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OZET

Pestisitlerin kontrolsiiz ve asir1 kullanimi, insan sagligi, cevre ve ekonomik faktorler
tizerinde olumsuz etkiye neden olan 6nemli etkenlerden biridir. Diinya genelinde
kontrolsiiz pestisit kullanimini 6nlemek i¢in yogun arastirmalar yiiriitilmektedir.
Pestisitler Tiirkiye'de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kontrolsiiz ve yanlis pestisit
uygulamalarinin insan saglhigina ve ¢evredeki tiim canli organizmalara zarar verdigi
gdz oniine alindiginda, pestisitlerin farkli ortamlarda ve 6zellikle gidalarda nicel ve
nitel olarak belirlenmesi, bu sorunlar1 ¢6zmek agisindan biiyiikk dneme sahiptir, bu
nedenle molekiiler baskili polimer (MIP) temelli elektrokromik pestisit sensorii
gelistirmek amaclanmistir. Gaz kromatografisi (GC), yliksek performanslt sivi
kromatografisi (HPLC) gibi birka¢ teknik giiniimiizde pestisit tayininde
kullanilmaktadir ancak analiz siireleri, uzman personel gereksinimi ve yiiksek analiz
maliyetleri gibi dezavantajlara sahiptir. Bu dezavantajlar, yeni ve pratik yontemlere
olan ihtiyaci ortaya koymaktadir. Yeni yontemlerin yerine pratik, hizli, segici ve
pestisit kontrolii i¢in duyarli olmas1 gerekmektedir. Bu alanda elektrokimyasal ve
optik sensorler en c¢ok tercih edilen teknikler arasindadir. Ancak, bu sensorlerin
geleneksel yontemleri tercih edilir hale getirmesi icin dncelikle segicilik ve yiiksek
duyarlilik sorunlarmi ¢zmesi gerekmektedir. Bu, optik ve elektrokromik sensdrlerin
iistiin Ozelliklerini igeren, yiiksek secicilikte pestisitleri belirlemek i¢in molekiiler
baskili polimer (MIP) temelli elektrokromik pestisit sensorii gelistirmek
hedeflenmektedir. Elektrokromik malzemelerin elektrodepozisyonu ve MIP teknikleri
kullanilarak, yeni, tekrarlanabilir, yliksek duyarlilikta ve yiiksek secicilikte
elektrokromik pestisit sensorleri gelistirilmistir.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal Sensor, Molekiiler Baskili Polimer, Pestisit,

Elektrokromizm.



ABSTRACT

The uncontrolled and excessive use of pesticides is a significant factor causing adverse
effects on human health, the environment, and economic factors. Intensive research is
being conducted globally to prevent the uncontrolled use of pesticides. Pesticides are
widely used in Turkey. Considering the harm that uncontrolled and improper pesticide
applications can cause to human health and all living organisms in the environment,
the quantitative and qualitative determination of pesticides in different environments,
especially in food, is of great importance to address these problems. Hence, the aim is
to develop a molecularly imprinted polymer (MIP) based electrochromic pesticide
sensor. Although several techniques such as gas chromatography (GC) and high-
performance liquid chromatography (HPLC) are currently used for pesticide
determinations, they have disadvantages such as long analysis times, the need for
expert personnel, and high analysis costs. These drawbacks highlight the need for new
and practical methods. In place of these new methods, it is essential for them to be
practical, fast, selective, and sensitive for pesticide control. Electrochemical and
optical sensors are among the most preferred techniques in this field. However, for
these sensors to become preferred over traditional methods, they first need to address
issues of selectivity and high sensitivity. Hence, the goal is to develop a molecularly
imprinted polymer (MIP) based electrochromic pesticide sensor that includes superior
features of optical and electrochromic sensors to detect pesticides with high selectivity.
Utilizing electrodeposition and MIP techniques for electrochromic materials has
resulted in the development of new, reproducible, highly sensitive, and highly selective
electrochromic pesticide sensors.

Keywords: Electrochemical Sensor, Molecularly Imprinted Polymer, Pesticide,

Electrochromism.
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SEKILLER DiZINi

Piroliin elektropolimerizasyon mekanizmasi.
1,2-Fenilendiamin'in elektropolimerizasyon mekanizmasi.

IrO; ¢ozeltisi hazirlanma siireci kimyasal gosterimi [141].
Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi.

Diferansiyel puls voltametrisinde uygulanan potansiyelin degisim
profili [168].

Diferansiyel puls voltametrisinde elektrik akimi sinyali,

(a) uygulanan ve lineer olarak artan DC rampasindan
kaynaklanan DC akim sinyali ve (b) potansiyel pulslarin.
uygulanmasindan kaynaklanan sinyal ile birlikte gosterimi [168].
Kronoamperometri. (A) uygulanan dalga formu ve

(B) beklenen ¢ikis, 32 burada akistaki sigrama, E2'nin
uygulanmasindan kaynaklanan bir ~ gozlem olarak
gorlilmektedir [171].

MIP/IrO,/ITO elektrodunun hazirlanma siirecinin sematik gdsterimi.

MIP/Co0304/ITO elektrodunun hazirlanma siirecinin
sematik gosterimi.

MIP/NiO/ITO elektrodunun hazirlanma siirecinin sematik gdsterimi.

IrO»/ITO, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarinin XRD
spektralari.

IrO2/ITO, MIP/ITO, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO
elektrotlarinin FT-IR spektralari.

a) XPS ylizey taramasi, b) N1s' in yiiksek ¢oziintirliigii, ¢) Ols'in
yiiksek ¢oziintirliigli, d) MIP/IrO2/ITO ve MIP/IrO2/ITO
(inkiibasyon) elektrotlarinin Cls yiiksek ¢oziintirliikleri.

a), f) Sirasiyla MIP/IrO»/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun iistten
goriintiisiiniin SEM goriintiileri, b), g) MIP/IrO2/ITO ve
NIP/IrO2/ITO'nun yan kesit SEM goriintiileri, ¢), h) MIP/IrO»/ITO
ve NIP/IrO2/ITO'nun FIB-SEM goriintiileri, d), 1) MIP/IrO2/ITO ve
NIP/IrO2/ITO'nun TEM goriintiileri, e), j) MIP/IrO2/ITO ve
NIP/IrO2/ITO'nun HR-TEM goriintiileri, k), 1) MIP/IrO2/ITO ve
NIP/IrO2/ITO'nun EDX analizleri.

MIP/IrO2/ITO elektrodun optimizasyon sonuglari, a) ITO elektrot
yiizeyine CV teknigi ile IrO; elektrodepozisyonu

sonrasi elde edilen elektrotlarin DPV ile kaydedilen akim
cevaplarinin bar grafigi, b) Optimize IrO; elektrot iizerinde
Monomer:analit oranin degisimi ile kaydedilen DPV akim
cevaplarinin bar grafigi, ¢) o-Fenilendiaminin farkl
elektrodepozisyon siiresi (50-400 sn), CA ile kaydedilen
elektropolimerizasyonu sonucu DPV akim cevaplarinin

bar grafigi d) Farkli pH (4,0, 7,0 ve 10,0) degerlerinde

hazirlanan PBS elektrolitinde, elektrotlarin DPV akim cevabini
gosteren bar grafigi, ) Asetamiprit pestisitinin MIP/IrO»/ITO
elektrot yiizeyinden farkli CV dongiilerle

(2,4, 6, 8 ve 10 dongii) ekstraksiyonu sonrasi DPV ile
kaydedilen akim yogunlugu farkinin bar grafigi,
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e) Asetamiprit pestisitinin MIP/IrO»/ITO elektrot yiizeyine
farkli stirelerde (5, 10, 20, 40, 60 ve 80 dk) inkiibasyonu
sonrast DPV ile kaydedilen akim yogunlugu farkinin

bar grafigi.

Sekil 4.6: Bos ITO, IrO./ITO, MIP/IrO2/ITO (ekstraksiyondan 53
once ve sonrast), NIP/IrO»/ITO ve MIP/ITO elektrotlarin 5,0 mM
K3[Fe(CN)s] ve K4[Fe(CN)s] elektrolitinde kaydedilen,

a) doniisiimlii voltamogramlari, b) EIS grafigi.

Sekil 4.7: 0,1 M PBS elektrolitinde IrO./ITO, MIP/ITO, 56
ekstraksiyondan 6nce MIP/IrO2/ITO
ve ekstraksiyondan sonra MIP/IrO»/ITO'mun DPV'leri.

Sekil 4.8: a) MIP/IrO2/ITO ve b) NIP/IrO./ITO elektrotlarinda farkli 58
asetamiprit pestisit konsantrasyonlarinda DPV
voltamogramlart. ¢) ve d) MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO,/ITO
elektrotlarinin kalibrasyon egrileri. ) ve f) Farkli asetamiprit
konsantrasyonlarinda MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO»/ITO
elektrotlarinin resimleri, g) Elektrotlarin inkiibasyon
stirecinin goriintiisii.

Sekil 4.9: a) [rO;'nin ITO {izerinde elektropolimerizasyonu siiresince 60
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari, b ) tekrarli 0 V ve 0,7 V
uygulama potansiyellerinde in-situ olarak kaydedilen IrO./ITO
elektrodun dalgaboyu-absorbans spektralari, ¢) tekrarl1 0 V ve 0,7 V
uygulama potansiyellerinde in-situ optik geg¢irgenlik
spektralari - dalga boyu grafigi, d) tekrarli 0 V ve 0,7 V uygulama
potansiyellerinde in-situ optik gegirgenlik - zaman spektralari
(100 dongti) e) tekrarli 0 V ve 0,7 V uygulama
potansiyellerinde kaydedilen kronoamperomogram,

f) e grafiginden elde edilen IrO2/ITOmun yiik yogunlugu

- zaman grafigi.

Sekil 4.10: a) /n-situ optik gecirgenlik spektrumu - dalga 62

boyu grafigi, b) in-situ optik gegirgenlik spektrumu-zaman
grafigi, ¢) kronoamperometrik egriler, d) MIP/IrO»/ITO
ve asetamiprit igermeyen NIP/IrO2/ITO elektrotlarinin
yik yogunlugu-zaman grafigi. e), f), g) ve h) 4,0x10° M
asetamiprit konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra
kaydedilen yanitlar. i), j), k) ve I) 7,8){10'9 M'de
inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), o) ve
p) 1,6)(10'8 M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar,
1), s), t) ve u) 3,1)(10_8 M'de inkiibasyondan sonra
kaydedilen yanitlar, v), w), X), ve y) 6,3x10"° M'de
inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar.

Sekil 4.11: a) 1,3x10”7 M asetamiprit konsantrasyonunda 63

inkiibasyondan sonra in-situ optik gecirgenlik

spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik gecirgenlik
spektrumu-zaman grafigi, ¢) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/IrO2/ITO ve asetamiprit icermeyen NIP/IrO»/ITO
elektrotlarinin yiik yogunlugu-zaman grafigi. e), f), g) ve
h) 2,5x10"7 M asetamiprit konsantrasyonunda
inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar.
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Sekil 4.12:

Sekil 4.13:

Sekil 4.14:

Sekil 4.15:

Sekil 4.16:

Sekil 4.17:

Sekil 4.18:

Sekil 4.19:

Sekil 4.20:

1), j), k) ve 1) 5,0x10""M'de inkiibasyondan sonra
kaydedilen yanitlar, m), n), o) ve p)1,0x10°M'de
inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar,

1), ), t) ve u) 1,5x10° M'de inkiibasyondan sonra
kaydedilen yanitlar, v), w), x), ve y) 2,0x10¢ M'de
inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar.

a) 2,5x10°% M asetamiprit konsantrasyonunda
inkiibasyondan sonra in-situ optik gecirgenlik
spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
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1. GIRIS

Pestisitler, bitki ve hayvanlara zarar verebilecek canli ve organizmalar1 ortadan
kaldirmak veya kontrol etmek i¢in tarimda yaygin olarak kullanilmaktadir [1].
Pestisitlerin kontrolsiiz tiikketimi gida ve ¢evresel konularda endise verici problemlere
sebep olmaktadir. Bundan dolay1, pestisit tehlikesini dnlemek igin pestisit tayini
yapmak onemlidir. Pestisit tayininde gaz kromatografisi (GC), yiliksek performansl
stvi  kromatografisi (HPLC) gibi cihazlar ile yiliksek secicilik ve duyarlilik
sagladigindan dolay1 kullanilmaktadir [2]. Ancak bu tekniklerin 6zel uzmanlik
gerektirmesi, analiz siiresinin uzun olmasi, cihazin bakimi, uygun kosullarin
saglanmasi ve ekonomik olmamasi yeni hassas ve segici, kisa cevap siireli, pratik
kullanimli sensdrlerin gerekliligini dogurmustur. Yapilan son c¢alismalarla, bu
ozelliklerde biyosensorler gelistirilmistir. Bir biyosensor, hedeflenen analitler ile 6zel
olarak etkilesime giren bir biyoreseptor ve tanima olaymi olgiilebilir bir sinyale
dontistiiren bir doniistiiriicii olmak iizere iki kisimdan olusur. Antikorlar, enzimler,
aptamerler, molekiiler baskili polimerler (MIP) gibi farkli biyoreseptor gesitleri
duyarli ve secici hedef analit tespitinde kullanilabilir. Son yillarda yapilan
aragtirmalarda, antikor, aptamer ve MIP’lerin enzimatik biyosensdrlere gore pestisit
tespiti i¢in odaklanilmistir. Basit sentezlenmeleri, ekonomik ve daha kararli olmalar
sebebiyle aptamerlerin ve MIP'lerin antikorlara gore tercih edildigi gortilmustiir [3].
Antikor ve enzimler, sicaklik, pH, ¢oziicli tipinin saglanabilmesi, hizli bozunabilme
gibi dezavantajlara sahiptir. Bununla birlikte, antikorlar ve enzimlerin elektrot
yilizeyine baglanabilmeleri genellikle zor oldugu i¢in gercek uygulamalarda sensor
gelistirilmesini sinirlandirmaktadir [4]. MIP’ler tespit edilmek istenen analite 6zgii
bosluklara sahip polimerik malzemelerdir [5]. Elektropolimerizasyon yontemi ile MIP
reseptorlerini kolay, hizli, homojen, kontrollii katman kalinlig1 ve morfolojisi ile
hazirlamak igin etkili bir yontemdir [6]. Iletken polimer ve analit bir elektrot yiizeyine
akim veya potansiyel uygulanarak elektropolimerizasyon gerceklestirilir. Polimer film
icine gomiilii analitin ¢ikarilmasiyla bosluklar (spesifik tanima bolgeleri) olusur. MIP
teknigi ile saglam, 6zgiil ve spesifik tanima bolgeleri elde edilir [7]. Bu spesifik tanima
bolgeleri, saptanmak istenen yapilara ait sekil, boyut ve fonksiyonellik agisindan iistiin

ozellikler gostermektedir [8].



Pestisitler, kayiplar1 azaltabildikleri, maliyet etkinligini artirabildikleri ve gida
kalitesini yiikseltebildikleri i¢in tarimsal ilerleme agisindan kritik neme sahiptir [9],
[10]. Fizyolojik aktiviteye sahip olan organofosfor (OP) bilesikleri, pestisitler gibi,
genis bir sekilde kimyasal savas ajanlar1 ve bitki biliylime diizenleyicileri olarak
kullanilmaktadir. OP'lerin tarim alanlarinda veya modern savas alanlarinda sikga asir1
kullanimi, kalintilarinin hayvanlarda, bitkilerde ve yeralti su tabakasinda birikmesine
neden olur; bu da insan sagligina ve hatta tiim ekosistem lizerinde ciddi etkilere yol
acabilir. Bu siiregte, gecmis birkag on yilda OP'lerin tespiti konusunda biiyiik ¢abalar
sarf edilmistir. Genellikle, biiyiik cihazlar, bunlar arasinda gaz kromatografisi (GC),
yiiksek performanslhi sivi  kromatografisi (HPLC) ve GC/LC/HPLC-kiitle
spektrometresi ile pestisitlerin tanimlanmasi {izerine genis kapsamli caligmalar
yapilmistir. Hassas Ol¢iimler yapilmasina ragmen zaman gerektirmesi, karmagsik 6rnek
isleme ve isgiicii gibi birka¢ dezavantaja sahiptirler; bu da onlarin bakim noktasinda
ve saha uygulamalarinda kullanimlarini biiyiik Olciide engeller. Bu nedenle, bu
bilesiklerin tespiti i¢in basit, hizli ve uygun maliyetli bir sensdr sisteminin

gelistirilmesi acil bir ihtiyactir [11].

Tip II piretroid pestisitler, yiiksek etkinlik ve tutarliliga sahip olduklar1 i¢in tarimsal
iiretim sirasinda zararlilart yonetmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [12]-[14],
Piretroid pestisitler gida zincirine katilabilir ve insan saglig1 icin tehdit olusturabilir
[15]. Piretroid pestisitler hormonlar taklit eder ve hormon sinyal yollarina miidahale
ederek endokrin sistemi bozar [16]. Tarimda yaygin kullanimlar1 nedeniyle piretroid
pestisitlerin gidalardaki kalintilarinin arastirilmasi cok 6nemlidir. Birgok iilke piretroid
kalintis1 konusunda kati sinirlamalar getirmistir. Bu nedenle, gidalardaki piretroid
kalintilarini tespit etmek ve insanlara etkilerini en aza indirmek i¢in hizli ve hassas
teknikler gelistirmek c¢ok onemlidir [17]. Molekiiler baskili polimer (MIP), son
yillarda analiti sec¢ici olarak absorbe edebilen polimerik malzemelerin hazirlanmasinda
bir tanima unsuru olarak yaygin sekilde kullanilan etkili bir analitik yontem haline
gelmigtir [18]-[20]. MIP, asir1 kosullar altinda bile olaganiistii mekanik ve kimyasal
kararlilik sergiler, bu da onlar1 ideal bir se¢cim haline getirir. Molekiiler diizeyde,
polimerlerden tiiretilen MIP, hedefe dogal reseptorlerden daha fazla 6zgiilliik ve
afinite ile baglanabilir, bu da onlar1 ¢evresel, klinik ve gida dahil olmak iizere ¢esitli
alanlarda degerli bir ara¢ haline getirir. MIP, islevsellestirilmis polimerler olarak

belirli hedefleri tantyabilir ve bu da onlar1 elektrokimyasal biyosensorler olusturmak



icin ideal hale getirir. MIP tabanli elektrokimyasal biyosensor, yliksek secicilik ve
hassasiyet, kimyasal ve mekanik kararlilik, yeniden kullanilabilirlik, diisiik tespit
limiti, hazirlama kolayligi, diisiik maliyet, minyatiirlestirme ve otomasyon gibi
avantajlara sahiptir [21]. MIP tabanli biyosensdrde analit molekiilleri polimer
matrisinden ¢ikarilir ve hassas desenler olusturulur. Wulff ve Sarhan'in
caligmalarindan bu yana, MIP sensor arastirmalarinda analitik c¢alismalar igin
miikemmellesmistir. Oncii ¢alismalardan biri, Arshady ve Mosbach'in [22] birbiriyle
iligkili benzersiz polimerlerin sentezlenmesi i¢in basit bir analit stratejisi raporudur.
Ayrica, molekiiler baskili polimer temelli sensorler ¢ok yonliidiir ve hem antijen hem
de antikor olarak hareket ederek ¢esitli ortamlarda iyi secicilik, hassasiyet, glivenilirlik
ve kararlilik gosterirler [23]. Pardieu ve arkadaslari, pestisit hedef molekiilii atrazin
tayini i¢in MIP tabanli, atrazine karsi olduke¢a spesifik olan ve onu kantitatif olarak
analiz eden orijinal bir elektrokimyasal sensor gelistirmistir. Gelistirilen sensor, triazin
ailesine kars1 dikkate deger bir segicilik, genis bir algilama aralig1 (atrazin i¢in 10°M
ile 1,5 x 102M) ve diisiik algilama degeri (10"M) gostermistir [24]. Yapilan bir
aragtirmada [25], diazinon tayini icin MIP nanopartikiilleri ile modifiye edilmis MIP
sensorii gelistirmis ve hassasiyet 95,08 pA L pmol! ve LOD degeri 7,9x107! M olarak
hesaplayarak iyi 6zelliklerde sensor gelistirmislerdir. F. Beigmoradi ve arkadaslar
[26] karbendaziminin tayini i¢cin HKUST-1@MIP elektrodu gelistirmis ve MIP'nin
spesifik bosluklari, miikkemmel tekrarlanabilirligi ve genis dogrusal aralig1 sayesinde

1yi bir secicilige sahip oldugunu agiklamistir.

Elektrokromik malzemeler, elektrokimyasal oksidasyon veya rediiksiyon kullanarak
optik Ozelliklerini tersine g¢evirebilir [27], [28]. Son yillarda aragtirmacilar, yiiksek
renk kontrasti, ¢oklu renk potansiyeli, hizli tepki siireleri ve isleme kolayligi nedeniyle
elektrokromik iletken polimer filmlere dikkat cekmislerdir. Co3Os, yiiksek verimliligi,
iyi dongiisel tersinirligi ve diisiik maliyeti nedeniyle ¢ekici bir elektrokromik malzeme
olarak ortaya c¢ikmustir. Elektrodepozisyon yontemleri, uygun maliyetli, diisiik
sicaklikta ve daha fazla fiziksel teknik ve sablon sentezi kullanarak yiiksek kaliteli ve
islenebilir filmler lireten gecis metal oksit filmleri hazirlamak i¢in benzersiz ilkeler ve
esneklik sunar [29]. Akyiiz ve Koca, MnPc-TA ve 4-azido polianilin kullanarak
pestisitleri dogru bir sekilde tespit eden yeni bir sensor gelistirmistir. Sensor,
fenitrothion, eserin ve diazinonu ¢ok diisliik konsantrasyonlarda yiiksek secicilikle

tespit edebilmektedir. Fenitrothion i¢in 0,049 umol dm, eserin i¢in 0,088 umol dm™



ve diazinon i¢in 0,062 umol dm algilama sinirina, genis dogrusal araliklara ve daha
yiiksek segicilige sahiptir. Ayrica, sensor tekrarlanabilirlik, yapim kolaylig1 ve elektrot
kararliligi sunmaktadir [30]. Yayinlanan calismamizda, MIP/IrO2/ITO sensoriiniin
performansin etkileyen temel parametreler belirlenmistir. Sensoriin yanitint 6lgmek
icin en iyi yontemin -0,2 V ile +0,8 V (0,1 M PBS i¢inde Ag/AgCl'ye kars1) arasindaki
diferansiyel puls voltametrisi oldugu kesfedilmistir. Asetamiprit tayini i¢in hassasiyeti
47,2 uA nM! , LOD degeri 2,72 nM ve 4,29-38,6 nM lineer araliginda MIP sensérii
geligtirilmistir. Bu bulgular, MIP/IrO2/ITO sensoriiniin ¢esitli uygulamalarda
asetamipridin saptanmasi igin giivenilir ve hassas bir ara¢ olma potansiyeline sahip

oldugunu gostermistir [31].

MIP, optik, elektrokimyasal, elektrokromik ve manyetik sensorler dahil olmak tizere
cesitli sensdr tiirlerinin tasariminda kullanilabilmektedir [32]. Ozgiin olarak
modifikasyonu gergeklestirilmis olan kompozitlerin metal oksit/iletken polimer
kombinasyonlari; asetamiprit pestisiti i¢in IrOz/pirol, deltametrin pestisiti i¢in
Co304/0-phenylenediamine; paratiyon pestisiti icin NiO/o-aminotiyofenol seklindedir.
Elektrokimyasal polimerizasyon islemi sirasinda, analit molekiil baskilanir ve elektrot
iizerinde birikir. Sonrasinda analit molekiiliin ¢ikarilmasinin ardindan hedef
molekiillerle etkilesime girebilen MIP olusumuyla sonuglanir. Elektrokimyasal sensor
performansi, ti¢ farkli pesitisitin li¢ farkli momoner ile baskili filme baglanmasini
incelemek ve tanimlamak ic¢in uygulanan elektroanalitik teknikler kaydedilmistir.
Ayrica, ayni islemin ardindan bocek ilaci icermeyen baskisiz bir elektrot (NIP) da
olusturulmustur. MIP teknigi ve elektrokromizm, yliksek kaliteli elektrokimyasal
sensorler tasarlamak i¢in kullanilmistir. Amag, ¢iplak gozle goriilebilen fark edilebilir
renk degisiklikleri sergileyerek degisen pestisit konsantrasyonlarini tespit edebilen
oldukea secici bir sensor gelistirmektir. Elektrokromik 6zelliklere sahip metal oksitler
kullanilarak, elektrokromik pestisit sensorleri olusturmak igin elektrot yiizeyi
monomerlerin elektropolimerizasyonu ile modifiye edilmistir. Elektrokromik 6zellik
gosteren metal oksitlerin varlifinda monomerlerin elektrot yiizeyine elektrokimyasal
yontemlerle modifikasyonu ile elektrokromik pestisit sensoriiniin gelistirilmesi
tamamen 6zgiindiir. Bu tez kapsaminda ilk defa elektrokromik pestisit sensorii olarak
kullanilmislardir. Hedef pestisitlere yonelik gelistirilen MIP elektrotlarin hedef
pestisitler varliginda elektrokimyasal sensor performanslart ve elektrokromik

performanslari belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Pestisitler

Tarim ve gida sektorii, siiphesiz bircok kiiresel ekonomi i¢in 6nemli bir temel
olusturur, cilinkii bu sektor siirekli olarak gida talebini karsilar ve gida giivenligi
programlarin1 destekler [33], [34]. Gida iiretiminde verimi artirmak adina pestisit
kullanimi gibi zararli uygulamalar tercih edilmistir [35]. Pestisit uygulamas: bu
nedenle, zararlilar1 kontrol etmek ve yok etmek amaciyla tarim verimliligini artirmak
ve gelistirmek i¢in gereken bir zorunlu koétiiliik haline gelmistir [36]. Pestisit kullanimi
ve uygulamasi bliylik bir risk, insan sagligi endisesi tasir ve uygun bir sekilde

uygulanmazsa ¢evreyi olumsuz yonde etkileyebilir [37].

Pestisitler kimyasal yapilarina gore organofosfatlar, organoklorinler, karbamatlar,
neonikotinoidler, piretroidler vb. gibi farkli gruplara ayrilir [38]. Farkli pestisit
cesitlerinden organofosforlu pestisitler (OP) en yaygin kullanilan pestisitlerdendir
[39]. Amerika Birlesik Devletleri'nde, yillik toplam pestisit kullaniminin
yaklasik %70't OP'lerdir ve bu miktarin yaklagik %75'1 tarimsal alanlarda
uygulanmaktadir [40].

OP'ler organik fosfatlar1 veya tiyofosfatlari igeren ve yliksek verimlilikleri ve kiiresel
olarak zararli ve bitki hastaliklarinin yonetiminde genis bir uygulama spektrumuna
sahip olduklar1 i¢in tarimsal pestisit olarak yaygin kullanilan bir smif olarak
kanitlanmigtir [41]. OP'ler akut toksiktir ve genellikle OP kalintilarina maruz kalma
bir gida giivenligi riski olusturur, toprak ve su kaynaklarini kirletir, bu da insanlar,
hayvanlar ve ¢evre igin biiylik bir saglik tehdidi olusturur [42]. Bu pestisitler |,
parkinson hastaligi ve alzheimer hastaligi gibi farkli nérodejeneratif hastaliklarla
baglantilandirilmistir [43]. Bu OP kalintilarina insanlarin maruz kalmasi, uzun vadeli
norolojik etkilere, motor sinirlerde islev bozukluguna, hasara ve hafiza kaybina kadar

merkezi sinir sisteminin tam bir ¢okiisiine neden olabilir [44].

Tez kapsaminda calisilan pestisitler asetamiprit, deltametrin ve paratiyondur.
Asetamiprit, (E)-N'-[(6-Kloro-3-piridil)metil]-N?-Siyano-N'-metilasetamidin, nikotin

ile yapisal benzerlige sahip yeni nesil bir kloronikotinil insektisittir [45]. Asetamiprid



ilk kez 1984 yilinda sentezlendi, ancak asetamiprit iceren ilk ticari iiriin 2002 yilinda

tarim ve hayvancilik i¢in kaydedildi.

Bocekler igin kullanilan asetamiprit sinir iletimini Onler, membran potansiyelini
degistirir ve ndronal hiper uyarilma, fel¢ ve 6liim gibi sonuglara neden olur [46]—[48].
Insanlarda, asetamiprid zehirlenmesinin hafiza bozukluklari, solunum yetmezligi,
kusma, bulanti, hipotansiyon, konviilsiyonlar, kas zayiflig1 ve hipotermiye neden

oldugu rapor edilmistir [49], [SO].

Tip II piretroid ¢esidi olan deltametrin yaygin olarak kullanilan bir insektisit ve
akarisittir [S51], [52]. En etkili insektisitlerden biridir ve tarimsal ve su tiriinleri
endiistrilerinde [53], [S4] bitki, meyve, sebze ve baliklari, karasal ve su iiriinleri
endiistrilerindeki zararlilardan ve parazitlerden korumak i¢in genis bir spektrumu

kontrol etmek i¢in yaygin olarak kullanilir.

Organofosfor (OP) insektisit satiglarinin sinirlandirilmasina ragmen kullanilan
piretroid miktar1 artmig ve son yillarda da bir¢ok tarim iilkesinde tercih edilen segenek
haline gelmistir [55]. Avrupa iilkelerinden biri olan Polonya’da piretroid kullanimi
2005 ile 2010 yillar1 arasinda iki kat artmugtir, diger aktif maddelere kiyasla 87,000
kg'yi agmistir [56].

Deltametrine (0, 2, 5, 10, 20 veya 40 mg/kg viicut agirlig1) 7 glin boyunca maruz
kalma, doza bagli norotoksisite ve yiikselmis reaktif oksijen tiirleri seviyeleri esliginde
karaciger islev bozukluguna neden olmustur [57]. Yapilan toksikokinetik ¢aligmalar
deltametrin ve metabolitlerinin birikiminin norotoksisiteyi artirdigini gostermistir
[S8]. Bu sebeplerle, deltamethrin igeren gidalarin tiikketimi insan sagligint uzun vadede

etkileyebilir ve deltametrin toksisitesine daha fazla dikkat edilmesi gerekir.

Tarim sektoriinde bitki verimliligi artirmak ve zararlilar1 6nlemek amactyla kullanilan
en etkili insektisit ajanlardan biri paratiyondur. Ornegin, diisiik maliyetleri ve birgok
zararh tiirline kars1 yiiksek insektisit aktiviteleri nedeniyle cesitli bitki ve sebzeleri
etkileyen hastaliklar1 kontrol etmek icin yaygin bir sekilde kullanilmislardir. Bu
pestisitler asetilkolinesteraz enzimin etkinligini inhibe ederek insanlar ve diger
hayvanlarda sinir sistemlerinin zarar gérmesine, davranis bozukluklarina, solunum
sorunlarina ve hatta 6liime sebep olurlar [59], [60].Tiim bu sebeplerden dolay1 bu
ajanlar i¢in hizli ve giivenilir bir tespit yontemi son derece dnemlidir ve basit ve ucuz

saha kullanimli cihazlarin gelistirilmesine giderek artan bir ilgi vardir .



2.1.1. Pestisitlerin Tespit Yontemleri

Birc¢ok arastirmaci ve bilim insan1 tarimda pestisit kalint1 tespit yontemlerini incelemis

ve gelistirmistir. Bunlardan bazilar1 asagida incelenmistir.

2.1.1.1. Geleneksel Yontemler

Tarim sektoriinde pestisit uygulamasi yapildigindan beri tiiketiciler pestisit analize
etmek icin geleneksel yontemler kullanmiglardir. Insanlar meyve ve sebzelerde
pestisiti suyla yikardi. Bu yol pestisiti tamamen uzaklastirmak i¢in etkili yontemler
degildi. Giiniimiizde insanlar ayn1 yontemleri kullanmaya devam etmektedir, yikama,
ovma, karbonat ve su, sirke ile tuzlu su gibi, bu yontemlerle pestisit kalintilari

uzaklastirilmaktadir [61].

2.1.1.2. Laboratuvar Yontemleri

Laboratuvar yontemleri, pestisit tiiriinii ve konsantrasyonunu tespit etmek icin ¢ok

fazla maliyet igeren ¢esitli adimlar igerir ve analiz i¢in gereken siire de daha fazladir.

2.1.1.2.1. Sivi Kromatografisi

Sivi kromatografisi (LC), saf pestisit sivisini tiim maddelerden ayirmak igin
numunenin ezilerek, pestisit konsantresi ile karistirilarak, kimyasallar eklenerek,
vortekslenerek, santrifiijlenerek vb. numune hazirliginin yapildig: bir tekniktir. Daha
sonra saf kimyasal numune ¢ikarilir ve pestisitleri modifiye edilmis silikanin kiigiik
boncuklarini igeren kolonda katman katman ayirma gorevini yerine getiren LC
cihazina farkli dedektorlerle (elektrokimyasal, kiitle, IR) baglanir. LC-MS-MS i¢in
iclii kuadru-pole lineer iyon tuzakli kiitle analizorii igin belirtilen tespit sinir1 0,001
ppb'dir [62]. Arastirmacilar biyolojik 6rneklerinde pestisit kalintis1 analizine yonelik
daha iyi sonuglar elde etmek icin LC'yi kiitle spektrometresi (MS), QuUEChERS ve kati
faz ekstraksiyonu ile birlestirmenin 6nemini, kolon tiirleri ve elektrosprey igeren
hususlar1 belirtmislerdir [63], [64]. Elektrosprey iyonizasyon yontemi, yiiksek
hassasiyete sahip oldugu i¢in LC-MS/MS tekniginde kullanilmaktadir. Polar
ozellikteki bilesiklerde LC-MS/MS teknigi polar ozelliklere sahip bilesikler igin



kullanighdir. Ayrica, LC-MS/MS cihazlarinda ilerlemeler kaydedildigi icin, esas
olarak HPLC kullanilmaktadir [65].

Yiiksek basingta ve kiiciik partikiil boyutuyla LC'de daha hizli analiz
gerceklestirilmektedir [66]. LC cihaz1 farkli bilesikleri ve analitleri analiz edebilir
fakat LC'nin en biiyiik dezavantaji, ugucu bilesiklere kars1 daha az hassas olmasi ve

test ve ekipmanlarin pahaliligidir [67].

2.1.1.2.2. Gaz Kromatografisi

GC ugucu bilesikleri ayirir. Numune hazirlama islemi, numunenin ezilmesi, ardindan
pestisit konsantresi ile karistirilmasi, kimyasallarin eklenmesi, vorteksleme, santrifiij
vb. islemlerle saf pestisit sivisinin tiim maddelerden ayrilmasiyla gergeklestirilir.
Analizin gerceklestgi kolan daha uzun ve spiraldir. Mobil faz olarak akis1
kolaylastiracak inert gazlardan helyum veya azot kullanilir. Cesitli kiitle analiz
tekniklerinden, kuadrupol analizdrii, manyetik sektdr analizi, iyon tuzagi analizorii ve

ucus zamani analizorii kullanilir [68].

2.1.1.3. ileri Teknikler

Pestisit tayini icin ileri ve gelismis teknikler arastirilmistir. Pestisit tiiriiniin
konsantrasyonunu da analiz edebilen sensorler, otomasyon, yapay zeka gibi

tekniklerden biyosensorlerin kullanimi yaygindir [61].

2.1.1.3.1. SERS Tabanh Pestisit Tespiti

Pestisit tayini ylizey-gelistirilmis raman sagilmasi (SERS) ile daha ucuz ve kisa siirede
gerceklestirilir [69]. Bu teknoloji elektronlarin hareketiyle uyarilan enerji seviyelerinin
gbzlemlenmesiyle calisir. Sonuglarin dogru olmasi icin 6nce 6rnek verilerinin

toplanmas1 gerekmektedir [70].

2.1.1.3.2. Kemiliiminesans (KL)

Kimyasal tepkimeler sonucu firetilen 151k radyasyon etkisine kemiliiminesans (KL)
denir. Bir kimyasal reaksiyon, bir maddeyi uyarilmis bir durumda iirettiginde, madde

enerjisi, madde zemine dondiigiinde 151k iireten fotonlardan serbest birakilmaktadir
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[71]. Tespit edilmesi hedeflenen maddelerin kantitatif analizi fotogogaltic1 bir tiip ile
151k yogunlugunun 6Slciilmesi ile gergeklestirilebilir. Bu yontem spesifiklik, hassasiyet

ve genis lineer araliklarda analiz yapilmasina olanak saglar.

Genellikle dogal bir enzim veya bir nanokatalizor gibi iistiin performansa sahip bir
katalizore, KL sinyalini artirmak icin ihtiya¢ duyulmaktadir.Pahali olmasi ve

stabilitenin ¢ok iyi saglanamamasi gibi dezantajlar1 vardir [72].

2.1.1.3.3. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler kavrami, 1962'de Clark ve Lyons'un ilk elektrokimyasal
biyosensorii icat ettigi zamandan beri maddelerin konsantrasyonunu ve biyolojik ilgi
ceken diger parametreleri belirleme alaninda hizla genisleyen bir enstriiman tasarim
alani temsil etmektedir [73]. Elektrokimyasal sensorlerle daha profesyonel, maliyeti
diistik ve hizli analitik calismalar yapilarak geleneksel analitik tekniklere kiyasla

bir¢ok avantajla ¢aligmak miimkiindiir [74].

Grafen-nafyon matrisinde organofosforlu pestisitleri, 6zellikle metil parationu tespit
etmek i¢in bir elektrokimyasal sensor gelistirildi. Grafen-nafyonun elektrokimyasal
ozelliklere sahip olmasi bu pestisitlere baglanabilme ozellikligini artirdi. Farklhi
sensotlerle karsilastirildiginda elektrokimyasal sensorler maliyeti az, miikemmel

dogruluk ve tekrarlanabilirlik 6zelliklerine sahiptir [75].

Pesitisit tayin yontemlerine alternetif olarak kolorimetrik ve spektroskopik yontemler
gibi optik yontemler vurgulanmistir. Fakat bu teknikler 151k ve madde arasinda
etkilesen, sistemdeki diger bilesiklerden kaynaklanan parazitlere egilimlidir ve bu da
yiiksek giliriiltii seviyelerine sebep olur [76]. Bu girisim etkisi yanlig-negatif veya
yanlig-pozitif sonuglara yol agabilir. Bu gibi durumlarda, elektrokimyasal yontemler,
potansiyostat gibi basit bir cihaz kullanilarak gerceklestirilebilen ve OPP'lerin yerinde
dinamik tespitini saglayan daha giivenilir ve dogru sonuglar saglar [77].
Elektrokimyasal ~ sensorler,  minyatiirlestirme  kolayligZt ~ ve  nanomolar
konsantrasyonlara ulagan diisiik tespit limitleri nedeniyle giiniimiizde popiilerlik
kazanmaktadir [78]. Enzimatik ve enzimatik olmayan, yaygin olarak kullanilan iki
elektrokimyasal sensor tiirli vardir [79]. Enzimatik elektrokimyasal sensorler analit ve
elektrot yiizeyi arasindaki reaksiyonu katalize etmek i¢in enzimleri kullanirken,

enzimatik olmayan sensorler analitin soy metaller iizerindeki dogrudan



elektrokimyasina dayanir [80]. Enzimatik sensorler, enzimatik olmayan sensorlere
kiyasla daha yiiksek secicilik sunar [81]. Elektrokimyasal enzimatik sensorler,
OP'lerin tespiti i¢in yiiksek 6zgiilliik, hassasiyet, diisiik tespit limiti ve hizli yanit sunar.
Enzimatik sensorler, yiliksek segicilikleriyle bilinmelerine ragmen, yiiksek
sicakliklarda ve asidik veya bazik ¢ozeltilerde fiziksel olarak kararsizdir. Daha az
toksik OP'leri etkili bir sekilde tespit edemeyebilirler, ¢ilinkii bu diisiik toksik OP'ler
AChE'yi yalnizca metabolik olaylardan sonra inhibe eder [82]. Ayrica, enzim bazl
biyosensorler yiiksek maliyetleri, diisiik tekrarlanabilirlikleri ve zamanla azalan

enzimatik performanslari agisindan dezavantajlidir [83].

