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ÖZET 
Pestisitlerin kontrolsüz ve aşırı kullanımı, insan sağlığı, çevre ve ekonomik faktörler 
üzerinde olumsuz etkiye neden olan önemli etkenlerden biridir. Dünya genelinde 
kontrolsüz pestisit kullanımını önlemek için yoğun araştırmalar yürütülmektedir. 
Pestisitler Türkiye'de yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Kontrolsüz ve yanlış pestisit 
uygulamalarının insan sağlığına ve çevredeki tüm canlı organizmalara zarar verdiği 
göz önüne alındığında, pestisitlerin farklı ortamlarda ve özellikle gıdalarda nicel ve 
nitel olarak belirlenmesi, bu sorunları çözmek açısından büyük öneme sahiptir, bu 
nedenle moleküler baskılı polimer (MIP) temelli elektrokromik pestisit sensörü 
geliştirmek amaçlanmıştır. Gaz kromatografisi (GC), yüksek performanslı sıvı 
kromatografisi (HPLC) gibi birkaç teknik günümüzde pestisit tayininde 
kullanılmaktadır ancak analiz süreleri, uzman personel gereksinimi ve yüksek analiz 
maliyetleri gibi dezavantajlara sahiptir. Bu dezavantajlar, yeni ve pratik yöntemlere 
olan ihtiyacı ortaya koymaktadır. Yeni yöntemlerin yerine pratik, hızlı, seçici ve 
pestisit kontrolü için duyarlı olması gerekmektedir. Bu alanda elektrokimyasal ve 
optik sensörler en çok tercih edilen teknikler arasındadır. Ancak, bu sensörlerin 
geleneksel yöntemleri tercih edilir hale getirmesi için öncelikle seçicilik ve yüksek 
duyarlılık sorunlarını çözmesi gerekmektedir. Bu, optik ve elektrokromik sensörlerin 
üstün özelliklerini içeren, yüksek seçicilikte pestisitleri belirlemek için moleküler 
baskılı polimer (MIP) temelli elektrokromik pestisit sensörü geliştirmek 
hedeflenmektedir. Elektrokromik malzemelerin elektrodepozisyonu ve MIP teknikleri 
kullanılarak, yeni, tekrarlanabilir, yüksek duyarlılıkta ve yüksek seçicilikte 
elektrokromik pestisit sensörleri geliştirilmiştir. 
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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. 
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1. GİRİŞ 

Pestisitler, bitki ve hayvanlara zarar verebilecek canlı ve organizmaları ortadan 

kaldırmak veya kontrol etmek için tarımda yaygın olarak kullanılmaktadır [1]. 

Pestisitlerin kontrolsüz tüketimi gıda ve çevresel konularda endişe verici problemlere 

sebep olmaktadır. Bundan dolayı, pestisit tehlikesini önlemek için pestisit tayini 

yapmak önemlidir. Pestisit tayininde gaz kromatografisi (GC), yüksek performanslı 

sıvı kromatografisi (HPLC) gibi cihazlar ile yüksek seçicilik ve duyarlılık 

sağladığından dolayı kullanılmaktadır  [2]. Ancak bu tekniklerin özel uzmanlık 

gerektirmesi, analiz süresinin uzun olması, cihazın bakımı, uygun koşulların 

sağlanması ve ekonomik olmaması yeni hassas ve seçici, kısa cevap süreli, pratik 

kullanımlı sensörlerin gerekliliğini doğurmuştur. Yapılan son çalışmalarla, bu 

özelliklerde biyosensörler geliştirilmiştir. Bir biyosensör, hedeflenen analitler ile özel 

olarak etkileşime giren bir biyoreseptör ve tanıma olayını ölçülebilir bir sinyale 

dönüştüren bir dönüştürücü olmak üzere iki kısımdan oluşur. Antikorlar, enzimler, 

aptamerler, moleküler baskılı polimerler (MIP) gibi farklı biyoreseptör çeşitleri 

duyarlı ve seçici hedef analit tespitinde kullanılabilir. Son yıllarda yapılan 

araştırmalarda, antikor, aptamer ve MIP’lerin enzimatik biyosensörlere göre pestisit 

tespiti için odaklanılmıştır. Basit sentezlenmeleri, ekonomik ve daha kararlı olmaları 

sebebiyle aptamerlerin ve MIP'lerin antikorlara göre tercih edildiği görülmüştür [3]. 

Antikor ve enzimler, sıcaklık, pH, çözücü tipinin sağlanabilmesi, hızlı bozunabilme 

gibi dezavantajlara sahiptir. Bununla birlikte, antikorlar ve enzimlerin elektrot 

yüzeyine bağlanabilmeleri genellikle zor olduğu için gerçek uygulamalarda sensör 

geliştirilmesini sınırlandırmaktadır [4]. MIP’ler tespit edilmek istenen analite özgü 

boşluklara sahip polimerik malzemelerdir [5]. Elektropolimerizasyon yöntemi ile MIP 

reseptörlerini kolay, hızlı, homojen, kontrollü katman kalınlığı ve morfolojisi ile 

hazırlamak için etkili bir yöntemdir [6]. İletken polimer ve analit bir elektrot yüzeyine 

akım veya potansiyel uygulanarak elektropolimerizasyon gerçekleştirilir. Polimer film 

içine gömülü analitin çıkarılmasıyla boşluklar (spesifik tanıma bölgeleri) oluşur. MIP 

tekniği ile sağlam, özgül ve spesifik tanıma bölgeleri elde edilir [7]. Bu spesifik tanıma 

bölgeleri, saptanmak istenen yapılara ait şekil, boyut ve fonksiyonellik açısından üstün 

özellikler göstermektedir [8].  
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Pestisitler, kayıpları azaltabildikleri, maliyet etkinliğini artırabildikleri ve gıda 

kalitesini yükseltebildikleri için tarımsal ilerleme açısından kritik öneme sahiptir [9], 

[10]. Fizyolojik aktiviteye sahip olan organofosfor (OP) bileşikleri, pestisitler gibi, 

geniş bir şekilde kimyasal savaş ajanları ve bitki büyüme düzenleyicileri olarak 

kullanılmaktadır. OP'lerin tarım alanlarında veya modern savaş alanlarında sıkça aşırı 

kullanımı, kalıntılarının hayvanlarda, bitkilerde ve yeraltı su tabakasında birikmesine 

neden olur; bu da insan sağlığına ve hatta tüm ekosistem üzerinde ciddi etkilere yol 

açabilir. Bu süreçte, geçmiş birkaç on yılda OP'lerin tespiti konusunda büyük çabalar 

sarf edilmiştir. Genellikle, büyük cihazlar, bunlar arasında gaz kromatografisi (GC), 

yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) ve GC/LC/HPLC-kütle 

spektrometresi ile pestisitlerin tanımlanması üzerine geniş kapsamlı çalışmalar 

yapılmıştır. Hassas ölçümler yapılmasına rağmen zaman gerektirmesi, karmaşık örnek 

işleme ve işgücü gibi birkaç dezavantaja sahiptirler; bu da onların bakım noktasında 

ve saha uygulamalarında kullanımlarını büyük ölçüde engeller. Bu nedenle, bu 

bileşiklerin tespiti için basit, hızlı ve uygun maliyetli bir sensör sisteminin 

geliştirilmesi acil bir ihtiyaçtır [11]. 

Tip II piretroid pestisitler, yüksek etkinlik ve tutarlılığa sahip oldukları için tarımsal 

üretim sırasında zararlıları yönetmek için yaygın olarak kullanılmaktadır [12]-[14], 

Piretroid pestisitler gıda zincirine katılabilir ve insan sağlığı için tehdit oluşturabilir 

[15]. Piretroid pestisitler hormonları taklit eder ve hormon sinyal yollarına müdahale 

ederek endokrin sistemi bozar [16]. Tarımda yaygın kullanımları nedeniyle piretroid 

pestisitlerin gıdalardaki kalıntılarının araştırılması çok önemlidir. Birçok ülke piretroid 

kalıntısı konusunda katı sınırlamalar getirmiştir. Bu nedenle, gıdalardaki piretroid 

kalıntılarını tespit etmek ve insanlara etkilerini en aza indirmek için hızlı ve hassas 

teknikler geliştirmek çok önemlidir [17]. Moleküler baskılı polimer (MIP), son 

yıllarda analiti seçici olarak absorbe edebilen polimerik malzemelerin hazırlanmasında 

bir tanıma unsuru olarak yaygın şekilde kullanılan etkili bir analitik yöntem haline 

gelmiştir  [18]-[20]. MIP, aşırı koşullar altında bile olağanüstü mekanik ve kimyasal 

kararlılık sergiler, bu da onları ideal bir seçim haline getirir. Moleküler düzeyde, 

polimerlerden türetilen MIP, hedefe doğal reseptörlerden daha fazla özgüllük ve 

afinite ile bağlanabilir, bu da onları çevresel, klinik ve gıda dahil olmak üzere çeşitli 

alanlarda değerli bir araç haline getirir. MIP, işlevselleştirilmiş polimerler olarak 

belirli hedefleri tanıyabilir ve bu da onları elektrokimyasal biyosensörler oluşturmak 



 

3 
 

için ideal hale getirir. MIP tabanlı elektrokimyasal biyosensör, yüksek seçicilik ve 

hassasiyet, kimyasal ve mekanik kararlılık, yeniden kullanılabilirlik, düşük tespit 

limiti, hazırlama kolaylığı, düşük maliyet, minyatürleştirme ve otomasyon gibi 

avantajlara sahiptir [21]. MIP tabanlı biyosensörde analit molekülleri polimer 

matrisinden çıkarılır ve hassas desenler oluşturulur. Wulff ve Sarhan'ın 

çalışmalarından bu yana, MIP sensör araştırmalarında analitik çalışmalar için 

mükemmelleşmiştir. Öncü çalışmalardan biri, Arshady ve Mosbach'ın [22] birbiriyle 

ilişkili benzersiz polimerlerin sentezlenmesi için basit bir analit stratejisi raporudur. 

Ayrıca, moleküler baskılı polimer temelli sensörler çok yönlüdür ve hem antijen hem 

de antikor olarak hareket ederek çeşitli ortamlarda iyi seçicilik, hassasiyet, güvenilirlik 

ve kararlılık gösterirler [23]. Pardieu ve arkadaşları, pestisit hedef molekülü atrazin 

tayini için MIP tabanlı, atrazine karşı oldukça spesifik olan ve onu kantitatif olarak 

analiz eden orijinal bir elektrokimyasal sensör geliştirmiştir. Geliştirilen sensör, triazin 

ailesine karşı dikkate değer bir seçicilik, geniş bir algılama aralığı (atrazin için 10-9M 

ile 1,5 × 10-2M) ve düşük algılama değeri (10-7M) göstermiştir [24]. Yapılan bir 

araştırmada [25], diazinon tayini için MIP nanopartikülleri ile modifiye edilmiş MIP 

sensörü geliştirmiş ve hassasiyet 95,08 µA L µmol-1 ve LOD değeri 7,9x10-10 M olarak 

hesaplayarak iyi özelliklerde sensör geliştirmişlerdir. F. Beigmoradi ve arkadaşları 

[26] karbendaziminin tayini için HKUST-1@MIP elektrodu geliştirmiş ve MIP'nin 

spesifik boşlukları, mükemmel tekrarlanabilirliği ve geniş doğrusal aralığı sayesinde 

iyi bir seçiciliğe sahip olduğunu açıklamıştır.  