2.2. Pesitisit Tayini icin Enzimatik Olmayan Reseptorler

2.2.1. Aptamer

Aptamerler, sistemik evrim ligandlarinin tiretilmesi yoluyla (SELEX) elde edilen 10—
50 niikleotit uzunlugundaki tek iplikli DNA (ssDNA) veya RNA'dir. Aptamerler,
ozellikle katlanmis li¢ boyutlu yapilari tarafindan olusturulan yiiksek afiniteye sahip
bir dizi analite 6zgii olarak baglanabilirler. Aptamerler, uzun siireli stabilite, kimyasal
modifikasyon kolayligi, giiclii afinite ve yiiksek secicilik gibi bir¢ok avantajlara
sahiptir [84]. Aptamer tabanli testler, antikor tabanli testlere esdeger veya hatta daha
iyi verimlilikle belirtilmistir. Aptamer tabanli testler, toksin tespiti igin
immiinokimyasal teknikleri degistirmek i¢in yaygin olarak uygulanmistir [85].
Aptameri tanima 6gesi olarak kullanildig1 optik ve elektrokimyasal tekniklere dayanan
farkl tiirde biyosensorler ve biyotestler tasarlanabilir. Pestisit tespiti i¢in bir aptamer
secerken en 0nemli faktorler, hedeflerine baglanma i¢in yiiksek afinite ve 6zgiilliiktiir.
Aptamerler, pestisitlerin diisiik molekiil agirligi nedeniyle pestisit biyosensorleri

tasarlamak i¢in antikorlardan daha idealdir [86].

2.2.2. Antikorlar

Antikorlar, cesitli biyosensor tiplerini tasarlamak icin en popiiler biyoreseptorlerdir ve
immunosensor [85] olarak da bilinirler. Bir antikorun temel 6zellikleri, hedef analiteye
yiiksek afinite ve 0zel baglanmadir. Pestisitler, yalnizca bir biiyiik tasiyiciya

baglandiklarinda bagisiklik sistemi tarafindan antikor olusturmayi uyaran yaygin
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haptenlerdir. Su anda, organofosfor, organoklorin, piretroid, karbamat, triazin
pestisitleri ve benzeri gesitli pestisit gruplarindan bazi tek molekiiller i¢in bir¢ok
antikor ticari olarak mevcuttur. Pestisit tespiti i¢in antikor gelistirme konusundaki yeni
bir fikir, tek bir antikorun bir testte birden fazla analiti tespit etme yetenegine sahip
olmasidir. Bu tiir antikorlara genis Ozellikli antikor denir [87]. Genis Ozellikli
antikorlar, ¢coklu hapten antijenleri veya bir sinif molekiiliin benzer yapisina dayali
olarak sentezlenen genel haptenlere dayanmaktadir Bu nedenle, konvansiyonel
antikorlarla ayni tespit mekanizmasina sahip olmalarina ragmen, bir molekiil grubunu

tespit etme yetenegine sahiptirler [88].

2.2.3. Molekiiler Baskil Polimerler (MIP'ler)

Molekiiler baskili polimer teknigi ilk olarak 1972'de Wulff ve Sarhan tarafindan
sentetik polimerlerin (fonksiyonel monomerler) uygun ¢ozeltide seker tiirevi reseptor
hazirlanmasi ile calisildigi bildirilmistir. Bu hazirlama siirecinden sonra, basit bir
yikama islemi ile polimer matrisinde sikisan molekiiller c¢ikarilir ve o6zel ve
tamamlayici izlenimler yapi olusturur. Wulff ve Sarhan'in yayimladigi rapordan bu
yana, MIP, 6zel sensorlerin gelistirilmesinde analitik bir ara¢ olarak énemli bir rol
oynamistir. Bu dncii ¢galigmalardan biri, Arshady ve Mosbach'in [22] 6zel etkilesimlere
dayali 6zel yapili polimerlerin sentezi i¢in basit bir analit stratejisini rapor ettigi
caligmadir. Bu MIP tabanli sensorler, yiiksek segicilik, duyarlilik, yliksek giivenilirlik,
diisitk maliyet ve mekanik, termal ve kimyasal stabilite dahil olmak iizere bir¢ok
ozelligi sergilemektedir [23], ayrica biyolojik reseptorler olarak (antijen ve antikor)
kullanilmaktadir. MIP'ler, sekil ve fonksiyonel gruplar acisindan hedef molekiile
komplementer baglanma bosluklarina sahip sentetik polimerik malzemelerdir. Yiiksek
secicilikleri ve antikorlarin dogal tanima 6zelliklerini taklit etme yetenekleri nedeniyle
genellikle sentetik antikorlar olarak adlandirilirlar [89], [90]. MIP'ler, hizl1 ve kolay
sentez, yliksek kimyasal ve termal stabilite, diisiik liretim maliyeti ve yiiksek 6zgtilliik
gibi bir¢ok avantaj sunar. Yiiksek secicilikleri nedeniyle (bio)sensdrler ve (bio)testler

gibi diger alanlarda da kullanilmislardir.

Cesitli analitik yontemler, gida ve gevresel Orneklerde pestisitleri izlemek icin
kullanilmistir. Bunlarin ¢ogu, GC ve LC ile kiitle spektrometresi ile eslestirilmis
yontemlere dayanmaktadir [91]. Bu teknikler diigiik tespit limiti, giivenilirlik ve

yiiksek segicilik ve dogruluk gdsterir. Ancak, kromatografi yontemleri ile
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iligkilendirilen baslica dezavantajlar karmagsiklik, zaman alici islemler, pahali ekipman
ve iyi egitimli personel gerektirmesi, yiiksek maliyetler, diisiik verimlilik ve in-situ ve
gercek zamanli tespit i¢in uyumsuzluktur [92], [93]. Son yillarda, bir¢ok biyosensor,
pestisitler de dahil olmak {izere ¢esitli analitlerin basit, duyarli, maliyet etkin ve
yerinde izlenmesi i¢in alternatif bir yaklasim olarak basariyla gelistirilmistir.
Biyoreseptorii transdiiserde immobilize etmeyen diger benzer tespit yOntemleri
biyoanaliz olarak siiflandirilir. Kullanilan (bio)tanima 6gesine veya transdiiksiyon
sistemine dayali olarak, (bio)sensorler farkli gruplara ayrilabilir. Farkli tiirlerdeki
(bio)reseptorler, tiim hiicreler [94], antikorlar [95], aptamerler [96], DNA dizileri [97],
enzimler [98] ve sentetik molekiiler baskili polimerler (MIP) [99] gibi,
(bio)sensorlerde ve (bio)analizlerde karmasik 6rneklerde hedef pestisitin spesifik ve
duyarli tespiti i¢cin kullanilabilir. Bir¢ok pestisit biyosensorii ve biyoanalizi, bir¢gok
pestisitin zararlilarda temel enzimatik bir siireci dnlemek iizere tasarlandig1 g6z 6niine
alindiginda, enzimatik inhibisyon temel alinarak gelistirilmistir [100]. Pestisit
tespitindeki son ilerlemeler, diisiik maliyetli, tasinabilir, kullanim1 kolay, ¢evresel
kosullara dayanikli, duyarli ve segici sensorlerin gelistirilmesidir ve bu sensorler
pestisitlerin yerinde tespiti i¢in kullanilabilmektedir. Bu baglamda, renk degisimiyle
tespit yapan biyosensorler ideal bir secenektir ve su anda birkag pestisit icin ticari
olarak bulunmaktadir. Bununla birlikte, bu biyosensorler genellikle enzim tabanlidir
ve enzime bagli bazi sinirlamalara sahiptir. Enzim tabanli biyosensorler, enzim
dejenerasyonu ve zamanla azalan enzim aktivitesi gibi bir dizi sinirlamayla iligkilidir,
bu da istikrarsizlik, kisa omiir, diisiik tekrarlanabilirlik ve dolayisiyla biyosensoriin
pratik uygulamalarinin sinirlanmasina yol agar. Ayrica, enzim, pH, iyonik giicliik,
sicaklik ve kimyasallar gibi olumsuz ¢evresel ve 0rnek kosullarindan etkilenebilir.
Biyolojik orneklerde agir metallerin bulunmasi enzim segiciligini etkileyebilir ve
yanlig pozitif sonuglara neden olabilir [101], [102]. Bu nedenle, enzimatik olmayan
pestisit (bio)sensdrlerinde iistlin 6zelliklere sahip diger tanima 6gelerinin uygulanmasi
giiclii bir sekilde oOnerilir. Cesitli tanima 6geleri arasinda antikorlar, aptamerler ve
iistiin Ozelliklere sahip MIP'ler, enzimlere kiyasla gesitli pestisitlerin tespiti igin
kullanilabilir ve pestisit tiirli tizerinde herhangi bir kisitlama getirmez. Enzime dayali
biyosensorlere kiyasla enzimatik olmayan (bio)sensdrler daha secici ve duyarh
olabilir. Ornegin, kolinesteraz enzimlerinin (AChE) inhibisyon mekanizmasi, OP'ler
grubundaki cesitli pestisitlerin tespiti i¢in kullanilir. Bu mekanizma, bir gruptaki farkl

hedef molekiiller arasinda ayirim yapamaz, oysa 6zel antikor, aptamer ve MIP, her bir
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pestisit tilirlinlin hassas ve 6zel tespiti i¢in tasarlanabilir. Ayrica, bir testte coklu tespit,
birkag¢ 6zel antikor, aptamer veya MIP kullanilarak elde edilebilir. Enzimatik olmayan
pestisit (bio)sensdrlerinin diger avantajlar1 diisiik maaliyetli, 6zellikle aptamer ve MIP
icin yliksek stabilite ve uzun Omiirliiliktiir. Bunlar, depolama sirasinda dahi oda
sicakliginda cok stabildir, ki bu da bir (bio)sensoriin ticarilestirilmesi i¢in gerekli bir

faktordur.

Molekiiler baskili polimerler (MIP'ler) basitlik, diisilk maliyet, kolay hazirlama,
yiiksek segicilik ve hassasiyet gibi benzersiz Ozellikleri nedeniyle biiyiik ilgi
gormiistiir. Genellikle, tipik MIP'ler sablon molekiiller, fonksiyonel monomerler,
capraz baglayici reaktifler vb. igerir. Fonksiyonel monomerler, ¢oziicii i¢inde ¢apraz
baglama reaksiyonundan 6nce bir kompleks olusturmak icin kovalent olmayan
(hidrojen bagi, iyonik veya hidrofobik) ve kovalent etkilesimler yoluyla sablonlarla
etkilesime girer. MIP sentezi i¢in genel bir prosediir sunlar1 igerir: 1) analit molekiiller,
cozeltide kovalent veya kovalent olmayan baglar yoluyla bir kompleks olusturmak igin
fonksiyonel monomerlerin bir araya gelmesiyle birlesir; 2) ¢apraz baglayicilar ve
baglaticilar, foto-/termal kosullar altinda kompleksle polimerize olur; 3)
polimerlerdeki gdmiilii sablonlarin ekstraksiyon yoluyla ¢ikarilmasi genellikle ¢oziicii
eliisyonunu kullanir ¢ilinkii analit ¢oziliciide daha yiliksek bir ¢oziiniirliige sahiptir.
Analitlerin ¢ikarilmasindan sonra, analitlerin sekil ve kimyasal islevsellik agisindan
tamamlayan {i¢ boyutlu bir yapiya sahip mikro bosluklar olusturulur. Mikro bosluklar
iceren MIP'ler, analitlerin yakin sekil ve mikro yapisina sahip hedefleri spesifik ve

hassas bir sekilde yeniden baglamak i¢in miikemmel yeteneklere sahiptir [103], [104].

2.2.3.1. MIP’lerin Sentez Yaklasimlari

MIP'ler li¢ asamada sentezlenir; ilk olarak, fonksiyonel monomerler bir analit molekiil
ile etkilesime geger. Ardindan bir c¢apraz baglayict ve baslatict eklenir ve
polimerizasyon gerceklestirilir. Son olarak, analit molekiiller ¢ikarilir ve segici
baglanma bosluklarina sahip ¢apraz bagl bir malzeme birakilir. Molekiiler baskilama,
analit ve fonksiyonel monomerler arasindaki etkilesime dayanan ii¢ model kullanir:
kovalent bag, yar1 kovalent ve nonkovalent. Kovalent bag modelinde, analitin
polimerizasyon Oncesi tiirevi olusturularak, fonksiyonel monomerlerle kovalent
etkilesime izin verilir. Yar1 kovalent modelde, polimerizasyon oncesi kovalent bir

etkilesim meydana gelirken, tanima nonkovalent etkilesimlere dayanir. Nonkovalent
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model, sablon molekiilii ile fonksiyonel monomerler arasindaki hidrojen baglari, Van
der Waals kuvvetleri veya elektrostatik etkilesimler gibi nonkovalent etkilesimlere

dayanir.

Kararli monomerlerin ve bu etkilesimleri olusturabilen analitlerin genis bulunabilirligi

nedeniyle nonkovalent model, MIP'lerde yaygin olarak kullanilan bir modeldir [105].

MIP'lerin sentezi, serbest radikal polimerizasyonu ve sol-jel igslemleri olmak {izere iki
temel mekanizmay1 igerir. Serbest radikal polimerizasyonu, genellikle kiitle
polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu, ¢okelti polimerizasyonu, emiilsiyon
polimerizasyonu ve tohum polimerizasyonu gibi ¢esitli yontemleri igerir [106]. Kiitle
polimerizasyonu, basitligi ve maliyet etkinligi nedeniyle bu yontemler arasinda en
yaygin kullanilanidir. Elde edilen monolit daha sonra anomalous mikrometrik
boyuttaki partikiillerin iiretiminde ezilme, 0giitme ve elekten gecirme islemine tabi
tutulur. Yiiksek stabilite nedeniyle kiitle MIP'ler ¢atlamaz veya parcalanmaz ancak
diizensiz sekil, diigiik liretim, zaman alic1 ve sablon sizintis1 gibi dezavantajlara
sahiptir. Kat1 fazlara dayali MIP'lerin kromatografik 6zelliklerini artirmak icin ¢okelti
polimerizasyonu, ¢oklu sisme polimerizasyonu, slispansiyon polimerizasyonu, tohum
polimerizasyonu ve isleme c¢ekirdek—kabuk partikiillerine imalat gibi alternatif
stratejiler uygulanmistir [107]. Yiizey baskilamasi teknikleri, MIP'lerin verimliligini
ve parcacitk boyutu ile gozenek yapilart gibi 6zel oOzelliklerini artirmak igin
kullanilmistir. Bu teknikler, atom transfer radikal polimerizasyonu, tersinir-ekleme-
fragmentasyon zincir transfer polimerizasyonu ve inferior polimerizasyon gibi geri
doniiglii deaktivasyon radikal polimerizasyonlarini igerir. Ayni1 zamanda, MIP'ler
monolitlerin sentezi i¢in genellikle elekten gecirme, 0giitme ve siitun paketleme
islemlerine gerek duymadan in situ stratejiler uygulanmistir. Yiizey baskilamasinin
uygulanmasi, geleneksel MIP'lerde karsilasilan ¢esitli sorunlart etkili bir sekilde ele
almistir, bu sorunlar arasinda heterojen baglama yerleri, sinirl erisilebilirlik ve geriye
doniik tanima kinetigi bulunmaktadir [108]. MIP bilesenlerini segtikten sonra uygun
bir polimerizasyon yontemi de se¢ilmelidir. 1990'larin baslarinda, Mosbach'in grubu
MIP'lere dayali ilk elektrokimyasal sensorii tasarladi ve iretti [109]. MIP'lerin
hazirlanmasi i¢in genellikle iki yontem bulunmaktadir: kimyasal polimerizasyon ve
elektropolimerizasyon. Bu iki polimerizasyon yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlari

bulunmaktadir.
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Ik yontem, MIP'lerin filmini ¢aligma elektrodu iizerine damlatma/baglama kaplama
yoluyla modifiye edebilir. Ikincisi ise MIP'lerin filmini dogrudan calisma elektrodu
yiizeyine elektropolimerizasyon yoluyla polimerize eder ve MIP'lerin film kalinlig1
dogrudan kontrol edilebilir [110]. Bu tez calismasinda MIP sentezlemek igin

elektropolimerizasyon kullanilmaistir.

2.2.3.2. MIP’lerin Sentezinde Kullanilan Fonsiyonel Monomerler

2.2.3.2.1. Pirol

Elektropolimerizasyon mekanizmasi tartigmali bir konudur, ¢iinkii bugiine kadar bir
dizi Onerilen mekanizma bulunmaktadir. Reaksiyonun farkli asamalarinin
belirlenmesinde karsilagilan temel zorluklardan biri polimerizasyonun hizli olmasidir.
Ayrica, polipiroliin  ¢ozlinmezligi ve kristalin olmayan dogasi, yap1
karakterizasyonunu ve fiziksel 6zelliklerin analizini son derece zorlastirir. Sonug
olarak, arastirmacilar arasinda bu mekanizma konusunda oybirligi saglanmamustir.
Diaz ve meslektaslar arafindan tanimlanan mekanizma, literatiirde en sik karsilasilan

mekanizmadir [111].

Elektropolimerizasyon mekanizmasi Sekil 2.1°’de gdosterilmistir. Adimlar, piroliin
oksidasyonunu ve dimerlesmesini igerir, ardindan dimerin aromatizasyonu ve
oksidasyonu gerceklesir. Son adim, aromatik dimerin ve daha yiliksek molekiiler
agirlikli  oligomerlerin monomerden daha kolay okside oldugu bilindiginden
eklenmistir [112]. Polimerizasyon reaksiyonunun, reaksiyon verilen her pirol
molekiilii i¢cin 2 elektron icerdigi ve elde edilen polimerin, kullanilan elektrolit
anyonuna bagl olarak 0,25 ile 0,33 katyon merkezi igerdigi gosterilmistir [111].
Polipirol filmlerinin elektrokimyasal davranisinin benzersiz bir yonii, polimerin
dogasinda elektroaktif olmasidir, bu da redoks reaksiyonunun polimer omurgasinin
yiiksek derecede delokalize ~m sisteminin oksidasyonunu igermektedir. Bu
elektrokimyasal reaksiyon, literatiirde rapor edilen diger elektroaktif filmlerin
reaksiyonundan ayirt edilebilir; ¢iinkii bu filmlerin yapis1 elektroaktif olmayip, bunun

yerine elektroaktif gruplar igerir [113].
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Sekil 2.1: Piroliin elektropolimerizasyon mekanizmasi.

2.2.3.2.2. 1,2-Fenilendiamin

1,2-Fenilendiamin'in elektrokimyasal oksidasyonu ve polimerizasyonu literatiirde
bulunan deneysel kanitlar géz oniine alindiginda karmasik bir siire¢ olarak ortaya
cikar. Polimerlesme siirecinin olasi baglaticilari olarak tasarlanan 10 monomer kiimesi
elektrokimyasal oksidasyon ve protonasyon/deprotonasyon reaksiyonlart temel
almarak, incelenmistir. Sekil 2.2, olas1 monomerik tiirleri igeren R1-R10 bir dizi
basamak gosterir. Bu tiirler, basit bir elektrokimyasal oksidasyon ile (6rnegin, R1 —
R3) ve ayrica Onceki bir protonasyon reaksiyonunun ardindan gelen elektrokimyasal
oksidasyon kombinasyonu ile (6rnegin, R1—> R5 — R2) olusturulmustur. Bazi temel
nicelikler, direkt olarak deneysel bir belirleme olasiliginin disinda kalir. Bu durumda,

teorik hesaplamalar bu fiziksel niceligin oldukc¢a giivenilir bir sekilde belirlenmesini
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ve ayrica ilgili reaksiyon mekanizmasinda olas1 olarak kabul edilen tiirlerin yapisal ve

elektronik 6zelliklerini degerlendirme olanagi sunar [114].
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Sekil 2.2: 1,2-Fenilendiamin'in elektropolimerizasyon mekanizmasi.

2.2.3.2.3. o-aminotiyofenol

Aminotiyofenoller (ATP), tiyol ve aminin farkli reaktivitelere sahip olmalari
nedeniyle ilging elektrokimyasal malzemelerdir ve bu nedenle daha fazla reaktif bolge
saglarlar. Bu molekiiler birlesmenin basarili bir sekilde kullanilmasi o6zellikle
morfolojilere neden olur ve ¢ok amaclh kimyasal stratejilere katkida bulunur. Teorik
olarak, aromatik halkadaki tiol ve amino gruplarimin goreli konumu polimerizasyon
icin kritik bir Onkosul olabilir, c¢linkii bunlar anilinlerin ve/veya tiyollerin
elektrokimyasal aktivitesini sergileyebilir [115]. Aminotiyofenoliin monomer olarak
kullanildig1 bir calismada ilk olarak monomer tabakasi olan p-aminotiyofenol,
onceden altin nanoparcaciklar ile modifiye edilmis elektrot {izerine kendiliginden
monte edildi. Ardindan, 0o-ATP mono katmanina dopamine monte edildi ve bunu
takiben 0-ATP, HAuCl4 ve dopamine igeren etanol: H>SO4 0,5M ¢ozeltisinde (3:1 v/v)
elektropolimerizasyon gergeklestirildi. Elektrot ylizeyinde yalitkan bir polimerik film
olusumunu, polimerizasyon dongiilerinin pik akim siddetindeki azalmasiyla kanitlandi
[116]. Literatiirdeki ¢aligmalardan birinde, o-Aminotiyofenol fonksiyonel monomer
olarak secilmistir. Oncelikle, tiyol grubu, Au-S kovalent bag araciligiyla altin elektrot

ylizeyine stabil olarak baglandigi i¢in MIP filmi elektrot yiizeyine sikica tutunabilir.
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Ikinci olarak, amino grubu ve benzen halkasi, tolazolin ile hidrojen baglar1 ve "n—n
yigmlagma" etkilesimi araciligiyla tanima bolgeleri saglayabilir. Ayrica -SH grubunun
varlig1, Au nanoparcaciklarini stabilize eder ve agregasyonu onler. AuNPs, duyarlilig1
artirmak ve elektrokimyasal yanit1 amplifiye etmek i¢in kullanilmistir ¢linkii bunlar
kolayca fonksiyonellestirilebilir ve sulu ortamda oldukga stabildir. Baskili sensor,

elektropolimerizasyon ve kendiliginden montaj ile iiretilmistir [117].

2.2.3.3. Elektropolimerizasyon

Elektropolimerizasyon i¢in elektrokinetik potansiyel, sabit potansiyel ve sabit akim
gereklidir [118]. Oncelikle segilen uygun bir fonksiyonel monomer ile analit molekiilii
uygun bir oranda karistirilarak 6n-polimerizasyon ¢ozeltisi olusturulur ve uygun bir
potansiyel uygulanir. Analit molekiillerin cevresindeki ¢ok sayida fonksiyonel
monomer, elektrot yiizeyi ile temas halinde elektron akisi tarafindan analit etrafinda
polimerlere dontstiiriilir [119]. Polimerizasyonun sonunda, analit iceren MIP'ler
uygun bir ekstraksiyon ¢dzeltisine konularak analit molekiiller ¢ikarilir, bu da MIP'ler
ve analit molekiilleri arasinda bulunan bag kuvvetlerini (hidrojen baglari, elektrostatik
kuvvetler, vb.) 6nemli dl¢iide kirabilir. Analit ¢ikarilmasiyla analit molekiillerine son
derece benzer boyutta ve kimyasal etkilesimlere sahip oyuklar birakir. Bu islemin
sonunda MIP'ler basariyla elektropolimerizasyon ile hazirlanmis olur. Analitler
MIP'lerle tekrar temas ettirildiginde, MIP'lerdeki baskilarin 6zellikle analitlere 6zgii
olarak baglanabilmesi, elektrokimyasal 6zelliklerde Olctilebilir degisikliklere neden
olur ve bunlara karsilik gelen sinyallere sahip transdiiserler gibi araglar tarafindan
algilanabilir [120]. Analit ¢ikarma, MIP'lerin hazirlanmasindaki kritik bir adimdir ve
yontemin en biiyiik zorlugudur [121]. Asitler, bazlar, organik ¢dziiciiler ve bunlarin
karisimlari ile analit uzaklastirilabilir [122]. Ancak bazen analit ¢ikarilamayabilir veya
cikarma islemi sirasinda MIP'leri bozabilir, bu da bu adimi optimize etmek icin
zamanin gerektigi anlamina gelir. Basariyla elde edilse bile, olusan oyuklar secici
olmayabilir ve bunlar genel girisimlerle etkilesimde bulunabilir. MIP'lerden elde
edilen sinyaller ve karsilik gelen baskili polimerler arasinda belirgin farklar
gostermeyebilir, bu da polimerlerin sadece spesifik etkilesimler yerine spesifik
olmayan adsorpsiyonlar: etkilestigini gosterir. Ancak MIP'lerin hazirlanma siirecinin
her asamasi ayrintili bir sekilde optimize edilmelidir ve analitin uzaklagtirilmasi

asamasinda analitin tamamen ¢ikarilmasina 6zel bir dikkat gosterilmelidir [123].

18



Genel olarak bu elektropolimerizasyon yontemi, elektrot ylizeyindeki polimer film
kalinligin1 etkili bir sekilde kontrol edebilir ve polimerizasyon reaksiyonunu
baglatmak i¢in bir baslatic1 eklemeyi gerektirmez. Ayrica, bu yontem sicaklik duyarl
ve sulu ortamlarda ¢6ziinebilen analit molekiillerin (6rnegin, proteinler, bakteriler ve
viriisler) MIP'lerini hazirlamak i¢in kullanilabilir. Elektropolimerizasyon, MIP'lerin
kisa bir siire i¢inde yiiksek tutma kapasitesi ve hizli alim kinetigi ile polimerlesmesine
izin verir, bu da LOD (algilama limiti)'u nmol seviyesine kadar diisiirmeyi kolaylastirir
ve yiiksek derecede spesifiklik ve segicilikle karakterize edilir. Polimerlesme
yontemlerine kiyasla elektropolimerizasyon, bugiinlerde savunulan yesil sentez

yontemine daha uygun bir sekilde bulunmaktadir [110].

2.3. Elektrokromizm

Kromik malzemeler, digaridan sicaklik veya 1s1k gibi uyaranlara cevap olarak renk
degisikligi gosterirler. Goriliniir bolgede emilim spektrumlarinda goriilen farkliliklar
renk degisiklere sebep olur. Eger elektriksel bir uyaranla maddelerde gerceklesen
oksidasyon ve indirgenme tepkilemeleri renk degisikliklerine neden olur. Bu olay
"elektrokromizm" olarak adlandirilir. Bu 6zelligi gosteren elektrokromik malzemeler
genellikle renk acilmasi-renklenme veya iki farkli renk arasinda degisim
gosterebilirler. Oksitlenmis veya indirgenmis durumlarinda renkli tonlar ortaya
cikaran malzemelere sirasiyla anodik renklendirme veya katodik renklendirme adi
verilir. Birden fazla redoks durumunda bulunan birkag¢ elektrokromik malzemesi,
birka¢ renkli durum arasinda geg¢is yapma yetenegini ortaya koyar. Bu duruma
polielektrokromizm denir. Deb tarafindan 1969'da ilk elektrokromik cihaz ile
calisilmistir. Tungsten trioksit (WO3) kullanarak renk degistirmeyi kontrol edilebilir
ve tersine cevrilebilir bir sekilde gosterdi. O zamandan beri, birgok elektrokromik
malzeme sinifi ve buna karsilik gelen malzemeler rapor edilmistir; bunlar arasinda
metal oksitler, viyologenler ve konjuge polimerler bulunmaktadir. Optik
uygulamalarda elektrokromik malzemeler ¢ok tercih edilmistir. Yillar gegtikce
elektrokromizm, temel arastirma alaninda genis ilgi gbérmeye devam etmistir.
1980'lerin ortalarinda, elektrokromik malzemelerine olan ilgi, enerji verimliligini
artirmanin bir yolu olarak goriilen pencere teknolojisi uygulamasindaki potansiyel
nedeniyle tekrar artmistir. Akilli pencere olarak adlandirilan bu teknoloji ile 11k

gecirgenligi ayarlanarak enerji tasarrufu saglanabilir [124].
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2.3.1. Elektrokromizmin Calisma Mekanizmasi

Elektrokromik malzemeler bir elektrik alaninin uygulanmasiyla elektrokimyasal
oksidasyonu ve/veya rediiksiyonunu igerir, bu da optik bant araligindaki degisikliklere
neden olur ve sonug olarak renk degisikligi gozlemlenir. Cogu durumda, elektro-
oksitlenmis veya -indirgenmis bir durumla iligkilendirilmis belirli bir rengi siirdiirmek
icin bir elektrik akimi kaynag1 gereklidir. Elektrokromik malzemelerin (EC) gergek
yasamda kullanilabilmesi i¢in  elektrokromik cihazlara  entegre edilmelidir.
Genellikle, elektrokrom malzemeler, elektrokrom cihazlarda ince filmler olarak var
olurlar, bu da onlarin elektrotlar ve elektrolitlerle yakin temas halinde olmalarini ve
cihazlar boyunca elektrik akiminin ge¢mesine izin verilmesini saglar. Bu cihazlarda
cogunlukla, bir voltaj uygulandiginda optik 6zelliklerin degistirebilmesi ve voltajin
polaritesi tersine c¢evrildiginde ilk haline donebilmesi i¢in ¢ok katmanli yapilar
kullanilir. Kaliteli bir stabilite saglayabilmek ve EC cihazinin performasini iyi bir
seviyede tutabilmek icin katmanlarda elektriksel temasin iyi bir sekilde saglanmasi
gerekir. Bu cihazlar seffaf-iletken oksit (TCO) tabakasi/iyon depolama tabakasi
(IS)/iyon iletim tabakasi (elektrolit)/EC tabakasi/TCO tabakalari katmanlarindan
olusur ve bunlar bir substrat iizerine yerlestirilir veya laminat konfigiirasyonunda iki
substrat arasina yerlestirilebilir. Bu konfigiirasyonda, EC tabakasi iyon iletkenin bir
tarafina kaplanirken, iyon depolama tabakasi iyon iletkenin diger tarafinda bulunur.
Iyon depolama tabakasinin kullammi, galvanik hiicrenin calisma temelini
belirsizlestirmektir. Iletken tabaka, bir giic kaynagindan EC tabakasina karsi gelen
yiikii iletmekten sorumludur [125]-[129].

2.3.2. Elektrokromik Malzeme Tiirleri

Elektrokromizm 06zellige sahip bir¢ok malzeme tiirii vardir. Elektrokromik tungsten
oksit (WOs3) kesfinden bu yana, 1960'larin sonlarina dogru, inorganiklerden
organiklere, kiigiikk molekiillerden makromolekiillere kadar ¢esitli  elektrokrom

siiflar1 ortaya ¢ikmistir [130], [131].

Elektrokromik malzemelerin redoks siirecinin farkli yonlere dogru renk degistirmesi
(6rnegin renkli-seffaf veya seffaf-renkli) 6zelligini gosterdigi géz oniine alindiginda,
bu tiir bir 6zelligin agik¢a ayirt edilmesi gerekmektedir. Oksidasyon hallerinde renkli

olan elektrokromlar anodik renklendirilen olarak adlandirilirken indirgenmis
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hallerinde renkli olan elektrokromlar katodik renklendirilen olarak adlandirilir.
Elektrokromik malzemelerden bazilari renkli ve seffaf halleri arasinda gegis yaparken,
digerleri ¢oklu (iki veya daha fazla) renk arasinda gecis yapabilir. Bu malzemelere
coklu kromik veya polielektrokromik denir [124]. Elektrokromik 6zellik gosteren
malzemelere metal oksitler, viologenler ve konjuge polimerler Ornek olarak
gosterilebilir. 1,1°-diziibstitlie-4,4’-bipiridilyum tuzlar1 olusturan viologenler, 4,4’-
bipiridil tiirlinlin diquaternelenmesi ile olusur [132]. Viologenler dikatiyon, radikal
katyon ve di-indirgenmis notr bir bilesik hallere sahip olabilirler. Bunlardan en stabil
dikatiyondur. Dikatiyonun bir elektron azaltilmasi, havaya dayanikl radikal katyonu
iiretir ve bu, +1 ve sifir yiik nitrojen atomlar1 arasinda giiclii bir optik sarj transferinin
bir sonucu olarak yogun bir renk ortaya koyar [133]. Elektrokromik konjuge
polimerler ise genellikle verici (dondr) ve verici-alict olmak iizere iki gruba ayrilabilir.
Ik grup, kimyasal yapisinda sadece elektron verici monomerleri igerirken, ikincisi
genellikle sirayla baglanmig olan elektron verici ve alict monomerleri igerir. Konjuge
polimerlerin tasarimi ve yapimi i¢in dondr-alici yaklagimi, genellikle '¢cift-absorpsiyon

band1' 6zelligi nedeniyle basarili bir strateji olarak kabul edilmistir [134], [135].

2.3.2.1. Metal Oksitler

Gecis metali olan bircok oksit elektrokromizm o6zellik gosterir. Gegis metal
oksitlerindeki elektrokromizmin kaynagi, hatta renk degisim mekanizmalari {izerinde
baz1 anlagmazliklar olmasina ragmen birbirinden farklidir [136]. Bircok gecis metal
oksiti yiik transferi sonucunda optik araligin olusmasi ile renk degistirme ozelligi
sergiler. Gec¢is metal oksitleri ¢ogunlukla kat1 hallerinde bir 6rgii yapisindadir ve
oktahedral geometriye sahiptir [137]. Metal atomlar1 notr hallerinde, benzer
oksidasyon durumlarina sahiptir. Oksidasyon veya indirgenme durumunda, bazi metal
merkezlerinin degeri degisir. Optik aralikli yiiklesme transferi, bu metal merkezleri
arasinda meydana gelir. Bu, gozlemlenen bir renk degisimine neden olur. Aym
zamanda, gec¢is metalinin oksidasyonu veya indirgenmesi, orgli i¢indeki aralik
yerlerine sirasiyla bir dengeleme anyonu veya katyonu eklenmesiyle eslik eder.
Literatiirde elektrokromik malzeme olarak kulanilan bir¢ok metal oksit mevcuttur
[138]. Kisa cevap siiresi, kolay iiretim prosesi, yiiksek optik aralik, yliksek verimlik ve
kararlilik gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle IrO2, Co304 ve NiO tez ¢alismasi kapsaminda

kullanilmistir.
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2.3.2.1.1. iridyum Oksit (IrO2)

Iridyum oksidinin nadir olmasi ve maliyeti ragmen, hala birgok bilim ve uygulama

alaninda tercih edilen bir malzemedir. Bu alanlar arasinda kapasitorler,
elektrokromizm, sensorler ve ¢esitli oksidasyon elektrokatalizleri (6rnegin, klor evrim
reaksiyonu, detoksifikasyon ve oksijen evrim reaksiyonu) bulunmaktadir. Bu ¢ok
yonliiliik, iridyum oksitlerinin aktivitesi, biyolojik uyumlulugu, iletkenligi ve
dayamkliligi gibi belirgin 6zelliklerine baglanmaktadir. Iridyum oksitlerinin
ozellikleri, iiretim ydntemine giiclii bir sekilde baglidir [139]. Iridyumun oksidasyon
durumlar -3 ile +9 arasinda degismektedir [140]. Dolayisiyla, iridyum bilesikleri
¢esitli oksidasyon durumlarinda bulunabilir. iridyum(IV) oksidi elde etmek icin,
sadece iridyum(Ill) oksidi uygun islemlerle oksitleyerek iridyum(IV) oksidini
olusturabilirsiniz. Bu durumda, iridyum(III) oksit, iridyum(IV) oksidinin onciisiidiir.
Bu arada, diger kimyasallar, 6rnegin iridyum(IIl) hidroksit, iridyum(III) oksidinin
onciisii olarak iglev gorebilir ve iridyum(III) hidroksitin baska onciilerinin olabilecegi
diistintilebilir. Benzer sekilde, iridyum oksidinin hazirlanmasi genellikle birden fazla
islemi igerir, bu da hangi kimyasal tiiriiniin aslinda nihai iirlin olan iridyum oksidinin
onclisii olarak islev gordiigiinii belirlemede belirsizligi artirabilir. Bu goriisler Sekil

2.3'de grafik olarak 6zetlenmistir.

mavi- mor Ir(1v) ¢ozeltisi

h

Iro, -=

cl z OH & OH
CI | .C OH HO. | LOH H* H0. | _OH

/lri( B — /|,l{ _— P = Ir,04
ci”| ~al . HO” | “OH HO” | OH

c OH Ha soluk yesil
kirmizi-kahverengi sar1 renksiz

Sekil 2.3: IrO» ¢ozeltisi hazirlanma siireci kimyasal gosterimi [141].
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Bu analize dayanarak ve bilinen toplu iridyum oksitlerinin standart oksidasyon
potansiyellerini igeren tablolar iizerinden, film doniisiim siirecini agiklamak ig¢in

asagidaki reaksiyon oOne siiriilmektedir:

Ir(OH)n <> IrOx(OH ) + xH* + xe 2.1)

Bu denklem, anodik oksit tabakasindaki metal iyon deger durumlarinin doniisiimii i¢in
bir topotaktik siireci aciklar. Daha diisiik degerli "katotik" durumunda [Ir(II) veya
Ir(IIT)], oksit neredeyse seffaftir, yiiksek degerli "anodik" durumunda [Ir(IV)] ise
gorsel dalga boyu bolgesinde giiclii bir sekilde emici (mavi-siyah) hale gelir [141].

2.3.2.1.2. Kobalt Oksit (C0304)

Kobalt oksit tabanl1 filmler, 6zellikle cesitli bilimsel ve teknolojik alanlarda potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmektedir [142]—-[145]. ilk denklem Co(OH),
(soluk sar1) ile Co3O4 (koyu gri) arasindaki degisime karsilik gelir [146]-[148]. Ikinci
denklem, Co304 ile CoOOH (koyu kahverengi) arasindaki doniisiime atfedilir ve
asagidaki reaksiyonlarla temsil edilir [149], [150]:

3Co(OH); + 20H™ — C0304 + 4H,0 + 2¢” (2.2)

C0304 + OH™ + H20 — 3CoO0H + ¢ (2.3)

Birkac¢ kobalt oksit bazli malzeme, Ni oksitler arasindaki benzerlerine benzeyen
katman yapilarina sahiptir. Elektrokromizm acgisindan en ilging kristalin oksitler
HCoO:2 ve LiCoO; ve bunlarin anyon eksikligi olan c¢esitleridir. Ayrica Ni(OH)2 ve
NiOOH'ye benzer yapilara sahip Co(OH), ve CoOOH de bulunmaktadir [151], [152].

C0304, oksijen evriminden Once ¢ozelti ile proton degisimi igeren bir reaksiyon
yoluyla geri doniisiimlii olarak oksitlenir ve indirgenir. Oksijen evrimi, tiim kobalt
iyonlarinin +4 oksidasyon durumunda oldugu bir yiizeyde gerceklesir. Daha yiiksek
potansiyellerde baska bir oksidasyon meydana gelmez. Ana ylizey reaksiyonuyla

iligkilendirilen yiik, ¢aligma yiizeyine orantilidir. Ancak, bu ylizeyin bir kismi zor
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erisilebilir ve muhtemelen tane simirlari, kristal arasi bolgeler ve gozeneklerle

iliskilidir [153].