Elektrokromik malzemeler, elektrokimyasal oksidasyon veya redüksiyon kullanarak 

optik özelliklerini tersine çevirebilir [27], [28]. Son yıllarda araştırmacılar, yüksek 

renk kontrastı, çoklu renk potansiyeli, hızlı tepki süreleri ve işleme kolaylığı nedeniyle 

elektrokromik iletken polimer filmlere dikkat çekmişlerdir. Co3O4, yüksek verimliliği, 

iyi döngüsel tersinirliği ve düşük maliyeti nedeniyle çekici bir elektrokromik malzeme 

olarak ortaya çıkmıştır. Elektrodepozisyon yöntemleri, uygun maliyetli, düşük 

sıcaklıkta ve daha fazla fiziksel teknik ve şablon sentezi kullanarak yüksek kaliteli ve 

işlenebilir filmler üreten geçiş metal oksit filmleri hazırlamak için benzersiz ilkeler ve 

esneklik sunar [29]. Akyüz ve Koca, MnPc-TA ve 4-azido polianilin kullanarak 

pestisitleri doğru bir şekilde tespit eden yeni bir sensör geliştirmiştir. Sensör, 

fenitrothion, eserin ve diazinonu çok düşük konsantrasyonlarda yüksek seçicilikle 

tespit edebilmektedir. Fenitrothion için 0,049 μmol dm-3, eserin için 0,088 μmol dm-3 
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ve diazinon için 0,062 μmol dm-3 algılama sınırına, geniş doğrusal aralıklara ve daha 

yüksek seçiciliğe sahiptir. Ayrıca, sensör tekrarlanabilirlik, yapım kolaylığı ve elektrot 

kararlılığı sunmaktadır [30]. Yayınlanan çalışmamızda, MIP/IrO2/ITO sensörünün 

performansını etkileyen temel parametreler belirlenmiştir. Sensörün yanıtını ölçmek 

için en iyi yöntemin -0,2 V ile +0,8 V (0,1 M PBS içinde Ag/AgCl'ye karşı) arasındaki 

diferansiyel puls voltametrisi olduğu keşfedilmiştir. Asetamiprit tayini için hassasiyeti 

47,2 μA nM-1 , LOD değeri 2,72 nM ve 4,29-38,6 nM lineer aralığında MIP sensörü 

geliştirilmiştir. Bu bulgular, MIP/IrO2/ITO sensörünün çeşitli uygulamalarda 

asetamipridin saptanması için güvenilir ve hassas bir araç olma potansiyeline sahip 

olduğunu göstermiştir [31].  

MIP, optik, elektrokimyasal, elektrokromik ve manyetik sensörler dahil olmak üzere 

çeşitli sensör türlerinin tasarımında kullanılabilmektedir [32]. Özgün olarak 

modifikasyonu gerçekleştirilmiş olan kompozitlerin metal oksit/iletken polimer 

kombinasyonları; asetamiprit pestisiti için IrO2/pirol, deltametrin pestisiti için 

Co3O4/o‐phenylenediamine; paratiyon pestisiti için NiO/o-aminotiyofenol şeklindedir. 

Elektrokimyasal polimerizasyon işlemi sırasında, analit molekül baskılanır ve elektrot 

üzerinde birikir. Sonrasında analit molekülün çıkarılmasının ardından hedef 

moleküllerle etkileşime girebilen MIP oluşumuyla sonuçlanır. Elektrokimyasal sensör 

performansı, üç farklı pesitisitin üç farklı momoner ile baskılı filme bağlanmasını 

incelemek ve tanımlamak için uygulanan elektroanalitik teknikler kaydedilmiştir. 

Ayrıca, aynı işlemin ardından böcek ilacı içermeyen baskısız bir elektrot (NIP) da 

oluşturulmuştur. MIP tekniği ve elektrokromizm, yüksek kaliteli elektrokimyasal 

sensörler tasarlamak için kullanılmıştır. Amaç, çıplak gözle görülebilen fark edilebilir 

renk değişiklikleri sergileyerek değişen pestisit konsantrasyonlarını tespit edebilen 

oldukça seçici bir sensör geliştirmektir. Elektrokromik özelliklere sahip metal oksitler 

kullanılarak, elektrokromik pestisit sensörleri oluşturmak için elektrot yüzeyi 

monomerlerin elektropolimerizasyonu ile modifiye edilmiştir. Elektrokromik özellik 

gösteren metal oksitlerin varlığında monomerlerin elektrot yüzeyine elektrokimyasal 

yöntemlerle modifikasyonu ile elektrokromik pestisit sensörünün geliştirilmesi 

tamamen özgündür. Bu tez kapsamında ilk defa elektrokromik pestisit sensörü olarak 

kullanılmışlardır. Hedef pestisitlere yönelik geliştirilen MIP elektrotların hedef 

pestisitler varlığında elektrokimyasal sensör performansları ve elektrokromik 

performansları belirlenmiştir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1. Pestisitler 

Tarım ve gıda sektörü, şüphesiz birçok küresel ekonomi için önemli bir temel 

oluşturur, çünkü bu sektör sürekli olarak gıda talebini karşılar ve gıda güvenliği 

programlarını destekler [33], [34]. Gıda üretiminde verimi artırmak adına pestisit 

kullanımı gibi zararlı uygulamalar tercih edilmiştir [35]. Pestisit uygulaması bu 

nedenle, zararlıları kontrol etmek ve yok etmek amacıyla tarım verimliliğini artırmak 

ve geliştirmek için gereken bir zorunlu kötülük haline gelmiştir [36]. Pestisit kullanımı 

ve uygulaması büyük bir risk, insan sağlığı endişesi taşır ve uygun bir şekilde 

uygulanmazsa çevreyi olumsuz yönde etkileyebilir [37].  

Pestisitler kimyasal yapılarına göre organofosfatlar, organoklorinler, karbamatlar, 

neonikotinoidler, piretroidler vb. gibi farklı gruplara ayrılır [38]. Farklı pestisit 

çeşitlerinden organofosforlu pestisitler (OP) en yaygın kullanılan pestisitlerdendir 

[39]. Amerika Birleşik Devletleri'nde, yıllık toplam pestisit kullanımının 

yaklaşık %70'i OP'lerdir ve bu miktarın yaklaşık %75'i tarımsal alanlarda 

uygulanmaktadır [40]. 

OP'ler organik fosfatları veya tiyofosfatları içeren ve yüksek verimlilikleri ve küresel 

olarak zararlı ve bitki hastalıklarının yönetiminde geniş bir uygulama spektrumuna 

sahip oldukları için tarımsal pestisit olarak yaygın kullanılan bir sınıf olarak 

kanıtlanmıştır [41]. OP'ler akut toksiktir ve genellikle OP kalıntılarına maruz kalma 

bir gıda güvenliği riski oluşturur, toprak ve su kaynaklarını kirletir, bu da insanlar, 

hayvanlar ve çevre için büyük bir sağlık tehdidi oluşturur [42]. Bu pestisitler  , 

parkinson hastalığı ve alzheimer hastalığı gibi farklı nörodejeneratif hastalıklarla 

bağlantılandırılmıştır [43]. Bu OP kalıntılarına insanların maruz kalması, uzun vadeli 

nörolojik etkilere, motor sinirlerde işlev bozukluğuna, hasara ve hafıza kaybına kadar 

merkezi sinir sisteminin tam bir çöküşüne neden olabilir [44]. 

Tez kapsamında çalışılan pestisitler asetamiprit, deltametrin ve paratiyondur. 

Asetamiprit, (E)-N′-[(6-Kloro-3-piridil)metil]-N2-Siyano-N′-metilasetamidin, nikotin 

ile yapısal benzerliğe sahip yeni nesil bir kloronikotinil insektisittir [45]. Asetamiprid 
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ilk kez 1984 yılında sentezlendi, ancak asetamiprit içeren ilk ticari ürün 2002 yılında 

tarım ve hayvancılık için kaydedildi.  

Böcekler için kullanılan asetamiprit sinir iletimini önler, membran potansiyelini 

değiştirir ve nöronal hiper uyarılma, felç ve ölüm gibi sonuçlara neden olur [46]–[48]. 

İnsanlarda, asetamiprid zehirlenmesinin hafıza bozuklukları, solunum yetmezliği, 

kusma, bulantı, hipotansiyon, konvülsiyonlar, kas zayıflığı ve hipotermiye neden 

olduğu rapor edilmiştir [49], [50]. 

Tip II piretroid çeşidi olan deltametrin yaygın olarak kullanılan  bir insektisit ve 

akarisittir [51], [52]. En etkili insektisitlerden biridir ve tarımsal ve su ürünleri 

endüstrilerinde [53], [54] bitki, meyve, sebze ve balıkları, karasal ve su ürünleri 

endüstrilerindeki zararlılardan ve parazitlerden korumak için geniş bir spektrumu 

kontrol etmek için yaygın olarak kullanılır.  

Organofosfor (OP) insektisit satışlarının sınırlandırılmasına rağmen kullanılan 

piretroid miktarı artmış ve son yıllarda da birçok tarım ülkesinde tercih edilen seçenek 

haline gelmiştir [55]. Avrupa ülkelerinden biri olan Polonya’da piretroid kullanımı 

2005 ile 2010 yılları arasında iki kat artmıştır, diğer aktif maddelere kıyasla 87,000 

kg'yi aşmıştır [56].  

Deltametrine (0, 2, 5, 10, 20 veya 40 mg/kg vücut ağırlığı) 7 gün boyunca maruz 

kalma, doza bağlı nörotoksisite ve yükselmiş reaktif oksijen türleri seviyeleri eşliğinde 

karaciğer işlev bozukluğuna neden olmuştur [57]. Yapılan toksikokinetik çalışmalar 

deltametrin ve metabolitlerinin birikiminin nörotoksisiteyi artırdığını göstermiştir 

[58]. Bu sebeplerle, deltamethrin içeren gıdaların tüketimi insan sağlığını uzun vadede 

etkileyebilir ve deltametrin toksisitesine daha fazla dikkat edilmesi gerekir. 

Tarım sektöründe bitki verimliliği artırmak ve zararlıları önlemek amacıyla kullanılan 

en etkili insektisit ajanlardan biri paratiyondur. Örneğin, düşük maliyetleri ve birçok 

zararlı türüne karşı yüksek insektisit aktiviteleri nedeniyle çeşitli bitki ve sebzeleri 

etkileyen hastalıkları kontrol etmek için yaygın bir şekilde kullanılmışlardır. Bu 

pestisitler asetilkolinesteraz enzimin etkinliğini  inhibe ederek  insanlar ve diğer 

hayvanlarda sinir sistemlerinin zarar görmesine, davranış bozukluklarına, solunum 

sorunlarına ve hatta ölüme sebep olurlar [59], [60].Tüm bu sebeplerden dolayı bu 

ajanlar için hızlı ve güvenilir bir tespit yöntemi son derece önemlidir ve basit ve ucuz 

saha kullanımlı cihazların geliştirilmesine giderek artan bir ilgi vardır . 
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2.1.1. Pestisitlerin Tespit Yöntemleri 

Birçok araştırmacı ve bilim insanı tarımda pestisit kalıntı tespit yöntemlerini incelemiş 

ve geliştirmiştir. Bunlardan bazıları aşağıda incelenmiştir. 

2.1.1.1. Geleneksel Yöntemler 

Tarım sektöründe pestisit uygulaması yapıldığından beri tüketiciler pestisit analize 

etmek için geleneksel yöntemler kullanmışlardır. İnsanlar meyve ve sebzelerde 

pestisiti suyla yıkardı. Bu yol pestisiti tamamen uzaklaştırmak için etkili yöntemler 

değildi. Günümüzde insanlar aynı yöntemleri kullanmaya devam etmektedir, yıkama, 

ovma, karbonat ve su, sirke ile tuzlu su gibi, bu yöntemlerle pestisit kalıntıları 

uzaklaştırılmaktadır [61]. 

2.1.1.2. Laboratuvar Yöntemleri 

Laboratuvar yöntemleri, pestisit türünü ve konsantrasyonunu tespit etmek için çok 

fazla maliyet içeren çeşitli adımlar içerir ve analiz için gereken süre de daha fazladır.  