2.3.2.1.3. Nikel Oksit (NiO)

Iyon interkalasyon/deinterkalasyon, Ni oksit i¢in genis ¢apta tartisilmistir. Literatiirde
bir¢ok iddia bulunmustur, ancak az bir uzlastya varildigi sdylenebilir. Bu tartigsma, Ni
elektrotlarinin KOH elektrolitlerinde sarj/bosaltma olaylarini agiklamak i¢in sunulan

Bode reaksiyon semast ile baslar [154], [155]. Temel prensipleri sdyle 6zetlenir:

o—(NiOH),-H*- ¢ <> v - NiOOH (2.4)
) )
J J

B—(NiOH),— H* - & <> y - NiOOH (2.5)

Yukaridaki denklemlerde, Ni>*<>Ni** gibi gegisleri igeren elektrokromizm ve pillerin
sarj/bosaltma iglemleri i¢in ilgingtir. oo —f3 reaksiyonu dehidrasyonu temsil eder ve
ornegin KOH i¢inde uzatilmis potansiyel ¢evrimlerde gergeklesir. f —y reaksiyonu
asir1 yiiksek yiik eklemesi sirasinda gerceklesir. Iyon interkale/deinterkale islemleri
altinda elektrokromik Ni oksit filmlerinde meydana gelen asamali optik degisiklikleri

temsil etmek i¢in ilging olan basitlestirilmis bir reaksiyon semasi vardir.

Ni(OH),- xH" - xe” <> NiOx(OH)a-x (2.6)

Burada, reaksiyon 2.5'teki B <> B yolunun (normalde pillerde oldugu gibi) baskin
oldugu varsayilmaktadir. Burada Ni(OH), saydamken (x = 1 i¢in) NiOOH gii¢lii bir
sekilde sogurucudur [156].
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2.3.3. Elektrokromik Performans Parametreleri

Elektrokromik bir malzeme ile ugrasirken, ilk olarak endigelenilmesi gereken 6zellik
rengi ve renk degisimleridir. Sonrasinda, renk degisiminin derecesi, degisimin ne

kadar hizl1 gergeklestigi gibi diger yonleri de disiiniilmelidir [124].

2.3.3.1. Renk Niceligi

Insan goziiniin renge olan algisi oldukca subjektiftir yani bir malzeme birine kirmiz
goriinebilirken baskasina turuncu veya mor gibi goriinebilir. Bu sorun, her rengin
cesitli tonlara sahip olmasiyla daha da karmagik hale gelir. Dolayisiyla bir malzemenin
gercek rengini tanimlamak ve iletmek i¢in bir tiir fiziksel standart gerekir. Genel
olarak, herhangi bir renk ii¢ 6zellikle tanimlanabilir, yani ton, doygunluk ve parlaklik
(veya agiklik). Ton, kirmizi, yesil, mavi vb. gibi renkleri ifade eder. Doygunluk, rengin
yogunlugunu ve safligin1 temsil eder ve bu, tona eklenen gri miktar1 tarafindan
belirtilir. Ornegin, gri eklenmemis doygun bir renk canli ve parlakken, doygun
olmayan bir renk daha donuk goriiniir. Parlaklik, rengin i¢indeki beyazin (veya
siyahin) goreceli miktarin1 Olger. Bir renge beyaz eklemek onu daha agik hale
getirirken, siyah eklemek onu daha koyu yapar. Su anda, renk niceligini 6lgmek icin
bir¢ok dlgek bulunmaktadir. Munsell 6l¢egi ve CIE renk sistemleri gibi ¢esitli renk
olgekleri arasinda (6rnegin CIE XYZ), en yaygin kullanilani, Uluslararas1 Aydinlatma
Komisyonu (Commission International de L’Eclairage, CIE) tarafindan gelistirilen
CIE 1976 L*a*b* renk uzayidir. Adindan da anlasilacag gibi, CIE 1976 L*a*b* renk
uzayi rengi li¢ boyutta nicelendirir. L boyutu parlaklig: tanimlar, a ve b boyutlari ise
karsit-renk Olceklerine atifta bulunur. L* degeri 0 ile 100 arasinda degisir, en koyu
siyah ve en parlak beyaz sirasiyla 0 ve 100 tarafindan temsil edilir. Kirmizi/yesil karsit
renkleri a* degeri tarafindan temsil edilir, burada pozitif ve negatif a* degerleri
sirastyla kirmizilig: ve yesilligi dlger. Ote yandan, sari/mavi karsit renkleri b* degeri
tarafindan temsil edilir ve pozitif ve negatif b* degerleri sirasiyla sarilig1 ve maviyi
olger. Ornegin, diisiik bir L* degeri, pozitif bir a* ve negatif bir b* degeri olan bir
malzemenin koyu mor bir renge sahip olmasini beklersiniz. Benzer sekilde, yiiksek
derecede seffaf bir malzeme, ytliksek bir L* degeri ile, hem a* hem de b* degerlerinin

sifira cok yakin oldugu (baslangi¢ noktasi) bir malzeme olarak karakterize edilir [124].
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2.3.3.2. Optik Kontrast

Bir elektrokromik malzemenin optik kontrasti, redoks durumlar1 arasindaki optik
degisimin derecesini Olcer. Elektrokromik amagclar icin yiiksek bir optik kontrast tercih
edilir ¢iinkli bu, belirgin bir renk veya gecirgenlik degisikligini ifade eder. Optik
kontrast genellikle tamamen oksitlenmis ve tamamen indirgenmis durumlar arasindaki
mutlak yiizde gecirgenlik farki (A%T) olarak asagidaki denklemde gosterildigi gibi

tanimlanir;

(A%T) =T)-T. (2.7)

Maksimum emilim dalga boyu (Amax), elektrokromik bir malzemenin ¢ozelti veya
kat1 fazdaki emilim spektroskopisindeki maksimum emilim bandindan belirlenir.
Maksimum renk kontrastt veya gecirgenlik degisimi (A%T), genellikle Amax'ta hedef
renkteki en yiiksek ve en diisiik gecgirgenlik arasindaki fark olarak belirlenen
maksimum optik kontrasti ifade eder. Burada 7, ve 7. sirasiyla solgun ve renkli

durumda (% olarak) gecirgenligi temsil eder.

AQD =In (Ty/T.) (2.8)

2.3.4. Renklendirme Verimliligi

Renklendirme verimliligi (CE), elektrokromik malzemenin enerji tiiketimini
degerlendirmek icin kullanilan bir parametredir. Birim sarj enjekte/cikarilan basina
optik yogunluktaki degisimi tanimlar. CE degerleri, %90, %95 veya %98 gibi ¢esitli
yiizde gecirgenlik degisim derecelerinde hesaplanabilir. Elektrokromik uygulamalar
icin, daha yliksek bir CE degeri faydalhidir ¢iinkii bu, kii¢iik bir sarj miktar1 altinda
yiiksek bir optik degisikligin elde edilebilecegini ve dolayisiyla daha diisiik gii¢
tilketimi ile daha yiiksek enerji verimliligini ifade eder. CE, elektrokromun intrinsik
bir 6zelligi olmasina ragmen dalga boyuna baglidir. Elektrokromik cihazlarin
elektrokromik ozellikleri, calisma potansiyeli, hedef renkte dalga boyu, maksimum
renk kontrastt veya gecirgenlik degisimi, renklendirme verimliligi, uzun vadeli

stabilite ve gecis siiresi gibi birkag temel 6zellikle yakindan iligkilidir ve bunlara
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baglidir. Elektrokromizm, elektroaktif bir yapinin redoks 6zelliklerine dayandigi i¢in
caligma potansiyeli genellikle redoks potansiyeline kadar olan 0 V'dan kesfedilir.
Deneysel olarak, calisma potansiyeli referans elektrot iceren ii¢ elektrotlu bir
elektrokromik cihaz kullanilarak dramatik sekilde azaltilabilir. Iki elektrotlu bir

sistemde, ¢aligma potansiyeli sarj dengeleme katmani kullanilarak azaltilabilir.

Elektrokromik renklendirme verimliligi (CE), belirli bir dalga boyundaki (X)
AOD'daki degisikligi enjekte edilen (indirgeme) veya cikarilan (oksitlenme) yiik
basina temsil edilen bir parametre olan Qd tarafindan ifade edilir [157], [158] .

CE=AQD/(Q/4) =In(Ty/T:)/(Q/A) (2.9)

2.3.5. Optik Bellek

Bir elektrokromun optik bellegi (veya acik devre bellegi), uygulanan elektriksel ¢ikigin
kaldirilmasindan sonra elektrokromun son redoks durumunu ne kadar siireyle
koruyabildigini dlcer. Bu, elektrokromun stirekli bir giic kaynagina ihtiya¢ duymadan
caligma kapasitesini tahmin etmek igin kullanilir. Ornegin, diisiik optik bellege sahip
bir malzeme 'kendini silebilir' bir davranis ortaya koyacak ve bu nedenle
oksitlenmig/indirgenmis durumunu siirdiirebilmek i¢in siirekli bir elektrik kaynagina
ihtiya¢ duyacaktir. Bununla karsilagtirildiginda, yiiksek optik bellege sahip bir
malzeme, elektrik giic kaynagi kapaliyken bile son redoks durumunu uzun siireler
koruyabilir ve bu duruma 'bellek etkisi' denir. Her elektrokrom igin, optik hafizasinin

boyutu, elektronun belirli redoks durumunda 'tutulabilecegi' siireye baglidir [159].

2.3.6. Stabilite/Dongii Omrii

Bir elektrokromun veya elektrokromik bir cihazin kararliligi, tekrarlayan redoks
dongiileri ve doplama—doplamama siiregleri altinda elektrokromik performansini
siirdiirme yetenegini degerlendirir. Elektrokromlarin performansint  dogrudan
degerlendirmek ve karsilastirmak zor ve zorlayici oldugundan, elektrokromlarin
performansini dogrudan degerlendirmek ve karsilastirmak zor ve zordur. Stabilite ve
cihaz dayanikliliginin 6l¢iimii ve degerlendirmesi farkli arastirma gruplar1 arasinda

farklilik gosterir, bu da elektrokromlarin performansint dogrudan degerlendirmeyi ve
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karsilastirmay1 zorlastirir. Stabilite 6lglimii icin ortak bir yaklasim, elektrokromun
veya cihazin 6nemli bir bozulma veya optik kontrastta belirli bir yiizde dusiisii
meydana gelmeden dnce ka¢ redoks dongiisiinii siirdiirebilecegini kaydetmektir. Bu,
dongli Omriliniin bir yaklasimint verir. Elektrokromun veya cihazin redoks
dongiilenebilirligi, uygulanan potansiyeller ve anahtarlama siireleri gibi bir¢ok
faktorden onemli 6l¢iide etkilendiginden, bu tiir parametrelerin dogru bir sekilde

raporlanmasi gerekir [124].

2.4. Elektroanalitik Teknikler

Elektroanalitik yontemler, bir elektrokimyasal hiicrede bulunan belirli bir analitin
ozelliklerini ve miktarini belirleyen analitik kimyanin en 6nemli dali olarak kabul
edilir. Elektrot arayliziinde gerceklesen elektrokimyasal 6zelliklerin 6l¢iimii, Slgiilen
ozelligin biiytikligi ile belirli bir kimyasal tiirlin konsantrasyonu arasindaki iligkiyi
yansitir. Diger analitik yontemlere, 6rnegin kromatografi veya spektroskopiye kiyasla,
elektroanalitik teknikler ¢cok daha basit ve kiiciiltmesi daha kolaydir, ayrica daha
ucuzdur; bu da onlar1 hizl1 ve dogru tespit icin daha uygun kilar. Olgiilebilir sinyallere

dayali olarak, elektroanalitik yontemler su sekilde kategorize edilir [160], [161].
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Sekil 2.4: Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi.

Elektrot ylizeyinde sabit/degisken bir potansiyele maruz birakilarak iiretilen Faraday
akimini kaydetmek amaciyla kullanilan bu teknik, bir analitin oksidasyon-indirgeme
reaksiyonlariin mekanizmalarini ve kinetigini, aynm1 zamanda bir analitin
elektrokimyasal reaktivitesini anlamak i¢in ¢ok Onemlidir [162]. Voltametri,
polarografi ve amperometri olarak adlandirilan iki alt sinifa ayrilir. Polarografi, bir
polarize civa damla elektrodu (DME) ylizeyinde kimyasal tiirlerin (iyonlar veya
molekiiller) oksidasyon veya indirgenmesini igeren bir voltametrik tekniktir. Elde
edilen akim—voltaj (I-V) egrisinden, civa damla elektrodu ylizeyine adsorbe edilen
oksitlenmis ve/veya indirgenmis madde(ler)in hem konsantrasyonu hem de dogasi
belirlenebilir [163]. Amperometrik yontemlerde, elektroaktif molekiil(ler)iin
oksidasyon veya indirgenme reaksiyonlar1 sabit bir potansiyelde Olgiiliir.
Voltametrinin uygulanmasi, biyomedikal teshis ve ¢evresel analizde genis bir sekilde

kullanilmaktadir [164].
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2.4.1. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Diferansiyel Puls Voltametrisi, katekolaminleri tespit etmek ic¢in kullanilan ilk
elektrokimyasal tekniklerden biridir [165], [166]. Diferansiyel Puls Voltametrisi'nde
(DPV), diisiik genlikli, kisa pulslar dogrusal bir rampa iizerine bindirilir. Akim, pulsun
uygulanmasindan 6nce ve her pulsun sonunda 6lgiiliir, ve akimlar arasindaki fark
hesaplanir. Bu prosediir, DC (dogru akim) rampasindan kaynaklanan arka plan akimini
etkili bir sekilde azaltir ve bu nedenle bu prosediir, cogu kapasitif akimdan arimdirilmig
bir Faraday akimina yol agar. DPV'nin 6nemli avantaji diisiik kapasitif akimdir, bu da
yiiksek duyarliliga yol acar. DPV'deki kiiciik adim biiytikliikleri ayn1 zamanda daha
dar voltametrik piklere yol agar ve bu nedenle DPV genellikle benzer oksidasyon
potansiyellerine sahip analitleri ayirt etmek i¢in kullanilir [167]. DPV kisa pulslar (t =
10-100 ms) sinirli genlik (DE = 1-100 mV) ile dogrusal olarak artan bir DC rampasina
(Sekil 2.5) iist liste eklenir. Bu, pulsun akiminin yani sira yiikselen DC rampasinin
egiminden kaynaklanan bir DC akiminin da elde edildigi anlamina gelir. Pratikte, akim
puls uygulamasindan énce (11) ve pulsun sonunda (12) l¢iiliir. ilk akim, DC rampasina
atfedilirken, 12 - I1 farki potansiyel pulsun akimini yansitir. Puls akiminin sonug
voltamogramlari, Sekil 2.5'te gosterildigi gibi diferansiyel bir sekle sahiptir. Sekil
2.6a'da, dogrusal tarama, dongiisel veya normal puls voltametrisinde elde edilecek
ortak voltamogram gosterilirken, Sekil 2.6(b)'de diferansiyel puls voltamogrami
gosterilmektedir. Yukarida agiklandig gibi, diferansiyel puls voltametrisinde sinyal,
puls 6ncesindeki sinyal ile pulsun sonundaki sinyal arasindaki farkin bir sonucudur.
Bu nedenle, Sekil 2.6(a)'da pulslarin ortak voltamogramin kiiclik bir boliimiinii

kapsadigi goriilebilir [168].
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Sekil 2.5: Diferansiyel puls voltametrisinde uygulanan potansiyelin degisim profili

[168].
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Sekil 2.6: Diferansiyel puls voltametrisinde elektrik akimi sinyali, (a) uygulanan ve

2.4.2. Dongiisel voltametri (CV)

lineer olarak artan DC rampasindan kaynaklanan DC akim sinyali ve (b)
potansiyel pulslarin uygulanmasindan kaynaklanan sinyal ile birlikte
gosterimi [168].

Dongiisel voltametri (CV) sirasinda, elektrokimyasal akimi c¢alisma elektroduna

uygulanan potansiyele gore Olceriz ve ¢alisma potansiyeli belirli bir hizda sweep edilir

(veya volt basma saniye cinsinden taranma hizi). Daha Once tartistigimiz gibi,

potansiyel calisma elektrodu ile referans elektrodu arasinda dlgiiliirken, akim ¢aligsma
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elektrodu ile karsi elektrot arasinda Olgiiliir. Elektrokimyasal akim x-ekseninde
¢izilirken galigma elektrodu potansiyeli y-ekseninde ¢izilir. Olgiimler sirasinda, WE
potansiyeli belirli bir degere ulastiginda (verilen bir degerde) baslangic potansiyeline
geri doner. Bu, ona CV adin1 vermemizin nedenidir. Bu dongiisel deneyi ihtiyacimiza
gore ¢cok kez tekrarlayabiliriz. Bu nedenle, CV, redoks tiirlerinin oksidasyon ve
indirgenme siiregleri sirasinda iiretilen elektrokimyasal akimi 6lgmek amaciyla
caligma elektrodunun potansiyelini dondiirerek gerceklestirilir. Redoks reaksiyonu
sirasinda elektronlar analitten ¢alisma elektroduna veya elektrotlardan analite dogru

transfer edilir [169].

2.4.3. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Kararli olmayan durum 6l¢iim teknikleri, daha karmagik elektrokimyasal sistemlerin
elektrot kinetiginin arastirilmast icin son derece uygun oldugu bilinmektedir.
Elektrokimyasal sistemin pertiirbasyonu, kararli durumun kaymasina neden olur. Yeni
bir kararli duruma geg¢isin hizi, karakteristik parametrelere baglidir (reaksiyon hizi
sabitleri, diflizyon katsayilari, yiik transfer direnci, ¢ift tabaka kapasitesi). Elektron
transferi tarafindan meydana gelen dogrusal olmayan etkiler nedeniyle diisiik
amplitidlii.  pertiirbasyon sinyalleri gereklidir. Elektrot durumunun kiiciik
pertiirbasyonunun avantaji, kullanilan ilgili matematik denklemlerin ¢dziimlerinin
genellikle dogrusal oldugu smirlayict formlara déniistiiriilmesidir. Impedans
spektroskopisi, iletken elektrotlarin malzemelerinin ve ara yiizeylerinin elektriksel
ozelliklerinin aragtirilmasi i¢in giiclii bir yontemi temsil eder. Uygulama alanlari,
yiiklerin hacim veya arayilizey bolgelerindeki kinetigi, iyonik veya karigik iyonik—
iyonik iletkenlerin ylik transferi, yariiletken elektrotlar, elektrot siireglerinin korozyon
inhibitorleri, metaller iizerinde kaplamalarin  arastirilmasi, malzemelerin

karakterizasyonu ve kat1 elektrolit ile kati1 hal cihazlaridir [170].

2.4.4. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri'de voltaj baslangicta bir dinlenme potansiyeline (E1) getirilir,
burada ilgi duyulan analitlerin herhangi birinin oksidasyonu veya indirgenmesi
gerceklesemez. Voltaj daha sonra, ilgi duyulan analitin agik¢a oksidasyonunun veya

indirgenmesinin gerceklesebilecegi bir degere (E2) basamaklandirilir. Dalga formu
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Sekil 2.7'de gozlemlenebilir. E1 uygulandiginda, sarj akimi katkisi, elektrokimyasal
Olglimler sirasinda etkili bir sekilde arka plan akimi olarak gozlemlenebilir. Bu,
elektrokimyasal dl¢iimlerde her zaman sifirdan farkli bir temel yanit oldugu anlamina
geldigi i¢in, bu, gerceklestirilen faradaik Olglimleri dnemli Olgiide etkileyebilir.
Elektrot E2'ye basamaklandiginda, ilgi duyulan analitin tam oksidasyonuna veya
indirgenmesine izin veren bir degere, sonucta faradayik akim elektrot ylizey
konsantrasyonu sifira diistiiglinde aninda yiikselir. Analit konsantrasyonu zamanla
azaldikga, akim zamanin karekokii ile azalir (tV2) [171]. Biiyiik elektrotlar i¢in, akim

Cottrell denklemi tarafindan verilir:

L nFAcVD

i (2.10)

it

i akimi, n transfer edilen elektron sayisi, F' Faraday sabiti, 4 elektrodun alani, ¢ analitin

baslangi¢ konsantrasyonu, D analitin difiizyon katsayis1 ve ¢ zamanidir.

>
@

Potential (V)
Current (A)

Time Time

Sekil 2.7: Kronoamperometri. (A) uygulanan dalga formu ve (B) beklenen ¢ikis,
burada akistaki sigrama, E2'nin uygulanmasindan kaynaklanan bir gézlem
olarak goriilmektedir [171].

2.4.5. Kronopotansiyometri (CP)

"Kronopotansiyometri" teknigi ile genellikle sabit bir akim kontrol edilir ve genellikle
bir referans elektrotuna gore zamanla bir elektrodun potansiyeli izlenir. Cozelti

genellikle karigtirllmamis olabilir, ancak genellikle bir destek elektroliti fazlasin
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icerir, bu nedenle difiizyon kiitle tasimanin ana mekanizmasidir. Bu teknik, genellikle
uygulanan potansiyele gore dongiisel voltametri (CV) verilerinden elde edilen ve EC
malzemesinin farkli uygulanan potansiyellere yanit olarak absorbsiyon veya
transmittans degisikliklerinden ampirik olarak belirlenen c¢aligma potansiyellerini

igerir [172].

2.5. Analitik Validasyon Metotlar

Analitik prosediir, analizin nasil gergeklestirilecegine dair yontemi ifade eder. Her
analitik testi gergeklestirmek i¢in gerekli adimlart detayli bir sekilde agiklamalidir. Bu,
ancak bununla sinirli olmamak kaydiyla sunlari igerebilir: 6rnek, referans standardi ve
reaktanlarin hazirliklari, cihazin kullanimi, kalibrasyon egrisinin olusturulmas,

hesaplama icin formiillerin kullanimi, vb.

2.5.1. Hassashk

Bir analitik prosediiriin hassasiyeti, belirlenen kosullar altinda ayn1 homojen 6rnekten
elde edilen coklu oOrneklemeden alman olgiimler arasindaki yakinhigi (dagilim
derecesini) ifade eder. Hassasiyet, homojen, ger¢ek Ornekler kullanilarak
gerceklestirilir. Ancak homojen bir 6rnek elde etmek miimkiin degilse, yapay olarak
hazirlanmis ornekler veya bir 6rnek ¢ozeltisi kullanilarak arastirilabilir. Bir analitik
prosediiriin hassasiyeti genellikle bir dizi 6l¢limiin varyansi, standart sapmasi veya

varyasyon katsayis1 olarak ifade edilir.

2.5.2. Tekrarlanabilirlik ve Tekrariretilebilirlik

Tekrarlanabilirlik  sensorlerin  performansini  karakterize etmek icin Onemli
parametrelerin temsil edildigi ve genellikle ortalama dl¢limlere gore ylizde olarak ifade
edilen bagil standart sapma olarak ifade edilir. Tekrariiretilebilirlik, farkli ¢alisma
kosullar1 altinda (farkli operatorler, farkli enstriimantasyonlar, farkli kurulumlar) ayni
uyarilar uygulandiginda sinirli degiskenlere karsi gosterdigi hassasiyeti ifade eder.
Ayni ¢alisma kosullar1 ve 6l¢tim kurulumu altinda ayn1 giris uyarilar uygulandiginda
smirli degiskenlikle tepki gosterme yetenegidir. Tekrarlanabilirligi degerlendirmek

icin 0Ozel protokoller, her Olciim sirasinda transdiiser Ozelliklerine getirilen
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degisiklikleri dikkate almali ve uygun bir protokol uygulamalidir. Biyosensdrlerin
dogrulama asamasinda, tekrarlanabilirlik en sik degerlendirilen parametredir, ¢linkii
ayni enstriimantasyon kullanilarak ayni sensorler veya ayni islevsellik protokoliiyle
islenmis ayn1 partiden gelen sensorler iizerinde tekrarlanan olgiimler gerceklestirilir.
Tekrarlanmis Sl¢limler, bir ¢ogaltilmis deney kurulumunu gerektiriyorsa, o zaman

daha dogru bir ifadeleme ile tekrar iiretilebilirlikten bahsetmek daha dogrudur [173].

2.5.3. Tespit Limiti

Bir analitik prosediiriin tespit limiti, bir 6rnek i¢indeki analitin tespit edilebilen ancak

kesin bir deger olarak dl¢giilemeyen en diigiik miktaridir.

2.5.4. Kantitatif Limit

Bir bireysel analitik prosediiriin kantitatif limiti, bir 6rnek i¢indeki analitin uygun
hassasiyet ve dogrulukla kantitatif olarak belirlenebilen en diisiik miktaridir. Kantitatif
analizlerin bir parametresidir ve 6zellikle 6ziit matrislerindeki bilesiklerin diisiik
seviyelerinin belirlenmesi i¢in kullanilir ve/veya safsizliklarin ve/veya bozunma

uriunlerinin belirlenmesinde 6zellikle kullanilir.

2.5.5. Aralhk

Bir analitik prosediiriin araligi, analitik prosediiriin uygun diizeyde hassasiyet,
dogruluk ve dogrusalliga sahip oldugunu gosteren O6rnek igindeki analitin

konsantrasyonunun (miktarinin) {ist ve alt sinirlar1 arasindaki araliktir.

2.5.6. Spesifiklik

Ozgiilliik, analitin beklenen sekilde bulunabilecek bilesenlerin varliginda acikca
degerlendirme yetenegidir. Tipik olarak bunlar, safsizliklar, bozunma {iriinleri, matris
vb. igerebilir. Bir bireysel analitik prosediiriin 6zgiilliigli, diger destekleyici analitik

prosediir(ler) tarafindan telafi edilebilir [174].
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2.5.7. Geri Kazanim

Gelistirilen elektrokimyasal sensoriin potansiyel pratik uygulamasini dogrulamak igin

standart ekleme yontemi kullanilarak geri kazanim testleri yapilir [175].
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3. DENEYSEL

3.1. Tez Calismas1 Kapsaminda Kullanilan Malzemeler

Tablo 3.1:Tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler.

Kimyasal Ismi Cas No
Sodyum Dihidrojen Fosfat Dihidrat (NaH,PQ4.2H,0, Isolab) 584-08-7
Disodyum Hidrojen Fosfat Dihidrat (Na,HPO4.2H,0O, Emsure) | 10028-24-7
Hidrojen Peroksit (%35, Isolab)

Okzalik Asit Dehidrat (Isolab) 6153-56-6
Susuz Potasyum Karbonat (Isolab) 584-08-7
Lityum Perklorat (LiClO,, Sigma Aldrich) 7791-03-9
Sodium Hidroksit (NaOH, Isolab) 1310-73-2
Iridyum(IV) Kloriir (IrCl,.XH,0, Alfa Aesar) 10025-97-5
Potasyum Hekzasiyanoferrat(Ill) (K;Fe(CN)g, Sigma Aldrich) | 13746-66-2
Potasyum Hekzasiyanoferrat(Il) Trihidrat(K4Fe(CN)s.3H,0, | 14459-95-1
Emsure)

N-(6-Kloro-3-Pridilmetil)-N-Siyano-N-Metilasetamit 160430-64-8
(Sigma Aldrich)

Deltametrin (Sigma Aldrich) 52918-63-5
Paratiyon (Fluka) 56-38-2
Potasyum Klortir (Isolab)

Potasyum Hidroksit (Emsure) 1310-58-3
Metanol (Honeywell) K3430S
Hidroklorik Asit (Isolab) LR0752107AHQ
Asetik Asit (Glacial) (Isolab) P1E054201E
Kobalt Nitrat Co(NO3)2.6H>O RPE-ACS, (Carlo Erba) 10026-22-9
Potasyum Nitrat %99,99 Trace Metals Basis KNO; Sigma- | 7757-79-1
Aldrich

Sodyum Asetat Trihidrat > % 99,5 CH;:COONa.3H>0 6131-90-4
Sodyum Siilfat (Emsure) 7757-82-6
1,2-Fenilendiamin (Merck) 95-54-5
Etanol (Honeywell) K1060S
Pirol 109-97-7
2-Aminotiyofenol %98 (Thermo Scientific) 137-07-5
Tetrabutilamonyum Perklorat (Sigma Aldrich) 1923-70-2
Nikel(IT) Siilfat Hekzahidrat (Merck) 10101-97-0
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3.2. Tez Cahismas1 Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Filmlerin fonksiyenel gruplarina ait piklerdeki degisimin belirlenmesi, MIP elektrot
ile NIP elektrot karsilastirildiginda polimerin fonksiyonel grubu ile analit arasindaki
etkilesim hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in FT-IR (Perkin Elmer Spectrum 100) cihazi
ile gerceklestirilmistir.

3.2.2. X Istm Kirinim Analizi (XRD)

Modifiye elektrotlara ait diferansiyel pikler hakkinda bilgi sahibi olmak icin X-ray
Diffraktometresi (Bruker Smart Apex II Quazar) gergeklestirilmistir.

3.2.3. Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Modifiye elektrotlarin morfolojik ve yapisal karakterizasyonlar1 gerceklestirmek ve
yiizey 0zellikleri, homojenligi ve film kalinlig1 gibi 6nemli parametreler hakkinda bilgi

sahibi olmak icin Philips XL 30 SFEG SEM cihazi ile analizler gergeklestirilmistir.

3.2.4. Isik Kaynagi ve Yiiksek Coziiniirliikli Spektrometre

MIP ve NIP elektrotlarin es-zamanli  spektroelektrokimyasal tekniklerle
karakterizasyonu, filmlerin spektroskopik ve renk degisimlerinin es-zamanl
spektroelektrokimyasal 6l¢iimlerle kantitatif olarak belirlenmesi amaciyla DH-mini
UV-VIS-NIR 151k kaynagi (Ocean optics) cihazi ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma
ayni zamanda modifiye elektrotlarin cevap siiresi, optik kontrast, renklilik verimi ve

optik kararlilik degerlerini belirleme amacini tagimaktadir.

3.2.5. Potansiyostat

Elektrokimyasal sensor performansi ve karakterizasyon i¢in Gamry, Interface 1010B,
Potentiostat/Galvanostat ZRA) cihaz1 ile DPV, CV, CA,CP, EIS odlgiimleri
gerceklestirildi.
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3.2.6. Ge¢irimli Elektron Mikroskopu (TEM)

Modifiye elektrotlarin morfolojik ve yapisal karakterizasyonunu gerceklestirmek ve
yiizey Ozellikleri, film ylizey alani, homojenligi ve film kalinligir gibi 6nemli
parametreler hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla FEI TALOS F200S TEM 200 kV
cihazi kullanilarak TEM analizi gerceklestirildi.

3.2.7. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Es-zamanli olarak gercek oOrnek analizi, giivenilirlik ve hassasiyeti yiiksek olan
G1315B diyot dizisi dedektorii (DAD) ve C18 kolonu (Kromasil, 250x4,6 mm?2 i.d., 5
nm) donaniminaa sahip Agilent HPLC sistem (1100 series) cihaziyla gerceklestirilmis

ve pestisit tayin sonuclar1 karsilastirilmistir.

3.2.8. Enerji Dagilimh X-Isim1 Spektroskopisi (EDS)

Enerji Dagilimhi X-Isim1 Spektroskopisi (EDS) ile MIP elektrodun pestisit ile
etkilesmeden Once ve sonrasindaki spektrumlart karsilastirilarak pestisite ait

elementlerin var olup olmamasina gore etkilesimin gerceklesip gerceklesmedigi tespit
edildi.

3.2.9. X-Isim1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

X-Isin1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS) analizi yapisal karakterizasyonlari

gerceklestirmek ve bag enerjilerindeki degisimi belirlemek i¢in gergeklestirildi.

3.2.10. Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Yiizey alanindaki artiga bagli olarak yiizeydeki oyuk sayist ve oyuklarin ¢ap1 hakkinda
bilgi edinildi. Ayrica, MIP elektrotlarin pestisit ile etkilesim dncesinde ve sonrasinda
azot adsorpsiyon-desorpsiyon ile spesifik yiizey alanlar1 ve oyuklarin kantitatif tespiti
icin Micromeritics Instrument Corp. Gemini VII Version 5.03 cihazi ile Brunauer-

Emmett-Teller (BET) analizi gerceklestirildi.
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3.2.11. Yiiksek Coziinurliiklii Ge¢irimli Elektron Mikroskobu

Modifiye elektrotlarin morfolojik ve yapisal karakterizasyonunu gerceklestirmek ve
yiizey Ozellikleri, film ylizey alani, homojenligi ve film kalinlig1 gibi 6nemli
parametreler hakkinda bilgi edinmek amaciyla Yiiksek Coziiniirlikli Gegirimli

Elektron Mikroskobu (HRTEM) analizi gerceklestirildi.

3.3. Asetamiprit MIP ve NIP Sensorlerinin Hazirlanmasi

Asetamiprit sensorii i¢in metal oksit olarak IrO>, monomer olarak pirol ve analit olarak

asetamiprit kullanilmistir.

3.3.1. IrO,/ITO Elektrodunun Hazirlanmasi ve Modifikasyonu

ITO (Indiyum Kalay Oksit) elektrotlar1 sabunlu su, destile su, aseton, etanol ve destile
su kullanilarak ultrasonik banyoda sirayla 10’ar dakika temizlendi ve sonrasinda argon
gaz1 altinda kurutuldu. Elektrokimyasal dl¢timler, bir potansiyostat tarafindan ¢alisma
elektrotu olarak ITO, yardimci elektrot olarak Pt teli ve referans elektrot olarak giimiis-
giimiis kloriir (Ag/AgCl) kullanilarak ii¢ elektrotlu bir sistemde gergeklestirildi. IrO,
S. Kakooei ve ark.'nin [176] deneysel prosediirii kullanilarak hazirlandi. Kisaca, 150
mg [rCl.xH>O, 100 mL suda 10 dakika manyetik karistirict ile karigtirildi. 360 mg
okzalik asit eklenip tamamen ¢6ziildii. 1 mL hidrojen peroksit eklendi ve 15 dakika
karistirildi. Cozetinin pH’1 10,5 oluncaya kadar susuz potasyum karbonat eklendi ve
acik yesil bir ¢ozelti elde edildi. Laboratuvarda iki giin koyu mavi rengine doniigmesi
sekilde kararli hale gelmesi i¢in beklendi. Bu ¢ozelti elektrokimyasal hiicreye transfer
edildi ve -0,50 V-0,65 V potansiyel araliinda CV teknigi uygulanarak
elektropolimerizayon gerceklestirildi. Kaplama kalinlig1 dongii sayist (50, 100, 150,
200 dongti) ile kontrol edildi ve farkli kalinliklarda filmler elde edildi.

3.3.2. MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO,/ITO Elektrotlarinin Hazirlanmasi

MIP ve NIP filmlerin elektrosentezi IrO,/ITO iizerinde gerceklestirilmistir. Elektrolit,
10 mM pirol ve 0,1 M LiCIlOsigeren etanol/su (20:80 v/v) soliisyonu ile hazirlandi.
Daha sonra elektrolite 1 mM asetamiprid (analit) eklendi. CA teknigi ile IrO,/ITO (1
cm? yiizey alani) lizerine gesitli siirelerde (50, 100, 200, 300 ve 400 sn) Ag/AgCl'ye
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kars1 1,10 V'a ayarlanmis bir potansiyel ile elektrodepozisyon gergeklestirildi. Analit
molekiiliiniin polimer matrisinden kaldirilmasi i¢in elektrolit olarak metanol/asetik asit
(90:10 v/v) kullanildig1 ¢ozeltide -0,5 V ile 1,4 V potansiyel araliginda farkli dongii
sayisinda (2, 4, 6, 8 ve 10 dongii) CV dongiisii alindi. Elektrodu polimer matrisine
baglanmayan analit molekiillerinden ve etkilesime girmemis reaktiflerden temizlemek
icin su ile yikama ve oda sicakliginda kurutma islemi gerceklestirildi. Benzer proses
NIP/IrO,/ITO elektrodun eldesinde MIP’den farkli olarak analit molekiil olmadan
elektrodepozisyon adimlar1 uygulanarak  gergeklestirildi. MIP/IrO,/ITO'nun

hazirlanma stireci Sekil 3.1°de verildi.

‘\"" "‘
- DB
/, & NN
> 4

Elektropolimerizasyon

ITO IrO,/ITO
'y :»-r\
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MIP/IrO,/ITO

Sekil 3.1: MIP/IrO2/ITO elektrodunun hazirlanma siirecinin sematik gosterimi.

3.3.3. Elektrokimyasal Sensér Ol¢iimleri

Elekrokimyasal sensor Olclimleri potansiyostat kullanarak ii¢ elektrotlu hiicre
konfigilirasyonunda gergeklestirildi 0,1 M fosfat tampon ¢dzeltisinde (PBS) -0,2 V ile
+0,8 V potansiyel araliginda DPV teknigi uygulanarak gergeklestirildi. PBS, 0,1 M
NaH,POs, 0,1 M Na,HPO, ve ultra saf sudan hazirlandi. PBS'nin pH'1 (4,0, 7,0 ve 10,0)
NaOH ve HCI ¢ozeltisi ile diizenlendi. Elektrotlarin elektrokimyasal davranislarini

incelemek i¢in 0,1 M KCl iceren 5 mM KsFe(CN)s ve 5 mM KuFe(CN)gigindeki i¢in
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50 mV s tarama hizinda Ag/AgCl'ye kars1 -0,2 V ile 0,8 V CV dl¢iimleri ve 10 mV
AC gerilimde 20000 Hz-0,1 Hz frekans araliginda EIS 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.
Asetamiprit ¢ozeltileri 10° M ile 10° M konsantrasyon araliginda hazirlanarak
MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlar: farkli inkiibasyon siirelerinde (5, 10, 20,
40, 60 ve 80 dakika) bekletilmigtir. PBS ortaminda sensor performansini belirlemek
icin DPV analizleri gerceklestirilmistir. En diisiik algilama limiti (limit of detection,
LOD), 3Ss/m denklemi kullanilarak hesaplandi; burada Sp, standart sapmadir (n=5) ve

m, kalibrasyon grafiginin egimidir.

3.4. Deltametrin MIP ve NIP Sensorlerinin Hazirlanmasi

Deltametrin sensorii igin metal oksit olarak Co30O4, monomer olarak 1,2-fenilendiamin

ve analit olarak deltametrin kullanilmistir.

3.4.1. Co;0/ITO Elektrodunun Hazirlanmasi ve Modifikasyonu

ITO elektrotlar1 temizlendikten sonra Cos;O4 hazirlanmasi i¢in Xinrui Y. ve ark.'nin
[32] deneysel prosediirii kullanildi. Kisaca 0,36 g Co(NOs): 25 ml suda manyetik
karistirict ile kanstirilarak ¢oziildi. 0,34 gr CH;COONa.3H,O ve 0,25 g KNOs;
eklenerek manyetik karistiricida ¢o6ziildi. Koyu pembe bir ¢ozelti elde edildi.
Hazirlanan ¢6zelti elektrokimyasal hiicreye aktarilarak 1,0 V sabit potansiyelde CA
teknigi uygulanarak elektrodepozisyon gergeklestirildi. Farkli elektrodepozisyon
siirelerinde (100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 sn) filmler elde edildi.

3.4.2. MIP/Co0304/1TO ve NIP/C0304/ITO elektrotlarimin
hazirlanmasi

Elektropolimerizasyon asamasi Co;O4/ITO iizerinde gerceklestirildi. Elektrolit, 10
mM 1,2-fenilendiamin ve 0,1 M PBS soliisyonu ile hazirlandi. Daha sonra elektrolite
I mM deltametrin (analit) eklendi. Co;O4’lin elektropolimerizasyonu farkli dongii
sayilarinda (5, 10, 15 ve 20 dongii) Ag/AgCl referans elektroda gore -0,35-1,2 V
potansiyel araliginda CV teknigi kullanilarak gergeklestirildi. Analit molekiiliiniin
polimer matrisinden kaldirilmasi i¢in elektrolit olarak metanol (5, 10, 15 ve 20 dakika)

kullanilarak farkli dakikalarda bekletildi. MIP/Co3;04/ITO elektrot yiizeyinin polimer
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matrisine baglanmayan analit molekiillerinden ve etkilesime girmemis reaktiflerden

temizlenmesi i¢in su ile yikama ve oda sicakliginda kurutma islemi gerceklestirildi.