2.1.1.2.1. Sıvı Kromatografisi 

Sıvı kromatografisi (LC), saf pestisit sıvısını tüm maddelerden ayırmak için 

numunenin ezilerek, pestisit konsantresi ile karıştırılarak, kimyasallar eklenerek, 

vortekslenerek, santrifüjlenerek vb. numune hazırlığının yapıldığı bir tekniktir. Daha 

sonra saf kimyasal numune çıkarılır ve pestisitleri modifiye edilmiş silikanın küçük 

boncuklarını içeren kolonda katman katman ayırma görevini yerine getiren LC 

cihazına farklı dedektörlerle (elektrokimyasal, kütle, IR) bağlanır. LC-MS-MS için 

üçlü kuadru-pole lineer iyon tuzaklı kütle analizörü için belirtilen tespit sınırı 0,001 

ppb'dir [62]. Araştırmacılar biyolojik örneklerinde pestisit kalıntısı analizine yönelik 

daha iyi sonuçlar elde etmek için LC'yi kütle spektrometresi (MS), QuEChERS ve katı 

faz ekstraksiyonu ile birleştirmenin önemini, kolon türleri ve elektrosprey içeren 

hususları belirtmişlerdir [63], [64]. Elektrosprey iyonizasyon yöntemi, yüksek 

hassasiyete sahip olduğu için LC-MS/MS tekniğinde kullanılmaktadır. Polar 

özellikteki bileşiklerde LC-MS/MS tekniği polar özelliklere sahip bileşikler için 
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kullanışlıdır. Ayrıca, LC-MS/MS cihazlarında ilerlemeler kaydedildiği için, esas 

olarak HPLC kullanılmaktadır [65]. 

Yüksek basınçta ve küçük partikül boyutuyla LC'de daha hızlı analiz 

gerçekleştirilmektedir [66]. LC cihazı farklı bileşikleri ve analitleri analiz edebilir 

fakat LC'nin en büyük dezavantajı, uçucu bileşiklere karşı daha az hassas olması ve 

test ve ekipmanların pahalılığıdır [67]. 

2.1.1.2.2. Gaz Kromatografisi 

GC uçucu bileşikleri ayırır. Numune hazırlama işlemi, numunenin ezilmesi, ardından 

pestisit konsantresi ile karıştırılması, kimyasalların eklenmesi, vorteksleme, santrifüj 

vb. işlemlerle saf pestisit sıvısının tüm maddelerden ayrılmasıyla gerçekleştirilir. 

Analizin gerçekleştği kolan daha uzun ve spiraldir. Mobil faz olarak akışı 

kolaylaştıracak inert gazlardan helyum veya azot kullanılır. Çeşitli kütle analiz 

tekniklerinden, kuadrupol analizörü, manyetik sektör analizi, iyon tuzağı analizörü ve 

uçuş zamanı analizörü kullanılır  [68].  

2.1.1.3. İleri Teknikler 

Pestisit tayini için ileri ve gelişmiş teknikler araştırılmıştır. Pestisit türünün 

konsantrasyonunu da analiz edebilen sensörler, otomasyon, yapay zeka gibi 

tekniklerden biyosensörlerin kullanımı yaygındır [61].  

2.1.1.3.1. SERS Tabanlı Pestisit Tespiti 

Pestisit tayini yüzey-geliştirilmiş raman saçılması (SERS) ile daha ucuz ve kısa sürede 

gerçekleştirilir [69]. Bu teknoloji elektronların hareketiyle uyarılan enerji seviyelerinin 

gözlemlenmesiyle çalışır. Sonuçların doğru olması için önce örnek verilerinin 

toplanması gerekmektedir [70]. 

2.1.1.3.2. Kemilüminesans (KL) 

Kimyasal tepkimeler sonucu üretilen ışık radyasyon etkisine kemilüminesans (KL) 

denir. Bir kimyasal reaksiyon, bir maddeyi uyarılmış bir durumda ürettiğinde, madde 

enerjisi, madde zemine döndüğünde ışık üreten fotonlardan serbest bırakılmaktadır 



 

9 
 

[71]. Tespit edilmesi hedeflenen maddelerin kantitatif analizi fotoçoğaltıcı bir tüp ile 

ışık yoğunluğunun ölçülmesi ile gerçekleştirilebilir. Bu yöntem spesifiklik, hassasiyet 

ve geniş lineer aralıklarda analiz yapılmasına olanak sağlar.  

Genellikle doğal bir enzim veya bir nanokatalizör gibi üstün performansa sahip bir 

katalizöre, KL sinyalini artırmak için ihtiyaç duyulmaktadır.Pahalı olması ve 

stabilitenin çok iyi sağlanamaması gibi dezantajları vardır [72]. 

2.1.1.3.3. Elektrokimyasal Sensörler 

Elektrokimyasal sensörler kavramı, 1962'de Clark ve Lyons'un ilk elektrokimyasal 

biyosensörü icat ettiği zamandan beri maddelerin konsantrasyonunu ve biyolojik ilgi 

çeken diğer parametreleri belirleme alanında hızla genişleyen bir enstrüman tasarım 

alanını temsil etmektedir [73]. Elektrokimyasal sensörlerle daha profesyonel, maliyeti 

düşük ve hızlı analitik çalışmalar yapılarak geleneksel analitik tekniklere kıyasla 

birçok avantajla çalışmak mümkündür [74].  

Grafen-nafyon matrisinde organofosforlu pestisitleri, özellikle metil parationu tespit 

etmek için bir elektrokimyasal sensör geliştirildi. Grafen-nafyonun elektrokimyasal 

özelliklere sahip olması bu pestisitlere bağlanabilme özellikliğini artırdı. Farklı 

sensötlerle karşılaştırıldığında elektrokimyasal sensörler maliyeti az, mükemmel 

doğruluk ve tekrarlanabilirlik özelliklerine sahiptir [75]. 

Pesitisit tayin yöntemlerine alternetif olarak kolorimetrik ve spektroskopik yöntemler 

gibi optik yöntemler vurgulanmıştır. Fakat bu teknikler ışık ve madde arasında 

etkileşen, sistemdeki diğer bileşiklerden kaynaklanan parazitlere eğilimlidir ve bu da 

yüksek gürültü seviyelerine sebep olur [76]. Bu girişim etkisi yanlış-negatif veya 

yanlış-pozitif sonuçlara yol açabilir. Bu gibi durumlarda, elektrokimyasal yöntemler, 

potansiyostat gibi basit bir cihaz kullanılarak gerçekleştirilebilen ve OPP'lerin yerinde 

dinamik tespitini sağlayan daha güvenilir ve doğru sonuçlar sağlar [77]. 

Elektrokimyasal sensörler, minyatürleştirme kolaylığı ve nanomolar 

konsantrasyonlara ulaşan düşük tespit limitleri nedeniyle günümüzde popülerlik 

kazanmaktadır [78]. Enzimatik ve enzimatik olmayan, yaygın olarak kullanılan iki 

elektrokimyasal sensör türü vardır [79]. Enzimatik elektrokimyasal sensörler analit ve 

elektrot yüzeyi arasındaki reaksiyonu katalize etmek için enzimleri kullanırken, 

enzimatik olmayan sensörler analitin soy metaller üzerindeki doğrudan 
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elektrokimyasına dayanır [80]. Enzimatik sensörler, enzimatik olmayan sensörlere 

kıyasla daha yüksek seçicilik sunar [81]. Elektrokimyasal enzimatik sensörler, 

OP'lerin tespiti için yüksek özgüllük, hassasiyet, düşük tespit limiti ve hızlı yanıt sunar. 

Enzimatik sensörler, yüksek seçicilikleriyle bilinmelerine rağmen, yüksek 

sıcaklıklarda ve asidik veya bazik çözeltilerde fiziksel olarak kararsızdır. Daha az 

toksik OP'leri etkili bir şekilde tespit edemeyebilirler, çünkü bu düşük toksik OP'ler 

AChE'yi yalnızca metabolik olaylardan sonra inhibe eder [82]. Ayrıca, enzim bazlı 

biyosensörler yüksek maliyetleri, düşük tekrarlanabilirlikleri ve zamanla azalan 

enzimatik performansları açısından dezavantajlıdır [83].  

2.2. Pesitisit Tayini için Enzimatik Olmayan Reseptörler  

2.2.1. Aptamer 

Aptamerler, sistemik evrim ligandlarının üretilmesi yoluyla (SELEX) elde edilen 10–

50 nükleotit uzunluğundaki tek iplikli DNA (ssDNA) veya RNA'dır. Aptamerler, 

özellikle katlanmış üç boyutlu yapıları tarafından oluşturulan yüksek afiniteye sahip 

bir dizi analite özgü olarak bağlanabilirler. Aptamerler, uzun süreli stabilite, kimyasal 

modifikasyon kolaylığı, güçlü afinite ve yüksek seçicilik gibi birçok avantajlara 

sahiptir [84]. Aptamer tabanlı testler, antikor tabanlı testlere eşdeğer veya hatta daha 

iyi verimlilikle belirtilmiştir. Aptamer tabanlı testler, toksin tespiti için 

immünokimyasal teknikleri değiştirmek için yaygın olarak uygulanmıştır [85]. 

Aptameri tanıma öğesi olarak kullanıldığı optik ve elektrokimyasal tekniklere dayanan 

farklı türde biyosensörler ve biyotestler tasarlanabilir. Pestisit tespiti için bir aptamer 

seçerken en önemli faktörler, hedeflerine bağlanma için yüksek afinite ve özgüllüktür. 

Aptamerler, pestisitlerin düşük molekül ağırlığı nedeniyle pestisit biyosensörleri 

tasarlamak için antikorlardan daha idealdir [86]. 

2.2.2. Antikorlar 

Antikorlar, çeşitli biyosensör tiplerini tasarlamak için en popüler biyoreseptörlerdir ve 

immunosensör [85] olarak da bilinirler. Bir antikorun temel özellikleri, hedef analiteye 

yüksek afinite ve özel bağlanmadır. Pestisitler, yalnızca bir büyük taşıyıcıya  

bağlandıklarında bağışıklık sistemi tarafından antikor oluşturmayı uyaran yaygın 
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haptenlerdir. Şu anda, organofosfor, organoklorin, piretroid, karbamat, triazin 

pestisitleri ve benzeri çeşitli pestisit gruplarından bazı tek moleküller için birçok 

antikor ticari olarak mevcuttur. Pestisit tespiti için antikor geliştirme konusundaki yeni 

bir fikir, tek bir antikorun bir testte birden fazla analiti tespit etme yeteneğine sahip 

olmasıdır. Bu tür antikorlara geniş özellikli antikor denir [87]. Geniş özellikli 

antikorlar, çoklu hapten antijenleri veya bir sınıf molekülün benzer yapısına dayalı 

olarak sentezlenen genel haptenlere dayanmaktadır Bu nedenle, konvansiyonel 

antikorlarla aynı tespit mekanizmasına sahip olmalarına rağmen, bir molekül grubunu 

tespit etme yeteneğine sahiptirler [88]. 