Benzer proses NIP/Co304/ITO elektrodun eldesinde MIP elektrodundan farkli olarak
analit molekiil kullanilmaksizin elektropolimerizasyon adimlari uygulanarak

gergeklestirildi. MIP/Co304/ITO'nun hazirlanma siireci Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2: MIP/Co0304/ITO elektrodunun hazirlanma siirecinin sematik gosterimi.

3.4.3. Elektrokimyasal Sensér Ol¢iimleri

Elekrokimyasal sensor dlglimleri Gamry potansiyostat kullanarak ii¢ elektrotlu hiicre
konfigilirasyonunda gergeklestirildi. 0,1 M KCI igeren 5 mM KiFe(CN)sand 5 mM
K4Fe(CN)s ortaminda Ag/AgCl'e gore -0,35 V ile 1,2 V potansiyel araliginda 50 mV
s tarama hizinda CV teknigi uygulanarak elektrokimyasal davranislart kaydedildi.
MIP/Co0;04/ITO ve NIP/Co;04/ITO elektrotlar1 10° M ile 10° M konsantrasyon
araliginda hazirlanan deltametrin soliisyonlar1 farkli inkiibasyon siirelerinde (5, 10, 15
ve 20 dakika) inkiibe edildi. Daha sonra sensor performansini belirlemek i¢in yapilan

CV analizleri [Fe(CN)s]*"* redoks ortaminda gerceklestirildi.
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3.5. Paratiyon MIP ve NIP Sensorlerinin Hazirlanmasi

Paratiyon sensorii i¢in metal oksit olarak NiO, monomer olarak o-aminotiyofenol ve

analit olarak paratiyon ile ¢alisiimistir.

3.5.1. NiO/ITO Elektrodunun Hazirlanmasi ve Modifikasyonu

ITO elektrotlar1 temizlenme agsamasindan sonra elektrokimyasal analizler ii¢ elektrotlu
sistemde gerceklestirilmistir. Nikel oksitin anodik elektropozisyon islemi i¢in 0,13 M
NiSO4-6H-0, 0,13 M Na,;SO4 malzemeleri 0,1M NaOAc karisimi i¢inde karistirilarak
6,5 ile 7,5 arasinda NaOAc tamponunda hazirlanmistir. Nikel oksihidroksit filmi,
Ni?"nin Ni*"'e oksidasyonuyla elektrodepozisyon gergeklestirilir ve reaksiyonu

asagida sematik olarak ifade edilmistir [177]:

Ni'' Ni'" ——— NiO(OH)«<>Ni(OH),. (3.1)

NiO hazirlanmasi i¢in M. S. Wuark ve ark.'nin [178] deneysel prosediirii kullanildu.
Nikel oksidin homojenligi ve yapiskanligi saglamak icin 6n islem olarak, her ITO
ornegi igin 1M NaOH iginde 30 saniye boyunca 2,0 mA cm 2'lik bir akim uygulandi.
Coktiirme sirasinda 1 saat boyunca sabit bir akim olan 0,25 mA ¢m 2 uygulandi. Elde
edilen nikel oksit filmi deiyonize su ile yikandi ve 300 °C'de 1 saat boyunca islem
gordi Kaplama kalinligi 1600, 2600, 3600, 4600 ve 5600 saniyelere gore kontrol edildi
ve farkli kalinliklarda filmler elde edildi.

3.5.2. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotlarinin Hazirlanmasi

MIP ve NIP filmlerin elektrosentezi NiO/ITO (1 cm? yiizey alani) tzerinde
elektrodepozisyonundan sonra gerceklestirilmistir. Elektrodepozisyon, NiO/ITO
tizerinde ¢esitli siirelerde (1600, 2600, 3600, 4600 ve 5600 saniye) Ag/AgCl'ye karsi
sabit bir akim olan 0,25 mA cm? ile CP teknigi kullanilarak ITO {izerinde
gerceklestirildi. MIP ve NIP filmlerin sentezi i¢in, 10 mM o-aminotiyofenol, 10 mM

TBAP iceren metanol soliisyonu ile hazirlandi. Daha sonra elektrolite 1,0 mM
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paratiyon (analit) eklendi ve CV ile tarama yapildi (+0,8 V'a kadar olan potansiyel
araliginda, tarama hiz1 100 mV/s, 15 kez). Ardindan elektrot, baskili olmayan o-ATP
ve paratiyonu uzaklastirmak i¢in etanol igine batirildi. Analit molekiiliiniin polimer
matrisinden kaldirilmasi i¢in elektrolit olarak etanol kullanildigi ¢ozeltide farkli
stirelerde (10, 15, 20 ve 25 dakika) bekletildikten sonra CV dongiisii alindi. Elektrodu
polimer matrisine baglanmayan analit molekiillerinden ve etkilesime girmemis
reaktiflerden temizlemek icin su ile yikama ve oda sicakliginda kurutma iglemi
gergeklestirildi. Benzer proses NIP/NiO/ITO elektrodun eldesinde MIP’den farkli
olarak analit molekiil olmadan elektrodepozisyon adimlart uygulanarak

gergeklestirildi. MIP/NiO/ITO'nun hazirlanma siireci Sekil 3.3’te verildi.

o-aminotiyofenol(o-ATP)

Elektropolimerizasyon

Elektrodepozisyo Nikel Oksit (NiO)

Sekil 3.3: MIP/NiO/ITO elektrodunun hazirlanma siirecinin sematik gosterimi.

3.5.3. Elektrokimyasal Sensér Ol¢iimleri

0,1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde (PBS) 0,0 V ile +0,7 V potansiyel araliginda
DPVteknigi uygulandi. PBS, 0,1 M NaH,POs, 0,1 M Na,HPO,, 0,1 M LiClO4 ve ultra
saf sudan hazirlandi. PBS'nin pH" (4,0, 7,0, 10,0 ve 14,0) KOH ve HCI 6zeltisi ile
ayarlandi. 0,1 M KCI iceren 5 mM KiFe(CN)s and 5 mM KuFe(CN)s icindeki
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elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarini incelemek i¢in CV ve EIS o6l¢iimleri
gergeklestirilmistir. CV 6lgtimleri, 50 mV s tarama hizinda Ag/AgCl'ye kars1 -0,2 V
ile 0,7 V arasinda kaydedildi. EIS 6l¢iimleri 10 mV AC gerilimde 20000 Hz-0,1 Hz
frekans araliginda kaydedildi. Paratiyon soliisyonlar1 10°M ile 10° M konsantrasyon
araliginda hazirlandi. Hazirlanan MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlar1 farkli
inkiibasyon siirelerinde (5, 10, 15 ve 20 dakika) bekletildi. Daha sonra sensor
performansim1  belirlemek icin yapilan DPV analizleri PBS soliisyonunda

gerceklestirildi.

3.5.4. Es-zamanh (In-situ) Spektroelektrokimyasal Ol¢iimler

In-situ spektroelektrokimyasal (SEC) oOlctimleri ii¢ elektrotlu sistemde calisma
elektrodu olarak MIP/ IrO,/ITO ve NIP/ IrO,/ITO elektrotlari, referans elektrotu olarak
Ag/AgCl elektrotu, yardimci elektrot olarak platin tel kullanilmistir. Elektrolit olarak
optimize edilmis pH’de 0,1 M PBS kullanilmistir. Deltametrin i¢in elektrolit olarak
optimize edilmis 0,1 M PBS ortaminda c¢alisma elektrodu olarak MIP/Co0304ITO ve
NIP/Co304/ITO elektrotlarla in-situ SEC 6l¢iimleri gerceklestirilirken paratiyon tespiti
icin ayn1 sistemde elektrolit olarak optimize edilmis pH’de 0,1 M PBS ve 0,1 M
LiClO4 ortaminda ¢alisma elektrodu olarak MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO

elektrotlarla gergeklestirilmistir.

3.5.5. Gercek Ornek Hazirlama Prosediirii ve HPLC Sartlar

Asetamiprit pestisit tespiti i¢in domates, salata, greyfurt ve portakal drnekleri 6nce
blender kullanilarak pargalandi ve filtre kagidi ile siiziildii. Elde edilen sivilar herhangi
bir isleme tabi tutulmadan HPLC ve elektrokimyasal numunelerdeki asetamiprit
pestisit miktarinin belirlenmesinde kullanildi. Farkli lineer araliklar nedeniyle gercek
numune analizinin degerlendirilmesi sirasinda voltametrik dl¢iim i¢in 2 mL'lik PBS'ye
2 mL domates, salata, greyfurt ve portakal 6rnekleri eklenmis ve gercek drneklerdeki
asetamiprit miktarn -0,2 V ile +0,8 V arasinda DPV O0lgiimii alinarak
gerceklestirilmistir. HPLC prosediirii asetamipritin tayini i¢in literatiirde [179]
bildirilen metoda gore 245 nm'de, domates, salata, greyfurt ve portakal drneklerinde
elektrokromik pestisit sensoriinlin gelistirilmesini dogrulamak ic¢in kullanilmstir.

HPLC analizi i¢in 25 °C'de 1,0 mL.dk! akis hizinda mobil faz ACN:su (30:70) ve
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numunenin enjeksiyon hacmi 50 pL olarak ayarlandi. Ayirma, asetamiprit pestisit i¢in
alikonma siiresinin 7,7 dakika oldugu izokratik eliisyon ile ger¢eklestirildi. HPLC’de
kalibrasyon egrisi elde etmek i¢in 1000 mM asetamiprit stok ¢ozeltisinden hazirlanan
5, 10, 25, 50, 100 ve 500 mM pestisit kullanildi. HPLC analizinden 6nce gergek ve

standart ¢ozeltilerin filtrasyonu i¢in Millipore 0,22 um membran kullanildi.

Deltametrin pestisitinin tespiti i¢in de ayn1 hazirliklar yapilmistir. Gergek drneklerdeki
deltametrin miktar1 CV ile -0,35 V ile +1,2 V arasinda gerceklestirilmistir. Deltametrin
tayini icin HPLC deneyleri, literatiirde verilen yontemin modifiye edilmesiyle
gerceklestirilmistir [180], [181]. Deltametrin i¢in 220 nm'de elektrokromik pestisit
sensoOriiniin dogrulugu i¢in HPLC sistemi kullanilmigtir. HPLC'de deltametrini analiz
etmek igin ACN ve %0,05 fosforik asit igeren su (90:10) 25 °C'de 1,0 mL.dk™" akis
hizinda kullanilmig ve numunenin enjeksiyon hacmi 10 pL olarak ayarlandi. Ayirma,
alikonma siiresinin 8,2 dk oldugu izokratik eliisyon ile gergeklestirilmistir. 1000 uM
stok ¢ozeltisinden HPLC i¢in kalibrasyon egrisi elde etmek icin 50, 100, 250, 500 ve
1000 uM konsantrasyonlar1 kullanilmistir.

Paratiyon tespiti i¢in HPLC deneyleri literatiirde verilen metodun modifiye
edilmesiyle gergeklestirildi [181], [182]. 280 nm'de paratiyon tespiti icin
elektrokromik pestisit sensoriiniin gelisimini dogrulamak amaciyla HPLC sistemi
kullanilmistir. ACN ve %0,05 fosforik asit igeren su (95:5) mobil fazi, 25 °C'de 1,0
mL.dk" akis hizinda kullanildi ve numunenin enjeksiyon hacmi 20 pL olmustur.
Ayirma, alikonma siiresinin 3,6 dakika oldugu izokratik eliisyon ile 50, 100, 250, 500
ve 1000 uM konsantrasyonlarinda HPLC i¢in kalibrasyon egrisini elde etmek i¢in
1000 uM konsantrasyonlar1 kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.1. Asetamiprit MIP Sensoriiniin Elektrokimyasal,
Elektrokromik, Anti-Girisim, Secicilik, Tekrar Uretilebilirlik,
Tekrarlanabilirlik Gercek Ornek Analiz Ol¢iim Sonuclar

Asetamiprit sensorii i¢in metal oksit olarak IrO>, monomer olarak pirol ve analit olarak

asetamiprit ile calisilmistir.

4.1.2. MIP/IrO./ITO ve NIP/IrO,/ITO Elektrotlarin
Karakterizasyonlari

Modifiye edilen elektrotlarin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1 incelenmistir.
XRD analiz sonuglarma gore IrO./ITO, MIP/IrO./ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlar
Sekil 4.1°de goriildiigi gibi (110), (101), (200), (211), ve (220) diizemlerine ait olan
[183], 20 aciya karsilik gelen 28°, 34°, 40°, 54° ve 58° derecelerinde difraksiyon
piklerine sahiptir. Pirol elektrot yilizeyine elektropolimerize edildiginde, 12° 'deki
genis pik neredeyse kaybolmustur ve 20 agilarinda yeni keskin bir pik belirmistir
[184]. Bu genis kirinim pik noktasi, tetragonal yapiya sahip amorf IrO; ince filmlerinin
olusumuna baglanabilir. Ayrica, pik siddetlerindeki artisga ragmen difraksiyon
piklerinin 20 a¢1 degerleri ayni degerde kalmistir, bu durum yiizey lizerine pirol
monomerinin bagarili  bir sekilde elektropolimerizasyonunu gostermektedir.
Difraksiyon pik noktalarmin daralmasi, piroliin polimerizasyonu ile kristallinitenin ve

yerel diizensizligin artmasina baglanabilir.
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Sekil 4.1: IrO./ITO, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarinin XRD spektralari.

IrO,/ITO, MIP/ITO, MIP/IrO/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlarina ait FT-IR
spektralart Sekil 4.2°de gosterilmistir. Ir-O titresimlerine ait ~550 cm™'deki gerilme
titresim bandi, IrO>'nin FT- IR spektrumunda agik¢a goriilmektedir. Ayrica IrO,, H,O
molekiillerinin gerilme titresimleri nedeniyle 3405 cm™!”de ¢ok genis ve giiglii bir IR
bandina sahiptir [185]. 1568 ve 1460 cm™’de gozlemlenen polipiroliin tipik gerilme
titresimleri, MIP/IrO»/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlart i¢in Sekil 4.2°de gosterildigi
gibi C=C baglar1 sayesindedir. 1306, 1186 ve 1042 cm™'deki pikler sirasiyla
polipiroliin C=N biikiilme, C—N gerilme ve =C—H biikiilme titresimlerine aittir. Pirol
halkasinin N-H gerilme bandi, IrO,'nin genis OH titresimi nedeniyle iyi goriinmeyen

3200 cm™'de ortaya ¢ikmustir [186].
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Sekil 4.2: IrO»/ITO, MIP/ITO, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarinin FT-IR
spektralari.

MIP/IrO»/ITO ve inkiibasyon sonrast MIP/IrO»/ITO'nun kimyasal yapisi1 hakkinda
daha fazla bilgi elde etmek amaci ile Sekil 4.3'te gosterildigi gibi 1,25 uM asetamiprid
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra X-igin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
gerceklestirildi. MIP/IrO»/ITO elektrodu i¢in yiizey spektrumundaki element yiizdeleri
(C- %66,29, N-%14,46, 0-%15,67, 1r-%0,49, P-%1,64, Cl-%0,48 ve Na-%0,99) ve
MIP/IrO»/ITO inkiibasyon i¢in (C-%68,57, N-%15,41, 0-%14,66, Ir-%1,35) olarak
kaydedilmistir (Sekil 4.3(a)). MIP elektrottaki asetamiprid pestisitinden kaynakli N
atom  ylizdesi artmis, ayrica elektropolimerizasyonun PBS  varliginda
gerceklestirilmesinden dolayr P ve Na atomlarinin varli§i  gdzlemlenmistir.
MIP/IrO2/ITO ve MIP/IrO,/ITO (inkiibasyon) elektrotlarinin XPS analizi 531,29,
399,11 ve 284,04 eV baglanma enerjilerinin Ols, N1s ve Cls atomlarina karsilik
geldigini gostermistir. Spesifik bolge tarama ile elde edilen ¢ekirdek seviyesindeki

N1s spektrumu, elektrot iizerinde polipirol filminde N atomlar1 arasinda N-H, -N=
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yapilariin olustugu belirlenmistir (Sekil 4.3(b)). Spesifik dar tarama ile elde edilen
cekirdek seviyesindeki O 1s spektrumu, O atomlarinin ITO cam elektrodundaki Sn- O
yapisindan kaynaklandigin1 gostermistir (Sekil 4.3(¢c)). Sekil 4.3(d)’de 287 ve 283
eV’de polipirol film ve asetamiprid ilizerindeki C-O, C=N ve C-C yapilara ait
sinyaller gortilmustiir [187]. XPS dar tarama Ol¢limlerinden goriilebilecegi gibi,
inkiibasyondan sonra O, N ve C piklerinde kiiclik genislemeler meydana gelmistir,
bunun nedeninin asetamiprit pestisitinin varligindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Ayrica, MIP/IrO»/ITO and MIP/IrO»/ITO (inkiibasyon) elektrotlarinda Ir4f pikine ait
baglanma enerjileri 61,58 and 62,44 eV’de gozlemlenmistir [188], bu sonug IrO>’nin
basarili bir sekilde ITO ylizeyine deposit edildigini desteklemektedir.

a) Yiizey MIP/IrO,/ITO b) Nis e MIP/IrO /ITO (inkiibasyon
arams } tarama
Taramlar“ MIP/IrO,,/ITO (inkiibasyon) N.H/A\
} 1s ~
< - -N=
3 A
k-1 Ols 3 — —
=4 Nis ::'. — MIP/IrO /ITO
< 175) -
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———
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Sekil 4.3: a) XPS yiizey taramasi, b) N1s' in yiiksek ¢oziintirliigii, ¢) Ols'in yiiksek
coziinlirliigli, d) MIP/IrO/ITO ve  MIP/IrO2/ITO(inkiibasyon)
elektrotlarinin Cls yiiksek ¢oziiniirliikleri.

SEM ve TEM analizleri ile IrO,/ITO, MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO./ITO sensor
elektrotlarinin yilizey morfolojisi incelenmistir. MIP sensorii elektrot polipirol filminin
SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi oldukga piiriizsiiz bir yilizeye sahiptir (Sekil
4.4(a)) ve ylizeyde asetamiprid pestisitlerin varligi aglomerasyon olarak
goriilmektedir. NIP/IrO2/ITO elektrodun yiizeyi ise pestisit bulundurmamasi sebebiyle
daha piiriizsiizdiir (Sekil 4.4(f)). Ayrica Sekil 4.4(b), (g) sirastyla MIP/IrO2/ITO ve
NIP/IrO2/ITO filminin bir kesitinde SEM ile elde edilen goriintiileri gosterir.
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MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO»/ITO filmleri ~473 ve ~200 nm kalinlikta ve IrO;
katmanlar1 her iki elektrot i¢in yaklasik 188 nm kalinliktadir. Baskili ve baskisiz
elektrotlardaki bosluklar ayn1 zamanda MIP elektrot yiizeyinde agikca goriilen
asetamiprid pestisit biiyiikliigiine uygun bosluklarin varligi, NIP elektrot yilizeyinde ise
pestisitin agregasyon yapilariin goriildiigi Sekil 4.4(c),(h)'de gosterilen FIB-SEM ile
incelenmistir. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO»/ITO elektrotlarina ait TEM goriintiileri ITO
ylizeyinden kaldirilarak incelenmistir. MIP elektrot goriintiilerinde (Sekil 4.4(d)),
polimer filmindeki asetamiprid pestisitinin ekstraksiyonu sebebiyle oyuk yapilar ve
daha az yogun katman benzeri yapilar varken, NIP elektrodunda daha yogun ve
birlesik yapilar vardir (Sekil 4.4(i)). HR-TEM analizinde pestisit boyutuna yakin
bosluklarin goriintiileri elde edilmistir. Sekil 4.4(e)'de goriildiigii gibi, MIP elektrodu
tizerindeki polimer filmde gomiilen bosluklar agikca goriilmekte ve dikey ve yatay
uzunluklar 5 nm olarak &l¢iilmiistiir. Ote yandan, NIP/IrO; polimer filmde pestisitlerin
olmamasi nedeniyle gémiilii bu bosluklara sahip degildir (Sekil 4.4(j)). Tiim yiizey
morfoloji analizlerine gore, MIP elektrodu basarili bir sekilde elde edilmistir. EDX
analizi ile MIP/IrO»/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlarin elementel kompozisyonunda
C, O, N ve Ir elementlerinin varligi belirlenmistir (Sekil 4.4(k),(1)).

Sekil 4.4: a), f) Sirasiyla MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun iistten goriintiisiiniin
SEM goriintiileri, b), g) MIP/IrO»/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun yan kesit SEM
goriintiileri, c), h) MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun FIB-SEM
goriintiileri, d), 1) MIP/IrO»/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun TEM gériintiileri, e),
i) MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO/ITOnun HR-TEM gbriintiileri, k), 1)
MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO»/ITO'nun EDX analizleri.
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MIP ve NIP’lerin yilizey alan1 ve adsorbsiyon miktarlart Brunauer-Emmett-Teller
(BET) N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi yoluyla karakterize edilmistir. MIP/IrO:
ve NIP/IrO; filmlerinin BET sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir. MIP/IrO> ve NIP/IrO,
filmlerinin BET ylizey alanlar1 sirasiyla 9,81 m*/g ve 3,24 m?/g dir. Yiizey alanindaki
artisin por duvarlarmin diizglin bir sekilde ylizeyi kaplamasiyla iligkili olabilecegi
varsayillmaktadir [189]. Ayrica adsorblama miktarlar1 karsilagtirildiginda MIP/IrO>
filminin daha fazla adsorpsiyon yaptigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon miktarindaki
artigin, baskilama (imprinting) etkisinin varligindan kaynaklanabilecegi bildirilmistir

[190].

Tablo 4.1: MIP/IrO»/ITO ve NIP/IrO2/ITO filmlerinin BET analizi sonuglart.

Yiizey Alam Absorblanan  Langmuir Yiizey
(m?/g) Miktar Alam
(cm’/g STP) (m?/g)
MIP/IrO,/ITO 9,8121 3,0127 10,4676
NIP/IrO,/ITO 3,2438 0,9957 6,1000

4.1.3. Sartlarin Optimizasyonu

Asetamiprit tayini i¢in elektrolitin pH’i, monomer:analit orani, monomerin
elektrodepozisyon siiresi, metal oksit kalinlig1, extraksiyon dongii sayisi ve pestisitin
inkiibasyon stiresi gibi deneysel parametler optimize edildi. DPV sinyalleri
kaydedilerek elektrokimyasal parametreler belirlendi. Oncelikle, ITO elektrodu
iizerine CV yapilarak IrO; elektropolimerize edildi (Sekil 4.5(a)). 100 dongii
sonrasinda 0,1 V ve 0,4 V’da iki anodik pik gosteren IrO>'nin elektrokromik
reaksiyonu i¢in en yaygin olan mekanizma (1) ve (2) denklemleri olarak verilmistir

[191], [192].

Ir(OH)3 — Ir0>. H,0 + H+(soln) + e (4.1)

Ir(OH)s(s) + OH (soln) — Ir0a. Hy0(s) + H.0 + ¢ (4.2)

Mekanizma ister OH" ister H" enjeksiyon/ejeksiyon olsun, IrO,.H>O'nun renkli hali
mavi-gri, agartilmis hali ise renksizdir. Sonuglar, IrO2/ITO elektrodunun CV ve

elektrokromik performansi ile uyumludur. 25, 50, 100, 150 dongii i¢in tekrarli CV
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uygulayarak IrO> kalinlig1 optimize edildi. DPV cevaplarindan elde edilen mevcut
degerler bar grafigi olarak gosterilmistir. IrO2/ITO filmi, 100 dongii ile maksimum
akima ulasmis ve ardindan dongii sayisinin daha da artmasiyla azalmistir (Sekil
4.5(a)). Polimer matrisinde baskilanan oyuk sayisini monomer:analit oran
etkilemektedir ve bosluk sayisina bagli olarak analitin yeniden baglanma ve tanima
yetenegini de gostermektedir [193]. Monomer oraninin ¢ok fazla veya az olmasi,
yetersiz sayida baglanma bolgesine veya baglanma bolgelerinin polimer matrisi iginde
gomiilii kalmasina neden olabilmektedir. Burada monomer(pirol): analit(asetamiprit)
orani (10:1, 10:5 ve 1:1), DPV analizleri ile PBS'nin pH=7,0"inda optimize edilmistir.
MIP elektrodu, piroliin -NH fonksiyonel grubu ile asetamipritin -N fonksiyonel grubu
arasindaki -NH---N- seklindeki hidrojen bag1 veya van der Waals etkilesimi ile elde
edilmistir. En yiliksek akim degeri 10:1 monomer:analit oraninda kaydedilmistir (Sekil
4.5(b)). Sekil 4.5(c)'de gosterildigi gibi, monomerin elektrodepozisyon islemi gesitli
siirelerde (50, 100, 150, 200, 400 saniye) gerceklestirilerek en yiiksek akim degerine

50 sn’de elektrodepozisyon sonucu ulasilmaistir.

Ekstraksiyon dongiilerinin sensor performansi lizerindeki etkisi arastirilmis ve cesitli
tekrarlt CV'lerde metanol:asetik asit ¢ozeltisi i¢inde kaydedilmistir. DPV yanitlari,
ekstraksiyon asamasindan ve asetamiprid molekiillerinin inkiibasyonundan sonra
kaydedilmistir. Sekil 4.5(d), ekstraksiyon dongiilerine kars1 pik akimi degisimini (Al)
gostermektedir. Elde edilen sonuglar, DPV yanitlarinda artisin 6 dongiliye kadar
arttigin1 gostermektedir. Bu nedenle MIP/IrO2/ITO elektrodu i¢in bu deger se¢ilmistir.

MIP/IrO2/ITO elektrodu 1x10-*M asetamiprid igeren PBS soliisyonunda 5, 10, 20, 40,
60 ve 80 dakika i¢in inkiibe edilmistir. Daha sonra inkiibe edilen MIP/IrO»/ITO
elektrodu su ile yikanarak PBS (pH=7,0) i¢eren elektrokimyasal hiicreye aktarilmis ve
-0,5 ile +0,8 V arasinda (inkiibasyon oncesi ve sonrasi) DPV yanitlar1 kaydedilmistir.
Sekil 4.5(e)’de goriildiigii gibi 60 dakikaya kadar Al artmis ve 60 dakikadan sonra Al
onemli Olgiide degismeden kaldigi i¢in elektrotlar bu inkiibasyon siiresinde
hazirlanmistir. Sensor elektrolitinin pH'si de PBS soliisyonunda (4,0, 7,0 ve 10,0)
MIP/IrO2/ITO elektrodunun DPV cevaplari karsilastirilarak optimize edilmistir. Sekil
4.5(f)'de goriildiigii gibi, maksimum analitik sinyale pH=7,0 ¢ozeltisi ile ulasildig1 i¢in
tiim Ol¢timler PBS soliisyonunda (pH=7,0) gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.5: MIP/IrO2/ITO elektrodun optimizasyon sonuglari, a) ITO elektrot yiizeyine
CV teknigi ile IrO, elektrodepozisyonu sonrasi elde edilen elektrotlarin
DPV ile kaydedilen akim cevaplarinin bar grafigi, b) Optimize IrO; elektrot
tizerinde Monomer:analit oranin degisimi ile kaydedilen DPV akim
cevaplarinin bar grafigi, c) o-Fenilendiaminin farkli elektrodepoziyon siiresi
(50-400 sn), CA ile kaydedilen elektropolimerizasyonu sonucu DPV akim
cevaplarinin bar grafigi d) Farkli pH (4,0, 7,0 ve 10,0) degerlerinde
hazirlanan PBS elektrolitinde, elektrotlarin DPV akim cevabini gosteren bar
grafigi, e) Asetamiprit pestisitinin MIP/IrO2/ITO elektrot yiizeyinden farkli
CV dongiilerle (2, 4, 6, 8 ve 10 dongii) ekstraksiyonu sonrasi DPV ile
kaydedilen akim yogunlugu farkinin bar grafigi, ) Asetamiprit pestisitinin
MIP/IrO2/ITO elektrot yiizeyine farkli siirelerde (5, 10, 20, 40, 60 ve 80 dk)
inkiibasyonu sonrast DPV ile kaydedilen akim yogunlugu farkinin bar
grafigi.
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4.1.4. MIP/IrO./ITO ve NIP/IrO,/ITO Elektrotlarin Elektrokimyasal
Karakterizasyonlari

Bos ITO, IrO,/ITO, MIP/IrO,/ITO (ekstraksiyon dncesi ve sonrast), ve NIP/IrO,/ITO
elektrotlarin elektrokimyasal davranigini arastirmak igin CV olgtimleri [Fe(CN)s]*"*
redoks ortaminda Sekil 4.6'da gosterildigi gibi gerceklestirilmistir. Bos ITO, redoks
probunun oksidasyon-indirgeme c¢iftlerini dogrulayan elektrokimyasal tersinir bir
davranig sergilemistir. IrO>'nin ITO elektrotu iizerindeki elektropolimerizasyonu, pik
akiminda bir artig sergilemistir. MIP/IrO»/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlarinin akim
cevaplar1t hem bos ITO hem de IrO.'den ¢ok daha yiiksektir. Ayrica MIP/IrO,/ITO'nun
ekstraksiyon oOncesi ve sonrasi ile NIP/IrO,/ITO elektrodu karsilastirildiginda,
MIP/IrO»/ITO'nun pik akiminda, ekstraksiyon sonrasi analit molekiiliin MIP/IrO2/ITO
elektrodundan c¢ikarilmasiyla 6nemli reaktif bolgelerin ortaya ¢ikmasi nedeniyle,

biiyiik bir artis gdzlemlenmistir.

EIS, elektrot/elektrolit arayliziindeki olaylarin kinetigini ve elektrot yiizey 6zelliklerini
anlamak icin etkili bir tekniktir. Bu g¢alismada, ekstraksiyondan once ve sonra
MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrodunu, [Fe(CN)¢]*’* redoks ortaminda
karakterize etmek icin EIS uygulanmistir. Empedans spektrumunda, yiiksek
frekanstaki yarim daire ¢api, yiik transfer direncine (Rcr) ve diisiik frekanstaki diiz
¢izginin egimi, iyon diflizyon hizina karsilik gelmektedir [194]. Tablo 4.2°de
gorildigii gibi, NIP/IrO,/ITO (Rer= 90,66 Q) elektrodu, MIP/IrO,/ITO (Rer= 45,44
Q), ItO/ITO (Rer= 23,71 Q) ve bos ITO (Rer= 17,46 Q) elektrotlar ile
karsilagtirildiginda daha yiiksek Rerdegeri sergilemistir. Rer'deki bu artis, yiizeydeki
yiik transferinin engellenmesine baglanabilir [194], [195]. Ekstraksiyon sonrasi
MIP/IrO,/ITO (Rer= 45,44 Q) ekstraksiyon oncesi MIP/IrO,/ITO (Rer= 70,32 Q) yiik
transfer direncleri karsilastirildiginda, analit molekiiliin ylizeyden uzaklastirilmasiyla

direncin diistiigli goriilmektedir ve buna bagl olarak iletkenlik artmistir.
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Sekil 4.6: Bos ITO, IrO2/ITO, MIP/IrO2/ITO(ekstraksiyondan Once ve sonrast),
NIP/IrO2/ITO ve MIP/ITO elektrotlarin 5,0 mM Ki[Fe(CN)s] ve
K4[Fe(CN)s] elektrolitinde kaydedilen, a) doniistimlil voltamogramlari, b)
EIS grafigi.

Tablo 4.2: PAINT modelinden elde edilen tahmini EIS verileri.

Elektrotlar Ran  Ca (F) C: (F) R¢ R
(ohm) (ohm) (ohm)

Bos ITO 77,65 2,15x1073 25,98x10°3 67,65 17,46

IrO/ITO 71,08  3,42x103 27,55x10°3 5826 23,71

MIP/IrO,/ITO 87,77 241,3x10%  2,28x107 4444 70,32

ekstraksiyon oncesi

MIP/IrO,/ITO 76,20  1,22x10°73 4,26x1073 241,6 45,44

ekstraksiyon sonrasi

NIP/IrO,/ITO 65,15 3,47x103 11,85x103  108,0 90,66

DPV analizleri, Sekil 4.7'de gosterildigi gibi -0,2 ile 0,8 V potansiyel araliginda 0,1
M PBS c¢ozeltisinde de gerceklestirildi. IrO2/ITO elektrodu, 0,22 V ve 0,60 V'de iki
oksidasyon piki sergiledi. IrO2'nin etkisini arastirmak i¢in, MIP/ITO'nun DPV yaniti
kaydedildi ve 0,03 V'ta bir pik gosterdi. MIP/IrO»/ITO'nun DPV yanitlar
ekstraksiyondan once ve sonra 0,28 V ve 0,61 V'de kaydedildi. Pik potansiyelleri,
IrO2/ITO'ya kiyasla daha pozitif potansiyellere kaydi, bu degisiklikler IrO2/ITO
elektrodu iizerinde polipiroliin basarili bir sekilde modifiye edildigini gostermektedir.
Elektrokromik bir malzeme olarak anodik bolgedeki renklenme 6zelligi, renk degisim
potansiyeli ve renklenme siirecinin polaritesi dikkate alinarak segilen IrO,, MIP/ITO
elektroduna gore elektron transfer hizina bagli akim yogunlugunu da arttirmistir. Bu

sonucglar CV ve EIS sonuglari ile uyum i¢indedir.
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Sekil 4.7: 0,1 M PBS elektrolitinde IrO»/ITO, MIP/ITO, ekstraksiyondan oOnce
MIP/IrO2/ITO ve ekstraksiyondan sonra MIP/IrO2/ITO'nun DPV'leri.

4.1.5. MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO,/ITO Elektrotlarin Elektrokimyasal
Sensor Performanslar:
MIP/IrO/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlarin elektrokimyasal sensor performanslarini
aragtirmak icin, Ag/AgCl'e kars1 -0,2 V ile +0,8 V araliginda PBS elektrolitinde DPV
analizleri gerceklestirildi. DPV yanitlari, inkiibasyondan sonra ii¢ kez kaydedildi ve
ardindan elektrotlar, analiti temizlemek i¢in ekstraksiyon soliisyonu ile yikandi. Bu
islemler hazirlanan diger pestisit konsantrasyonlar1 igin tekrarlanmistir. Sekil
4.8(a),(b), sirasiyla 4,0x10°M-5,0x10° M asetamiprid konsantrasyon araliginda
MIP/IrOo/ITO ve NIP/IrO/ITO elektrotlarindaki DPV  yamitlarim1 ~ gosterir.
Asetamiprid konsantrasyonundaki artisa bagh olarak 0,28 V ve 0,61 V'ta anodik
piklerin akim yogunlugunda artis gézlenmistir. Analit konsantrasyonunun artmasiyla
voltamogramdaki pik akimindaki artig, polipirol ile yapilan MIP caligmalarinin
elektrokimyasal sonuglart ile uyumludur [196]-[198]. Sekil 4.8(c),(d), sirasiyla
MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO igin pik akimi ve asetamipridin konsantrasyonu
arasinda dogrusal bir iliski gosterir. Kalibrasyon egrileri iki dogrusal bolge gdstermis
ve bu bolgelere karsilik gelen regrasyon denklemleri MIP/IrO»/ITO igin J(LA cm™?)=
Cact(umol L) 4,72x108 (R*= 0,99) +329 and J(uA cm2?)= Cact(umol L) 6,19x10°
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(R?>=0,99)+355 ve NIP/IrO2/ITO igin (WA cm?)=Cacr(umolL?) 3,73x10%
(R?=0,98)+174 ve J(uA cm?)= Cacr(umol L) 9,06x10° (R?=0,99)+194 seklindedir.
[lk dogrusalin egiminin ikincinin egiminden daha yiiksek oldugu acik¢a
goriilmektedir. Egimin yiiksek degeri, diisiik asetamiprit konsantrasyonunda elektrot
yiizeyindeki analitik molekiiliin toplamina gore yiiksek aktif bdlge icerigine baglh
olabilir. Yiiksek konsantrasyonlarda azalan baglanma bdlgeleri, kalibrasyon egrisinin
egiminde azalmaya neden olmaktadir [199]. Bu egim, sensoriin hassasiyet degerine
karsilik gelmektedir. MIP/IrO»/ITO elektrodun hassasiyet degeri 47,2 nA nM"dir.
MIP/IrO2/ITO i¢in ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD degeri 2,72 nM ve 4,29
nM ile 38,6 nM dogrusal araligindadir ve ikinci lineer regresyon i¢in tahmin edilen
LOD degeri 0,21 uM ile 5,22 uM dogrusal araliginda 363,0 nM’dir. NIP/IrO»/ITO
elektrodunun ilk lineer regresyon i¢in tahmin edilen LOD degeri 4,37 nM ve 8,46 nM
ile 92,0 nM dogrusal araligidir ve ikinci lineer regresyon i¢in tahmin edilen LOD
degerleri 314,0 nM ve 0,11 uM ile 5,01 uM dogrusal araligidir. Asetamiprit tespiti i¢in
gelistirilen MIP sensorii literatiirde oldukg¢a sinirlidir. M.P. Shirani ve ark. karbon
noktalarina dayali asetamiprid i¢cin MIP sensoriine gelistirmistir ve 7-107 nM dogrusal
araligi ile 2 nM algilama sinirininda optik sensor gelistirmiglerdir [200]. Baska bir
caligmada, asetamipridin tespiti i¢in florometri kullanarak karbon kuantum
nokta(CQD) ve polimer nokta (PD) temelli MIP tasarlamiglardir ve PD@MIP
kullanimryla 0,08-109 nM dinamik aralikta 0,02 nM algilama sinirina ve CQD@MIP
kullanilarak 0,36-64 nM dinamik aralikla 0,11 nM LOD'ye ulasmislardir [201].
Literatiir ile karsilastirildiginda gelistirilen MIP sensoriiniin genel olarak hem LOD

hem de dogrusal aralik agisindan {istiin oldugu goriilmiistiir.

Student t-testi MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlarinin elektrokimyasal DPV
cevaplar arasinda istatiksel olarak anlamli bir farkin olup olmadiginin tespiti igin
hesaplanmistir. MIP/IrO./ITO ve NIP/IrO»/ITO igin sirastyla M=358,16, SD=18,35,
N=18veM=203,77, SD=21,28, N=18 hesaplanmistir. t(34)=2,03 p= 0,038<0,05

oldugu i¢in iki elektrot arasindaki farklilik istatiksel olarak anlamlidir.

Sekil 4.8(e), (f) MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO»/ITO igin 0 ve 5,0x10® M asetamiprid
konsantrasyon aralifinda inkiibe edilmis elektrotlarin goriintiilerini gostermektedir.
Asetamiprid konsantrasyonundaki artisa bagli olarak filmin koyulastig1 goriilmektedir.
Sekil 4.8(g), tasarlanan elektrodun farkli konsantrasyonlarda hazirlanan asetamiprit

soliisyonlarinda inkiibasyon agsamasini temsil etmektedir.
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Sekil 4.8: a) MIP/IrO./ITO ve b) NIP/IrO2/ITO elektrotlarinda farkli asetamiprit
pestisit konsantrasyonlarinda DPV  voltamogramlari. ¢) ve d)
MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO»/ITO elektrotlarinin kalibrasyon egrileri. €) ve
f) Farkl1 asetamiprit konsantrasyonlarinda MIP/IrO»/ITO ve NIP/IrO»/ITO
elektrotlarinin resimleri, g) Elektrotlarin inkiibasyon siirecinin goriintiisii.