2.2.3. Moleküler Baskılı Polimerler (MIP'ler) 

Moleküler baskılı polimer tekniği ilk olarak 1972'de Wulff ve Sarhan tarafından 

sentetik polimerlerin (fonksiyonel monomerler) uygun çözeltide şeker türevi reseptör 

hazırlanması ile çalışıldığı bildirilmiştir. Bu hazırlama sürecinden sonra, basit bir 

yıkama işlemi ile polimer matrisinde sıkışan moleküller çıkarılır ve özel ve 

tamamlayıcı izlenimler yapı oluşturur. Wulff ve Sarhan'ın yayımladığı rapordan bu 

yana, MIP, özel sensörlerin geliştirilmesinde analitik bir araç olarak önemli bir rol 

oynamıştır. Bu öncü çalışmalardan biri, Arshady ve Mosbach'ın [22] özel etkileşimlere 

dayalı özel yapılı polimerlerin sentezi için basit bir analit stratejisini rapor ettiği 

çalışmadır. Bu MIP tabanlı sensörler, yüksek seçicilik, duyarlılık, yüksek güvenilirlik, 

düşük maliyet ve mekanik, termal ve kimyasal stabilite dahil olmak üzere birçok 

özelliği sergilemektedir [23], ayrıca biyolojik reseptörler olarak (antijen ve antikor) 

kullanılmaktadır. MIP'ler, şekil ve fonksiyonel gruplar açısından hedef moleküle 

komplementer bağlanma boşluklarına sahip sentetik polimerik malzemelerdir. Yüksek 

seçicilikleri ve antikorların doğal tanıma özelliklerini taklit etme yetenekleri nedeniyle 

genellikle sentetik antikorlar olarak adlandırılırlar [89], [90]. MIP'ler, hızlı ve kolay 

sentez, yüksek kimyasal ve termal stabilite, düşük üretim maliyeti ve yüksek özgüllük 

gibi birçok avantaj sunar. Yüksek seçicilikleri nedeniyle (bio)sensörler ve (bio)testler 

gibi diğer alanlarda da kullanılmışlardır.  

Çeşitli analitik yöntemler, gıda ve çevresel örneklerde pestisitleri izlemek için 

kullanılmıştır. Bunların çoğu, GC ve LC ile kütle spektrometresi ile eşleştirilmiş 

yöntemlere dayanmaktadır [91]. Bu teknikler düşük tespit limiti, güvenilirlik ve 

yüksek seçicilik ve doğruluk gösterir. Ancak, kromatografi yöntemleri ile 
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ilişkilendirilen başlıca dezavantajlar karmaşıklık, zaman alıcı işlemler, pahalı ekipman 

ve iyi eğitimli personel gerektirmesi, yüksek maliyetler, düşük verimlilik ve in-situ ve 

gerçek zamanlı tespit için uyumsuzluktur [92], [93]. Son yıllarda, birçok biyosensör, 

pestisitler de dahil olmak üzere çeşitli analitlerin basit, duyarlı, maliyet etkin ve 

yerinde izlenmesi için alternatif bir yaklaşım olarak başarıyla geliştirilmiştir. 

Biyoreseptörü transdüserde immobilize etmeyen diğer benzer tespit yöntemleri 

biyoanaliz olarak sınıflandırılır. Kullanılan (bio)tanıma öğesine veya transdüksiyon 

sistemine dayalı olarak, (bio)sensörler farklı gruplara ayrılabilir. Farklı türlerdeki 

(bio)reseptörler, tüm hücreler [94], antikorlar [95], aptamerler [96], DNA dizileri [97], 

enzimler [98] ve sentetik moleküler baskılı polimerler (MIP) [99] gibi, 

(bio)sensörlerde ve (bio)analizlerde karmaşık örneklerde hedef pestisitin spesifik ve 

duyarlı tespiti için kullanılabilir. Birçok pestisit biyosensörü ve biyoanalizi, birçok 

pestisitin zararlılarda temel enzimatik bir süreci önlemek üzere tasarlandığı göz önüne 

alındığında, enzimatik inhibisyon temel alınarak geliştirilmiştir [100]. Pestisit 

tespitindeki son ilerlemeler, düşük maliyetli, taşınabilir, kullanımı kolay, çevresel 

koşullara dayanıklı, duyarlı ve seçici sensörlerin geliştirilmesidir ve bu sensörler 

pestisitlerin yerinde tespiti için kullanılabilmektedir. Bu bağlamda, renk değişimiyle 

tespit yapan biyosensörler ideal bir seçenektir ve şu anda birkaç pestisit için ticari 

olarak bulunmaktadır. Bununla birlikte, bu biyosensörler genellikle enzim tabanlıdır 

ve enzime bağlı bazı sınırlamalara sahiptir. Enzim tabanlı biyosensörler, enzim 

dejenerasyonu ve zamanla azalan enzim aktivitesi gibi bir dizi sınırlamayla ilişkilidir, 

bu da istikrarsızlık, kısa ömür, düşük tekrarlanabilirlik ve dolayısıyla biyosensörün 

pratik uygulamalarının sınırlanmasına yol açar. Ayrıca, enzim, pH, iyonik güçlük, 

sıcaklık ve kimyasallar gibi olumsuz çevresel ve örnek koşullarından etkilenebilir. 

Biyolojik örneklerde ağır metallerin bulunması enzim seçiciliğini etkileyebilir ve 

yanlış pozitif sonuçlara neden olabilir [101], [102].  Bu nedenle, enzimatik olmayan 

pestisit (bio)sensörlerinde üstün özelliklere sahip diğer tanıma öğelerinin uygulanması 

güçlü bir şekilde önerilir. Çeşitli tanıma öğeleri arasında antikorlar, aptamerler ve 

üstün özelliklere sahip MIP'ler, enzimlere kıyasla çeşitli pestisitlerin tespiti için 

kullanılabilir ve pestisit türü üzerinde herhangi bir kısıtlama getirmez. Enzime dayalı 

biyosensörlere kıyasla enzimatik olmayan (bio)sensörler daha seçici ve duyarlı 

olabilir. Örneğin, kolinesteraz enzimlerinin (AChE) inhibisyon mekanizması, OP'ler 

grubundaki çeşitli pestisitlerin tespiti için kullanılır. Bu mekanizma, bir gruptaki farklı 

hedef moleküller arasında ayırım yapamaz, oysa özel antikor, aptamer ve MIP, her bir 
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pestisit türünün hassas ve özel tespiti için tasarlanabilir. Ayrıca, bir testte çoklu tespit, 

birkaç özel antikor, aptamer veya MIP kullanılarak elde edilebilir. Enzimatik olmayan 

pestisit (bio)sensörlerinin diğer avantajları düşük maaliyetli, özellikle aptamer ve MIP 

için yüksek stabilite ve uzun ömürlülüktür. Bunlar, depolama sırasında dahi oda 

sıcaklığında çok stabildir, ki bu da bir (bio)sensörün ticarileştirilmesi için gerekli bir 

faktördür. 

Moleküler baskılı polimerler (MIP'ler) basitlik, düşük maliyet, kolay hazırlama, 

yüksek seçicilik ve hassasiyet gibi benzersiz özellikleri nedeniyle büyük ilgi 

görmüştür. Genellikle, tipik MIP'ler şablon moleküller, fonksiyonel monomerler, 

çapraz bağlayıcı reaktifler vb. içerir. Fonksiyonel monomerler, çözücü içinde çapraz 

bağlama reaksiyonundan önce bir kompleks oluşturmak için kovalent olmayan 

(hidrojen bağı, iyonik veya hidrofobik) ve kovalent etkileşimler yoluyla şablonlarla 

etkileşime girer. MIP sentezi için genel bir prosedür şunları içerir: 1) analit moleküller, 

çözeltide kovalent veya kovalent olmayan bağlar yoluyla bir kompleks oluşturmak için 

fonksiyonel monomerlerin bir araya gelmesiyle birleşir; 2) çapraz bağlayıcılar ve 

başlatıcılar, foto-/termal koşullar altında kompleksle polimerize olur; 3) 

polimerlerdeki gömülü şablonların ekstraksiyon yoluyla çıkarılması genellikle çözücü 

elüsyonunu kullanır çünkü analit çözücüde daha yüksek bir çözünürlüğe sahiptir. 

Analitlerin çıkarılmasından sonra, analitlerin şekil ve kimyasal işlevsellik açısından 

tamamlayan üç boyutlu bir yapıya sahip mikro boşluklar oluşturulur. Mikro boşluklar 

içeren MIP'ler, analitlerin yakın şekil ve mikro yapısına sahip hedefleri spesifik ve 

hassas bir şekilde yeniden bağlamak için mükemmel yeteneklere sahiptir [103], [104]. 

2.2.3.1. MIP’lerin Sentez Yaklaşımları 

MIP'ler üç aşamada sentezlenir; ilk olarak, fonksiyonel monomerler bir analit molekül 

ile etkileşime geçer. Ardından bir çapraz bağlayıcı ve başlatıcı eklenir ve 

polimerizasyon gerçekleştirilir. Son olarak, analit moleküller çıkarılır ve seçici 

bağlanma boşluklarına sahip çapraz bağlı bir malzeme bırakılır. Moleküler baskılama, 

analit ve fonksiyonel monomerler arasındaki etkileşime dayanan üç model kullanır: 

kovalent bağ, yarı kovalent ve nonkovalent. Kovalent bağ modelinde, analitin 

polimerizasyon öncesi türevi oluşturularak, fonksiyonel monomerlerle kovalent 

etkileşime izin verilir. Yarı kovalent modelde, polimerizasyon öncesi kovalent bir 

etkileşim meydana gelirken, tanıma nonkovalent etkileşimlere dayanır. Nonkovalent 
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model, şablon molekülü ile fonksiyonel monomerler arasındaki hidrojen bağları, Van 

der Waals kuvvetleri veya elektrostatik etkileşimler gibi nonkovalent etkileşimlere 

dayanır.  

Kararlı monomerlerin ve bu etkileşimleri oluşturabilen analitlerin geniş bulunabilirliği 

nedeniyle nonkovalent model, MIP'lerde yaygın olarak kullanılan bir modeldir [105]. 

MIP'lerin sentezi, serbest radikal polimerizasyonu ve sol-jel işlemleri olmak üzere iki 

temel mekanizmayı içerir. Serbest radikal polimerizasyonu, genellikle kütle 

polimerizasyonu, süspansiyon polimerizasyonu, çökelti polimerizasyonu, emülsiyon 

polimerizasyonu ve tohum polimerizasyonu gibi çeşitli yöntemleri içerir [106]. Kütle 

polimerizasyonu, basitliği ve maliyet etkinliği nedeniyle bu yöntemler arasında en 

yaygın kullanılanıdır. Elde edilen monolit daha sonra anomalous mikrometrik 

boyuttaki partiküllerin üretiminde ezilme, öğütme ve elekten geçirme işlemine tabi 

tutulur. Yüksek stabilite nedeniyle kütle MIP'ler çatlamaz veya parçalanmaz ancak 

düzensiz şekil, düşük üretim, zaman alıcı ve şablon sızıntısı gibi dezavantajlara 

sahiptir. Katı fazlara dayalı MIP'lerin kromatografik özelliklerini artırmak için çökelti 

polimerizasyonu, çoklu şişme polimerizasyonu, süspansiyon polimerizasyonu, tohum 

polimerizasyonu ve işleme çekirdek–kabuk partiküllerine imalat gibi alternatif 

stratejiler uygulanmıştır [107]. Yüzey baskılaması teknikleri, MIP'lerin verimliliğini 

ve parçacık boyutu ile gözenek yapıları gibi özel özelliklerini artırmak için 

kullanılmıştır. Bu teknikler, atom transfer radikal polimerizasyonu, tersinir-ekleme-

fragmentasyon zincir transfer polimerizasyonu ve inferior polimerizasyon gibi geri 

dönüşlü deaktivasyon radikal polimerizasyonlarını içerir. Aynı zamanda, MIP'ler 

monolitlerin sentezi için genellikle elekten geçirme, öğütme ve sütun paketleme 

işlemlerine gerek duymadan in situ stratejiler uygulanmıştır. Yüzey baskılamasının 

uygulanması, geleneksel MIP'lerde karşılaşılan çeşitli sorunları etkili bir şekilde ele 

almıştır, bu sorunlar arasında heterojen bağlama yerleri, sınırlı erişilebilirlik ve geriye 

dönük tanıma kinetiği bulunmaktadır [108]. MIP bileşenlerini seçtikten sonra uygun 

bir polimerizasyon yöntemi de seçilmelidir. 1990'ların başlarında, Mosbach'ın grubu 

MIP'lere dayalı ilk elektrokimyasal sensörü tasarladı ve üretti [109]. MIP'lerin 

hazırlanması için genellikle iki yöntem bulunmaktadır: kimyasal polimerizasyon ve 

elektropolimerizasyon. Bu iki polimerizasyon yönteminin avantajları ve dezavantajları 

bulunmaktadır.  