4.1.6. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO Elektrotlarin Elektrokromik
Sensor Performanslar:

IrO> filminin elektrokromik o6zelligi, 0,70 V sabit voltajda, UV-Vis dalga boyu

araliginda absorpsiyon spektrumundaki degisim kaydedilerek incelenmistir. IrO»

filminin in-situ SEC Olglimlerinin sonucu Sekil 4.9'da sunulmustur. Potansiyel

uygulamadan once, IrO> filmi 450 nm'de giiglii bir absorpsiyon gostermistir. 0,70 V

potansiyeli uygulandiginda, 450 nm'deki absorpsiyon bandinin siddeti kademeli olarak
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artmig ve notr renkten (berrak mavi-gri) koyu mavi-gri renge (Sekil 4.9(b)) renk
degisimi gerceklesmistir. Optik yogunluk degisimini (AQD) ve optik kontrasti (%AT)
belirlemek i¢in, dalga boyuna kars1 gecirgenlik yiizdesi (% Gegirgenlik) 0 V ile 0,70
V arasinda tekrarli potansiyel uygulanarak kaydedilmistir. Optik yogunluk degisimi
hesabi: AQD = In (Ty/T.) denklemi ile hesaplanmistir, burada Tb nétr halin
gecirgenligi ve Tc renkli halin gegirgenligidir. Optik kontrast, %AT = Tj-T. denklemi
kullanilarak hesaplandi. IrO; filminin AQD ve % AT degeri 450 nm'de 1,03 ve 27,0
olarak hesaplanmistir (Sekil 4.9(c) ) ve hesaplanan veriler Tablo 4.3'te sunulmustur.
IO filminin elektrokromik degisim c¢aligsmasi, IrO>'nin maksimum absorpsiyonunda
(450 nm) zaman (sn)'a kars1 gecirgenlik degerleri izlenerek gerceklestirilmistir. Filmin
kararliligimin belirlenmesi i¢in 0 V ile 0,70 V potansiyelleri arasinda 20 saniye
araliklar ile renklendirme/agartma tepki siiresi 6l¢timleri kaydedilmistir (Sekil 4.9(d)).
IO filmi, 100 dongii boyunca miikemmel kararlilik sergilemistir. Sekil 4.9(e), 20 s'lik
uyart siiresi i¢cin 0 V ile 0,70 V arasinda tekrar tekrar kaydedilen zamana kars1 akim

yogunlugunun bir kronoamperogramini gostermektedir.

Renklendirme/agartma durumunun cevap siiresi (sirasityla tc ve tb) renklendirme
islemi i¢in 8,60 sn, agartma islemi i¢in 7,10 sn olarak belirlenmistir. Film renklendirme
verimliligi (CE), elektrokromik malzemenin santimetre karesine enjekte edilen yiikiin
(Qi) neden oldugu maksimum optik yogunluk degisimidir (CE = AQD/Qi) ve
elektrokromik malzemenin yiik enjeksiyonunu ve renk degistirme kabiliyetini yansitir
[202]. Zamana kars1 yiik yogunlugunun grafigi, Sekil 4.9(e) kronoamperomogramdan
elde edildi (Sekil 4.9(f)) ve IrO; filmi i¢in CE degeri, 450 nm'de 400 cm? C! olarak
bulundu. K. Yamanaka, IrO>'nin anodik elektrodepozisyonunu gerceklestirmis ve CE
degerini 450 nm'de 22,0 cm? C! olarak rapor etmistir [203]. Bulunan sonuglar,

literatiirdeki IrO'nin elektrokromik performansi ile uyumludur.
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Sekil 4.9: a) IrOx'nin ITO {izerinde elektropolimerizasyonu siiresince kaydedilen
doniistimlii voltamogramlari, b ) tekrarli 0 V ve 0,7 V uygulama

potansiyellerinde

in-situ  olarak kaydedilen

IrO2/ITO

elektrodun

dalgaboyu-absorbans spektralari, c¢) tekrarli 0 V ve 0,7 V uygulama
potansiyellerinde in-situ optik gecirgenlik spektralar - dalga boyu grafigi,
d) tekrarli 0 V ve 0,7 V uygulama potansiyellerinde in-situ optik
gecirgenlik - zaman spektralar1 (100 dongii) e) tekrarli 0 V ve 0,7 V
uygulama potansiyellerinde kaydedilen kronoamperomogram, f) e
grafiginden elde edilen IrO2/ITO'nun yiik yogunlugu - zaman grafigi.

Benzer prosediir, inkiibasyondan 6nce ve inkiibasyondan sonra MIP/IrO./ITO ve

NIP/IrO./ITO elektrotlar1 i¢in 4,0x10° M, 6,3x10®° M, 2,5x107 ve 4,0x10° M
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asetamiprit konsantrasyonlarinda uygulandi (Sekil 4.10). MIP/IrO,/ITO ve
NIP/IrO,/ITO elektrotlarin hesaplanan elektrokromik parametreleri Tablo 4.3'te
verilmistir. IrO; ile karsilastirildiginda, MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlarinin
optik kontrasti azalmistir, bu da Sekil 4.10(a)'da gosterildigi gibi pirol tabakasinin
basarili bir sekilde olusturuldugunu desteklemektedir. Ayrica MIP ve NIP
elektrotlarinin inkiibasyon Oncesi ve sonrasi optik kontrastlar1 karsilastirildiginda,
MIP/IrO»/ITO'larin %AT degerlerinin NIP/IrO,/ITO'lardan daha yiiksek gecirgenlikte
olmast polimer yiizeyi iizerindeki molekiiler baskilardan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Optik yogunluktaki degisiklik pestisit varlifinda artmaktadir.
MIP/IrO,/ITO elektrodu, inkiibasyondan once 9,32 sn'de renklenme ve 9,01 sn'de
agartma i¢in hizli bir yanit siiresi gostermistir. MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO,/ITO
elektrotlar karsilagtirildiginda, ayni pestisit konsantrasyonunda benzer tepki siireleri
sergiledikleri, ancak konsantrasyonun artmasiyla renklenme tepki siiresinin arttigt ve
agartma tepki siirelerinin azaldigr goriilmistir. MIP/IrO»/ITO elektrodunun
inkiibasyon 6ncesi CE degeri 82,71 cm? C! olarak hesaplanmistir. Ancak bu deger
inkiibasyondan sonra diigmiistiir. Yiiksek CE degeri, elektrokromik malzemenin sarj
enjeksiyonunu ve renk degistirme kabiliyetini gosterir [202]. Inkiibasyon sonucunda
CE degerindeki diisiisiin, ylizeydeki bosluklara pestisitin yerlesmesi sonucu yiik
transferlerinin zorlagsmas1 ve buna bagl olarak renk degisikligindeki farklilagmanin
etkili oldugu diisiiniilmektedir. MIP/IrO,/ITO ve NIP/IrO,/ITO elektrotlarinin
renklendirme/agartma  durumunun I[rO/ITO elektroduna tepki siiresi film

kalinligindan kaynakli olarak azalmaktadir.
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Sekil 4.10: a) /n-situ optik gecirgenlik spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
gecirgenlik spektrumu-zaman grafigi, c) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/IrO-/ITO ve asetamiprit icermeyen NIP/IrO»/ITO elektrotlarinin yiik
yogunlugu-zaman grafigi. e), f), g) ve h) 4,0x10° M asetamiprit
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra kaydedilen yanatlar. i), j), k) ve
1) 7,8x10-M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), o) ve p)
1,6x10® M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, r), s), t) ve u)
3,1x10-* M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, v), w), x), ve y)
6,3x10-* M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar.
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Sekil 4.11: a) 1,3x10”7 M asetamiprit konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra in-situ
optik gecirgenlik spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
gecirgenlik spektrumu-zaman grafigi, c) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/IrO2/ITO ve asetamiprit icermeyen NIP/IrO2/ITO elektrotlarinin yiik
yogunlugu-zaman grafigi. €), f), g) ve h) 2,5x107 M asetamiprit
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra kaydedilen yanatlar. 1), j), k) ve
1) 5,0x107M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), o) ve
p)1,0x10°M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, r), s), t) ve u)
1,5x10® M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, v), w), x), ve y)
2,0x10° M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar.
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Sekil 4.12: a) 2,5x10°% M asetamiprit konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra in-situ
optik gecirgenlik spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
gecirgenlik spektrumu-zaman grafigi, c) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/IrO2/ITO ve asetamiprit icermeyen NIP/IrO2/ITO elektrotlarinin yiik
yogunlugu-zaman grafigi. €), f), g) ve h) 3,0x10% M asetamiprit
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra kaydedilen yanatlar. 1), j), k) ve
1) 3,5x10°% M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), 0) ve p)
4,0x10° M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar, r), s), t) ve u)
4,5x10° M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, v), w), X), ve y)
5,0x10° M inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar.
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Sekil 4.13’te MIP/IrO2/ITO igin %AT ve asetamiprid konsantrasyonu arasinda
dogrusal bir iligkiyi gosterir. Kalibrasyon egrileri iki dogrusal bdlge gostermis ve bu
bolgelere karsilik gelen regrasyon denklemleri MIP/IrO»/ITO igin J(LA cm? )=
Cacr(umol L) 2,70x10% (R?=0,70) +1,122 and J(nA cm2)= Cacr(umol L) 1,90x10°
(R?=94)+0,342 seklindedir. MIP/IrO»/ITO igin ilk lineer regresyondaki tahmin edilen
LOD degeri 0,594 uM’dir. MIP/IrO»/ITO i¢in ikinci lineer regresyondaki tahmin
edilen LOD degeri 13,71 nM’dir.

25—- %

20- y=1.90x10°x+0.342

S s
s %
10 Ty=2.70x10°x+1.122
R'=0.70
54

T T T T T T T T y
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
C ,cr(pmol L")

Sekil 4.13:  MIP/IrO/ITO  elektrodunun  farkli  asetamiprit  pestisit
konsantrasyonlarinda yiizde gecirgenlik farkina gore elde edilen
kalibrasyon egrisi.
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Tablo 4.3: Elektrotlarin hesaplanan optik ve elektrokimyasal verileri.

Elektrotlar Ty T. AT% AQD T Te 0 CE

(s) (s) (mC (em?
cm?) C
IrO/ITO 53,00 80,00 27,00 041 7,10 8,60 1,03 400,0
0

MIP/IrO/ITO 37,41 44,03 6,62 0,106 9,01 932 1,97 82,71

NIP/IrO/ITO 50,05 5523 5,18 0,10 9,01 932 1,68 58,62

MIP/Ir?z/ITO 50,72 61,71 10,99 0,20 8,57 11,3 7,97 24,61

(4,0x10°M)

NIP/Irng/ITO 31,68 41,29 9,61 026 8,57 11,3 6,71 39,48

(4,0x10°M)

MIP/Ir?z/ITO 44,13 61,85 17,72 0,34 9,76 7,3 8,74 38,62

(7,8x10°M)

NIP/Irng/ITO 33,97 41,53 7,56 0,20 10,15 7,69 426 47,17

(7,8x10°M)

MIP/Ir(S)z/ITO 48,24 62,45 14,21 0,26 9,36 8,8 8,63 29,92

(1,6x10°*M)

NIP/IrO,/ITO 30,83 41,53 10,7 0,30 9,77 96 2,17 1372

(1,6x10*M) 9

MIP/Ir(S)z/ITO 51,45 68,56 17,11 0,29 10,16 841 1,98 1450

(3,1x10*M) 0

NIP/IrO,/ITO 2992 43,04 13,12 0,36 10,55 88 247 1472

(3,1x10°*M) 1

MIP/Ir(S)z/ITO 57,71 69,6 11,89 0,19 8,17 122 851 22,01

(6,3x10*M)

NIP/II‘()SZ/ITO 33,29 42,79 9,5 0,25 8,17 12,2 936 26,82

(6,3x10*M)

MIP/IrO/ITO 41,88 5546 13,58 0,28 10,31 9,6 1,18 238,0

(1,3x107M) 1

NIP/IrO,/ITO 50,48 59,38 8,9 0,16 1095 10,3 5,15 31,53

(1,3x107M) 2

MIP/Ir(7)2/ITO 52,97 66,55 13,58 023 7,69 12,7 7,79 29,30

(2,5x107M)

NIP/IrO72/ITO 37,38 48,18 10,8 0,25 7,69 12,7 8,78 28,91

(2,5x107M)

MIP/IrO/ITO 52,85 66,25 134 023 11,26 10,7 8,33 27,13

(5,0x107M) 1

NIP/IrO,/ITO 32,3 4397 11,67 0,31 11,66 11,1 998 30,91

(5,0x107M) 1

MIP/Ir?z/ITO 31,54 41,95 1041 0,29 849 888 1,31 217,7

(1,0x10°°M) 3

NIP/Ir(6)z/ITO 30,93 42,87 11,94 0,33 10 9,6 8,7 37,52

(1,0x10°M)

MIP/II‘?Z ATO 51,58 68,67 17,09 029 10,11 89 2,64 1084

(1,5x10°°M) 0

NIP/IrOéz/ITO 4343 538 10,37 0,21 1096 9,62 6,42 33,35

(1,5x10°°M)

MIP/IrO. /ITO 45,9 58,45 12,55 0,24 10,21 8,09 1,06 2280

(2,0x10°M) 3
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Tablo 4.3: Devam.

NIP/IrO, /ITO 34,07 45,39 11,32 0,29 10,63 9,28 8,27 34,69
(2,0x10°M)

MIP/IrO, /ITO 51,8 71,31 19,51 0,32 10,55 8,8 4,21 75,93
(2,5x10°°M)

NIP/IrO,/ITO 4588 56,03 10,15 0,20 10,9 9,6 1,02 1959
(2,5x10°°M) 4
MIP/IrO/ITO 40,56 5542 14,86 0,31 10,1 841 9,57 32,62
(3,0x10°M)

NIP/IrO,/ITO 35,14 52,53 17,39 0,40 11,26 8,8 2,53 158,9
(3,0x10°°M) 1
MIP/ IrO/ITO 46,75 64,77 18,02 0,33 10,16 922 927 35,17
(3,5x10°M)

NIP/IrO,/ITO 50,38 63,59 13,21 0,23 10,57 10,3 9,79 23,79
(3,5x10°M) 1

MIP/IrO, /ITO 51,39 65,58 14,19 0,24 7,3 13,6 4,7 51,88
(4,0x10°M)

NIP/IrO: ITO 30,49 43,64 13,15 0,36 7,3 13,6 3,65 98,24
(4,0x10°M)

MIP/IrO/ITO 40,91 58,32 1741 0,35 10,56 9,6 4,83 73,41
(4,5x10°M)

NIP/IrO,/ITO 53,39 71,38 17,99 0,29 11,27 92 229 126,8

(4,5x10°M) 1
MIP/IrO. /ITO 65,22 89,2 2398 031 9,84 10,0 6,14 51,00
(5,0x10°°M) 0

NIP/IrO,/ITO 51,27 60,9 9,63 0,17 10,95 10,3 9,44 18,23
(5,0x10°M) 9

In-situ kolorimetrik analizler, elektrokromlarin renk tanimindaki subjektifligi ortadan
kaldirarak kantitatif renk ol¢ciimii saglamak amaciyla gerceklestirilmektedir [203].
Deneysel olarak potansiyostatik kontrol altinda spektroelektrokimyasal hiicrede
analizler  gerceklestirilmistir.  Elektrotlarin  in-situ  kolorimetrik  analizleri
gerceklestirilmis ve Sekil 4.14'de gosterildigi gibi xy kromatik diyagramlari
kaydedilmistir. Elektrotlarin baslangi¢ rengi (0,0 V'ta) ve son renkleri (0,70 V'ta) xy
kromatik diyagraminda sirasiyla “I1” ve “*” olarak temsil edilmistir. Elektrotlar i¢in

renk koordinatlar1 Tablo 4.4'te verilmistir.
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Sekil 4.14: a) [rO./ITO elektrot ve asetamiprit inkiibasyonu oncesi MIP/IrO»/ITO
elektrot, b), c), d), e), f), g), h), 1), j), k), I), m), n), 0), p), r) ve s) 4,0x10"
'M-5,0x10°M asetamiprit konsantrasyon araligindaki MIP/IrO»/ITO
elektrotlar, (“[1” ve “*” sembolleri sirasiyla agartma ve renklendirme
durumunu temsil eder).
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Commission International de L'Eclairage (CIE), en yaygin kullanilan renk sistemidir.
L*a*b*, renk farkliliklarinin dogru temsiline ve hesaplanmasina izin verir. L* agiklig1
temsil eder ve sirasiyla en koyu siyah ve en parlak beyaza karsilik gelen 0 ile 100
arasinda degerler alir. a* kirmizi/yesil antagonistik kromatik stireci, +a* kirmiz1 yonii,
-a* yesil yonii temsil eder. b* sari/mavi karsit kromatik siirece karsilik gelir, +b* sar1
yondiir, -b* mavi yondiir. a* ve b* degerleri arttik¢a rengin doygunlugu (rengin
yogunlugu ve saflig1) artar. Eger L* degeri yliksekse ve a* ile b* degerleri birbirine
yakinsa malzeme oldukg¢a saydamdir [124], [204]. IrO./ITO elektrodunun L*a*b*
degeri 0,0 V ve 0,70 V igin incelendiginde L* degeri azalmis b* degeri artmis bu da
daha koyu bir mavi rengin olustugunu gdstermektedir (Tablo 4.4). MIP/IrO./ITO ve
IrO2/ITO'nun nétr halleri karsilastirildiginda, IrO,'nin a¢ik mavi-gri renginin degistigi
ve L*a* b* degerlerinin koyu kahverengi-siyah rengi ile uyumlu olarak azaldigi
goriilmiistiir. Farkli pestisit konsantrasyonlarinda kaydedilen veriler, pestisit miktar1

arttikca film kalinliginin azaldigin1 géstermektedir.

Tablo 4.4: Farkli asetamiprit konsantrasyonlarinda IrO»/ITO ve MIP/IrO-/ITO igin

koordinatlar.
Elektrotlar X ¥y CIE CIE CIE X y CIE CIE CIE
L* a* b* L* a* b*
(Ag/AgCl’e gore 0,0 V) (Ag/AgCl’e gore 0,70 V)
IrO,/ITO 0,3301 03333 97,1 -16,6  -81,1  0,3206 0,3218 88,5 -144  -832

MIP/1IrO/ITO 03226 0,3279 65,8 -12,7  -62,3  0,3250 0,3255 69,9 -11,6  -65,9

MIP/IrO/ITO  0,3204 0,3224 74,4 12,8 -71,8  0,3299  0,3315 80,9 -13,5 =703

(4,0x10°)
MIP/IrO/ITO 03199 03225 744 -130 -71,8 03301 03316 81,1 -13,5 -704
(7,8x10)
MIP/IrO/ITO 03209 03222 756 -12,7 727 03285 03362 73,5 -148 632
(1,6x10°%)
MIP/IrO/ITO 03174 03196 77,7 -133 -763 03253 03337 758 -154 66,7
(3,1x10°®)
MIP/IrO/ITO 03214 03228 783 -13,1 744 03302 03307 854 -13,7 -73.9
(6,3x10°)
MIP/IrO/ITO 03216 03236 72,7 -12,5 69,6 03294 03379 71,1  -146 -60,7
(1,3x107)
MIP/IrO/ITO 03206 03232 788 -13,7 -748 03306 03321 855 -142 -73,3
(2,5x107)
MIP/IrO/ITO 03206 03234 788 -13.8 -747 03306 03321 855 -142 73,3
(5,0x107)
MIP/IrO/ITO 03263 03280 66,0 -11,5 -61,6 03346 03359 714 -12,1 -60,6
(1,0x10°6)
MIP/IrO/ITO 03204 03224 78,7 -134 751 03306 03321 858 -14,1 735
(1,5x10°)
MIP/IrO/ITO 03242 03265 74,7 -129 69,3 03347 03362 81,2 -13,5 672
(2,0x10°6)
MIP/IrO/ITO 03233 03321 70,8 -148 642 03241 03324 709 -146 -64,0
(2,5x10°6)

MIP/IrO/ITO 03230 0,3301 72,8 -14,5  -66,5 0,3343  0,3395 81,0 -149  -65,6
(3,0x10°)
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Tablo 4.4: Devam.

MIP/IrO/ITO  0,3244 0,3272 774 -13,5  -71,0 0,3352 0,3371 856 -143 -69,7

(3,5x10°)
MIPIrO/ITO 03231 03265 759 -13,6 -704 03350 03373 839 -142 -685
(4,0x10°6)
MIP/IrO/ITO 03220 03264 73,9 -13,6 -692 03353 03390 82,7 -146 -668
(4,5x10°)

MIP/1IrO/ITO  0,3182  0,3219 86,6 -153  -82,2 03302 0,3337 95,4 -16,4  -79,6
(5,0x10°)

4.1.7. Elektrotlarin Anti-gjrisim, Secicilik, Tekrar Uretilebilirlik ve
Tekrarlanabilirlik Ol¢iim Sonuclar:

MIP ve NIP sensorlerinin anti-girisim 6zelligi, farkli iyonlarin (K*, Na*, Li*, Cu?",
Ca%*, Mg?*, Fe?*, Zn**, Cd*', Fe**, SO4*, NO* ve CI') varliginda DPV analizleri ile
incelenmistir. 0,125 puM asetamipritin Sekil 4.15'te gosterildigi gibi kaydedilen DPV
analizleri bar grafik olarak sunulmustur. Sekil 4.15(c), (d), (e), (f)'de goriildiigi gibi,
MIP elektrodunun pik akimlari, asetamiprit ve girisimei iyonlarin karigiminin
mevcudiyetinde onemli 6l¢lide degismemistir. MIP elektrodu, NIP elektroduna kiyasla
mitkemmel anti-girisim 0zelligi gostermistir. Asetamiprit icin MIP’in segiciligini
degerlendirmek lizere paratiyon ve deltametrin gibi farkli pestisitler se¢ildi. MIP ve
NIP elektrodu, paratiyon, deltametrin ve bunlarin karisimi gibi bazi pestisitleri (0,125
uM) iceren domates, greyfurt, salata ve portakal gibi gercek numunelerde inkiibe
edilmis ve PBS elektrolitinde DPV yanitlar1 kaydedilmistir. Sekil 4.25'te gosterildigi
gibi, asetamiprit tespiti icin MIP’in segiciligi, diger pestisitlerden ve NIP ten ¢cok daha
yiiksektir bunun sebebi asetamipritin MIP elektrodunun tanima bolgeleriyle etkilesime
girmesinden kaynaklandig1 diisiilmektedir. NIP elektrodu, pestisitlerin polipirol
iizerine spesifik olmayan adsorpsiyonundan dolay1r se¢ici davranmamigtir. MIP
elektrotunun tekrar tiretilebilirligi, 0,1 M PBS soliisyonunda 10 paralel elektrodun
0,125 pM asetamiprit inkiibasyonundan sonra DPV yanitlar1 kaydedilerek test
edilmistir. Kaydedilen pik akimlar1 10 adet MIP elektrot i¢in Onemli Olciide
degismemistir. Pik akimin bagil standart sapmasi (RSD) %0,87 olarak hesaplanmustir.
Bu sonug, MIP elektrodunun iyi bir tekrar iiretilebilirlige sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica, 0,125 pM asetamipridin tekrarlanan 10 ol¢timi ile ilgili
olarak, MIP elektrodun tekrarlanabilirligi degerlendirilmistir. Elde edilen RSD
degeri %0,44 olup, MIP sensoriiniin mitkemmel tekrarlanabilirlige sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.15: a) MIP/IrO,/ITO, b) NIP/IrOx/ITO elektrotlarn 0,125 uM asetamiprit
pestisit varliginda girisim yapan iyonlara karst secicilikleri, c)
MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarinin gergek ornek (domates)
varliginda 0,125 uM asetamiprit pestisit varliginda 0,125 uM diger
pestisitlere gore segicilikleri, d) greyfurt, e) salata ve f) portakal
varliginda.

Tablo 4.5 ve 4.6’da gercek drneklerde ve asetamiprit pestisit varliginda girisim yapan

iyonlarin bulundugu ¢ozeltide inkiibasyondan sonra DPV d6l¢limii yapilmis, MIP ve

73



NIP elektrotlarin akim farklar1 ile baskilama faktorii (imprinting factor, IF)

hesaplanmistir. [F= Alyp/Alnie formiili kullanilarak hesaplanmastir [205].

Burada Al pestisit valiginda ve yoklugunda DPV de okunan akimlar arasinaki farka

karsilik gelmektedir.Sonuclar MIP elektrodun baglanma bolgelerinin hedef analite

yonelik secici davrandig1 gostermektedir.

Tablo 4.5: Ger¢ek oOrneklerdeki MIP/IrO/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarin
baskilama faktorii hesaplama sonuclart.

AI(MIP)act/ AI(MIP)prt/ AI(MIP)pr1/  AI(MIP)krs/
AI(NIP)scr  AI(NIP)pLr AI(NTP)prt  AI(NIP)ks
Domate 1,40 1,05 1,05 1,02
Salata 1,51 1,01 1,02 1,21
Portakal 1,37 1,17 1,01 1,06
Greyfurt 1,65 1,52 1,09 1,23

Tablo 4.6: MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarin girisim yapan iyonlarin
secicilik i¢in baskilama faktorii sonuglart.

AI(MIP)/AI(NIP) 1,37
AI(MIP)*/AI(NIP)k* 1,31
AI(MIP)N,*/AI(NIP)N,* 2,34
AI(MIP)y;*/AI(NIP).i* 1,48
AI(MIP)c,>*/AI(NIP) ¢y 1,46
AI(MIP)c,2*/AI(NIP) a2 1,35
AI(MIP)mg> /AI(NIP)mg* 1,36
AI(MIP)ge2*/AI(NIP)ge2* 1,54
AI(MIP)z,?* /AI(NIP) 74" 1,32
AI(MIP)ca*/AL(NIP)ca* 1,23
AI(MIP)re**/AI(NIP)ge* 1,30
AI(MIP)so4*/AI(NIP)so4* 1,29
AI(MIP)no3/AI(NIP)NoO3 1,47
AI(MIP)cr/AI(NIP)cr 1,42

4.1.8. Gercek Ornek Analiz Sonuclar

Gelistirilen elektrokimyasal MIP sensorii, DPV i¢in 0,125 pM asetamiprid eklenerek

domates, salata, greyfurt ve portakal Orneklerinde asetamiprid pestisit tayini i¢in

uygulanmis ve asetamipridin 12,5 pM konsantrasyonu ile HPLC ile dogrulamasi
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yapilmigtir. Ayn1 gercek numuneler kullanilarak voltametrik Slgiimler yapilmistir.
HPLC odlgiimlerinde kullanilan numuneler voltametrik Olglimlerde 100 kat
seyreltilmistir. Gergek numune analizini iceren molekiiler baskili elektrokimyasal
asetamiprid pestisit sensoriiniin yapildig1 az sayida ¢aligma bulunmaktadir. Meyve
ornekleri ¢cok az miktarda asetamprid pestisiti icerdiginden, voltammetrik olarak
bilinen bir konsantrasyonda spike ve geri kazanim ile belirlenmistir. Tablo 4.7'de
goriildiigli gibi domates, salata, greyfurt ve portakal orneklerinde ii¢ kez tekrarlanan
Olciimlerde geri kazanim degerleri %102,40 ile %104,80 arasinda bulunmustur.
Ayrica, gelistirilen elektrokimyasal asetamiprit MIP sensorii, dogrusal ¢alisma araligi
nedeniyle 12,5 uM standart pestisit sollisyonlar: kullanilarak ani artig/geri kazanim
testi ile HPLC ile dogrulanmistir. Elde edilen geri kazanimlar, gelistirilen
elektrokimyasal asetamiprid MIP sensoriiniin domates, salata, greyfurt ve portakal
orneklerinde asetamipridin tespiti i¢in dogru, giivenilir ve verimli oldugunu agikca

ortaya koymustur.

Tablo 4.7: Ger¢ek numunelerde asetamipridin elektrokimyasal tayini icin spike/geri
kazanim testleri.

Gergeklestirilen elektrokimyasal metot HPLC

Numuneler Eklelenen Saptanan Geri Saptanan

(uM) (nM) kazamm(%)  (uM)
Domates 0 0,015+0,002 - ND:

0,125 0,144+0,004 103,20 0,128 + 0,007
Salata 0 0,029+0,003 - ND:

0,125 0,157+0,004 102,40 0,123 + 0,005
Greyfurt 0 0,036+0,003 - ND:

0,125 0,167+0,004 104,80 0,127 + 0,003
Portakal 0 0,043+0,004 - ND:

0,125 0,171+0,004 102,40 0,129 + 0,006

4.1.9. Deltametrin MIP Sensoriiniin Elektrokimyasal,
Elektrokromik, Anti-Girisim, Secicilik, Tekrar Uretilebilirlik,
Tekrarlanabilirlik Gercek Ornek Analiz Ol¢iim Sonuclar:

Deltametrin sensorii igin metal oksit olarak Co304, monomer olarak 1,2-fenilendiamin

ve analit olarak deltamerin ile ¢alisilmistir.
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4.1.10. MIP/Co0304/1ITO ve NIP/C0304/ITO Elektrotlarin
Karakterizasyonlari

Modifiye edilen elextrotlarin XRD analiz sonuglarina gore Sekil 4.16’da Co304/ITO
elektrodu icin (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) ve (440) diizlemlerine ait
olan ve 20 aciya karsilik gelen 19,0°, 31,3°, 36,9°, 38,6° , 44,8°, 55,7°, 59,3°, ve
65,3°derecelerinde difraksiyon piklerine sahiptir [206]. 1,2-Fenilendiamin elektrot
yiizeyine elektropolimerize edildiginde, 11,17°, 18,77°,22,67°, 25,65°,27,52°,41,44°
yeni pikler ortaya c¢ikmistir [207]. Bu pik noktalari, amorf yapidaki Co3O4 ince
filmlerinin olusumundan kaynaklanmaktadir. Ayrica, pik siddetlerindeki artisa ragmen
difraksiyon piklerinin 20 ag1 degerleri ayn1 degerde kalmaistir, bu durum yiizey iizerine
fenilendiamin monomerinin  basarili  bir sekilde elektropolimerizasyonunu
gostermektedir.  Difraksiyon  pik  noktalarinin  daralmasi, fenilendiamin

polimerizasyonu ile kristallinitenin ve yerel diizensizligin artmasina baglanabilir.

76



— Co0,0,ITO

@20
e

— MIP/Co,0,/ITO

Siddet(a.u)

——NIP/C0,0,/1TO

L N ' 1
T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 8 90
20-(derece)

Sekil 4.16: Co0304/ITO, MIP/C0304/ITO ve NIP/Co304/ITO elektrotlarinin XRD
spektralari.

Sekil 4.17°de Co;04/1TO, MIP/ITO, MIP/Co;04/1TO ve NIP/Co;04/ITO elektrotlarina
ait FT-IR spektralar1 gosterilmistir. CosO4/ITO elektrodunda 3500-3000 cm'deki
genis bant ve 1642 cm™’deki giiglii pikler molekiiler su ve O-H grubunun gerilme
titresim bandindan kaynaklanmaktadir [208]. 836 cm™! civarindaki bant ve 1317 cm™
sirastyla  COs* anyonlarinin  karakteristik pikleri ve C-O bandindaki gerilme
titresimleri ile iligkilidir [209]. 569 cm™"deki absorpsiyon bandi Co-O germe titresim
moduna ve 659 cm” O-Co-O bagimnin koprii titresimi ile ilgilidir [210]. 3435 cm™ piki
NH grubundan N-H gerilim titresimine aittir ve 3153 ve 3095 cm™''de merkezlenen iki

pik NH; grubunun N-H gerilme titresimleri ve C-H sirasiyla gerilme titresimleri
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gostermektedir. 1608 ve 1502 cm™’deki iki pik fenazin halkasindaki C=N ve C=C
gerilme titresimleri ile iligkilidir.1239 cm™'deki pik benzenoid birimlerindeki C-N-C
gerilmesinden kaynaklanabilir. 763 ve 607 cm''de goriinen bantlar, fenazin
iskeletindeki benzen c¢ekirdeklerinin karakteristik C-H diizlem dis1 biikiilme

titresimlerinden kaynaklanabilir [211].

— C0,0,ITO

— MIP/ITO

Gegirgenlik(%)

MIP/Co,0,/ITO

—NIP/Co,0,/ITO

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga saym(cm")

Sekil 4.17: Co304/ITO, MIP/ITO, MIP/Co304/ITO ve NIP/C0304/ITO elektrotlarinin
FT-IR spektralari.

MIP/Co;04/ITO ve inkiibasyon sonrast MIP/Co;O0+/ITO'nun kimyasal yapist hakkinda
daha fazla bilgi elde etmek amaci ile Sekil 4.18'de gosterildigi gibi 10~ M deltametrin
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra X-igin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
gerceklestirildi. MIP/CosO+/ITO elektrodu igin yiizey spektrumundaki element
yilizdeleri (C-%62,45, N-%11,38, 0-%19,35, Co0-%1,86, S-%2,37, Cl-%0,48 ve
Na-%2,6) ve MIP/Co;O+/ITO inkiibasyon i¢in (C-%36,76, N-%6,04, 0-%30,68,
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Co0-%3,76) olarak kaydedilmistir (Sekil 4.18(a)). MIP/Co:0+/ITO ve MIP/Co:0+/ITO
(inkiibasyon) elektrotlarinin XPS analizi 532,02, 399,31 ve 284,04 eV baglanma
enerjilerinin Ols, N1s ve Cls atomlarina karsilik geldigini gostermistir. Spesifik bolge
tarama ile elde edilen c¢ekirdek seviyesindeki Nl1s spektrumu, elektrot iizerinde
polifenilendiamin filminde N atomlar1 arasinda N-H, -N= yapilarinin olustugu
belirlenmistir (Sekil 4.18(b)). Spesifik dar tarama ile elde edilen ¢ekirdek
seviyesindeki O1s spektrumu, O atomlarinin ITO cam elektrodundaki SnO yapisindan
kaynaklandigin1 gostermistir (Sekil 4.18(c)). Sekil 4.18(d)’de 286,23, 284,55 ve
286,88 eV’de polifenilendiamin film ve deltametrin iizerindeki C-NH»>, C-NHR, C-O
ve C=N yapilaria ait sinyaller goriilmiistiir [212]. XPS dar tarama dl¢iimlerinden
gorlilebilecegi gibi, inkiibasyondan sonra O, N ve C piklerinde kiiclik genislemeler
meydana  gelmistir, bunun nedeninin deltametrin  pestisitinin  varlifindan
kaynaklandigr diistiniilmektedir. Ayrica, MIP/C0304/ITO and MIP/C0304/ITO
(inkiibasyon) elektrotlarinda Co2p baglanma enerjileri 780,65 ve 795,95 eV ve Ols
baglanma enerjisi 530,30 eV'dir, Cls'e ait baglanma enerjisi de 284,50 eV
gozlemlenmistir [213], bu sonuglar Co3O4’ iin basarili bir sekilde ITO ylizeyine
deposit edildigini desteklemektedir.

a) Survery MlP/Co_‘OJ/l’l‘O b) Nls —— MIP/C0,0,/ITO (incubation)
i Co2p MIP/Co,0,/ITO (incubation) e
- M -I-A
2z ¥
2| oA Ol e —
= — —

2| sio 792 774 ' Ni1s |Cls 3 MIP/Co,0,/ITO
Q ]

1200 1000 800 600 400 200 410 405 400 395
Binding energy (eV) Binding energy (eV)
C) Ols = MIP/C0,0,/ITO (incubation) d) Cls = MIP/Co0,0,/ITO (incubation)|
scan scan
C-CorC-H
i “a
g Z
= =
H ——MIP/Co,0,/1TO| 3 —— MIP/Co,0,/1TO
@] ' Q
540 535 530 525 295 290 285 280
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Sekil 4.18: a) XPS yiizey taramasi, b) N1s' in yiiksek ¢oziiniirliigii, ¢) Ols'in yiiksek
¢oziiniirligi, d) MIP/Co304/ITO ve MIP/Co304/ITO(inkiibasyon)
elektrotlarinin Cls yiiksek ¢oziinirliikleri.
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Co304/ITO MIP/Co3;04ITO ve NIP/CosO4/ITO sensor elektrotlarinin  yiizey
morfolojisi hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in SEM analizleri gerceklestirilmistir.
MIP sensorii elektrot polifenilendiamin filminin SEM goriintiilerinden de goriildiigii
gibi pestisitlerin kaldirilmasindan sonra oyuklu yapilar géziikmektedir (Sekil 4.19(a))
ve yiizeyde deltametrin pestisitlerin varlig1 aglomerasyon olarak goriilmektedir. Diger
yandan, NIP/C0304/ITO elektrodu pestisit yoklugu nedeniyle daha bosluksuz bir
ylizeye sahiptir (Sekil 4.19(d)). Ayrica Sekil 4.19(b), (f) sirasiyla MIP/C0304/ITO ve
NIP/C0304/ITO filminin bir kesitinde SEM ile elde edilen goriintiileri gosterir.
MIP/Co304/ITO ve NIP/Co3O4/ITO filmleri ~692 ve ~473 nm kalinhiktadir.
MIP/Co304/ITO ve NIP/C0304/ITO elektrotlarin elementel kompozisyonu belirlemek
icin uygulanan EDS analizi ile MIP/Co3;04/ITO elektrot igerigindeki C, O, N ve Co
elementlerinin varlig1 belirlenmistir(Sekil 4.19(c)). EDS sonuglari filmlerin basarili

bir sekilde sentezlendigini desteklemektedir.

Sekil 4.19: MIP/C0304/ITO’nun a) yiizey SEM goriintiisii b) film kesit goriintiisii, c)
EDS spektrumu. NIP/Co304/ITO’nun d) yiizey SEM goriintiisi, e) film
kesit goriintiisii, f) EDS spektrumu.

MIP ve NIP’lerin yiizey alani ve adsorbsiyon miktarlart Brunauer-Emmett-Teller
(BET) N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi yoluyla karakterize edilmistir.
MIP/Co304 ve NIP/Co0304, filmlerinin BET sonuglar1 Tablo 4.8’de verilmistir.
MIP/NiO ve NIP/NiO filmleri ITO iizerinden siyrilamadigindan BET analizleri
gergeklestirilememistir. MIP/Co0304 filminin spesifik BET ylizeyinin alan1 (44,69
m?/g) ve NIP/Co304 filminin (26,09 m?/g) yaklasik bir buguk kati daha fazladir.
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Yiizey alanindaki artisin por duvarlarmin diizgiin bir sekilde yiizeyi kaplamasiyla
iliskili olabilecegi varsayilmaktadir [189]. Ayrica adsorblama miktarlar
karsilagtirildiginda MIP/Co304 filminin daha fazla adsorpsiyon yaptigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon miktarindaki artisin, baskilama (imprinting) etkisinin varligindan

kaynaklanabilecegi bildirilmistir [190].

Tablo 4.8: MIP/C0304/ITO ve NIP/C0304/ITO filmlerinin BET analizi sonuglari.

Yiizey Alam Absorblanan Langmuir Yiizey
(m?%/g) Miktar Alam
(cm’/g STP) (m?/g)
MIP/Co304/1TO 44,6901 13,7215 89,3236
NIP/Co3041TO 26,0956 8,0126 57,2963

4.1.11. Sartlarin Optimizasyonu

Deltametrin tayini i¢in elektrolitin pH’i, monomer:analit orani, monomerin
elektrodepozisyon siiresi, metal oksit kalinligi, ekstraksiyon dongii sayisi ve pestisitin
inkiibasyon sliresi gibi deneysel parametler optimize edildi. CV sinyalleri
kaydedilerek elektrokimyasal parametreler belirlendi. Co3Oa, ITO elektrodu iizerine
100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 sn CA ile elektrodepozisyon
yapilarak Co30s4 film kalinli§1 optimize edildi. Sekil 4.20(a)’da farkli deposizyon
stirelerinde elektrodepozit edilen elektrotlarin DPV’de kaydedilen akim degerleri bar
grafigi olarak gosterilmistir. Co3O4/ITO filmi, 600 sn ile maksimum akima ulagmis ve
ardindan deposizyon siiresinin artmasiyla azalmistir. Monomer:analit oraninin polimer
matrisindeki baskilanan oyuk sayisinm etkiledigi bilinmektedir. Bosluk sayisina bagl
olarak analitin yeniden baglama ve tanima yetenegi de etkilenmektedir [193]. Yetersiz
veya asirt monomer oranit, yetersiz sayida baglanma bdlgesine veya baglanma
bolgelerinin polimer matrisi i¢ginde gomiilii kalmasina neden olabilmektedir. Burada
monomer(fenilendiamin): analit(deltametrin) oran1 (1:1, 2:1, 5:1, 10:1 ve 15:1), ferrrit
ferrat sisteminde CV teknigi kullanilarak pik akim oranlari oranlanarak optimize
edilmistir. MIP elektrodu, o-fenilendiaminin -NH> fonksiyonel grubu ile deltametrinin
-N fonksiyonel grubu arasindaki —NH>--N- seklindeki hidrojen bagi veya van der
Waals etkilesimi ile elde edilmistir. En yliksek akim degeri 10:1 monomer:analit

oraninda kaydedilmigtir (Sekil 4.20(b)). MIP filminin kalinligi monomerin
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elektropolimerizasyon dongii sayisinin (5, 10, 15 ve 20 dongti) degistirilmesi ile farkli
kalinliklarda film elde edilip ferrrit ferrat sisteminde CV teknigi kullanilarak pik akim
oranlar1 oranlanarak optimize edilmistir. En yiiksek akim degerine 10 dongii ile elde
edilen elektrot ile ulagilmistir. En yliksek sensor performansi elde etmek amaciyla MIP
elektrodun CV yanitlar1 fosfat tampon ¢ozeltisinde kaydedilmistir (Sekil 4.20(c)). pH
testi elektrodun ekstraksiyon asamasindan ve deltametrin molekiillerinin
inkiibasyonundan sonra gergeklestirilmistir.. PBS soliisyonunda pH(4,0, 7,0, 10,0 ve
14,0) MIP/Co0304/ITO elektrodunun CV cevaplarindan elde edilen akim degerlerini
gostermektedir (Sekil 4.20(d)). Maksimum akim pH=10,0 ¢6zeltisinde goriilmiistiir.
Ekstraksiyon iglemi farkli ¢oziiciilerde gerceklestirilmis ve metanolde film yiizeyi en
az zarar gordiigiinden metanol ortaminda ekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir.
Sekil 4.20(e), ekstraksiyon siirelerine kars1 pik akimi degisimini (AJ) gdstermektedir.
CV sonuglarindan 15 dakika ekstrakte edilen elektrodun akim degerinin daha ytiksek
oldugu kaydedilmistir. Bu nedenle MIP/Co304/ITO elektrodu i¢in bu deger se¢ilmistir.

Analit inkiibasyon siiresinin optimizasyonu i¢in MIP/Co0304/ITO elektrodu 1x10*M
deltametrin iceren PBS soliisyonunda 5, 10, 15 ve 20 dakika boyunca inkiibe
edilmistir. Daha sonra inkiibe edilen MIP/Co304/ITO elektrodu su ile yikanarak
elektrokimyasal hiicreye aktarilmis ve -0,35V ile +1,2V arasinda (inkiibasyon oncesi
ve sonrast) CV yanitlar1 kaydedilmistir. CV 6l¢timleri sonucunda 15 dakikaya kadar
AJ artmis ve 15 dakikadan sonra AJ 6nemli dl¢lide degismeden kalmistir Sekil 4.20(f).
Bu nedenle, her sensor Ol¢iimii, farkli deltametrin konsantrasyonu i¢in 15 dakikalik

inkiibasyon siiresinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.20: MIP/Co3;04/ITO elektrodun optimizasyon sonuglari, a) ITO elektrot
ylizeyine CA teknigi ile Co3z04 elektrodepozisyonu sonrasi elde edilen
elektrotlarin DPV ile kaydedilen akim cevaplarinin bar grafigi, b)
Optimize Co304/ITO elektrot {izerinde Monomer:analit oranin degisimi
ile kaydedilen CV akim cevaplariin bar grafigi, ¢) o-Fenilendiaminin
farkli dongii sayilarinda (5-20 dongii)), CV ile kaydedilen
elektropolimerizasyonu sonucu CV akim cevaplarinin bar grafigi d)
Farkli pH (4,0, 7,0, 10,0 ve 14,0) degerlerinde hazirlanan PBS
elektrolitinde, elektrotlarin CV akim cevabini gosteren bar grafigi, e)
Deltametrin pestisitinin  MIP/Co3;04/ITO elektrot yiizeyinden farkli
stirelerde (5, 10, 15 ve 20 dk) ekstraksiyonu sonras1 CV ile kaydedilen
akim yogunlugu farkinin bar grafigi, e) Deltametrin pestisitinin
MIP/Co304/ITO elektrot yiizeyine farkli siirelerde (5, 10, 15 ve 20 dk)
inkiibasyonu sonrast CV ile kaydedilen akim yogunlugu farkinin bar
grafigi.
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4.1.12. MIP/C0;0,/ITO ve NIP/Co0;0.,/ITO Elektrotlarin
Elektrokimyasal Karakterizasyonlari

Bos ITO, Co304/1TO, MIP/Co304/ITO (ekstraksiyon 6ncesi ve sonrasi), ve NIP/Co304
/ITO elektrotlarin elektrokimyasal davranisini arastirmak igin CV testleri [Fe(CN)e]*"
/4 redoks ortaminda Sekil 4.21(a)'da gosterildigi gibi gergeklestirilmistir. Bos ITO,
redoks probunun oksidasyon-indirgeme ¢iftlerini dogrulayan elektrokimyasal tersinir
bir davranis sergilemistir. MIP/C0304/ITO'nun ekstraksiyon Oncesi ve sonrasi
karsilagtirildiginda ekstraksiyon sonrasi polimer matrisinde dnemli reaktif bolgelerin
ortaya ¢ikmasi nedeniyle pik akiminda artis gozlemlenmistir. Bu fark
MIP/C0304/ITO'nun  ekstraksiyon sonrasi ile  NIP/Co304/ITO elektrodu
karsilagtirildiginda daha belirgin ortaya c¢ikmaktadir. EIS, elektrot/elektrolit
arayiizlindeki olaylarin kinetigini ve elektrot yiizey 6zelliklerini anlamak i¢in etkili bir
tekniktir. Bu g¢alismada, ekstraksiyondan once ve sonra MIP/Co3;04/ITO'yu ve
NIP/C0304/ITO'yu, [Fe(CN)s]*”* redoks ortaminda karakterize etmek igin EIS
uygulanmigtir  (Sekil 4.21(b)). EIS spektrumlarina (Rapid Electrochemical
Assessment of Paint (REAP), Constant Phase Element (CPE)) Reap2cpe modeli
uygulanarak fit edilip degerler elde edilmistir (Sekil 4.22). EIS parametrelerinin
degerleri model lizerinde por direnci (Rpo), kaplama kapasitansi (Ccor) ¢ozelti direnci

(Rsoln), polarizasyon direnci (Rcorr) ve cift tabaka kapasitansi (Cdl) seklinde

gosterilmistir.
——Bos ITO 150 Bos ITO
2'0'a)—C0104/ITO b): CSTOJ/ITO
1.54 MIP/C0,0 /ITO ekstraksiyon éncesi MIP/Co,0,/ITO ekstraksiyon dncesi
: === MIP/C0,0 /ITO ekstraksiyon sonrasi —~ A MIP/Co,0,/ITO ekstraksiyon sonras ol
1.0 —weoogmo _E 1004 = NIP/Co,0/1TO o
£ MIP/ITO S MIP/ITO
205 o0 %
< V] E R
.§ 0.0+ N
-0.5
-1.0
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Ag/AgCl'e gore E(V) Z  (ohm)

Sekil 4.21: a) CV'ler ve b) Ekstraksiyondan 6nce ve sonra bos ITO, Co3z04/ITO,
MIP/C0304/I1TO ve NIP/Co304/I1TO elektrodun 5,0 mM Ki[Fe(CN)s] ve
Ku[Fe(CN)s] elektrolitinde kaydedilen EIS grafigi.
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Rsoln

Sekil 4.22: Uygulanan esdeger devre modeli.

Tablo 4.9 incelendiginde, MIP/Co3;04/ITO elektrodun ekstraksiyon sonrast por
direncinin 6ncesine ve NIP elektroda gore ¢cok daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Daha
yiiksek por direnci polimer yiizeyindeki oyuk sayist ile iligkili olabilecegi ve
elektrolitin ITO yiizeyine daha kolay ulasabilecegine atfedilebilir. MIP/Co304/1TO
elektrodun ekstraksiyon sonrasinda kaplama kapasitansindaki artis da kaplamadaki
kusurlarin artigiyla iliskilidir [214]. Elektrotlarin ¢ozelti direncindeki farkliliklar

elektrotlarin referans elektrot ile arasindaki mesafeden veya filmin morfolojisinden

kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir.

Tablo 4.9: Kullanilan elektrotlarin Reap2cpe degerleri.

Rsoln Cdl (F) Ccor Rcor Rpo
(ohm) (S*s"a) (ohm) (ohm)
Bos ITO 61,96 10,83x10° 62,23x10° 38,51x10° 25,17
Co0304/1TO 68,23  4,849x10° 9,60x10°  40,89x10° 38,9
MIP/Co304/1TO 63,87  5,377x10° 5,13x10°  55,96x10° 227,1
ekstraksiyon oncesi
MIP/Co304/1TO 65,53  6,19x10°  3,85x10°  1,5x10° 158.,4
ekstraksiyon
sonrasi
NIP/Co03041TO 67,55 11,11x10% 715,30x10°% 235,5x10% 3452
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4.1.13. MIP/Co0;0./ITO ve NIP/C0;0./ITO Elektrotlarin
Elektrokimyasal Sensor Performanslar:

MIP/Co304/ITO  ve NIP/Co;04/ITO elektrotlarin  elektrokimyasal — sensor
performanslarini aragtirmak icin, Ag/AgCl'e gore -0,35 V ile +1,2 V aralifinda 5,0
mM Kis[Fe(CN)s] ve Ks[Fe(CN)s] elektrolitinde CV analizleri gergeklestirildi. CV
yanitlari, inkiibasyondan sonra ii¢ kez kaydedildi ve ardindan elektrotlar, analiti
temizlemek icin ekstraksiyon soliisyonu ile yikandi. Bu islemler hazirlanan diger
pestisit konsantrasyonlar1 i¢in tekrarlandi. Sekil 4.23(a),(b) sirasiyla 4,0x10° M-
5,0x10° M deltametrin konsantrasyon araliginda MIP/Co0304/ITO ve NIP/Co304/ITO
elektrotlarindaki CV yanitlarini gosterir. Deltametrin konsantrasyonundaki artisa bagh
olarak 0,39 V ve 0,60 V'ta anodik piklerin akim yogunlugunda artis gozlenmistir.
Analit konsantrasyonunun artmasiyla voltamogramdaki pik akimindaki artis,
fenilendiamin ile yapilan MIP ¢alismalarinin elektrokimyasal sonuglari ile uyumludur
[215], [216]. Sekil 4.23(c), (d), sirastyla MIP/Co304/ITO ve NIP/Co304/1TO i¢in pik
akimi ve deltametrin konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iligki gosterir. Kalibrasyon
egrileri iki dogrusal bolge gostermis ve bu bdlgelere karsilik gelen regrasyon
denklemleri MIP/Co304/1TO igin (uA cm?)= Cprr(umol L) 3,11x10°(R*= 0,99)
+1,44 ve J(LA cm?)= Cprr(umol L) 1,34x108 (R*=0,99)+11,93 ve NIP/Co304/ITO
icin (WA cm?)= Cprr(umol L) 1,50x1010 (R?>=0,94) + 11,05 ve J(LA cm?)=
Corr(umol L) 3,89x107 (R?=0,98) + 9,29 seklindedir. Cift dogrusal ¢izginin olmasi,
polimerin baski bolgelerinin farkli affinitelere sahip olabilecegi literatiirde
bildirilmigtir [217]. Sensor analit ¢ozeltisine daldirildiginda, pestisit molekiilleri
yiiksek afiniteye sahip olduklar1 oyuklar1 kolayca doldurmaktadir. Analit
konsantrasyonu arttik¢a, tim bu bolgeler kademeli olarak doldurulur ve bunun iizerine
diistik afiniteli bolgelerde daha fazla adsorpsiyon meydana gelmektedir. Bu siireg, i¢
fonksiyonel gruplarla etkilesime girmek ve baski oyuklarina ulagsmak i¢in daha biiyiik
molekiiler direncin iistesinden gelmeyi gerektirir. Bu da daha kademeli bir egim ve
dogrusal regresyon denklemi ile sonuclanir [218]. Ilk dogrusalin egiminin ikincinin
egiminden daha yliksek oldugu acgik¢a goriilmektedir. Egimin yiiksek degeri, diisiik
deltametrin konsantrasyonunda elektrot yiizeyindeki analitik molekiiliin toplamina
gore yiiksek aktif bolge igerigine bagli olabilir. MIP/Co0304/ITO elektrodun hassasiyet
degeri 13,4 pA nM " dir. MIP/Co0304/ITO igin ilk lineer regresyondaki tahmin edilen
LOD degeri 1,53 nM, ve 2,82 nM ile 56,5 nM dogrusal araligindadir ve ikinci lineer
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regresyon i¢in tahmin edilen LOD degeri 0,34 uM, ve 0,25 uM ile 3,98 uM dogrusal
araligindadir. NIP/Co304/ITO elektrodunun ilk lineer regresyon i¢in tahmin edilen
LOD degeri 2,43 nM, ve 3,91 nM ile 65,0 nM dogrusal araligidir ve ikinci lineer
regresyon icin tahmin edilen LOD degerleri 726,0 nM, ve 0,023 uM ile 4,5 uM
dogrusal araligidir. Deltametrin tespiti i¢in gelistirilen MIP sensorii literatiirde oldukga
smirlhidir. P. Fruhmann ve ark. elektriksel parametreleri degistirerek farkli su
ortamlarinda deltametrini tespit edebilen antijen-antikor 6l¢iimlerine ve amperometrik
elektrokimyasal dl¢limlere dayanan bir immiinosensor gelistirmis ve tespit sinir1 4,7
pg/L olmustur [219]. Baska bir ¢alismada Shenguang ve ark. CdTe kuantum
noktalarinin  sentezi igin NaHTe kullanilmistir. Optimum kosullar altinda
kemiliiminesans yogunlugu deltametrin konsantrasyonuna kars1 0,018 pg mL-! LOD
degeri ile 0,053-46,5 pg mL! araliginda dogrusal bir iliskiye sahiptir [220]. Literatiir
ile karsilagtirildiginda gelistirilen MIP sensoriiniin genel olarak hem LOD hem de
dogrusal aralik agisindan tistiin oldugu goriilmistiir. Deltametrinin tespiti i¢in hassas
ve secici bir elektrokimyasal MIP sensorii iiretilmistir. Sensor, analit olarak
deltametrin varliginda monomerin elektropolimerizasyonu ve ardindan optimize
edilmis kosullar altinda analitin ¢ikarilmasiyla olusturulmustur. Ferro/ferrisiyaniir
probunun elektrokimyas1 hem analitin ¢ikarilmasin1 hem de miiteakip hedef analit
baglanmasin1 izlemek i¢in kullanilmistir. Analitin ¢ikarildig1r elektrokimyasal
yontemler yapilan karakterizasyonlar ile teyit edilmistir. Sensor yaniti, PBS ic¢indeki
deltametrin konsantrasyonuna degeri 2,82 nM ile 56,5 araliginda dogrusaldir ve tespit
limiti 1,53 nm’dir. Sensor iyi bir hassasiyet, kisa tepki stiresi (15 dakika) sergilemis ve
yeniden tretilebilmistir. Deltametrinin MIP yontemi ile spesifik baglanmasi, gercek
iriinlerdeki numune analizi sirasinda pestisitleri ayirabildigi tespit edilmistir.
MIP/C0304/1TO ve NIP/Co304/1TO elektrotlarinin elektrokimyasal DPV cevaplari
arasinda istatiksel olarak anlamli bir farkin olup olmadiginin tespiti i¢in student t-testi
uygulanmigtir. MIP/Co304/ITO elektrodu i¢in M=479,16, SD=266,04, N=18 ve
NIP/C0304/ITO elektrodu icin M=667,61 SD=206,23, N=18 hesaplanmistir.
t(34)=2,03 p= 0,023<0,05 oldugu i¢in iki elektrot arasindaki farklilik istatiksel olarak
anlamlidir. Sekil 4.23(e), MIP/Co304/ITO ve NIP/Co304/1TO i¢in 0 ve 5,0x10% M
deltametrin konsantrasyon aralifinda inkiibe edilmis elektrotlarin goriintiilerini
gostermektedir. Deltametrin  konsantrasyonundaki artisa bagli olarak filmin

koyulastigi  goriilmektedir.  Sekil 4.23(f), tasarlanan elektrodun farkh
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konsantrasyonlarda hazirlanan deltametrin soliisyonlarinda inkiibasyon asamasini

temsil etmektedir.
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Sekil 4.23: a) MIP/Co304/ITO ve b) NIP/C0304/ITO elektrotlarinda farkli deltametrin
pestisit konsantrasyonlarinda doniisiimlii voltamogramlart. ¢) ve d)
MIP/Co304/ITO ve NIP/C0304/ITO elektrotlarinin kalibrasyon egrileri. e)
Farkli  deltametrin  konsantrasyonlarinda ~ MIP/C03;04/ITO  ve
NIP/Co304/ITO elektrotlarinin goriintiileri, f) Elektrotlarin inkiibasyon
stirecinin gorlintiisii.
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4.1.14. MIP/Co0;0/ITO ve NIP/Co0;0,/ITO Elektrotlarin
Elektrokromik Sensor Performanslar

C0304 filminin elektrot yilizeyine 1V sabit potansiyel ile CA teknigi kullanilarak
depozit edilmistir (Sekil 4.24(a)). Kobalt oksit (Co304) anodik bir renklendirme
malzemesidir; iyon degisim mekanizmasi elektrolit icinde ger¢eklesir ilk redoks ¢ifti
hidroksil iyonlarmin (OH") Co304'e doniistiiriilmesi sonucu koyu kahverengi renk

olusumu asagidaki reaksiyonu ile temsil edilir [150].

Negatif taramada, ikinci redoks ¢ifti (OH") hidroksil iyonlarinin deinterkalasyonuna
karsilik gelen koyu kahverengiden soluk sartya renk degisimi asagidaki reaksiyonda
gosterilmistir [149].

3Co(OH)+20H — Co304 + 4H20 + 2¢° (4.3)

C0304 filminin in-situ SEC 6l¢iimlerinin sonucu Sekil 4.24'te sunulmustur. Potansiyel
uygulamadan 6nce, Co304 filmi 550 nm'de giiclii bir absorpsiyon gostermistir. 1,0 V
potansiyeli uygulandiginda, 550 nm'deki absorpsiyon bandinin siddeti kademeli olarak
artmig ve notr renkten (agik sar1) koyu kahverengi renge (Sekil 4.24(b)) renk degisimi
gerceklesmistir. Optik yogunluk degisimini (AQD) ve optik kontrasti (%AT)
belirlemek i¢in, dalga boyuna kars1 gecirgenlik yiizdesi (% Gegirgenlik) 0 Vile 1,0 V
arasinda tekrarli potansiyel uygulanarak kaydedilmistir. Optik yogunluk degisimi
hesab1: AQD = In (73/T¢) denklemi ile hesaplanmigtir, burada Tb nétr halin gecirgenligi
ve Tc renkli halin gegirgenligidir. Optik kontrast, %AT = T,-T. denklemi kullanilarak
hesaplandi. Co30s4 filminin AQD ve % AT degeri 550 nm'de 0,46 ve 36,0 olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.24(c)) ve hesaplanan veriler Tablo 4.10'da sunulmustur.
Co304 filminin  elektrokromik  degisim ¢alismasi, Co0304Un  maksimum
absorpsiyonunda (550 nm) zamana (sn) karst gecirgenlik degerleri izlenerek
gerceklestirilmistir. Filmin kararliliginin belirlenmesi i¢in 0 V ile 1,0 V potansiyelleri
arasinda 30 saniye araliklar ile renklendirme/agartma tepki siiresi Olglimleri
kaydedilmistir (Sekil 4.24(d)). Co304 filmi, 100 dongili boyunca miikemmel kararlilik
sergilemistir. Sekil 4.24(e), 30 s'lik uyari siiresi i¢in 0 V ile 1,0 V arasinda tekrar tekrar
kaydedilen zamana karst akim yogunlugunun bir kronoamperogramini

gostermektedir. Renklendirme/agartma durumunun cevap siiresi (sirasiyla tc ve tb)
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renklendirme islemi i¢in 14 sn, agartma islemi i¢in 10 sn olarak belirlenmistir. Zamana
kars1 yiik yogunlugunun grafigi, kronoamperomogramdan elde edildi (Sekil 4.24(f))
ve C0304 filmi i¢in CE degeri, 550 nm'de 297,33 cm? C! olarak bulunmustur.
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Sekil 4.24: a) Co0304'nin ITO iizerinde elektrodepozisyonu siiresince kaydedilen
kronoamperomogram, b ) tekrarh 0 V ve 1,0 V uygulama
potansiyellerinde in-situ olarak kaydedilen Co0304/ITO elektrodun
dalgaboyu-absorbans spektralari, c) tekrarli 0 V ve 1,0 V uygulama
potansiyellerinde in-situ optik gecirgenlik spektralart - dalga boyu
grafigi, d) tekrarli 0 V ve 1,0 V uygulama potansiyellerinde in-situ optik
gecirgenlik - zaman spektralar1 (100 dongti) e) tekrarli 0 V ve 1,0 V
uygulama potansiyellerinde kaydedilen kronoamperomogram, f) e
grafiginden elde edilen Co304/ITO'nun yiik yogunlugu - zaman grafigi.
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Benzer prosediir, inkiibasyondan dnce ve inkiibasyondan sonra MIP/Co3;04/ITO ve
NIP/Co304/ITO elektrotlari icin 4,0x10°M-5,0x10"°M deltametrin
konsantrasyonlarinda uygulandi (Sekil 4.25, 4.26 ve 4.27).

MIP/C0304/ITO ve NIP/Co304/ITO elektrotlarin  hesaplanan elektrokromik
parametreleri Tablo 4.10'da verilmistir. MIP/Co304/ITO’nun optik kontrast1 Co3O4 ile
karsilastirildiginda, %38’den %26,97’ye azalmistir. Bu sonug¢ Sekil 4.25(a)'da
gosterildigi  gibi  polifenilendiaminin  basarili  bir sekilde olusturuldugunu
desteklemektedir. Ayrica MIP ve NIP elektrotlariin inkiibasyon 6ncesi ve sonrasi
optik kontrastlart karsilastirildiginda, MIP/Co304/ITO'larin  %AT degerlerinin
NIP/Co3;04/ITO'lardan daha yiiksek gegirgenlikte olmasmin polimer yiizeyi
tizerindeki molekiiler baskilardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Optik yogunluktaki
degisiklik pestisit varliginda artmaktadir. MIP/Co304/ITO elektrodu, inkiibasyondan
once 7,08 sn'de renklenme ve 8,04 sn'de agartma i¢in hizli bir yanit siiresi gostermistir.
MIP/Co304/ITO ve NIP/Co304/ITO elektrotlar1 karsilagtirildiginda, ayni pestisit
konsantrasyonunda benzer tepki siireleri sergiledikleri, ancak konsantrasyonun
artmasiyla renklenme tepki siiresinin arttig1 ve agartma tepki siirelerinin azaldig:
goriilmistiir. MIP/Co0304/ITO elektrodunun inkiibasyon oncesi CE degeri 241,89
cm?C! olarak hesaplanmistir. Bu deger inkiibasyondan sonra artmistir. Yiiksek CE
degeri, elektrokromik malzemenin sarj enjeksiyonunu ve renk degistirme kabiliyetini
gostermektedir [202]. MIP/Co304/ITO elektrodun elektrokromik performansi
incelendiginde Tablo 4.10°da goriildiigi gibi 10° M ve 10® M araliginda pestisit
konsatrasyonunun artisina bagli olarak CE degerinde azalma s6z konusudur bu sonug
inkiibe olan yer sayisinin artmasina bagli olarak elektrokromik renklenmenin
zorlagtigini desteklemektedir. Fakat 4,0x10°° M inkiibasyondan sonra CE degeri artis
ve azalig seklinde diizensiz olarak seyretmistir. NIP/C0304/ITO elektrodunun verileri
analiz edildiginde herhangi bir konsantrasyon araliginda bir diizenli degisimin

olmadig1 goriilmiistiir.

91



120 b) MIP/Co,O/ITQ] o~ ) — MIP/CoO/ITQ] _ 40! D ——— MIP/Co,0,/ITO|
21 I 60 NIP/Co,0,/1TO| £ 50 =708 NIP/Co,0,/ITO 5 : NIP/Co,0,/ITO
$ B <
< < Q
8 g 50 g g0
= £ > E
s g ] z
E = £ 00 Z 2.0
g g 40 3 L
£ g 5 % 1.0
£ & H H]

30 3 5
© 0.0
-5.0 -
500 600 700 0 100 200 300 400 0 50 100 50 100 150
Wavelength(nm) 20 Time(s) Time(s) Time(s)

% 15) MIP/Co,0,/ITO ) MIP/CoO/ITO[ S.OJg) MIPCoO/ITON 10 h) MIP/Co,0,/1TO
- NIPCOOTO = (o NiPCo0/T0| 8 ——Npcoomo | g NIP/Co,0,/1TO
9 S
e >~ < 3
g 60 g E E20
2 £ 50 = 0.0] =
£ = 2 z
E 40 E 0 2 210
5 & £50 H

-5
=20/ 30 5 200
3 ]

500 600 700 0 100 . 200 300 400 0 .50 100 0 50 100 150 200
Wavelength(nm) Time(s) Time(s) Time(s)

100 i MipCo.0 10| - 1105y mircoomo] k) MIPCo0/0] o Ty MIP/Co,0/1TO
280 NIPICo,0/1TO | & 100 NIP/Co,0,/ITO Ng 5.0 NIP/Co,0/TO| BT ——NIP/C0,0,/ITO
e =~ 90
4 @ < Q
£ 60 2 80 E g20
H £ 70 £00 £0
g0 g 60 g
£ - <
=20 &30 £5.0 £0.0

40 £ 2
0 30 e 1o
500 600 700 100 200 300 400 0 50 100 0 50 100 150 200

100 Wavelength(nm) Time(s) Time(s) 40 Time(s)

m) MIP/Co,0/ITO 60 n) MIP/Co,0,/1TO 0) MIPICo.0/T0] " Tp) MIP/Co,0,1TO
80 ——NIPICo0/ITO| NIPCoO/TO[ g 5.0 NIPCo 010 | g 1.0 NIP/Co,0,/1TO
g <50 < g
Py s
g 60 2 2.0.01 220
g S £ =
= 40 = 40 Z £
g H 2 210
s = 5.0 s
= - = 30 E 200

0 S .
500 600 700 0 100 200 300 400 0 50 100 0 50 100 150 200

100 ‘Wavelength(nm) Time(s) Time(s) 10 Time(s)

) MIP/Co O /ITt 6018) MIPICo0/TTo] s oIty MIP/ICo0/T0] " T MIP/Co,0,1TO)
3 80 NIP/Co,O/ITO| _ NIPICoO/ITO[ 8 T ——NIPCo0/ITO| B NIP/Co,0,/ITO
< S < Q
) g 50 g 20
E ] z z
= g Z 0.01 z
£ = = =
z 40 R 3 210
g E H H
= 20 = £ H

= -] =
0 30 ©.5.0 UO 0
500 600 700 0 100 200 300 400 0 50 100 50 100 150 200

100 ‘Wavelength(nm) Time(s) Time(s) Time(s)

v) MIP/Co,0 /1TC w) MIPCo.0/T0] o~ [x) MIP/Co01Td  ~ ) MIP/Co.0 /1TC
= . 60 S = 5.0 O I Y11 v
2 g0 NIPICoO/ITOf NIP/Co0/1TO| 5 NIPICo,0 /10| E ——NIP/C0,0,/ITO
250 i E

g g
g 60 E 200 2‘2.0
£ = 2 Z
£ 40 240 3 20
£ g £.5.0 &
20 = £ H
30 8 £0.0
0
500 600 700 100 200 300 400 50 100 0 50 100 150 200
‘Wavelength(nm) Time (s) Time (s) Time (s)

Sekil 4.25: a) In-situ optik gecirgenlik spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
gecirgenlik spektrumu-zaman grafigi, c) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/C0304/ITO ve deltametrin igermeyen NIP/Co304/ITO elektrotlarinin
yik yogunlugu-zaman grafigi. e), f), g) ve h) 4,0x10-9 M deltametrin
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra kaydedilen yanatlar. i), j), k) ve
1) 7,8x10" M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), 0) ve p)
1,6x10"®* M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar, r), s), t) ve u)
3,1x10® M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, v), w), x), ve y)
6,3x10°® M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar.
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Sekil 4.26: a) 1,3x107 M deltametrin konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra in-situ
optik gecirgenlik spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
gecirgenlik spektrumu-zaman grafigi, c) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/C0304/ITO ve deltametrin igermeyen NIP/Co304/ITO elektrotlarinin
yik yogunlugu-zaman grafigi. e), f), g) ve h) 2,5x107 M deltametrin
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra kaydedilen yanatlar. 1), j), k) ve
1) 5,0x107M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), o) ve
p)1,0x10°M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, r), s), t) ve u)
1,5x10® M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, v), w), x), ve y)
2,0x10° M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar.
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Sekil 4.27: a) 2,5x10°% M deltametrin konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra in-situ
optik gecirgenlik spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
gecirgenlik spektrumu-zaman grafigi, c) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/Co304/ITO ve deltametrin icermeyen NIP/Co304/ITO elektrotlarinin
yik yogunlugu-zaman grafigi. e), f), g) ve h) 3,0x10°° M deltametrin
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra kaydedilen yanatlar. 1), j), k) ve
1) 3,5x10°% M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), 0) ve p)
4,0x10° M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar, r), s), t) ve u)
4,5x10° M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, v), w), x), ve y)
5,0x10° M inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar.
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Sekil 4.28’de MIP/Co0304/ITO icin %AT ve deltametrin konsantrasyonu arasinda
dogrusal bir iliskiyi gosterir.. Kalibrasyon egrileri iki dogrusal bolge gdstermis ve bu
bolgelere karsilik gelen regrasyon denklemleri MIP/Co304/ITO igin (LA cm?)=
Corr(umol L) 1,68x10% (R*= 0,99) +0,157 ve J(uA cm-? )= Cprr(umol L1 ) -
8,15x107 (R?=0,60)+0,860 seklindedir. MIP/Co304/ITO i¢in ilk lineer regresyondaki
tahmin edilen LOD degeri 0,308 uM’dir. MIP/Co3;04/ITO igin ikinci lineer
regresyondaki tahmin edilen LOD degeri 34,82 nM’dir.

30 4 ,
y=-8.15x10"x+0.860
R’=0.60
25
~
< | =
< 20 ;
]
15 6 .
T y=-1.68x10°x+0.157
R’=0.99
10 T T T T T T T T T T T
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
C ,,(pmol L)

Sekil 4.28: MIP/Co304/1TO  elektrodunun  farkli  deltametrin  pestisit
konsantrasyonlarinda yiizde gecirgenlik farkina gore elde edilen
kalibrasyon egrisi.
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Tablo 4.10: Elektrotlarin hesaplanan optik ve elektrokimyasal veriler.

Elektrotlar Ty T. AT% AQD Th Te 0O CE
(s) (s) (mMC (em’C
cm’?) )
Co0304/1ITO 97,00 61,00 36,00 0,46 10 14,0 1,56 297,33

MIP/Co304/ITO 83,26 55,39 27,97 0,41 8,04 7,08 1,64 248,52

NIP/Co;04/ITO 55,09 29,57 25,52 0,62 10,26 941 131 47497

MIP/Co;041TO 58,12 30,84 27,28 0,63 8,14 735 1,33 476,46

(4,0x10°M)

NIP/Co;04/1TO 44,67 26,88 17,79 0,51 10,21 8,88 0,93 546,15
(4,0x10°M)

MIP/Co;O04/ITO 54,89 31,52 23,37 0,55 8,67 7,56 0,92 602,94
(7,8x10°M)

NIP/Co;04/ITO 48,66 29,32 19,34 0,51 9,04 835 1,21 418,67
(7,8x10°M)

MIP/Co;O04ITO 53,62 30,41 23,21 0,57 8,94 758 1,49 380,064
(1,6x10°*M)

NIP/Co;04/ITO 48,66 28,77 19,89 0,53 10,47 9,3 1,11 473,45
(1,6x10*M)

MIP/Co;O04ITO 54,23 31,88 22,35 0,53 9,41 7,83 1,25 425,00
(3,1x10*M)

NIP/Co;:0/ITO 451 3041 14,69 039 10,74 9,15 1,02 386,38
(3,1x10*M)

MIP/Co§O4/ITO 53,56 31,8 21,76 0,52 9,94 809 1,26 413,76
(6,3x10*M)

NIP/Co;04/1ITO 4788 29,46 1842 049 1047 9,62 0,99 490,57
(6,3x10°M)

MIP/Co;04/1ITO 70,79 50,13 20,66 0,35 10,1 8,25 09 383,44
(1,3x107M)

NIP/Co;04/1TO 66,16 42,15 2401 045 10,68 10,3 1,19 378,86
(1,3x107M) 1

MIP/C07304/ITO 50,98 30,96 20,02 050 10,21 841 12 415,61
(2,5x107M)

NIP/ Co;04/ITO 46,41 29,65 16,76 045 10,63 8,04 0,79 567,16
(2,5x107M)

MIP/Co;O4/ITO 51,14 31,16 998 0,50 947 845 0,77 643,42
(5,0x107M)

NIP/Co;04/1TO 54,35 37,18 17,17 0,38 10,37 8,78 1,29 294,32
(5,0x107M)

MIP/C06304/ITO 54,96 37,03 17,93 0,39 9,73 851 0,99 398,87
(1,0x10°M)

NIP/Co;04/1TO 47,64 28,17 19,47 0,53 9,86 9,1 0,98 536,14
(1,0x10°M)

MIP/C06304/ITO 50,43 32,58 17,85 0,44 10,1 8,57 0,97 450,40
(1,5x10°°M)

NIP/Co;04/1TO 479 355 12,40 0,30 10,89 9,05 1,4 213,99
(1,5x10°M)

MIP/Co;O04/ITO 53,82 36,6 17,22 0,39 9,15 8,3 1,11 347,38
(2,0x10°°M)

NIP/Co;04/1TO 51,49 31,5 19,99 0,49 9,89 9,57 0,89 552,13
(2,0x10°°M)
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Tablo 4.10: Devam.

MIP/Cos04/ITO 69,59 53,49 16,10 0,26 9,41 8,73 1,11 237,05
(2,5x10°M)

NIP/Co:04/ITO 76,54 62,37 14,17 020 11,42 10,6 0,55 372,23
(2,5x10°M) 3

MIP/Cos04ITO 50,58 35,3 15,28 0,36 9,78 8,1 1,2 299,73
(3,0x10°M)

NIP/Co:04/ITO 47,66 37,21 10,45 0,25 10,01 &,51 091 271,99
(3,0x10°M)

MIP/Cos04/ITO 4954 34,64 14,90 0,36 9,94 845 0,89 401,99
(3,5x10°M)

NIP/Co;04/1ITO 46,51 32,56 1395 0,36 10,42 8,53 096 371,44
(3,5x10°M)

MIP/Co;04/1ITO 50,24 30,77 19,47 0,49 9,9 8,77 1,05 466,93
(4,0x10°M)

NIP/Co;04/1TO 53,74 3748 1626 0,36 10,63 9,15 0,95 379,32
(4,0x10°M)

MIP/Co;04/1ITO 47,69 31,81 1588 040 10,31 8,97 1,25 323,95
(4,5x10°M)

NIP/Co;04/ITO 45,02 33,7 11,32 0,29 10,21 10,6 0,99 292,53
(4,5x10°°M) 3

MIP/Cos04/1TO 4782 3041 17,41 045 10,47 9,1 1,26 359,26
(5,0x10°M)

NIP/Co;04/1TO 4522 34,15 11,07 0,28 10,58 10,2 0,92 305,19
(5,0x10°°M) 1

Elektrotlarin in-situ kolorimetrik analizleri gerceklestirilmis ve Sekil 4.29°da
gosterildigi gibi xy kromatik diyagramlari kaydedilmistir. Elektrotlarin baglangic rengi
(0,0 V'ta) ve son renkleri (1,0 V'ta) xy kromatik diyagraminda sirastyla “(1” ve “*”

olarak temsil edilmistir. Elektrotlar i¢in renk koordinatlar1 Tablo 4.11'de verilmistir.
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Sekil 4.29: a) Co304/ITO elektrot ve deltametrin inkiibasyonu déncesi MIP/C0304/ITO
elektrot, b), c), d), e), f), g), h), 1), j), k), 1), m), n), 0), p), r) ve s) 4,0x10"
'M-5,0x10°M deltametrin konsantrasyon araligindaki MIP/Co304/ITO
elektrotlary,(“[17ve “#”) sembolleri sirasiyla agartma ve renklendirme
durumunu temsil eder).
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Co0304/ITO elektrodunun L*a*b* degeri 0,0 V vel,0 V i¢in incelendiginde L* degeri
artmis b* degeri azalmis bu da daha koyu bir sar1 rengin olustugunu gdstermektedir
(Tablo 4.11). MIP ve Co304/ITO'un nétr halleri karsilastirildiginda, Co3zO4’iin acik
sar1 renginin degistigi ve L*a* b* degerlerinin koyu kahverengi-siyah rengi ile uyumlu
olarak azaldig1 goriilmustiir. Farkli pestisit konsantrasyonlarinda kaydedilen veriler,
pestisit miktar1 arttik¢a film kalinliginin azaldigimi goéstermektedir. L degerlerinin
giderek azaldigi ve 1,0V’daki a ve b degerleri arasindaki farkin azaldigi yani
malzemenin giderek saydamlastigi tespit edilmistir. Renk verilerine gore b degeri
genellikle gittik¢e azaldig: i¢in koyu renge gidildigi tespit edilmektedir. Notr haldeki
L degeri konsantrasyon arttikca azalmakta iken renkli hale gecerken L degerinin

artmasi rengin daha da koyulastigini gostermektedir.

Tablo 4.11: Farkli deltametrin konsantrasyonlarinda Co304/ITO ve MIP/Co304/1TO
icin koordinatlar.