 

15 
 

İlk yöntem, MIP'lerin filmini çalışma elektrodu üzerine damlatma/bağlama kaplama 

yoluyla modifiye edebilir. İkincisi ise MIP'lerin filmini doğrudan çalışma elektrodu 

yüzeyine elektropolimerizasyon yoluyla polimerize eder ve MIP'lerin film kalınlığı 

doğrudan kontrol edilebilir [110]. Bu tez çalışmasında MIP sentezlemek için 

elektropolimerizasyon kullanılmıştır. 

2.2.3.2. MIP’lerin Sentezinde Kullanılan Fonsiyonel Monomerler 

2.2.3.2.1. Pirol 

Elektropolimerizasyon mekanizması tartışmalı bir konudur, çünkü bugüne kadar bir 

dizi önerilen mekanizma bulunmaktadır. Reaksiyonun farklı aşamalarının 

belirlenmesinde karşılaşılan temel zorluklardan biri polimerizasyonun hızlı olmasıdır. 

Ayrıca, polipirolün çözünmezliği ve kristalin olmayan doğası, yapı 

karakterizasyonunu ve fiziksel özelliklerin analizini son derece zorlaştırır. Sonuç 

olarak, araştırmacılar arasında bu mekanizma konusunda oybirliği sağlanmamıştır. 

Diaz ve meslektaşları arafından tanımlanan mekanizma, literatürde en sık karşılaşılan 

mekanizmadır [111]. 

Elektropolimerizasyon mekanizması Şekil 2.1’de gösterilmiştir. Adımlar, pirolün 

oksidasyonunu ve dimerleşmesini içerir, ardından dimerin aromatizasyonu ve 

oksidasyonu gerçekleşir. Son adım, aromatik dimerin ve daha yüksek moleküler 

ağırlıklı oligomerlerin monomerden daha kolay okside olduğu bilindiğinden 

eklenmiştir [112]. Polimerizasyon reaksiyonunun, reaksiyon verilen her pirol 

molekülü için 2 elektron içerdiği ve elde edilen polimerin, kullanılan elektrolit 

anyonuna bağlı olarak 0,25 ile 0,33 katyon merkezi içerdiği gösterilmiştir [111]. 

Polipirol filmlerinin elektrokimyasal davranışının benzersiz bir yönü, polimerin 

doğasında elektroaktif olmasıdır, bu da redoks reaksiyonunun polimer omurgasının 

yüksek derecede delokalize ~π sisteminin oksidasyonunu içermektedir. Bu 

elektrokimyasal reaksiyon, literatürde rapor edilen diğer elektroaktif filmlerin 

reaksiyonundan ayırt edilebilir; çünkü bu filmlerin yapısı elektroaktif olmayıp, bunun 

yerine elektroaktif gruplar içerir [113].  
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Şekil 2.1: Pirolün elektropolimerizasyon mekanizması. 
 

2.2.3.2.2. 1,2-Fenilendiamin 

1,2-Fenilendiamin'in elektrokimyasal oksidasyonu ve polimerizasyonu literatürde 

bulunan deneysel kanıtlar göz önüne alındığında karmaşık bir süreç olarak ortaya 

çıkar. Polimerleşme sürecinin olası başlatıcıları olarak tasarlanan 10 monomer kümesi 

elektrokimyasal oksidasyon ve protonasyon/deprotonasyon reaksiyonları temel 

alınarak, incelenmiştir. Şekil 2.2, olası monomerik türleri içeren R1–R10 bir dizi 

basamak gösterir. Bu türler, basit bir elektrokimyasal oksidasyon ile (örneğin, R1 ® 

R3) ve ayrıca önceki bir protonasyon reaksiyonunun ardından gelen elektrokimyasal 

oksidasyon kombinasyonu ile (örneğin, R1® R5 ® R2) oluşturulmuştur. Bazı temel 

nicelikler, direkt olarak deneysel bir belirleme olasılığının dışında kalır. Bu durumda, 

teorik hesaplamalar bu fiziksel niceliğin oldukça güvenilir bir şekilde belirlenmesini 



 

17 
 

ve ayrıca ilgili reaksiyon mekanizmasında olası olarak kabul edilen türlerin yapısal ve 

elektronik özelliklerini değerlendirme olanağı sunar [114]. 

 

 

Şekil 2.2: 1,2-Fenilendiamin'in elektropolimerizasyon mekanizması. 
 

2.2.3.2.3. o-aminotiyofenol 

Aminotiyofenoller (ATP), tiyol ve aminin farklı reaktivitelere sahip olmaları 

nedeniyle ilginç elektrokimyasal malzemelerdir ve bu nedenle daha fazla reaktif bölge 

sağlarlar. Bu moleküler birleşmenin başarılı bir şekilde kullanılması özellikle 

morfolojilere neden olur ve çok amaçlı kimyasal stratejilere katkıda bulunur. Teorik 

olarak, aromatik halkadaki tiol ve amino gruplarının göreli konumu polimerizasyon 

için kritik bir önkoşul olabilir, çünkü bunlar anilinlerin ve/veya tiyollerin 

elektrokimyasal aktivitesini sergileyebilir [115]. Aminotiyofenolün monomer olarak 

kullanıldığı bir çalışmada ilk olarak monomer tabakası olan p-aminotiyofenol, 

önceden altın nanoparçacıklar  ile modifiye edilmiş elektrot üzerine kendiliğinden 

monte edildi. Ardından, o-ATP mono katmanına dopamine monte edildi ve bunu 

takiben o-ATP, HAuCl4 ve dopamine içeren etanol: H2SO4 0,5M çözeltisinde (3:1 v/v) 

elektropolimerizasyon gerçekleştirildi. Elektrot yüzeyinde yalıtkan bir polimerik film 

oluşumunu, polimerizasyon döngülerinin pik akım şiddetindeki azalmasıyla kanıtlandı 

[116]. Literatürdeki çalışmalardan birinde, o-Aminotiyofenol fonksiyonel monomer 

olarak seçilmiştir. Öncelikle, tiyol grubu, Au–S kovalent bağ aracılığıyla altın elektrot 

yüzeyine stabil olarak bağlandığı için MIP filmi elektrot yüzeyine sıkıca tutunabilir. 
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İkinci olarak, amino grubu ve benzen halkası, tolazolin ile hidrojen bağları ve "p–p 

yığınlaşma" etkileşimi aracılığıyla tanıma bölgeleri sağlayabilir. Ayrıca -SH grubunun 

varlığı, Au nanoparçacıklarını stabilize eder ve agregasyonu önler. AuNPs, duyarlılığı 

artırmak ve elektrokimyasal yanıtı amplifiye etmek için kullanılmıştır çünkü bunlar 

kolayca fonksiyonelleştirilebilir ve sulu ortamda oldukça stabildir. Baskılı sensör, 

elektropolimerizasyon ve kendiliğinden montaj ile üretilmiştir [117].  

2.2.3.3. Elektropolimerizasyon 

Elektropolimerizasyon için elektrokinetik potansiyel, sabit potansiyel ve sabit akım 

gereklidir [118]. Öncelikle seçilen uygun bir fonksiyonel monomer ile analit molekülü 

uygun bir oranda karıştırılarak ön-polimerizasyon çözeltisi oluşturulur ve uygun bir 

potansiyel uygulanır. Analit moleküllerin çevresindeki çok sayıda fonksiyonel 

monomer, elektrot yüzeyi ile temas halinde elektron akışı tarafından analit etrafında 

polimerlere dönüştürülür [119]. Polimerizasyonun sonunda, analit içeren MIP'ler 

uygun bir ekstraksiyon çözeltisine konularak analit moleküller çıkarılır, bu da MIP'ler 

ve analit molekülleri arasında bulunan bağ kuvvetlerini (hidrojen bağları, elektrostatik 

kuvvetler, vb.) önemli ölçüde kırabilir. Analit çıkarılmasıyla analit moleküllerine son 

derece benzer boyutta ve kimyasal etkileşimlere sahip oyuklar bırakır. Bu işlemin 

sonunda MIP'ler başarıyla elektropolimerizasyon ile hazırlanmış olur. Analitler 

MIP'lerle tekrar temas ettirildiğinde, MIP'lerdeki baskıların özellikle analitlere özgü 

olarak bağlanabilmesi, elektrokimyasal özelliklerde ölçülebilir değişikliklere neden 

olur ve bunlara karşılık gelen sinyallere sahip transdüserler gibi araçlar tarafından 

algılanabilir [120]. Analit çıkarma, MIP'lerin hazırlanmasındaki kritik bir adımdır ve 

yöntemin en büyük zorluğudur [121]. Asitler, bazlar, organik çözücüler ve bunların 

karışımları ile analit uzaklaştırılabilir [122]. Ancak bazen analit çıkarılamayabilir veya 

çıkarma işlemi sırasında MIP'leri bozabilir, bu da bu adımı optimize etmek için 

zamanın gerektiği anlamına gelir. Başarıyla elde edilse bile, oluşan oyuklar seçici 

olmayabilir ve bunlar genel girişimlerle etkileşimde bulunabilir. MIP'lerden elde 

edilen sinyaller ve karşılık gelen baskılı polimerler arasında belirgin farklar 

göstermeyebilir, bu da polimerlerin sadece spesifik etkileşimler yerine spesifik 

olmayan adsorpsiyonları etkileştiğini gösterir. Ancak MIP'lerin hazırlanma sürecinin 

her aşaması ayrıntılı bir şekilde optimize edilmelidir ve analitin uzaklaştırılması 

aşamasında analitin tamamen çıkarılmasına özel bir dikkat gösterilmelidir [123].  
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Genel olarak bu elektropolimerizasyon yöntemi, elektrot yüzeyindeki polimer film 

kalınlığını etkili bir şekilde kontrol edebilir ve polimerizasyon reaksiyonunu 

başlatmak için bir başlatıcı eklemeyi gerektirmez. Ayrıca, bu yöntem sıcaklık duyarlı 

ve sulu ortamlarda çözünebilen analit moleküllerin (örneğin, proteinler, bakteriler ve 

virüsler) MIP'lerini hazırlamak için kullanılabilir. Elektropolimerizasyon, MIP'lerin 

kısa bir süre içinde yüksek tutma kapasitesi ve hızlı alım kinetiği ile polimerleşmesine 

izin verir, bu da LOD (algılama limiti)'u nmol seviyesine kadar düşürmeyi kolaylaştırır 

ve yüksek derecede spesifiklik ve seçicilikle karakterize edilir. Polimerleşme 

yöntemlerine kıyasla elektropolimerizasyon, bugünlerde savunulan yeşil sentez 

yöntemine daha uygun bir şekilde bulunmaktadır [110]. 

2.3. Elektrokromizm 

Kromik malzemeler, dışarıdan sıcaklık veya ışık gibi uyaranlara cevap olarak renk 

değişikliği gösterirler. Görünür bölgede emilim spektrumlarında görülen farklılıklar 

renk değişiklere sebep olur. Eğer elektriksel bir uyaranla maddelerde gerçekleşen 

oksidasyon ve indirgenme tepkilemeleri renk değişikliklerine neden olur. Bu olay 

"elektrokromizm" olarak adlandırılır. Bu özelliği gösteren elektrokromik malzemeler 

genellikle renk açılması-renklenme veya iki farklı renk arasında değişim 

gösterebilirler. Oksitlenmiş veya indirgenmiş durumlarında renkli tonlar ortaya 

çıkaran malzemelere sırasıyla anodik renklendirme veya katodik renklendirme adı 

verilir. Birden fazla redoks durumunda bulunan birkaç elektrokromik malzemesi, 

birkaç renkli durum arasında geçiş yapma yeteneğini ortaya koyar. Bu duruma 

polielektrokromizm denir. Deb tarafından 1969'da ilk elektrokromik cihaz ile 

çalışılmıştır. Tungsten trioksit (WO3) kullanarak renk değiştirmeyi kontrol edilebilir 

ve tersine çevrilebilir bir şekilde gösterdi. O zamandan beri, birçok elektrokromik 

malzeme sınıfı ve buna karşılık gelen malzemeler rapor edilmiştir; bunlar arasında 

metal oksitler, viyologenler ve konjuge polimerler bulunmaktadır. Optik 

uygulamalarda elektrokromik malzemeler çok tercih edilmiştir. Yıllar geçtikçe 

elektrokromizm, temel araştırma alanında geniş ilgi görmeye devam etmiştir. 

1980'lerin ortalarında, elektrokromik malzemelerine olan ilgi, enerji verimliliğini 

artırmanın bir yolu olarak görülen pencere teknolojisi uygulamasındaki potansiyel 

nedeniyle tekrar artmıştır. Akıllı pencere olarak adlandırılan bu teknoloji ile ışık 

geçirgenliği ayarlanarak enerji tasarrufu sağlanabilir [124].  
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2.3.1. Elektrokromizmin Çalışma Mekanizması 

Elektrokromik malzemeler bir elektrik alanının uygulanmasıyla elektrokimyasal 

oksidasyonu ve/veya redüksiyonunu içerir, bu da optik bant aralığındaki değişikliklere 

neden olur ve sonuç olarak renk değişikliği gözlemlenir. Çoğu durumda, elektro-

oksitlenmiş veya -indirgenmiş bir durumla ilişkilendirilmiş belirli bir rengi sürdürmek 

için bir elektrik akımı kaynağı gereklidir. Elektrokromik malzemelerin (EC) gerçek 

yaşamda kullanılabilmesi için  elektrokromik cihazlara  entegre edilmelidir. 

Genellikle, elektrokrom malzemeler, elektrokrom cihazlarda ince filmler olarak var 

olurlar, bu da onların elektrotlar ve elektrolitlerle yakın temas halinde olmalarını ve 

cihazlar boyunca elektrik akımının geçmesine izin verilmesini sağlar. Bu cihazlarda 

çoğunlukla, bir voltaj uygulandığında optik özelliklerin değiştirebilmesi ve voltajın 

polaritesi tersine çevrildiğinde ilk haline dönebilmesi için çok katmanlı yapılar 

kullanılır. Kaliteli bir stabilite sağlayabilmek ve EC cihazının performasını iyi bir 

seviyede tutabilmek için katmanlarda elektriksel temasın iyi bir şekilde sağlanması 

gerekir. Bu cihazlar şeffaf-iletken oksit (TCO) tabakası/iyon depolama tabakası 

(IS)/iyon iletim tabakası (elektrolit)/EC tabakası/TCO tabakaları katmanlarından 

oluşur ve bunlar bir substrat üzerine yerleştirilir veya laminat konfigürasyonunda iki 

substrat arasına yerleştirilebilir. Bu konfigürasyonda, EC tabakası iyon iletkenin bir 

tarafına kaplanırken, iyon depolama tabakası iyon iletkenin diğer tarafında bulunur. 

İyon depolama tabakasının kullanımı, galvanik hücrenin çalışma temelini 

belirsizleştirmektir. İletken tabaka, bir güç kaynağından EC tabakasına karşı gelen 

yükü iletmekten sorumludur [125]–[129]. 

2.3.2. Elektrokromik Malzeme Türleri 

Elektrokromizm özelliğe sahip birçok malzeme türü vardır. Elektrokromik tungsten 

oksit (WO3) keşfinden bu yana, 1960'ların sonlarına doğru, inorganiklerden 

organiklere, küçük moleküllerden makromoleküllere kadar çeşitli  elektrokrom 

sınıfları ortaya çıkmıştır [130], [131]. 

Elektrokromik malzemelerin redoks sürecinin farklı yönlere doğru renk değiştirmesi 

(örneğin renkli-şeffaf veya şeffaf-renkli) özelliğini gösterdiği göz önüne alındığında, 

bu tür bir özelliğin açıkça ayırt edilmesi gerekmektedir. Oksidasyon hallerinde renkli 

olan elektrokromlar anodik renklendirilen olarak adlandırılırken indirgenmiş 
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hallerinde renkli olan elektrokromlar katodik renklendirilen olarak adlandırılır. 

Elektrokromik malzemelerden bazıları renkli ve şeffaf halleri arasında geçiş yaparken, 

diğerleri çoklu (iki veya daha fazla) renk arasında geçiş yapabilir. Bu malzemelere 

çoklu kromik veya polielektrokromik denir [124]. Elektrokromik özellik gösteren 

malzemelere metal oksitler, viologenler ve konjuge polimerler örnek olarak 

gösterilebilir. 1,1’-dizübstitüe-4,4’-bipiridilyum tuzları oluşturan viologenler, 4,4’-

bipiridil türünün diquaternelenmesi ile oluşur [132]. Viologenler dikatiyon, radikal 

katyon ve di-indirgenmiş nötr bir bileşik hallere sahip olabilirler. Bunlardan en stabil 

dikatiyondur. Dikatiyonun bir elektron azaltılması, havaya dayanıklı radikal katyonu 

üretir ve bu, +1 ve sıfır yük nitrojen atomları arasında güçlü bir optik şarj transferinin 

bir sonucu olarak yoğun bir renk ortaya koyar [133]. Elektrokromik konjuge 

polimerler ise genellikle verici (donör) ve verici-alıcı olmak üzere iki gruba ayrılabilir. 

İlk grup, kimyasal yapısında sadece elektron verici monomerleri içerirken, ikincisi 

genellikle sırayla bağlanmış olan elektron verici ve alıcı monomerleri içerir. Konjuge 

polimerlerin tasarımı ve yapımı için donör-alıcı yaklaşımı, genellikle 'çift-absorpsiyon 

bandı' özelliği nedeniyle başarılı bir strateji olarak kabul edilmiştir [134], [135].  

2.3.2.1. Metal Oksitler 

Geçiş metali olan birçok oksit elektrokromizm özellik gösterir. Geçiş metal 

oksitlerindeki elektrokromizmin kaynağı, hatta renk değişim mekanizmaları üzerinde 

bazı anlaşmazlıklar olmasına rağmen birbirinden farklıdır [136]. Birçok geçiş metal 

oksiti yük transferi sonucunda optik aralığın oluşması ile renk değiştirme özelliği 

sergiler. Geçiş metal oksitleri çoğunlukla katı hallerinde bir örgü yapısındadır ve 

oktahedral geometriye sahiptir [137]. Metal atomları nötr hallerinde, benzer 

oksidasyon durumlarına sahiptir. Oksidasyon veya indirgenme durumunda, bazı metal 

merkezlerinin değeri değişir. Optik aralıklı yükleşme transferi, bu metal merkezleri 

arasında meydana gelir. Bu, gözlemlenen bir renk değişimine neden olur. Aynı 

zamanda, geçiş metalinin oksidasyonu veya indirgenmesi, örgü içindeki aralık 

yerlerine sırasıyla bir dengeleme anyonu veya katyonu eklenmesiyle eşlik eder. 

Literatürde elektrokromik malzeme olarak kulanılan birçok metal oksit mevcuttur 

[138]. Kısa cevap süresi, kolay üretim prosesi, yüksek optik aralık, yüksek verimlik ve 

kararlılık gibi üstün özellikleri nedeniyle IrO2, Co3O4 ve NiO tez çalışması kapsamında 

kullanılmıştır.  
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2.3.2.1.1. İridyum Oksit (IrO2) 

İridyum oksidinin nadir olması ve maliyeti rağmen, hala birçok bilim ve uygulama 

alanında tercih edilen bir malzemedir. Bu alanlar arasında kapasitörler, 

elektrokromizm, sensörler ve çeşitli oksidasyon elektrokatalizleri (örneğin, klor evrim 

reaksiyonu, detoksifikasyon ve oksijen evrim reaksiyonu) bulunmaktadır. Bu çok 

yönlülük, iridyum oksitlerinin aktivitesi, biyolojik uyumluluğu, iletkenliği ve 

dayanıklılığı gibi belirgin özelliklerine bağlanmaktadır. İridyum oksitlerinin 

özellikleri, üretim yöntemine güçlü bir şekilde bağlıdır [139]. İridyumun oksidasyon 

durumları -3 ile +9 arasında değişmektedir [140]. Dolayısıyla, iridyum bileşikleri 

çeşitli oksidasyon durumlarında bulunabilir. İridyum(IV) oksidi elde etmek için, 

sadece iridyum(III) oksidi uygun işlemlerle oksitleyerek iridyum(IV) oksidini 

oluşturabilirsiniz. Bu durumda, iridyum(III) oksit, iridyum(IV) oksidinin öncüsüdür. 

Bu arada, diğer kimyasallar, örneğin iridyum(III) hidroksit, iridyum(III) oksidinin 

öncüsü olarak işlev görebilir ve iridyum(III) hidroksitin başka öncülerinin olabileceği 

düşünülebilir. Benzer şekilde, iridyum oksidinin hazırlanması genellikle birden fazla 

işlemi içerir, bu da hangi kimyasal türünün aslında nihai ürün olan iridyum oksidinin 

öncüsü olarak işlev gördüğünü belirlemede belirsizliği artırabilir. Bu görüşler Şekil 

2.3'de grafik olarak özetlenmiştir. 

 

 

Şekil 2.3: IrO2 çözeltisi hazırlanma süreci kimyasal gösterimi [141]. 
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Bu analize dayanarak ve bilinen toplu iridyum oksitlerinin standart oksidasyon 

potansiyellerini içeren tablolar üzerinden, film dönüşüm sürecini açıklamak için 

aşağıdaki reaksiyon öne sürülmektedir: 

 

 Ir(OH)n « IrOx(OH)n-x + xH* + xe             (2.1) 

 

Bu denklem, anodik oksit tabakasındaki metal iyon değer durumlarının dönüşümü için 

bir topotaktik süreci açıklar. Daha düşük değerli "katotik" durumunda [Ir(II) veya 

Ir(III)], oksit neredeyse şeffaftır, yüksek değerli "anodik" durumunda [Ir(IV)] ise 

görsel dalga boyu bölgesinde güçlü bir şekilde emici (mavi-siyah) hale gelir [141].  

2.3.2.1.2. Kobalt Oksit (Co3O4) 

Kobalt oksit tabanlı filmler, özellikle çeşitli bilimsel ve teknolojik alanlarda potansiyel 

uygulamaları nedeniyle büyük ilgi çekmektedir [142]–[145]. İlk denklem Co(OH)2 

(soluk sarı) ile Co3O4 (koyu gri) arasındaki değişime karşılık gelir [146]–[148]. İkinci 

denklem, Co3O4 ile CoOOH (koyu kahverengi) arasındaki dönüşüme atfedilir ve 

aşağıdaki reaksiyonlarla temsil edilir [149], [150]: 

 

 3Co(OH)2 + 2OH− → Co3O4 + 4H2O + 2e− (2.2) 

 Co3O4 + OH− + H2O → 3CoOOH + e− (2.3) 

 

Birkaç kobalt oksit bazlı malzeme, Ni oksitler arasındaki benzerlerine benzeyen 

katman yapılarına sahiptir. Elektrokromizm açısından en ilginç kristalin oksitler 

HCoO2 ve LiCoO2 ve bunların anyon eksikliği olan çeşitleridir. Ayrıca Ni(OH)2 ve 

NiOOH'ye benzer yapılara sahip Co(OH)2 ve CoOOH de bulunmaktadır [151], [152]. 