Elektrotlar X y CIE CIE CIE X y CIE CIE CIE
L* a* b* L* a* b*

(Ag/AgCl’e gore 0,0 V) (Ag/AgCl’e gore 1,0 V)

Co304/1TO 0,3793 0,3871 77,3 -15,0 -31,0 0,3878 10,3970 924 -17,9  -28,2

MIP 0,3858 0,3745 62,0 -7,1 -29,1 0,3876 0,3762 62,7 -7,2 -28,3
/C0304/1TO

MIP 0,3943 0,3934 61,5 -10,1 -19,9 0,4076  0,4103 754 -13,0 -12,1
/C0304/1TO
(4,0x10°)

MIP 0,3842 0,3826 584 -94,0 -25,2 0,4055 0,4058 73,1 -11,9 -14,3
/C0304/1TO
(7,8x10°%)

MIP 0,3836 0,3807 58,9 -92,0 -26,2 0,4051 0,4044 743 -11,8 -15,2
/C0304/1TO
(1,6x10°%)

MIP 0,3886 0,3850 58,6 -89,0 -234 0,4075 0,4066 742 -11,8 -13,4
/C0304/1TO
(3,1x10%)

MIP 0,3913 0,3881 57,3 -89,0 -21,3 0,4087 10,4094 74,5 -12,2 -12,0
/C0304/1TO
(6,3x10%)

MIP 0,3873 0,3838 58,3 -89,0 -24,1 0,4068 0,4046 71,0 -10,9 -14,1
/C0304/1TO
(1,3x1077)

MIP/ 0,3967 0,3914 56,1 -82,0 -18,6 0,4160 04119 71,1 -104 -82,0
Co0304/1TO
(2,5x107)

MIP 0,3844 0,3805 59,1 -89,0 -26,2 0,4061 0,4024 724 -10,6 -15,5
/C0304/1TO
(5,0x1077)

MIP 0,3809 0,3782 68,8 -10,4 -31,4 0,3922 0,3900 75,0 ~-11,4 -25,4
/C0304/1TO
(1,0x10-%)

MIP 0,3822 0,3772 59,6 -87,0 -28,0 0,4038 0,3987 71,7 -10,1 -17,6
/C0304/1TO
(1,5x10%)
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Tablo 4.11: Devam.

MIP 0,3913 0,3887 59,0 -93,0 -21,6 0,4102 0,4090 74,5 -11,7 -11,7
/C0304/1TO
(2,0x10°%)

MIP 0,3816 0,3782 62,6 -95,0 -28,9 0,4004 03964 72,7 -10,5 -19,8
/C0304/1TO
(2,5x10°%)

MIP 0,3734 0,3702 654 -99,0 -34,9 0,3925 0,3897 76,1 -11,3 -25,8
/C0304/1TO
(3,0x10%)

MIP 0,3898 0,3860 58,7 -89,0 -22.8 0,4097 0,4062 71,6 -10,6 -12,7
/C0304/1TO
(3,5x10%)

MIP 0,3899 0,3856 57,2 -86,0 -22.5 0,4106 0,4068 71,4 -10,5 -12,1
/C0304/1TO
(4,0x10-%)

MIP 0,3894 0,3849 58,7 -87,0 =233 0,4099 0,4055 70,7 -10,2 -12,8
/C0304/1TO
(4,5x10°%)

MIP 0,3932 0,3892 57,2 -87,0 -20,5 0,4134 0,4094 71,5 -104 -10,2
/C0304/1TO
(5,0x10-%)

4.1.15. Elektrotlarin Anti-Girisim, Secicilik, Tekrar Uretilebilirlik ve
Tekrarlanabilirlik Ol¢iim Sonuclari

MIP ve NIP sensorlerinin anti-girisim 6zelligi, farkli iyonlarin (K*, Na®, Li*, Cu*,
Ca?, Mg*", Fe**, Zn*, Cd*, Fe*', SO, NO;s ve CI') varliginda 0,125 uM deltametrin
iceren PBS de CV analizleri ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.30(a)’da kaydedilen CV
analizleri bar grafik olarak sunulmustur. MIP/Co;04/ITO elektrodunun pik akimi
oraninin, deltametrin ve girisimci iyonlarin karisiminin mevcudiyetinde 6nemli 6l¢iide
degismedigi goriilmektedir. MIP/Cos;04/ITO elektrodu, NIP/Co;04/ITO’ya gore (Sekil
4.30(b)) miikkemmel anti-girisim  Ozelligi  gostermistir.  Deltametrin  igin
MIP/Co3;04/ITO'mun segiciligini degerlendirmek iizere paration ve asetamiprit gibi
farkli pestisitler seg¢ildi. MIP/Co;04/ITO ve NIP/CosO4/ITO elektrodu, paration,
asetamiprit ve bunlarin karigimi gibi bazi pestisitleri (0,125 pM) iceren domates,
greyfurt, salata ve portakal gibi gercek numunelerde inkiibe edilmis ve 0,1 M KCI
iceren 5 mM K3Fe(CN)s / K4Fe(CN)g ortaminda CV yanitlart kaydedilmistir. Sekil
4.30(c)-(f)'de gosterildigi gibi, deltametrin tespiti icin MIP/Co304/ITO'nun segiciligi,
diger pestisitlerden ve NIP/C03;04/ITO'dan ¢ok daha yiiksektir bunun sebebi
deltametrin MIP/C0304/ITO elektrodunun tanima bolgeleriyle etkilesime girmesinden
kaynaklandig1 diistilmektedir. NIP/Co0304/ITO elektrodu, pestisitlerin
polifenilendiamin {izerine spesifik olmayan adsorpsiyonundan dolay1 segici

davranmamistir. MIP/C0304/ITO elektrotunun tekrar iiretilebilirligi, 0,1 M KCl igeren
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5 mM KisFe(CN)s/K4Fe(CN)g ortaminda 10 elektrodun 0,125 uM deltametrin
inkiibasyonundan sonra CV yanitlar1 kaydedilerek test edilmistir. Kaydedilen pik
akimlar1 10 adet MIP/Co304/ITO elektrot i¢in Oonemli Ol¢lide degismemistir. Pik
akimm bagil standart sapmasi (RSD) %1,22 olarak hesaplanmistir. Bu sonug,
MIP/Co304/ITO elektrodunun tekrar iiretilebilirlige sahip oldugunu gostermektedir.
Ayrica, 0,125 pM deltametrin  tekrarlanan 10 Ol¢timi ile ilgili olarak,
MIP/Co304/ITO'nun  tekrarlanabilirligi  degerlendirilmistir. Elde edilen RSD
degeri %1,78 olup, MIP sensoriinlin iyi bir tekrarlanabilirlige sahip oldugunu

gostermektedir.

Tablo 4.12 ve 4.13’te gercek tirlinlerde ve deltametrin pestisit varliginda girisim yapan
iyonlarin bulundugu ¢ozeltide inkiibasyondan sonra CV 6l¢limii yapilmig, MIP ve NIP
elektrotlarin akim farklar1 ile baskilama faktorii hesaplanmistir. Sonuglar MIP
elektrodun baglanma bdlgelerinin  hedef analite yonelik segici davrandig

gosterilmistir.
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Sekil 4.30: a) MIP/Co3;04/ITO, b) NIP/Co3;04/ITO elektrotlarin 0,125 uM deltametrin
pestisit varliginda girisim yapan iyonlara kars1 segiciliklerini gosteren CV
ile kaydedilen akim oranlarinin bar grafigi, ¢) MIP/Co304/ITO ve
NIP/Co304/ITO elektrotlarinin gergek 6rnek (domates) d) greyfurt, e)
salata ve f) portakal varliginda 0,75 uM deltametrin pestisit varliginda 0,75
uM diger pestisitlere gore secicilikleri gosteren CV ile kaydedilen akim
oranlarinin bar grafigi.

Tablo 4.12: Gergcek orneklerdeki MIP/C0304/ITO ve NIP/Co3z04/ITO elektrotlarin
baskilama faktorii hesaplama sonugclart.

AI(MIP)act/ AI(MIP)pLr/  AI(MIP)pr1/ AI(MIP)krs/
AI(NIP)act  AI(NIP)pt  AI(NIP)prt AI(NIP)krs
Domates 1,10 2,27 0,96 1,49
Salata 1,90 2,54 1,35 1,42
Portakal 2,15 2,49 1,23 1,11
Greyfurt 1,68 2,58 0,76 1,27
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Tablo 4.13: MIP/Co3;04/ITO ve NIP/Co3;04/ITO elektrotlarin girisim yapan iyonlarin
secicilik i¢in baskilama faktorii sonuglari.

AI(MIP)/AI(NIP) 2,20
AI(MIP)*/AI(NIP)k* 2,11
AI(MIP)na"/AI(NIP)Na" 2,07
AI(MIP)Li*/AI(NIP)L;* 2,03
AI(MIP)c,**/AI(NIP)co? 1,90
AI(MIP)ca?*/AI(NIP)ca? 1,87
AL(MIP)pg> /AI(NIP)yg2* 1,86
AI(MIP)r/AI(NIP)Fe* 1,83
AIL(MIP)zn2*/AI(NIP)zn?* 1,88
AI(MIP)ca*'/AT(NIP)cq?* 1,85
AI(MIP)g*/AI(NIP)g: 2,01
AI(MIP)SO42'/AI(NIP)S()42' 1 ,93
AI(MIP)no3 /AI(NIP)No3 2,00
AI(MIP)ci/AI(NIP)cr 1,87

4.1.16. Gercek Ornek Analiz Sonuclar

Gelistirilen elektrokimyasal MIP sensorii tizerine domates, salata, greyfurt ve portakal
orneklerine 0,75 pM deltametrin pestisit spike edilerek uygulanmis ve 75 uM
konsantrasyonda HPLC ile validasyonu yapilmistir (Sekil 4.31 ve 4.32). HPLC
Ol¢iimlerinde kullanilan 6rnekler voltammetrik Ol¢limlerde 100 kat seyreltilmistir.
Gergek Ornek analizi igeren molekiiler baskili elektrokimyasal deltametrin pestisit
sensoOriiniin gerceklestirildigi az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Meyve ornekleri ¢ok
az miktarda deltametrin pestisiti i¢erdiginden, bilinen bir konsantrasyonda spike ve

recovery ile voltametrik olarak belirlenmistir.

Tablo 4.14’°te goriilebilecegi gibi, geri kazanim degerleri domates, salata, greyfurt ve
portakal numuneleri i¢in ii¢ kez tekrarlanan dlgiimlerle %97,20 ile %105,33 arasinda
bulunmustur. Ayrica, gelistirilen elektrokimyasal deltametrin MIP sensdrii, dogrusal
caligma aralig1 nedeniyle 75 standart pestisit ¢ozeltisi kullanilarak spike/recovery testi
ile HPLC tarafindan dogrulanmistir. Elde edilen geri kazanmimlar, gelistirilen
elektrokimyasal MIP sensoriiniin domates, salata, greyfurt ve portakal drneklerinde
deltametrin pestisitlerinin tespiti i¢in dogru, giivenilir ve verimli oldugu sonucuna

varmistir.
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Tablo 4.14: Ger¢ek numunelerde deltametrin elektrokimyasal tayini i¢in spike/geri
kazanim testleri.

Gerg¢eklestirilen elektrokimyasal metot HPLC
Numuneler Eklenen Saptanan Geri kazammm Saptanan
(uM) (uM) (%) (uM)
0 0,881+0,003 - ND?
Domates 0,75 1,670+0,020 105,33 0,76
0,011
0 0,762+0,004 - ND?
Salata 0,75 1,530+0,018 102,40 0,73 +
0,009
0 0,836+0,003 - ND?
Greyfurt 0,75 1,61040,024 103,20 0,76 +
0,012
0 0,851+0,002 - ND?
Portakal 0,75 1,580+£0,022 97,20 0,77 +
0,015
Calibration Curves
Area ] at exp. RT: 8.212
6000 ] 1 | MWDl A, Sig=220,4 Ref=off
] Correlation: 0.99997
5000 Residual Std. Dev.: 21.65782
4000_5 X Formula: y = mx + b
] m: 6.64238
3000 b: 1.39266e-2
2ooo—f 3 x: Amount
] y: Area
1000 54
0 ] T T T T T
0 500 1000
Amount[ng/ul]
RetTime Lvl Amount Area Amt/Area
[min] Sig [ng/ul]
——————— | ==l == | =======m= | == mm [ —m e |
8.212 1 5 50.00000 322.22079 1.55173e-1
4 100.00000 655.11023 1.52646e-1
3 250.00000 1696.96045 1.47322e-1
2 500.00000 3301.98706 1.51424e-1
1 1000.00000 6644.31787 1.50505e-1

Sekil 4.31: Standart deltametrinin HPLC kalibrasyon egrisi ve pik alan1 degerleri.
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Sekil 4.32: 50-1000 uM standart deltametrin ¢ozeltilerinin kromatogramlari.
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4.2. Paratiyon MIP Sensoriiniin Elektrokimyasal,
Elektrokromik, Anti-Girisim, Secicilik, Tekrar
Uretilebilirlik, Tekrarlanabilirlik Gercek Ornek Analiz
Ol¢iim Sonuclar:

Paratiyon sensorii i¢in metal oksit olarak NiO, monomer olarak o-aminotiyofenol ve

analit olarak paratiyon kullanilmigtir.

4.2.1. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotlarin
Karakterizasyonlari

NiO/ITO, MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarina ait XRD spektralar1 Sekil
4.33’te gosterilmistir. NiO/ITO elektroduna ait 37,2°,43,3°, 62,8° derecelerinde
difraksiyon pikleri (goriilmektedir bunlar sirastyla kiibik NiO fazinin (JCPDS 4-0835)
(111), (200) ve (220) kristal diizlemlerine karsilik gelir, 1sitma isleminden sonra
polikristalin NiO filmlerinin olustugunu gosterir [221]. o-aminotiyofenol elektrot
ylizeyine elektropolimerize edildiginde pik siddetlerinde azalma gozlemlenmistir.
Ayrica, pik siddetlerindeki azalmaya ragmen difraksiyon piklerinin 20 ag¢1 degerleri
ayni degerde kalmistir, bu durum ylizey iizerine o-aminotiyofenol monomerinin
basarili bir sekilde elektropolimerizasyonunu gostermektedir. XRD spektrumunda
goriilebilecegi gibi, 0-ATP ile elektropolimerize edilmis elektrodun 15-35° arasindaki

genis difraksiyon pikleri, o-ATP polimerinin amorf yapisini gdsterir [222].
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Sekil 4.33: NiO/ITO, MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarinin XRD spektralari.

NiO/ITO, MIP/ITO, MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarina ait FT-IR
spektralar Sekil 4.34°te gosterilmistir. NiO/ITO elektroduna ait FT-IR spektrumunda
1104 ve 607 cm deki gdzlemlenen pik, metal-oksit (Ni=O) bagmin olusumunu
belirttir [223]. Ayrica, bu spektrumdaki 3420, 1650 ve 526 cm!'de merkezlenmis

bantlar, tavlanan filmlerde serbest hidroksil iyonu ve suyun varligin1 gosterir [221].

1471 ve 1620 cm™ bantlari, kinonoid ve benzenoid halkalarin C=C gerilme
titresimlerine atanir ve bu, polimerin olusumunu dogrular. 3379 ve 3300 cm™!'deki
pikler, sirasiyla Vas(N-H) ve Vy¢(N-H) gerilme titresimleri ile iliskilidir. 2360 c¢m'!
civarinda goriinen pik, S-H germe karakteristik pikidir [224]. 1150 cm"deki gii¢lii
pik, polimerik yapidaki elektronlarin delokalizasyonundan kaynaklandig: diisiiniiliir

[225]. Yukaridaki tiim pikler, o-aminotiyofenoliin polimerlesmesini dogrulamistir.
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Sekil 4.34: NiO/ITO, MIP/ITO, MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarinin FT-IR
spektralari.

MIP/NiO/ITO ve MIP/NiO/ITO (inkiibasyon sonrasi) 'nun kimyasal yapis1 hakkinda
daha fazla bilgi elde etmek amaci ile Sekil 4.35’te gosterildigi gibi 10> M paratiyon
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra XPS gerceklestirildi. Nikel'in spin-orbitleri,
876,0-882,5 eV'deki piklerde gozlemlenerek nikelin (Ni**) bulundugunu gostermistir
[226], [227]. Bu sonu¢ NiO’ nun basarili bir sekilde ITO yiizeyine deposit edildigini
desteklemektedir. 285,4 ve 283,7 eV'deki bag enerjisi ile iliskilendirilmis zirveler,
sirastyla o-ATP'nin C-N ve C—H gruplart ile iligkilidir [228], [229]. Sekil 4.35(b)'nin
N1s normalize XPS spektrumu, 0-ATP'nin imin ve amin gruplariin varligir sonucu
400,5 eV'de bag enerjisi gostermektedir [230], [231]. Sekil 4.35(h)'in S2p diizeltilmis
XPS spektrumu, iki zirve gosterir: biri 162,8 eV'de, bu 0-ATPnin serbest mercapto
grubuna atfedilir, ve digeri 167,5 eV'de siilfiir ile iliskilidir [232], [233].
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a) Yiizey MIP/NiO/ITO b)N1s
Tarama MIP/NIiO/ITO (inkiibasyon Tarama
ﬂ Ni2p

K

£

? C) Nis MIP/NiO/ITO (inkiibasyon
75} Tarama i i

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 415 410 405 400 395 390 385

Baglanma enerjisi(eV) Baglanma enerjisi (eV)
d)0ts MIP/NiO/ITO fcis MIP/NiO/ITO
Tarama Tarama

- —"3 /\/\'\/\\

=, — £

E =

z €)0ls MIP/NiO/ITO (inkiibasyon)| 3 2)Cls MIP/NiO/ITO (inkiibasyon
[72]

Tarama j\ Tarama /\M\\

545 540 535 530 525 520 515 510 310 305 300 295 290 285 280 275 270

Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)
h)s2p MIP/NiO/ITO j)Pls MIP/NiO/ITO
Tarama Tarama
_A
~ 0
o <
= £
E z.
> 5
& [i)s2p MIP/NiO/ITO (inkiibasyon)] 2 [k)P1s MIP/NiO/ITO 1nkubasy0n
Tarama i Tarama /‘\
180 175 170 165 160 155 150 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124

Baglanma enerjisi (eV) . Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.35: a) XPS ylizey taramasi, b) N1s' in yiiksek ¢6ziiniirliigii, c) Ols'in yliksek
cozlntrliigii, d) MIP/NIO/ITO ve MIP/NiO/ITO (inkiibasyon)
elektrotlarinin Cls yiiksek ¢oziintirliikleri.

NiO/ITO MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO sensor elektrotlarinin yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in SEM analizleri gerceklestirilmigtir. MIP sensorii
elektrot poly-aminotiyofenol filminin SEM goriintiilerinden de gorildigi gibi
pestisitlerin kaldirilmasindan sonra oyuklu yapilar géziikmektedir (Sekil 4.36). Diger
yandan, NIP/NiO/ITO elektrodu pestisit yoklugu nedeniyle daha bosluksuz bir ylizeye
sahiptir. Ayrica Sekil 4.36(b), (d) sirastyla MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO filminin
bir kesitinde SEM ile elde edilen goriintiileri gosterir. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO
filmleri ~758 ve ~570 nm kalinliktadir. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarin
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elementel kompozisyonu belirlemek i¢in uygulanan EDS analizi ile MIP/NiO/ITO
elektrot icerigindeki C, O, N, P, S ve Ni elementlerinin varlig1 belirlenmistir (Sekil
4.36(e)). EDS sonuglar filmlerin basarili bir sekilde sentezlendigini desteklemektedir.

AeV Speslap Dt WO
o a2

OV I8 20000, aw

Sekil 4.36: MIP/NiO/ITO’nun a) yiizey SEM goriintiisii b) film kesit goriintiisii,
NIP/NiO/ITO’nun ¢) yiizey SEM goriintiisii, d) film kesit goriintiisii, e)
MIP/NiO/ITO’nun  EDS  spektrumu, f) NIP/NiO/ITO’nun EDS
spektrumu.
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4.2.2. Sartlarin Optimizasyonu

Paration tayini i¢in elektrolitin pH’i, monomer:analit orani, monomerin
elektrodepozisyon siiresi, metal oksit kalinligi, ekstraksiyon dongii sayisi ve pestisitin
inkiibasyon siiresi gibi deneysel parametler optimize edildi. CV sinyalleri
kaydedilerek elektrokimyasal parametreler belirlendi. NiO, ITO elektrodu iizerine
1600, 2600, 3600, 4600 ve 5600 sn CP ile elektrodepozisyon yapilarak NiO film
kalinlig1 optimize edildi. Sekil 4.37(a)’da kronoamperomogramlardan elde edilen
veriler bar grafigi olarak gosterilmistir. NiO/ITO filmi, 4600 sn ile maksimum akima
ulasmis ve ardindan deposizyon siiresinin artmasiyla azalmistir. Monomer:analit
oraninin polimer matrisindeki baskilanan oyuk sayisini etkiledigi bilinmektedir.
Yetersiz veya agirt monomer orani, yetersiz sayida baglanma bolgesine veya baglanma
bolgelerinin polimer matrisi i¢ginde gomiilii kalmasina neden olabilmektedir. Burada
monomer(o-aminotiyofenol): analit(paratiyon) orant (1:1, 5:1, 10:1 ve 15:1), PBS
ortaminda CV teknigi kullanilarak pik akim oranlar1 oranlanarak optimize edilmistir.
MIP elektrodu, o-aminotiyofenoliin (-NHz) ve tiol (-SH) fonksiyonel grubu ile
paratiyonun -O-, fonksiyonel grubu arasindaki —NH»>--O- seklindeki hidrojen bagi
veya van der Waals etkilesimi ile elde edilmistir. En yiiksek akim degeri 10:1
monomer:analit oraninda kaydedilmistir (Sekil 4.37(b)). MIP filminin kalinlig
monomerin elektropolimerizasyon dongii sayisinin (5, 10, 15, 20 ve 25 dongi)
degistirilmesi ile farkli kalinliklarda film elde edilip PBS ortaminda CV teknigi
kullanilarak pik akim oranlari oranlanarak optimize edilmistir. En yiliksek akim
degerine 15 dongii ile elde edilen elektrot ile ulasilmistir (Sekil 4.37(c)). En yiiksek
sensor performansi elde etmek amaciyla MIP elektrodun CV yanitlar1 fosfat tampon
cozeltisinde kaydedilmistir. pH testi elektrodun ekstraksiyon asamasindan ve
paratiyonun molekiillerinin inkiibasyonundan sonra ger¢eklestirilmistir. Sekil 4.37(d),
ekstraksiyon slirelerine karsi pik akimi degisimini (AJ) gostermektedir. CV
sonuglarindan 15 dakika ekstrakte edilen elektrodun akim degerinin daha yiiksek
oldugu kaydedilmistir. Bu nedenle MIP/NiO/ITO elektrodu i¢in bu deger se¢ilmistir.
Ekstraksiyon islemi farkli ¢oziiciilerde gerceklestirilmis ve ethanolde film yiizeyi en
az zarar gordiigiinden ethanol ortaminda ekstraksiyon islemi gergeklestirilmistir.
Analit inkiibasyon siiresinin optimizasyonu ig¢in MIP/NiO/ITO elektrodu 1x10*M
deltametrin iceren PBS soliisyonunda 5, 10, 15 ve 20 dakika boyunca inkiibe
edilmistir. Daha sonra inkiibe edilen MIP/NiO/ITO elektrodu su ile yikanarak
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elektrokimyasal hiicreye aktarilmis ve 0,0V ile +0,7 arasinda (inkiibasyon oncesi ve
sonrast) CV yanitlart kaydedilmistir. CV 6lglimleri sonucunda 15 dakikaya kadar AJ
artmis ve 10 dakikadan sonra AJ 6nemli dl¢lide degismeden kalmistir (Sekil 4.37(e)).
Bu nedenle, her sensor dl¢limii, farkli paratiyon konsantrasyonu i¢in 10 dakikalik
inkiibasyon siiresinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.37(f), PBS soliisyonunda pH(4,0,
7,0, 10,0 ve 14,0) MIP/NiO/ITO elektrodunun CV cevaplarindan elde edilen akim

degerlerini gostermektedir. Maksimum akim pH=14,0 ¢ozeltisinde goriilmiistiir.
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Sekil 4.37: MIP/NiO/ITO elektrodun optimizasyon sonuglari, a) ITO elektrotundaki
NiO elektrodepozisyon siiresi, b) Monomer:analit orani, c) o-
aminotiyofenol elektropolimerizasyon dongii sayist (5-25 dongii), d)
Paratiyon pestisitinin ekstraksiyon siiresi, e) Inkiibasyon siiresi. ) 0,1 M
PBS'de akim cevabu ile pH degeri arasindaki iligki.
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4.2.3. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotlarin Elektrokimyasal
Karakterizasyonlari

Bos ITO, NiO/ITO, MIP/NiO/ITO (ekstraksiyon dncesi ve sonrasi), ve NIP/ NiO /ITO
elektrotlarin elektrokimyasal davranigini arastirmak igin CV testleri [Fe(CN)s]*"*
redoks ortaminda Sekil 4.38(a) 'da gosterildigi gibi gerceklestirilmistir. Bos ITO,
redoks probunun oksidasyon-indirgeme ¢iftlerini dogrulayan elektrokimyasal tersinir
bir davranig sergilemistir. MIP/NiO/ITO'nun ekstraksiyon Oncesi ve sonrasi
karsilagtirildiginda ekstraksiyon sonrasi polimer matrisinde dnemli reaktif bolgelerin
ortaya ¢ikmasi nedeniyle pik akiminda artis gozlemlenmistir. Bu fark
MIP/NiO/ITO'mun ekstraksiyon sonrast ile NIP/NiO/ITO elektrodu karsilastirildiginda
daha belirgin ortaya ¢ikmaktadir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS),
elektrot/elektrolit arayiiziindeki olaylarin kinetigini ve elektrot ylizey ozelliklerini
anlamak icin etkili bir tekniktir. Bu g¢alismada, ekstraksiyondan once ve sonra
MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarii [Fe(CN)s]*"* redoks ortaminda
karakterize etmek i¢in EIS uygulanmistir (Sekil 4.38(b)).

EIS spektrumlarina (Rapid Electrochemical Assessment of Paint (REAP), Constant
Phase Element (CPE)) Reap2cpe modeli uygulanarak fit edilip degerler elde edilmistir
(Sekil 4.39). EIS parametrelerinin degerleri model {izerinde por direnci (Rpo),
kaplama kapasitansi (Ccor) ¢ozelti direnci (Rsoln), polarizasyon direnci (Rcorr) ve ¢ift

tabaka kapasitansi(Cdl) seklinde gosterilmistir.

a)— Bg$ ITO b) * BosITO
0 8 — NIO/ITO ) ) *  NiO/ITO 9
: MIP/NiO/ITO ekstraksiyon dncesi MIP/NiO/ITO ekstraksiyon dncesi
— MIP/N‘iO/lTO ekstraksiyon sonrast 4 MIP/NIiO/ITO ekstraksiyon sonrasi ®
~ s NIP/NiO/ITO = NIP/NiO/ITO °
e = 50
E 04' E A 9
5} = P
= A9
< \-sn A a an 'AA g
E 0.0/ £ e
N o al T At S
N . AAA ° *
A " 9 *
1 A - ° *
& -~ K
o / f ' f\y/ |
0 .

02 00 02 04 06 08 10 5 20
Ag/AgCl'e gore E(V) Z, 0q1(0hm)

Sekil 4.38: a) CV'ler ve b) Ekstraksiyondan 6nce ve sonra bos ITO, NiO/ITO,
MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrodun 5,0 mM Kj3[Fe(CN)s] ve
Ku[Fe(CN)s] elektrolitinde kaydedilen EIS grafigi.
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Sekil 4.39: Uygulanan esdeger devre modeli.

Tablo 4.15 incelendiginde, MIP/NiO/ITO elektrodun ekstraksiyon sonrast por
direncinin oncesine ve NIP elektroda gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Daha
yiiksek por direnci polimer yiizeyindeki oyuk sayist ile iligkili olabilecegi ve
elektrolitin ITO yiizeyine daha kolay ulasabilecegine atfedilebilir. Elektrotlarin ¢ozelti
direncindeki farkliliklar elektrotlarin referans elektrot ile arasindaki mesafeden veya

filmin morfolojisinden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Tablo 4.15: Kullanilan elektrotlarin Reap2cpe degerleri.

Rsoln Cdl Ccor Rcorr Rpo
(ohm) (F) (S*s”a) (ohm) (ohm)
Bos ITO 1358 7,3x10°° 9,87x1073 192,4 28,11
NiO/ITO 88,70  17,11x10% 17,76 x10*  280,7 29,31
MIP/NiO/ITO 74,63  155,9x10°  19,78x1073 250,5 153,6
ekstraksiyon oncesi
MIP/NiO/ITO 79,81  405,8x10°  25,83x1073 485,3 115,7
ekstraksiyon sonrasi
NIP/NiO/ITO 107,3 35,70 x10¢  8,809x1073 400,8 156,7

DPV analizleri, Sekil 4.40'da gosterildigi gibi 0,0 ile 0,7 V potansiyel araliginda 0,1
M PBS c¢ozeltisinde de gergeklestirildi. NiO/ITO elektrodu, 0,25 V ve 0,45 V'de
oksidasyon piki sergiledi. NiO'nun etkisini arastirmak i¢in, MIP/ITO'nun DPV yaniti
kaydedildi ve 0,35 V'ta kiiciik bir pik gosterdi. MIP/NiO/ITO'nun DPV yanitlar
ekstraksiyondan 6nce 0,25 V ve 0,42 V’de, ekstraksiyondan sonra ise 0,37 V ve 0,50
V'de oksidasyon pikleri kaydedildi. Pik potansiyelleri, NiO/ITO'ya kiyasla daha
pozitif potansiyellere kaydi, bu degisiklikler NiO/ITO elektrodu iizerinde o-
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aminotiyofenoliin basarili bir sekilde modifiye edildigini gostermektedir. Bu sonuglar

CV ve EIS sonuglari ile uyum i¢indedir.

e Bos ITO

e NiO/ITO

600 1 MIP/ITO

e V[ IP/NiO/ITO ekstraksiyon dncesi
MIP/NiO/ITO ekstraksiyon sonrasi

500 | == NIP/NiO/ITO

0.2 0.4 0.6
Ag/AgCl'e gore E(V)

Sekil 4.40: 0,1 M PBS elektrolitinde NiO/ITO, MIP/ITO, ekstraksiyondan énce MIP/
NiO/ITO ve ekstraksiyondan sonra MIP/NiO/ITO'nun DPV'leri.

4.2.4. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotlarin Elektrokimyasal
Sensor Performanslari
MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarin elektrokimyasal sensor performanslarini
aragtirmak i¢in, Ag/AgCl'e gore 0,2 V ile +0,7 V araliginda 5,0 mM PBS elektrolitinde
DPV analizleri ger¢eklestirildi. DPV yanitlari, inkiibasyondan sonra ii¢ kez kaydedildi
ve ardindan elektrotlar, analiti temizlemek i¢in ekstraksiyon soliisyonu ile yikandi. Bu
islemler hazirlanan diger pestisit konsantrasyonlar1 i¢in tekrarlandi. Sekil 4.41(a),(b)
sirastyla 4,0x107 M-5,0x10° M paratiyon konsantrasyon araliginda MIP/NiO/ITO ve
NIP/NiO/ITO  elektrotlarindaki ~ DPV ~ yanitlarimi  gdsterir. Paratiyon
konsantrasyonundaki artisa bagl olarak 0,35 V anodik piklerin akim yogunlugunda
artis gozlenmistir. Sekil 4.41(c),(d), sirastyla MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO igin pik
akimi1 ve paratiyon konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iliski gosterir. Kalibrasyon
egrileri iki dogrusal bolge gostermis ve bu bdlgelere karsilik gelen regrasyon

denklemleri MIP/NiO/ITO igin (A ¢cm™2)= Cprr(umol L) 1,21x107(R*= 0,99) +1,00
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ve J(LA cm?)= Cprr(umol L) 2,56x10° (R?=0,99)+11,93 ve NIP/NiO/ITO igin (uA
cm?)= Cprr(umol L) 9,42x10° (R?=0,94) + 2,44 ve J(uA cm?)= Cprr(umol L)
4,86x10% (R?=0,94) + 2,09 seklindedir. ilk dogrusalin egiminin ikincinin egiminden
daha yiiksek oldugu acgikca goriilmektedir. Egimin yiiksek degeri, diisiik paratiyon
konsantrasyonunda elektrot yiizeyindeki analitik molekiiliin toplamina gore yiiksek
aktif bolge igerigine bagli olabilir. MIP/NiO/ITO elektrodun hassasiyet degeri 25,6 A
nM " dir. MIP/NiO/ITO igin ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD degeri 2,56
nM, ve 2,82 nM ile 42,37 nM dogrusal araligindadir ve ikinci lineer regresyon igin
tahmin edilen LOD degeri 0,273 uM, ve 0,225 uM ile 4,55 uM dogrusal araligindadir.
NIP/NiO/ITO elektrodunun ilk lineer regresyon i¢in tahmin edilen LOD degeri 14,19
nM, ve 5,65 nM ile 31,05 nM dogrusal araligidir ve ikinci lineer regresyon i¢in tahmin
edilen LOD degerleri 0,85 uM, ve 0,10 uM ile 3,99 uM dogrusal araligidir. Paratiyon
tespiti i¢in yapilan bir ¢alismada phenyltrimethoxysilane ve kitosanin cam elektrot
izerine molekiiler baskili polimer teknigi kullanilarak organik-inorganik hibrit sol-jel
ile elektrokimyasal bir sensor olusturulmustur. 3x107-1x10* mol/L konsantrasyon
araliginda paratiyona kars1 yiiksek diizeyde lineer bir yanit gézlemlenmis olup, tespit
limiti 1x107 mol/L (S/N=3) olarak belirlenmistir [234]. Baska bir ¢calismada elektrot
paratiyon tespiti i¢in altin elektrot lizerine o-aminotiolfenoliin elektropolimerizasyonu
ile molekiiler baskili polimer metodu kullanilarak elektrokimyasal dl¢timler yapildi.
Analit molekiiller ve baglanmamis o-aminotiolfenol, modifiye elektrot yiizeyinden 0,5
mol/L hidroklorik asit ile yikama ile uzaklastirilmigtir. Monomer/sablon oraninin,
pH'nin ve inkiibasyon siiresinin, baskili polimer film kapli elektrotlardaki paratiyonun
rediiksiyon pik akimina etkileri gosterilmistir. Paratiyon baskili ve baskilanmamis
polimer filmler, bir dizi yakindan iligkili bilesene maruz birakilmig ve sensor
parathiyona karsi iyi segicilik ve duyarlilik sergilemistir. 5,0x107-1,0x10* mol/L
konsantrasyon araliginda paratiyona karsi1 yiiksek diizeyde lineer bir yanit
gozlemlenmis olup, S/N orani 3'te belirlenen tespit limiti 2,0x10-7 mol/L olarak tahmin
edilmistir. Paratiyon tayini i¢in, metakrilik asidin fonksiyonel monomer olarak divinil
benzenin capraz baglama ajan1 ve 2,2-azobis(isobutyronitrile)'inin baslatic1 olarak
kullanildig1 bagka bir ¢alismada molekiiler baskili polimer boncuklar1 gelistirilmistir.
Analitin, fonksiyonel monomerin, ¢capraz baglama ajaninin ve baglaticinin paratiyonun
secici adsorpsiyonu iizerindeki etkileri arastirildi. Baskili boncuklarin yiiksek

seciciligi, onlarin etanol-su (v/v=1:5) c¢ozeltisinden serbest paratiyonun segici
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adsorpsiyonu ile basartyla gosterilmistir. Bu ¢6zeltiyi camsi karbon elektrot yiizeyini
kaplayarak, paratiyon i¢in molekiiler baskili elektrokimyasal bir sensor elde edildi.
Elektrokimyasal sensor, paratiyona karsi iyi segicilik ve hizli yanit gosterdi. Optimize
edilmis deneysel kosullar altinda, pik akimlarin 1,0 x 1077 mol L' ile 1,0 x 107> mol
L! araliginda lineer orantili oldugu belirlendi, tespit limiti ise 5,4x107% mol L!
(S/N=3) olarak bulundu. Gelistirilen sensdr, armut suyu drneklerinde paratiyon tayini

icin basaril bir sekilde kullanildi [235].

Literatiir ile karsilastirildiginda gelistirilen MIP sensoriiniin genel olarak hem LOD
hem de dogrusal aralik acisindan {iistiin oldugu goriilmiistiir. Paratiyon tespiti igin
hassas ve segici elektrokimyasal MIP sensorii basari ile {iretilmistir. Sensdr, analit
olarak paratiyon varliginda monomerin elektropolimerizasyonu ve ardindan optimize
edilmis kosullar altinda analitin ¢ikarilmasiyla olusturulmustur. Ferro/ferrisiyaniir
probunun elektrokimyas1 hem analitin ¢ikarilmasini hem de miiteakip hedef analit
baglanmasini izlemek icin kullanilmistir. Analitin ¢ikarildig1 elektrokimyasal
yontemler yapilan karakterizasyonlar ile teyit edilmistir. Sensor yaniti, PBS icindeki
paratiyon konsantrasyonuna degeri 2,82 nM ile 42,37 nM aralifinda dogrusaldir ve
tespit limiti 2,56 nM’dir. Sensor iyi bir hassasiyet, kisa tepki siiresi (15 dakika)
sergilemis ve yeniden liretilebilmistir. Paratiyon MIP yontemi ile spesifik baglanmasi,

gercek tirlinlerdeki numune analizi sirasinda pestisitleri ayirabildigi tespit edilmistir.

Student t-testi MIP/NiO/ITOve NIP/NiO/ITO elektrotlarinin elektrokimyasal DPV
cevaplar arasinda istatiksel olarak anlamli bir farkin olup olmadiginin tespiti igin
hesaplanmistir. MIP MIP/NiO/ITO i¢inM=316,78, SD=48,04, N=18 NIP/NiO/ITO
elektrot icin M=279,37, SD=25,99 hesaplanmistir. t(34)=2,03 p= 0,001<0,05 oldugu

icin iki elektrot arasindaki farklilik istatiksel olarak anlamlidir.

Sekil 4.41(e), MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO igin 0 ve 5,0x10° M paratiyon
konsantrasyon aralifinda inkiibe edilmis elektrotlarin goriintiilerini gostermektedir.
Paratiyon konsantrasyonundaki artisa baglh olarak filmin koyulastig1 goriilmektedir.
Sekil 4.41(f), tasarlanan elektrodun farkli konsantrasyonlarda hazirlanan paratiyon

soliisyonlarinda inkiibasyon agsamasini temsil etmektedir.
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Sekil 4.41: a) MIP/NiO/ITO ve b) NIP/ NiO /ITO elektrotlarinda farkl
paratiyonpestisit konsantrasyonlarinda DPV cevaplari. ¢) ve d) MIP/
NiO /ITO ve NIP/ NiO /ITO elektrotlarinin kalibrasyon egrileri. e)
Farkl1 paratiyon konsantrasyonlarinda MIP/ NiO /ITO ve NIP/NiO/ITO
elektrotlarinin  resimleri, f) Elektrotlarin inkiibasyon siirecinin
goruntus.
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4.2.5. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotlarin Elektrokromik
Sensor Performanslari

NiO filminin in-situ SEC 6l¢iimlerinin sonucu Sekil 4.42’de sunulmustur. NiO filmi
sabit bir akim olan 0,25 mA cm 2 ile CP teknigi kullanilarak ITO (1 cm? yiizey alani)
izerinde depozit edilmistir (Sekil 4.42(a)). Potansiyel uygulamadan 6nce, NiO filmi
450 nm'de giiclii bir absorpsiyon gostermistir. 1,0 V potansiyeli uygulandiginda, 450
nm'deki absorpsiyon bandinin siddeti kademeli olarak artmis ve notr renkten (agik sar1)
koyu kahverengi renge (Sekil 4.42(b)) renk degisimi ger¢eklesmistir. AQD ve %AT
belirlemek i¢in, dalga boyuna kars1 % Gegirgenlik 0 V ile 0,7 V arasinda tekrarh
potansiyel uygulanarak kaydedilmistir. NiO filminin AQD ve % AT degeri 450 nm'de
1,67 ve 80,49 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.42(c)) ve hesaplanan veriler Tablo 4.10'da
sunulmustur. NiO filminin elektrokromik degisim calismasi, NiO 'nun maksimum
absorpsiyonunda (550 nm) zamana (sn) karst gecirgenlik degerleri izlenerek
gerceklestirilmistir. Filmin kararlili§inin belirlenmesi i¢in 0 V ile 0,7 V potansiyelleri
arasinda 20 saniye araliklar ile renklendirme/agartma tepki siiresi Olglimleri
kaydedilmistir (Sekil 4.42(d)). NiO filmi, 100 dongii boyunca miikemmel kararlilik
sergilemigtir. Sekil 4.42(e), 20 s'lik uyari siiresi i¢in 0,0 V ile 0,7 V arasinda tekrar
tekrar kaydedilen zamana karsi akim yogunlugunun bir kronoamperogramini
gostermektedir. Renklendirme/agartma durumunun cevap siiresi (sirastyla t. ve Ts)
renklendirme islemi i¢in 8,13 sn, agartma iglemi i¢in 8,23 sn olarak belirlenmistir.
Zamana kars1 yiik yogunlugunun grafigi, kronoamperomogramdan elde edildi (Sekil

4.42(f)) ve NiO filmi i¢in CE degeri, 450 nm'de 1943,17 ¢m?C' olarak bulunmustur.
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Sekil 4.42: a) NiO'nin ITO {izerinde elektrodepozisyonu, b) absorpsiyon egrisi, ¢) in-
situ optik gegirgenlik spektrumlar1 - dalga boyu, d) in-situ optik
gecirgenlik - zaman spektrumlart (100 dongii) e) tekrarh
kronoamperometrik egriler, f) 0,1 M PBS elektrolitinde NiO/ITOmun yiik

yogunlugu - zaman grafigi.