Co3O4, oksijen evriminden önce çözelti ile proton değişimi içeren bir reaksiyon 

yoluyla geri dönüşümlü olarak oksitlenir ve indirgenir. Oksijen evrimi, tüm kobalt 

iyonlarının +4 oksidasyon durumunda olduğu bir yüzeyde gerçekleşir. Daha yüksek 

potansiyellerde başka bir oksidasyon meydana gelmez. Ana yüzey reaksiyonuyla 

ilişkilendirilen yük, çalışma yüzeyine orantılıdır. Ancak, bu yüzeyin bir kısmı zor 
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erişilebilir ve muhtemelen tane sınırları, kristal arası bölgeler ve gözeneklerle 

ilişkilidir [153]. 

2.3.2.1.3. Nikel Oksit (NiO) 

İyon interkalasyon/deinterkalasyon, Ni oksit için geniş çapta tartışılmıştır. Literatürde 

birçok iddia bulunmuştur, ancak az bir uzlaşıya varıldığı söylenebilir. Bu tartışma, Ni 

elektrotlarının KOH elektrolitlerinde şarj/boşaltma olaylarını açıklamak için sunulan 

Bode reaksiyon şeması ile başlar [154], [155]. Temel prensipleri şöyle özetlenir: 

 

 a-(NiOH)2–H+- e- « g - NiOOH                       (2.4)                                                                                        

­                                     ­ 

¯                                     ¯ 

 b-(NiOH)2 – H+ - e- « g - NiOOH (2.5) 

 

Yukarıdaki denklemlerde, Ni2+«Ni3+ gibi geçişleri içeren elektrokromizm ve pillerin 

şarj/boşaltma işlemleri için ilginçtir. a ®b reaksiyonu dehidrasyonu temsil eder ve 

örneğin KOH içinde uzatılmış potansiyel çevrimlerde gerçekleşir. b ®g reaksiyonu 

aşırı yüksek yük eklemesi sırasında gerçekleşir. İyon interkale/deinterkale işlemleri 

altında elektrokromik Ni oksit filmlerinde meydana gelen aşamalı optik değişiklikleri 

temsil etmek için ilginç olan basitleştirilmiş bir reaksiyon şeması vardır.  

 

 Ni(OH)2- xH+ - xe- « NiOx(OH)2-x  (2.6) 

 

Burada, reaksiyon 2.5'teki b « b yolunun (normalde pillerde olduğu gibi) baskın 

olduğu varsayılmaktadır. Burada Ni(OH)2 saydamken (x = 1 için) NiOOH güçlü bir 

şekilde soğurucudur [156]. 
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2.3.3. Elektrokromik Performans Parametreleri 

Elektrokromik bir malzeme ile uğraşırken, ilk olarak endişelenilmesi gereken özellik 

rengi ve renk değişimleridir. Sonrasında, renk değişiminin derecesi, değişimin ne 

kadar hızlı gerçekleştiği gibi diğer yönleri de düşünülmelidir [124]. 

2.3.3.1. Renk Niceliği 

İnsan gözünün renge olan algısı oldukça subjektiftir yani bir malzeme birine kırmızı 

görünebilirken başkasına turuncu veya mor gibi görünebilir. Bu sorun, her rengin 

çeşitli tonlara sahip olmasıyla daha da karmaşık hale gelir. Dolayısıyla bir malzemenin 

gerçek rengini tanımlamak ve iletmek için bir tür fiziksel standart gerekir. Genel 

olarak, herhangi bir renk üç özellikle tanımlanabilir, yani ton, doygunluk ve parlaklık 

(veya açıklık). Ton, kırmızı, yeşil, mavi vb. gibi renkleri ifade eder. Doygunluk, rengin 

yoğunluğunu ve saflığını temsil eder ve bu, tona eklenen gri miktarı tarafından 

belirtilir. Örneğin, gri eklenmemiş doygun bir renk canlı ve parlakken, doygun 

olmayan bir renk daha donuk görünür. Parlaklık, rengin içindeki beyazın (veya 

siyahın) göreceli miktarını ölçer. Bir renge beyaz eklemek onu daha açık hale 

getirirken, siyah eklemek onu daha koyu yapar. Şu anda, renk niceliğini ölçmek için 

birçok ölçek bulunmaktadır. Munsell ölçeği ve CIE renk sistemleri gibi çeşitli renk 

ölçekleri arasında (örneğin CIE XYZ), en yaygın kullanılanı, Uluslararası Aydınlatma 

Komisyonu (Commission International de L’Eclairage, CIE) tarafından geliştirilen 

CIE 1976 L*a*b* renk uzayıdır. Adından da anlaşılacağı gibi, CIE 1976 L*a*b* renk 

uzayı rengi üç boyutta nicelendirir. L boyutu parlaklığı tanımlar, a ve b boyutları ise 

karşıt-renk ölçeklerine atıfta bulunur. L* değeri 0 ile 100 arasında değişir, en koyu 

siyah ve en parlak beyaz sırasıyla 0 ve 100 tarafından temsil edilir. Kırmızı/yeşil karşıt 

renkleri a* değeri tarafından temsil edilir, burada pozitif ve negatif a* değerleri 

sırasıyla kırmızılığı ve yeşilliği ölçer. Öte yandan, sarı/mavi karşıt renkleri b* değeri 

tarafından temsil edilir ve pozitif ve negatif b* değerleri sırasıyla sarılığı ve maviyi 

ölçer. Örneğin, düşük bir L* değeri, pozitif bir a* ve negatif bir b* değeri olan bir 

malzemenin koyu mor bir renge sahip olmasını beklersiniz. Benzer şekilde, yüksek 

derecede şeffaf bir malzeme, yüksek bir L* değeri ile, hem a* hem de b* değerlerinin 

sıfıra çok yakın olduğu (başlangıç noktası) bir malzeme olarak karakterize edilir [124]. 
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2.3.3.2. Optik Kontrast 

Bir elektrokromik malzemenin optik kontrastı, redoks durumları arasındaki optik 

değişimin derecesini ölçer. Elektrokromik amaçlar için yüksek bir optik kontrast tercih 

edilir çünkü bu, belirgin bir renk veya geçirgenlik değişikliğini ifade eder. Optik 

kontrast genellikle tamamen oksitlenmiş ve tamamen indirgenmiş durumlar arasındaki 

mutlak yüzde geçirgenlik farkı (∆%T) olarak aşağıdaki denklemde gösterildiği gibi 

tanımlanır:  

 

 (∆%T) =Tb-Tc             (2.7) 

 

Maksimum emilim dalga boyu (lmax), elektrokromik bir malzemenin çözelti veya 

katı fazdaki emilim spektroskopisindeki maksimum emilim bandından belirlenir. 

Maksimum renk kontrastı veya geçirgenlik değişimi (Δ%T), genellikle lmax'ta hedef 

renkteki en yüksek ve en düşük geçirgenlik arasındaki fark olarak belirlenen 

maksimum optik kontrasti ifade eder. Burada Tb ve Tc sırasıyla solgun ve renkli 

durumda (% olarak) geçirgenliği temsil eder. 

 

 DQD =In (Tb/Tc)        (2.8) 

2.3.4. Renklendirme Verimliliği 

Renklendirme verimliliği (CE), elektrokromik malzemenin enerji tüketimini 

değerlendirmek için kullanılan bir parametredir. Birim şarj enjekte/çıkarılan başına 

optik yoğunluktaki değişimi tanımlar. CE değerleri, %90, %95 veya %98 gibi çeşitli 

yüzde geçirgenlik değişim derecelerinde hesaplanabilir. Elektrokromik uygulamalar 

için, daha yüksek bir CE değeri faydalıdır çünkü bu, küçük bir şarj miktarı altında 

yüksek bir optik değişikliğin elde edilebileceğini ve dolayısıyla daha düşük güç 

tüketimi ile daha yüksek enerji verimliliğini ifade eder. CE, elektrokromun intrinsik 

bir özelliği olmasına rağmen dalga boyuna bağlıdır. Elektrokromik cihazların 

elektrokromik özellikleri, çalışma potansiyeli, hedef renkte dalga boyu, maksimum 

renk kontrastı veya geçirgenlik değişimi, renklendirme verimliliği, uzun vadeli 

stabilite ve geçiş süresi gibi birkaç temel özellikle yakından ilişkilidir ve bunlara 
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bağlıdır. Elektrokromizm, elektroaktif bir yapının redoks özelliklerine dayandığı için 

çalışma potansiyeli genellikle redoks potansiyeline kadar olan 0 V'dan keşfedilir. 

Deneysel olarak, çalışma potansiyeli referans elektrot içeren üç elektrotlu bir 

elektrokromik cihaz kullanılarak dramatik şekilde azaltılabilir. İki elektrotlu bir 

sistemde, çalışma potansiyeli şarj dengeleme katmanı kullanılarak azaltılabilir. 

Elektrokromik renklendirme verimliliği (CE), belirli bir dalga boyundaki (λ) 

DOD'daki değişikliği enjekte edilen (indirgeme) veya çıkarılan (oksitlenme) yük 

başına temsil edilen bir parametre olan Qd tarafından ifade edilir [157], [158] . 

 

 CE=DQD/(Q/A) =In(Tb/Tc)/(Q/A)     (2.9) 

2.3.5. Optik Bellek 

Bir elektrokromun optik belleği (veya açık devre belleği), uygulanan elektriksel çıkışın 

kaldırılmasından sonra elektrokromun son redoks durumunu ne kadar süreyle 

koruyabildiğini ölçer. Bu, elektrokromun sürekli bir güç kaynağına ihtiyaç duymadan 

çalışma kapasitesini tahmin etmek için kullanılır. Örneğin, düşük optik belleğe sahip 

bir malzeme 'kendini silebilir' bir davranış ortaya koyacak ve bu nedenle 

oksitlenmiş/indirgenmiş durumunu sürdürebilmek için sürekli bir elektrik kaynağına 

ihtiyaç duyacaktır. Bununla karşılaştırıldığında, yüksek optik belleğe sahip bir 

malzeme, elektrik güç kaynağı kapalıyken bile son redoks durumunu uzun süreler 

koruyabilir ve bu duruma 'bellek etkisi' denir. Her elektrokrom için, optik hafızasının 

boyutu, elektronun belirli redoks durumunda 'tutulabileceği' süreye bağlıdır [159]. 

2.3.6. Stabilite/Döngü Ömrü 

Bir elektrokromun veya elektrokromik bir cihazın kararlılığı, tekrarlayan redoks 

döngüleri ve doplama–doplamama süreçleri altında elektrokromik performansını 

sürdürme yeteneğini değerlendirir. Elektrokromların performansını doğrudan 

değerlendirmek ve karşılaştırmak zor ve zorlayıcı olduğundan, elektrokromların 

performansını doğrudan değerlendirmek ve karşılaştırmak zor ve zordur. Stabilite ve 

cihaz dayanıklılığının ölçümü ve değerlendirmesi farklı araştırma grupları arasında 

farklılık gösterir, bu da elektrokromların performansını doğrudan değerlendirmeyi ve 
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karşılaştırmayı zorlaştırır. Stabilite ölçümü için ortak bir yaklaşım, elektrokromun 

veya cihazın önemli bir bozulma veya optik kontrastta belirli bir yüzde düşüşü 

meydana gelmeden önce kaç redoks döngüsünü sürdürebileceğini kaydetmektir. Bu, 

döngü ömrünün bir yaklaşımını verir. Elektrokromun veya cihazın redoks 

döngülenebilirliği, uygulanan potansiyeller ve anahtarlama süreleri gibi birçok 

faktörden önemli ölçüde etkilendiğinden, bu tür parametrelerin doğru bir şekilde 

raporlanması gerekir [124]. 