Benzer prosediir, inkiibasyondan once ve inkiibasyondan sonra MIP/NiO/ITO ve
NIP/NiO/ITO elektrotlari i¢in 4,0x10°°M-5,0x10° M paratiyon konsantrasyonlarinda
uygulandi (Sekil 4.43, Sekil 4.44 ve Sekil 4.45). MIP/NiO/ITO ve MIP/NiO/ITO
elektrotlarin hesaplanan elektrokromik parametreleri Tablo 4.16'da verilmistir.
MIP/NiO/ITO’ nun optik kontrast1 NiOile karsilastirildiginda, %80,49’dan %64,22’ye
azalmistir. Bu sonug Sekil 4.43'te gosterildigi gibi polifenilendiaminin basarili bir
sekilde olusturuldugunu desteklemektedir. Ayrica MIP ve NIP elektrotlarinin
inkiibasyon  Oncesi ve sonrast optik  kontrastlar1  karsilastirildiginda,

MIP/NiO/ITO'larin %AT degerlerinin NIP/NiO/ITO'lardan daha yliksek gecirgenlikte
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olmasinin polimer ylizeyi iizerindeki molekiiler baskilardan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Optik yogunluktaki degisiklik pestisit varlifinda artmaktadir.
MIP/NiO/ITO elektrodu, inkiibasyondan 6nce 7,08 sn'de renklenme ve 8,04 sn'de
agartma i¢in hizli bir yanit siiresi gostermistir. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO
elektrotlar karsilagtirildiginda, ayni pestisit konsantrasyonunda benzer tepki siireleri
sergiledikleri, ancak konsantrasyonun artmasiyla renklenme tepki siiresinin arttigt ve
agartma tepki slirelerinin azaldigi goriilmiistir. MIP/NiO/ITO elektrodunun
inkiibasyon oncesi CE degeri 156,19 cm?C' olarak hesaplanmigtir. Bu deger
inkiibasyondan sonra artmistir. MIP/NiO/ITO elektrodun elektrokromik performansi
incelendiginde Tablo 4.16’da goriildiigii gibi 10° M ve 108 M araliginda pestisit
konsatrasyonunun artisina bagli olarak CE degerinde azalma s6z konusudur bu sonug
inkiibe olan yer sayisinin artmasina bagli olarak elektrokromik renklenmenin
zorlagtigini desteklemektedir. Fakat 4x10° M inkiibasyondan sonra CE degeri artis ve
azalis seklinde diizensiz olarak seyretmistir. NIP/NiO/ITO elektrodunun verileri analiz
edildiginde herhangi bir konsantrasyon araliginda bir diizenli degisimin olmadig:

gorilmiistiir.
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Sekil 4.43: a) In-situ optik gegirgenlik spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
gecirgenlik spektrumu-zaman grafigi, c) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/NiO/ITO ve paratiyon icermeyen NIP/NiO/ITO elektrotlarinin yiik
yogunlugu-zaman grafigi. e), f), g) ve h) 4,0x10° M paratiyon
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra kaydedilen yanatlar. i), j), k) ve
1) 7,8x10" M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), 0) ve p)
1,6x10"®* M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar, r), s), t) ve u)
3,1x10® M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, v), w), x), ve y)
6,3x10°® M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar.
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Sekil 4.44: a) 1,3x10”7 M paratiyon konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra in-situ
optik gecirgenlik spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
gecirgenlik spektrumu-zaman grafigi, c) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/NiO/ITO ve paratiyon icermeyen NIP/NiO/ITO elektrotlarinin yiik
yogunlugu-zaman grafigi. ¢), f), g) ve h) 2,5x107 M deltametrin
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra kaydedilen yanatlar. 1), j), k) ve
1) 5,0x107M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), o) ve
p)1,0x10°M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, r), s), t) ve u)
1,5x10® M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, v), w), X), ve y)
2,0x10° M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar.
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Sekil 4.45: a) 2,5x10® M paratiyon konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra in-situ
optik gecirgenlik spektrumu - dalga boyu grafigi, b) in-situ optik
gecirgenlik spektrumu-zaman grafigi, c) kronoamperometrik egriler, d)
MIP/ NiO/ITO ve paratiyon icermeyen NIP/ NiO /ITO elektrotlarinin yiik
yogunlugu-zaman grafigi. e), f), g) ve h) 3,0x10°® M paratiyon
konsantrasyonunda inkiibasyondan sonra kaydedilen yanatlar. 1), j), k) ve
1) 3,5x10°% M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, m), n), 0) ve p)
4,0x10° M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanutlar, r), s), t) ve u)
4,5x10° M'de inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar, v), w), X), ve y)
5,0x10° M inkiibasyondan sonra kaydedilen yanitlar.
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Sekil 4.46’da MIP/NiO/ITO igin %AT ve paratiyonkonsantrasyonu arasinda dogrusal
bir iliskiyi gosterir. Kalibrasyon egrileri iki dogrusal bolge gostermis ve bu bolgelere
karsilik gelen regrasyon denklemleri MIP/NiO/ITO igin (LA cm™ )= Cprr(umol L)
3,78x10° (R?=0,90) +1,03 ve J(1A cm?)= Cprr(umol L) -1,00x10® (R?=0,72)+0,860
seklindedir. MIP/NiO/ITO igin ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD degeri
0,89 uM’dr. Ikinci lineer regresyondaki tahmin edilen LOD degeri 18,48 nm’dir.

68
o y=-1.00x10"x+0.56
| R’=0.72
60 -
56 -
S 52-
N
481
441
20 y=-3.78x10°x+1.03
1 R=0.90
36 - | | | | |
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
-1
C pp(nmol L)

Sekil 4.46: MIP/NiO/ITO elektrodunun farkli paratiyon pestisit konsantrasyonlarinda
yiizde gegirgenlik farkina gore elde edilen kalibrasyon egrisi.
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Tablo 4.16: Elektrotlarin hesaplanan optik ve elektrokimyasal veriler.

Elektrotlar Ty T. AT% AQD 1h(s) 7c(s) Oi CE
mC (cm?*C?)
cm?)

NiO/ITO 18,64 99,13 80,49 1,67 823 8,13 0,86 1943,17

MIP/NiO/ITO 3448 98,80 64,32 1,05 8,88 8,39 6,74 156,19

NIP/NIO/ITO 14,44 48,11 33,67 1,20 10,8 10,16 4,14 290,70

MIP/NiO/ITO
(4,0x10°M) 34,77 98,72 63,95 1,04 94 8,98 6,58 158,59

NIP/ NiO /ITO
(4,0x10°M) 52,79 92,19 394 0,56 10,1 9,62 3,44 162,07

MIP/NiO/ITO
(7,8x10°M) 34,13 96,44 62,31 1,04 9,42 8,18 1,51 687,91

NIP/NiO/ITO
(7,8x10°M) 51,0 85 334 0,50 10,17 9,69 3,67 136,00

MIP/NiO/ITO
(1,6x10*M) 37,40 97,68 60,28 0,96 9,43 8,39 1,21 793,41

NIP/NiO/ITO
(1,6x10*M) 49,64 89,63 39,99 0,59 8,57 9,15 3,71 159,27

MIP/NiO/ITO
(3,1x10*M) 37,96 97,57 59,61 094 9,44 8,49 1,15 820,90

NIP/NiO/ITO
(3,1x10*M) 44,44 87,35 4291 0,68 9,66 9,6 3,36 201,13

MIP/NiO/ITO
(6,3x107M) 37,24 96,8 59,56 0,96 9,28 8,55 1,89 505,43

NIP/NiO/ITO
(6,3x107M) 39,81 67,00 27,19 0,52 9,6 9,77 3,68 141,46

MIP/NiO/ITO
(1,3x107M) 41,00 95,10 54,1 0,84 899 8,67 1,78 472,67

NIP/NiO/ITO
(1,3x107M) 31,67 92,43 60,76 1,07 9,36 9,68 3,65 293,45

MIP/NiO/ITO
(2,5x107M) 45,96 98,01 52,056 0,76 9,36 8,83 1,78 425,48

NIP/NiO/ITO
(2,5x107M) 36,00 86,45 50,45 0,88 9,57 9,69 3,20 273,76

MIP/NiO/ITO
(5,0x107M) 46,17 97,61 51,44 0,75 9,41 9,00 1,60 467,91

NIP/NiO/ITO
(5,0x107M) 51,84 89,03 37,19 0,54 9,94 9,71 3,11 173,89

MIP/NiO/ITO
(1,0x10°M) 46,87 97,56 50,69 0,73 9,2 8,88 1,95 375,94

NIP/NiO/ITO
(1,0x10°M) 26,00 81,6 55,6 1,14 9,73 9,36 3,28 348,70

MIP/NiO/ITO
(1,5x10°°M) 45,55 96,13 50,58 0,75 9,36 941 0,77 969,99

NIP/NiO/ITO
(1,5x10°°M) 43,59 95,22 51,63 0,78 9,73 9,68 3,04 257,03
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Tablo 4.16: Devam.

MIP/NiO/ITO
(2,0x10°M) 46,85 96,17 49,32 0,72 9,15 9,31 1,61 446,69
NIP/NiO/ITO
(2,0x10°M) 28,51 76,00 47,49 098 9,62 9,57 2,74 357,84
MIP/NiO/ITO
(2,5x10°°M) 56,00 99,17 43,17 0,57 9,28 7,93 1,35 423,32
NIP/NiO/ITO
(2,5x10°°M) 40,00 73,46 33,46 0,61 10,00 9,44 1,92 316,59
MIP/NiO/ITO
(3,0x10°M) 54,65 95,96 41,31 0,56 9,73 9,57 1,43 393,69
NIP/NiO/ITO
(3,0x10°M) 49,57 91,07 41,5 0,61 10,12 10,23 0,95 640,26
MIP/NiO/ITO
(3,5x10°M) 56,51 97,69 41,18 0,55 9,8 9,84 0,90 608,20
NIP/NiO/ITO
(3,5x10°M) 50,18 83,96 33,78 0,51 10,39 10,26 1,76 292,46
MIP/NiO/ITO
(4,0x10°M) 56,50 96,85 40,35 0,65 10 9,97 1,85 351,99
NIP/NiO/ITO
(4,0x10°M) 69,77 87,78 18,01 0,23 9,6 1043 0,91 252,34
MIP/NiO/ITO
(4,5x10°M) 47,23 99,38 52,15 0,74 10,39 9,84 1,89 393,61
NIP/ NiO /ITO
(4,5x10°M) 56,94 83,36 26,42 0,38 10,71 10,23 0,95 401,23
MIP/NiO/ITO
(5,0x10°M) 56,20 96,39 40,19 0,54 10,4 10,15 1,56 345,82
NIP/NiO/ITO
(5,0x10°M) 63,34 84,93 21,59 0,29 10,85 10,55 1,08 271,58

Elektrotlarin in-situ kolorimetrik analizleri gerceklestirilmis ve Sekil 4.47'de
gosterildigi gibi xy kromatik diyagramlari kaydedilmistir. Elektrotlarin baglangic rengi
(0,0 V'ta) ve son renkleri (0,7 V'ta) xy kromatik diyagraminda sirasiyla “1” ve “#”

olarak temsil edilmistir. Elektrotlar i¢in renk koordinatlar1 Tablo 4.17'de verilmistir.
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Sekil 4.47: a) NiO/ITO elektrot ve paratiyon inkiibasyonu 6ncesi MIP/ NiO /ITO
elektrot, b), ¢), d), e), ), g), h), 1), j), k), 1), m), n), 0), p), r) ve s) 4,0x10
'M-5,0x10°M deltametrin konsantrasyon araligindaki MIP/NiO/ITO
elektrotlar, (“71” ve “#” sembolleri sirasiyla agartma ve renklendirme
durumunu temsil eder).
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NiO/ITO elektrodunun L*a*b* degeri 0,0 V ve 0,7 V igin incelendiginde L* degeri
artmis b* degeri azalmis bu da daha koyu bir sar1 rengin olustugunu gdstermektedir
(Tablo 4.13). MIP ve NiO/ITO'nun nétr halleri karsilastirildiginda, NiO’unun agik sar1
renginin degistigi ve L*a* b* degerlerinin koyu kahverengi rengi ile uyumlu olarak
azaldig1 goriilmiistiir. Farkl pestisit konsantrasyonlarinda, pestisit miktari arttikca film
kalinliginin azaldigin1 géstermektedir. Notr haldeki L degerlerinin genellikle giderek
azaldig1 ve 0,7 V’daki a ve b degerleri arasindaki farkin azaldigi yani malzemenin

giderek saydamlastigi tespit edilmistir. Renk verilerine gére b degeri genellikle

gittik¢e azaldig1 icin koyu renge gidildigi tespit edilmektedir.

Tablo 4.17: Farkli paratiyon konsantrasyonlarinda NiO/ITO ve MIP/NiO/ITO ig¢in

koordinatlar.
Elektrotlar X ¥y CIE CIE CIE «x y CIE CIE CIE
L* a* b* L* a* b*
(Ag/AgCl’e gore 0,0 V) (Ag/AgCl’e gore 0,7 V)
NiO/ITO 0,3323 0,3298 70,9 -14,6 -86,7 0,3386 0,3302 79,2 -93,0 -67,7

MIP/NiO/ITO 0,3300 0,3285 68,3 -14,5-84,7 0,3492 0,3363 72,7 -10,2 -58,7

MIP/NiO/ITO 0,3300 0,3289 61,5 -10,1 -19,9 0,3491 0,3398 70,1 -82,0 -55,0
(4,0x10°)
MIP/NIO/ITO 0.3301 0.3266 68,4 -14,0 -84,4 0.3387 0,3399 76,3 -10,0 -65,8
(7,8x10°)
MIP/NiO/ITO 0,3316 0,3277 58,9 92,0 -26,2 0,3458 0,3408 81,3 -11,0 -62.5
(1,6x10°%)
MIP/NIO/ITO 0,3317 0,3278 67,4 -13,6 -83,5 0,3455 0,3358 78,6 -10,0 -68.9
(3,1x10%)
MIP/NiO/ITO 0,3313 03251 71,4 -14,0 -85,5 0,3454 0,3347 82,2 -10,1 -70,6
(6,3x10°%)
MIP/NIO/ITO 0,3335 0,3261 79,9 -95.0 -67,3 0,3398 0,3317 96,9 -13,1 -80,5
(1,3x10°7)
MIP/NIO/ITO 0,3307 0,3274 76,1 -12,0 -88,6 0,3387 0,3320 83,9 -10,5 -70,2
(2,5x1077)
MIP/NiO/ITO 0,3308 0,3287 60,5 -14,5 -85,9 0,3390 0,3331 77,1 -10,1 -64.8
(5,0x10°7)
MIP/NiO/ITO 0,3329 0,3282 68,8 -10,4 -21,4 0,3352 0,3260 85,0 -11,4 -65.4
(1,0x10°%)
MIP/NIO/ITO 0,3328 0,3303 67,8 -13,9 -82,6 0,3335 0,3269 83,4 -10,4 -73.6
(1,5x10°%)
MIP/NiO/ITO 0,3330 0,3298 72,5 -14,1 -86,1 0,3358 0,3278 87,2 -10,3 -75.4
(2,0x10°%)
MIP/NIiO/ITO 0,3318 0,3303 76,2 -15.5 -88,9 0,3363 0,3291 88,5 -10,7 -75.5
(2,5x10°%)
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Tablo 4.17: Devam.
MIP/NIiO/ITO 0,3314 0,3272 75,4 -11,0 -84,9 0,3365 0,3277 76,1 -91,3 -75,8
(3,0x107%)
MIP/NiO/ITO 0,3331 0,3282 78,3 -12,8 -83,9 0,3368 0,3287 80,4 -95,0 -69,7

(3,5x10°%)
MIP/NiO/ITO 0,3305 0,3289 82,3 -10,3 -71,6 0,3360 0,3297 92,9 -12,7 -85,7
(4,0x10°%)
MIP/NiO/ITO 0,3335 0,3294 70,4 -13,4 -84,7 0,3397 0,3309 80,3 -93,0 -68,0
(4,5x10°%)

MIP/NiO/ITO 0,3362 0,3300 79,8 -12,4 -83,2 0,3428 0,3351 80,3 -97,0 -65,2
(5,0x10°)

4.2.6. Elektrotlarin Anti-(}irisim, Secicilik, Tekrar Uretilebilirlik ve
Tekrarlanabilirlik Ol¢iim Sonuclari

MIP ve NIP sensorlerinin anti-girisim 6zelligi, farkli iyonlarin (K*, Na®, Li*, Cu*,
Ca?*, Mg*, Fe**, Zn*, Cd*', Fe*", SO4*, NOs ve CI') varliginda 0,125 uM paratiyon
iceren PBS de DPV analizleri ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.48(a)'da kaydedilen DPV
analizleri bar grafik olarak sunulmustur. MIP/NiO/ITO elektrodunun pik akimi
oraninin, paratiyon ve girisimci iyonlarin karigiminin mevcudiyetinde 6nemli dlciide
degismedigi goriilmektedir. MIP/NiO/ITO elektrodu, NIP/NiO/ITO’ya gore (Sekil
4.48(b)) mikemmel anti-girisim  6zelligi  gOstermistir.  Paratiyon  igin
MIP/NiOITO'nun seciciligini degerlendirmek {izere deltametrin ve asetamiprit gibi
farkli pestisitler secildi. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrodu, deltametrin,
asetamiprit ve bunlarin karigimi gibi bazi pestisitleri (0,75 pM) igeren domates,
greyfurt, salata ve portakal gibi gercek numunelerde inkiibe edilmis ve 0,1 M PBS
ortaminda DPV vyanitlar1 kaydedilmistir. Sekil 4.48(c)-(f)'de gosterildigi gibi,
paratiyon tespiti icin MIP/NiO/ITO 'nun seciciligi, diger pestisitlerden ve
NIP/NiO/ITO 'dan ¢ok daha yiiksektir bunun sebebi paratiyon MIP/NiOITO
elektrodunun  tanmima  bolgeleriyle etkilesime  girmesinden  kaynaklandig:
diistilmektedir. NIP/NiO/ITO elektrodu, pestisitlerin poliaminotiyofenol iizerine
spesifik olmayan adsorpsiyonundan dolayr secici davranmamistir. MIP/NiO/ITO
elektrodunun tekrar iretilebilirligi, 0,1 M PBS ortaminda 10 elektrodun 0,125 uM
paratiyon inkiibasyonundan sonra DPV yanitlar1 kaydedilerek test edilmistir.
Kaydedilen pik akimlar1 10 adet MIP/NiO/ITO elektrot icin O6nemli olgiide
degismemistir. Pik akimin bagil standart sapmasi (RSD) %2,36 olarak hesaplanmustir.
Bu sonug, MIP/NiOITO elektrodunun tekrar {iretilebilirlige sahip oldugunu
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gostermektedir. Ayrica, 0,125 uM paratiyon tekrarlanan 10 dl¢limii ile ilgili olarak,

MIP/NiO/ITO'nun  tekrarlanabilirligi ~ degerlendirilmistir. Elde edilen RSD
degeri %2,19 olup, MIP sensoriinlin iyi bir tekrarlanabilirlige sahip oldugunu
gostermektedir.
a) MIP/NiO/ITO 20 b) NIP/NiO/ITO
I PRT I PrRT
Bl PrRT+K Bl PrRT+K
Bl PRT+Na' 1.5 I Il PRT+Na’
B PRT+LI I PRT+LI
[ T e Bl PRT+Cu]
I PRT+Ca™ :-v Bl PRT+Ca"
F ArrT+Mg 1.0 F dArrTiMg
I PRT+Fe” I PRT+Fe
B PRT+Zn"™ I PRT+Zn"
Il PRT+Cd™ Il PrRT+Cd’
I PRT+FE 0.5 I PRT+FE
Il PRT+SO I PRT+SO,
Il PRT+NO, Il PRT+NO,|
PRT+CI' 0.0 I PRT+CI
Girisim Girisim
c) I MIP/NiO/ITO d) I MIP/NiO/ITO
104 I NIP/NiO/ITO I NIP/NiO/ITO
1.54
Domates Greyfurt
X X,
~" ~"1.0
0.5
0.5
0.0 : ~ : 0.0- - . :
& & & & S & & &
> $ & & & & & &
o & & o * & S g
1 5_9) Il MIP/NiO/ITO 1'5_0 Il MIP/NiO/ITO
’ Il NIP/NiO/ITO Il NIP/NiO/ITO
o Salata o
= =] Portakal
< <
~ ~
0.5 ) H
0.0- T : r
. .‘PQ & \‘\Q r,\& o .xé‘ . Q‘.\\ \{‘ &
& & & S > & & &
* Y:’éo Qg\@ & & vz’y ob.@ &

Sekil 4.48: a) MIP/NiO/ITO, b) NIP/NiO/ITO elektrotlarin 0,125 uM paratiyon

pestisit varliginda girisim yapan iyonlara kars1 segicilikleri, ¢c) MIP/ NiO
/ITO ve NIP/NiO /ITO elektrotlarinin gergek dérnek (domates) varliginda
0,75 uM paratiyon pestisit varliginda 0,75 uM diger pestisitlere gore
secicilikleri, d) greyfurt, e) salata ve f) portakal varliginda.

131



Tablo 4.18 ve 4.19°da gergek orneklerde ve paratiyon pestisit varliginda girisim yapan

iyonlarin bulundugu ¢ozeltide inkiibasyondan sonra DPV dSl¢limii yapilmis, MIP ve

NIP elektrotlarin akim farklar1 ile IF hesaplanmistir. Sonuglar MIP elektrodun

baglanma bolgelerinin hedef analite yonelik secici davrandigi gostermektedir.

Tablo 4.18: Ger¢ek Orneklerdeki MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarin
baskilama faktorii hesaplama sonuglari.

AI(MIP)sact/  AI(MIP)pLt/  AI(MIP)prt/  AL(MIP)krs/
AI(NIP)act AI(NIP)pLT AI(NIP)prt AI(NIP)krs
Domates 1,27 1,13 2,90 1,39
Salata 1,08 1,35 3,11 1,19
Portakal 1,18 1,09 2,50 1,21
Greyfurt 1,68 0,76 3,05 1,18
Tablo 4.19: MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarin girisim yapan iyonlarin

4.2.7. Gercek Ornek Analiz Sonuclar

secicilik i¢in baskilama faktorii sonuglari.

AI(MIP)/AI(NIP) 1,07
AI(MIP)k*/AI(NIP)k* 1,01
AI(MIP)na/AI(NIP)Na* 1,14
AI(MIP)Li*/AI(NIP)y;i* 1,20
AI(MIP)c**/AI(NIP) ¢y 1,09
AI(MIP)ca2"/AI(NIP)ca? 1,09
AI(MIP)mg>/AT(NTP)mg™" 1,13
AI(MIP)g2/AI(NIP)fe* 1,03
AI(MIP)zn2*/AI(NIP)zn2* 1,08
AI(MIP)cq*/AI(NIP)ca™ 1,07
AI(MIP)g/AI(NIP)ge* 1,20
AI(MIP)so4*/AI(NIP)so4* 1,29
AI(MIP)no3 /AI(NIP)No3 1,07
AI(MIP)ci/AI(NIP)cr 1,02

Geligtirilen elektrokimyasal MIP sensorii, paratiyon tespiti i¢in domates, salata,

greyfurt ve portakal 6rneklerine 0,75 uM konsantrasyonda spike edildi ve validasyonu

HPLC ile 75 uM konsantrasyonlarinda gerceklestirildi (Sekil 4.49 ve 4.50).
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HPLC ol¢limlerinde kullanilan 6rnekler, voltametrik dlgiimlerde 100 kat seyreltildi.
Molekiiler baskil1 elektrokimyasal paratiyon sensorii ile gercek 6rnek analizi yapilan
az sayida ¢alisma bulunmaktadir. Meyve Orneklerinde ¢ok az miktarda paratiyon
bulundugundan, bunlar bilinen bir konsantrasyonda spike ve recovery ile voltametrik
olarak belirlendi. Tablo 4.20°de goriildiigii gibi, tekrarli {i¢ 6l¢iimle domates, salata,
greyfurt ve portakal drnekleri i¢in geri kazanim degerleri %105,86 ile %99,13 arasinda
bulundu. Ayrica, gelistirilen elektrokimyasal paratiyon MIP sensorii, lineer ¢alisma
aralig1 nedeniyle standart pestisit ¢ozeltisinin 75 pM kullanilarak spike/recovery testi
ile HPLC ile dogrulandi. Elde edilen geri kazanim degerleri, gelistirilen
elektrokimyasal MIP sensoriiniin domates, salata, greyfurt ve portakal drneklerinde

paratiyon tespiti i¢in dogru, giivenilir ve etkili oldugunu agikca ortaya koymaktadir.

Tablo 4.20: Ger¢ek numunelerde paratiyon elektrokimyasal tayini i¢in spike/geri
kazanim testleri.

Gergeklestirilen elektrokimyasal metot HPLC

Numuneler Eklenen Saptanan Geri Saptanan (uM)
(M) (M) kazanim
(%)
v 4 0 0,539+0,2 . ND*
0,75 1,260+0,3 96.13 0,73 = 0,005
Salata 0 0,810+0,3 ; ND*
0,75 1,562+0.4 100,26 0,128 + 0,005
0 0,884+0,3 ; ND*
Greyfurt 0,75 1,678+0.4 105,86 0,126 + 0,003
0 0,766+0,3 ; ND*
Portakal 0,75 1,543+0.5 103,66 0,127 + 0,006
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Calibration Curves

Area at exp. RT: 3.601
3000 s | MWDl C, Sig=280,4 Ref=off
2500 Correlation: 0.99996
Residual Std. Dev.: 11.34697
20004 Formula: y = mx + b
1500 ] 4 m: 2.99455
b: 4.17796
1000 3 X: Amount
5000 o y: Area
1
o T T
0 500 1000
Amount[ppm]
RetTime Lvl Amount Area Amt/Area
[min] Sig [ppm]
------- [==1-=1 -===1 -=|===
3.601 1 1 50.00000 148.89792 3.35801le-1
2 100.00000 301.62207 3.31541le-1
3 250.00000 754.23810 3.31460e-1
4 500.00000 1520.80688 3.28773e-1
5 1000.00000 2989.14453 3.34544e-1
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Sekil 4.49: Standart paratiyonun HPLC kalibrasyon egrisi ve pik alan1 degerleri.
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Sekil 4.50: 50-1000 uM standart paratiyon ¢ozeltilerinin kromatogramlart.

Farkli calisma gruplarinda asetamiprit, deltametrin ve paratiyon tespiti i¢in kullanilan
metotlar (GC, HPLC, optik sensdr, MIP, floresans sensor, elektrokimyasal sensor, etc.)
ile karsilastirilma yapildiginda gelistirdigimiz sensorlerin konsantrasyon araligi, tespit
limiti ve RSD sonuglar1 gibi bir¢ok 6zellik bakimdan iistiin yonlere sahip oldugu
Tablo 4.21°de incelenmistir.
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Tablo 4.21:Tez calismasinda kullanilan pestisitlerin tespiti i¢in literatiir ¢aligmasi.

Analit Metot LOD Lineer RSD  Kaynaklar
aralik
Asetamiprit  Optik Sensor ve 2 nM 7-107 nM - [236]
MIP
Asetamiprit MIP ve Kapasitif 4,61 uM 5-100 - [237]
Sensor uM
Asetamiprit MIP ve 2,72 nM 4,29-38,6 - Tez
Elektrokimyasal nM
Sensor
Deltametrin  HPLC - 0,198 — - [238]
752 nM
Deltametrin ~ Floresans ve MIP 1,4 nM 19,8x10%  %3,10 [239]
- 1,98
uM
Deltametrin ~ Kemiliiminesans 35,64 nM 104,95- %4,3  [220]
ve MIP 920 nM
Deltametrin  MIP 9,9 nM 3,96-19,8 %8,4  [240]
uM
Deltametrin  MIP ve 1,53 nM 282 nM -  %]1,22 Tez
Elektrokimyasal 56,5 nM
Sensor
Paratiyon MIP ve 100 nM 3x10%-10° - [234]
Elektrokimyasal nM
Sensor
Paratiyon MIP ve 0,5 nM 1,7 -900 - [241]
Elektrokimyasal nM
Sensor
Paratiyon MIP ve 54 nM 107 -10* %4,6 [235]
Elektrokimyasal nM
Sensor
Paratiyon MIP ve 2,0x10? 5,0x10%- - [242]
Elektrokimyasal —nM 1,0x10° nM
Sensor
Paratiyon MIP ve 2,56 nM 2,82-42,37 %219 Tez
Elektrokimyasal nM
Sensor

136



5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, asetamiprit, deltametrin ve paratiyon tespiti i¢in duyarl ve segici
bir elektrokimyasal MIP sensorii gelistirilmistir. Elektrokimyasal sensér, monomerin
elektropolimerizasyonu ile tasarlanmisg, ardindan analitin optimize edilmis kosullarda
ekstraksiyonu  gerceklestirilmistir. PBS  ve ferro/ferrisiyanid  ortaminda
elektrokimyasal karakterizasyon gergeklestirilmistir. XRD, XPS, SEM-EDS, TEM,
HR-TEM ve BET ile mofidiye edilen elektrotlarin morfolojik ve yiizey 6zellikleri

belirlenmistir. Karakterizasyonlar, analitin polimer matrisinden ekstrakte edildigini

desteklenmistir. 4,0)(10_9 M- S,OxlO_6 M bocek ilact konsantrasyon araliginda MIP ve

NIP elektrotlarin elektrokimyasal sensor performanslar aragtirtlmigtir.

IrO2/ITO filmi i¢in renklendirme/agartma durumuna tepki siiresi sirastyla 7,10 sn ve
8,60 sn degerlerine ulasilmistir. Optik kontrast, IrO,/ITO filmi i¢in %27 olarak
hesaplanmustir. Renklilik verimi 400 cm?C-! olarak hesaplanmustir. Film 100 dongii
boyunca miikemmel optik kararlilik sergilemistir.  Asetamiprit sensoril i¢in
MIP/IrO,/ITO elektrodun hassasiyet degeri 47,2 pA nMdir. MIP/IrO,/ITO igin ilk
lineer regresyondaki hesaplanan LOD degeri 2,72 nM ve 4,29 nM ile 38,6 nM dogrusal
araligindadir ve ikinci lineer regresyon i¢in tahmin edilen LOD degeri 0,21 uM ile
5,22 uM dogrusal araliginda 363,0 nM’dir. NIP/IrO,/ITO elektrodunun ilk lineer
regresyon i¢in tahmin edilen LOD degeri 4,37 nM ve 8,46 nM ile 92,0 nM dogrusal
araligidir ve ikinci lineer regresyon i¢in tahmin edilen LOD degerleri 314,0 nM ve
0,11 uM ile 5,01 uM dogrusal araligidir. Domates, salata, greyfurt ve portakal
orneklerinde ii¢ kez tekrarlanan Ol¢iimlerde geri kazamim degerleri %102,40

ile %104,80 arasinda bulunmustur.

MIP/IrO2/ITO elektrodun baglanma bolgelerinin hedef analite yonelik segici davranip
davranmadigini test etmek icin IF (imprinting factor) degeri hem MIP hem de NIP
elektrot i¢in hesaplanarak belirlenmistir. MIP/IrO»/ITO elektrodun domates i¢in 1,4,
salata i¢in 1,51, portakal icin 1,37, greyfurt icin 1,65 kat daha yliksek olmasi
gelistirilen asetamiprit MIP sensoriiniin diger pestisitlere ve NIP/IrO2/ITO elektroda

gore secici oldugunu gostermektedir.
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Co0304/ITO filmi i¢in renklendirme/agartma durumuna tepki siiresi sirasiyla 14 sn ve
10 sn degerlerine ulasilmistir. Optik kontrast, Co304/ITO filmi i¢in %36 olarak
hesaplanmustir. Renklilik verimi 297,33 cm?C-! olarak hesaplanmistir. Film 100 dongii
boyunca miikemmel optik kararlilik sergilemistir.  MIP/Co;04/ITO, %AT ve
deltametrin konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iligkiyi gosterir. Deltametrin sensorii
icin MIP/Co0304/ITO elektrodun hassasiyet degeri 13,4 uA nM!"dir. MIP/Co0304/ITO
icin ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD degeri 1,53 nM, ve 2,82 nM ile 56,5
nM dogrusal araliindadir ve ikinci lineer regresyon i¢in tahmin edilen LOD degeri
0,34 uM, ve 0,25 pM ile 3,98 puM dogrusal araligindadir. NIP/Co0304/ITO
elektrodunun ilk lineer regresyon i¢in tahmin edilen LOD degeri 2,43 nM, ve 3,91 nM
ile 65,0 nM dogrusal araligidir ve ikinci lineer regresyon icin tahmin edilen LOD
degerleri 726,0 nM, ve 0,023 uM ile 4,5 uM dogrusal araligidir. Ger¢cek numune
analizinde domates, salata, greyfurt ve portakal 6rneklerinde li¢ kez tekrarlanan

Ol¢ciimlerde geri kazanim degerleri %97,20 ile %105,33 arasinda bulunmustur.

MIP/Co304/ITO elektrodun baglanma bdlgelerinin hedef analite yonelik segici
davranip davranmadigi IF (imprinting factor) degeri hem MIP hem de NIP elektrot
icin hesaplanarak belirlenmistir. MIP/Co304/ITO elektrodun domates i¢in 2,57, salata
icin 2,54, portakal i¢in 2,49, greyfurt i¢in 2,58 kat daha yliksek olmas1 gelistirilen
deltametrin MIP sensoriiniin diger pestisitlere ve NIP/Co0304/ITO elektroda gore secici

oldugunu gostermektedir.

NiO/ITO filmi i¢in renklendirme/agartma durumuna tepki siiresi sirasiyla 8,13 sn ve
8,23 sn degerlerine ulasilmistir. NiO/ITO filmi i¢in optik kontrast %80,49 olarak
hesaplanmustir. Renklilik verimi 1943,17 c¢m?C™! olarak hesaplanmistir. Paratiyon
sensOrii  igin  MIP/NIiO/ITO elektrodun hassasiyet degeri 25,6 uAnMdir.
MIP/NiO/ITO ig¢in ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD degeri 2,56 nM, ve
2,82 ile 42,37 nM dogrusal araligindadir ve ikinci lineer regresyon i¢in tahmin edilen
LOD degeri 0,273 uM, ve 0,225 uM ile 4,55 uM dogrusal araligindadir. NIP/NiO/ITO
elektrodunun ilk lineer regresyon i¢in tahmin edilen LOD degeri 14,19 nM, ve 5,65
nM ile 31,05 nM dogrusal araliidir ve ikinci lineer regresyon icin tahmin edilen LOD
degerleri 0,85 mM, ve 0,10 uM ile 3,99 uM dogrusal araligidir. Domates, salata,
greyfurt ve portakal orneklerinde ili¢ kez tekrarlanan oOl¢iimlerde geri kazanim

degerleri %105,86 ile %99,13 arasinda bulunmustur.
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MIP/NiO/ITO elektrodun baglanma bolgelerinin hedef analite yonelik segici davranip
davranmadigini test etmek icin IF (imprinting factor) degeri hem MIP hem de NIP
elektrot i¢in hesaplanarak belirlenmistir. MIP/NiO/ITO elektrodun domates icin 2,90,
salata i¢in 3,11, portakal icin 2,50, greyfurt icin 3,05 kat daha yliksek olmasi
gelistirilen paratiyon MIP sensoriiniin diger pestisitlere ve NIP/NiO/ITO elektroda

gore secici oldugunu gostermektedir.

Ozetle, bu calismada, asetamiprit sensérii igin MIP/IrO»/ITO, deltametrin sensorii igin
MIP/Co304/ITO ve paratiyon sensorii icin MIP/NiO/ITO elektrotlart ile elektrokromik
molekiiler baskili polimer sensorii gelistirilmistir. Optimal kosullar altinda, gelistirilen
elektrokimyasal ve elektrokromik sensdrler miikkemmel lineer iligkiler sergilemistir.
Elektrokromik ve elektrokimyasal tabanlt MIP pestisit sensorii ile hem hedef odakl
pestisit tespiti hem de uygulama potansiyeli altinda pestisit konsantrasyonuna bagl
olarak renk degisimi gosterebilmesi ile ¢iplak gozle pestisit tayini gelistirilmistir.
Gergek ornek analizleri ile de sensdriin basar ile sentezlendigi gosterildi. Sonuglar

tekrarlanabilir olup, pratik kullanim i¢in giivenilirligi gostermistir.

Ulkemizde yaygin kullanilan asetamiprit, deltametrin ve parathion pestisitlerine
yonelik (uM ve nM) konsantrasyonlarinda elektrokromik ve elektrokimyasal
analizler MIP teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir.  Gelistirilen bu sistemde
elektrokromizm ve elektrokimyasal pestisit sensorii prosesleri birlestirilmis ve pestisit
varliginda metal oksitin yiikseltgenme potansiyeli altinda renk degisimi ve nicel analiz
gerceklestirilmistir. Gelistirilen elektrokromik pestisit sensorii ile hem nicel hem de
nitel pestisit tayini ile belirli pestisit konsantrasyonlardaki renk degisimleri tespit
edilmistir. Ekonomik, hizli ve pratik kullanim gozetildiginden maliyetli ve kompleks
malzemeler yerine kolay bulunabilen ekonomik ve elektrokromik 6zellik gosteren
metal oksitler kullanilmistir. Renk gecisleri spektrokolorimetrik Ol¢timlerle
belirlenmistir. Nihai hedef kolay kullanima sahip, ekonomik, hassas ve secici kii¢lik
bir uygulama potansiyeli altinda nitel ve nicel olarak pestisit varligini tayin edebilen
MIP elektrokromik pestisit sensorleri hedef odakli pestisitin nicel ve nitel olarak tayini
ile algilama limiti, segicilik ve hassasiyet parametrelerinde iyilestirmelerle hedefe

ulagilmistir.
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