2.4. Elektroanalitik Teknikler 

Elektroanalitik yöntemler, bir elektrokimyasal hücrede bulunan belirli bir analitin 

özelliklerini ve miktarını belirleyen analitik kimyanın en önemli dalı olarak kabul 

edilir. Elektrot arayüzünde gerçekleşen elektrokimyasal özelliklerin ölçümü, ölçülen 

özelliğin büyüklüğü ile belirli bir kimyasal türün konsantrasyonu arasındaki ilişkiyi 

yansıtır. Diğer analitik yöntemlere, örneğin kromatografi veya spektroskopiye kıyasla, 

elektroanalitik teknikler çok daha basit ve küçültmesi daha kolaydır, ayrıca daha 

ucuzdur; bu da onları hızlı ve doğru tespit için daha uygun kılar. Ölçülebilir sinyallere 

dayalı olarak, elektroanalitik yöntemler şu şekilde kategorize edilir [160], [161]. 
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Şekil 2.4: Elektroanalitik tekniklerin sınıflandırılması. 
 

Elektrot yüzeyinde sabit/değişken bir potansiyele maruz bırakılarak üretilen Faraday 

akımını kaydetmek amacıyla kullanılan bu teknik, bir analitin oksidasyon-indirgeme 

reaksiyonlarının mekanizmalarını ve kinetiğini, aynı zamanda bir analitin 

elektrokimyasal reaktivitesini anlamak için çok önemlidir [162]. Voltametri, 

polarografi ve amperometri olarak adlandırılan iki alt sınıfa ayrılır. Polarografi, bir 

polarize cıva damla elektrodu (DME) yüzeyinde kimyasal türlerin (iyonlar veya 

moleküller) oksidasyon veya indirgenmesini içeren bir voltametrik tekniktir. Elde 

edilen akım–voltaj (I–V) eğrisinden, cıva damla elektrodu yüzeyine adsorbe edilen 

oksitlenmiş ve/veya indirgenmiş madde(ler)in hem konsantrasyonu hem de doğası 

belirlenebilir [163]. Amperometrik yöntemlerde, elektroaktif molekül(ler)ün 

oksidasyon veya indirgenme reaksiyonları sabit bir potansiyelde ölçülür. 

Voltametrinin uygulanması, biyomedikal teşhis ve çevresel analizde geniş bir şekilde 

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

Diferansiyel Puls Voltametrisi, katekolaminleri tespit etmek için kullanılan ilk 

elektrokimyasal tekniklerden biridir [165], [166]. Diferansiyel Puls Voltametrisi'nde 

(DPV), düşük genlikli, kısa pulslar doğrusal bir rampa üzerine bindirilir. Akım, pulsun 

uygulanmasından önce ve her pulsun sonunda ölçülür, ve akımlar arasındaki fark 

hesaplanır. Bu prosedür, DC (doğru akım) rampasından kaynaklanan arka plan akımını 

etkili bir şekilde azaltır ve bu nedenle bu prosedür, çoğu kapasitif akımdan arındırılmış 

bir Faraday akımına yol açar. DPV'nin önemli avantajı düşük kapasitif akımdır, bu da 

yüksek duyarlılığa yol açar. DPV'deki küçük adım büyüklükleri aynı zamanda daha 

dar voltametrik piklere yol açar ve bu nedenle DPV genellikle benzer oksidasyon 

potansiyellerine sahip analitleri ayırt etmek için kullanılır [167]. DPV kısa pulslar (t = 

10–100 ms) sınırlı genlik (DE = 1–100 mV) ile doğrusal olarak artan bir DC rampasına 

(Şekil 2.5) üst üste eklenir. Bu, pulsun akımının yanı sıra yükselen DC rampasının 

eğiminden kaynaklanan bir DC akımının da elde edildiği anlamına gelir. Pratikte, akım 

puls uygulamasından önce (I1) ve pulsun sonunda (I2) ölçülür. İlk akım, DC rampasına 

atfedilirken, I2 - I1 farkı potansiyel pulsun akımını yansıtır. Puls akımının sonuç 

voltamogramları, Şekil 2.5'te gösterildiği gibi diferansiyel bir şekle sahiptir. Şekil 

2.6a'da, doğrusal tarama, döngüsel veya normal puls voltametrisinde elde edilecek 

ortak voltamogram gösterilirken, Şekil 2.6(b)'de diferansiyel puls voltamogramı 

gösterilmektedir. Yukarıda açıklandığı gibi, diferansiyel puls voltametrisinde sinyal, 

puls öncesindeki sinyal ile pulsun sonundaki sinyal arasındaki farkın bir sonucudur. 

Bu nedenle, Şekil 2.6(a)'da pulsların ortak voltamogramın küçük bir bölümünü 

kapsadığı görülebilir [168]. 
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Şekil 2.5: Diferansiyel puls voltametrisinde uygulanan potansiyelin değişim profili                           
[168]. 

 

 

Şekil 2.6: Diferansiyel puls voltametrisinde elektrik akımı sinyali, (a) uygulanan ve     
lineer olarak artan DC rampasından kaynaklanan DC akım sinyali ve (b) 
potansiyel pulsların uygulanmasından kaynaklanan sinyal ile birlikte 
gösterimi [168]. 

 

2.4.2. Döngüsel voltametri (CV) 

Döngüsel voltametri (CV) sırasında, elektrokimyasal akımı çalışma elektroduna 

uygulanan potansiyele göre ölçeriz ve çalışma potansiyeli belirli bir hızda sweep edilir 

(veya volt başına saniye cinsinden taranma hızı). Daha önce tartıştığımız gibi, 

potansiyel çalışma elektrodu ile referans elektrodu arasında ölçülürken, akım çalışma 
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elektrodu ile karşı elektrot arasında ölçülür. Elektrokimyasal akım x-ekseninde 

çizilirken çalışma elektrodu potansiyeli y-ekseninde çizilir. Ölçümler sırasında, WE 

potansiyeli belirli bir değere ulaştığında (verilen bir değerde) başlangıç potansiyeline 

geri döner. Bu, ona CV adını vermemizin nedenidir. Bu döngüsel deneyi ihtiyacımıza 

göre çok kez tekrarlayabiliriz. Bu nedenle, CV, redoks türlerinin oksidasyon ve 

indirgenme süreçleri sırasında üretilen elektrokimyasal akımı ölçmek amacıyla 

çalışma elektrodunun potansiyelini döndürerek gerçekleştirilir. Redoks reaksiyonu 

sırasında elektronlar analitten çalışma elektroduna veya elektrotlardan analite doğru 

transfer edilir [169]. 

2.4.3. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) 

Kararlı olmayan durum ölçüm teknikleri, daha karmaşık elektrokimyasal sistemlerin 

elektrot kinetiğinin araştırılması için son derece uygun olduğu bilinmektedir. 

Elektrokimyasal sistemin pertürbasyonu, kararlı durumun kaymasına neden olur. Yeni 

bir kararlı duruma geçişin hızı, karakteristik parametrelere bağlıdır (reaksiyon hızı 

sabitleri, difüzyon katsayıları, yük transfer direnci, çift tabaka kapasitesi). Elektron 

transferi tarafından meydana gelen doğrusal olmayan etkiler nedeniyle düşük 

amplitüdlü pertürbasyon sinyalleri gereklidir. Elektrot durumunun küçük 

pertürbasyonunun avantajı, kullanılan ilgili matematik denklemlerin çözümlerinin 

genellikle doğrusal olduğu sınırlayıcı formlara dönüştürülmesidir. İmpedans 

spektroskopisi, iletken elektrotların malzemelerinin ve ara yüzeylerinin elektriksel 

özelliklerinin araştırılması için güçlü bir yöntemi temsil eder. Uygulama alanları, 

yüklerin hacim veya arayüzey bölgelerindeki kinetiği, iyonik veya karışık iyonik–

iyonik iletkenlerin yük transferi, yarıiletken elektrotlar, elektrot süreçlerinin korozyon 

inhibitörleri, metaller üzerinde kaplamaların araştırılması, malzemelerin 

karakterizasyonu ve katı elektrolit ile katı hal cihazlarıdır [170]. 

2.4.4. Kronoamperometri (CA) 

Kronoamperometri'de voltaj başlangıçta bir dinlenme potansiyeline (E1) getirilir, 

burada ilgi duyulan analitlerin herhangi birinin oksidasyonu veya indirgenmesi 

gerçekleşemez. Voltaj daha sonra, ilgi duyulan analitin açıkça oksidasyonunun veya 

indirgenmesinin gerçekleşebileceği bir değere (E2) basamaklandırılır. Dalga formu 
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Şekil 2.7'de gözlemlenebilir. E1 uygulandığında, şarj akımı katkısı, elektrokimyasal 

ölçümler sırasında etkili bir şekilde arka plan akımı olarak gözlemlenebilir. Bu, 

elektrokimyasal ölçümlerde her zaman sıfırdan farklı bir temel yanıt olduğu anlamına 

geldiği için, bu, gerçekleştirilen faradaik ölçümleri önemli ölçüde etkileyebilir. 

Elektrot E2'ye basamaklandığında, ilgi duyulan analitin tam oksidasyonuna veya 

indirgenmesine izin veren bir değere, sonuçta faradayik akım elektrot yüzey 

konsantrasyonu sıfıra düştüğünde anında yükselir. Analit konsantrasyonu zamanla 

azaldıkça, akım zamanın karekökü ile azalır (t1/2) [171]. Büyük elektrotlar için, akım 

Cottrell denklemi tarafından verilir: 

 

 𝑖 =
𝑛𝐹𝐴𝑐√𝐷

p𝑡  (2.10) 

 

i akımı, n transfer edilen elektron sayısı, F Faraday sabiti, A elektrodun alanı, c analitin 

başlangıç konsantrasyonu, D analitin difüzyon katsayısı ve t zamanıdır. 

 

 

Şekil 2.7: Kronoamperometri. (A) uygulanan dalga formu ve (B) beklenen çıkış, 
burada akıştaki sıçrama, E2'nin uygulanmasından kaynaklanan bir gözlem 
olarak görülmektedir [171]. 

 

2.4.5. Kronopotansiyometri (CP) 

"Kronopotansiyometri" tekniği ile genellikle sabit bir akım kontrol edilir ve genellikle 

bir referans elektrotuna göre zamanla bir elektrodun potansiyeli izlenir. Çözelti 

genellikle karıştırılmamış olabilir, ancak genellikle bir destek elektroliti fazlasını 
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içerir, bu nedenle difüzyon kütle taşımanın ana mekanizmasıdır. Bu teknik, genellikle 

uygulanan potansiyele göre döngüsel voltametri (CV) verilerinden elde edilen ve EC 

malzemesinin farklı uygulanan potansiyellere yanıt olarak absorbsiyon veya 

transmittans değişikliklerinden ampirik olarak belirlenen çalışma potansiyellerini 

içerir [172]. 

 

2.5. Analitik Validasyon Metotları 

Analitik prosedür, analizin nasıl gerçekleştirileceğine dair yöntemi ifade eder. Her 

analitik testi gerçekleştirmek için gerekli adımları detaylı bir şekilde açıklamalıdır. Bu, 

ancak bununla sınırlı olmamak kaydıyla şunları içerebilir: örnek, referans standardı ve 

reaktanların hazırlıkları, cihazın kullanımı, kalibrasyon eğrisinin oluşturulması, 

hesaplama için formüllerin kullanımı, vb. 

2.5.1. Hassaslık 

Bir analitik prosedürün hassasiyeti, belirlenen koşullar altında aynı homojen örnekten 

elde edilen çoklu örneklemeden alınan ölçümler arasındaki yakınlığı (dağılım 

derecesini) ifade eder. Hassasiyet, homojen, gerçek örnekler kullanılarak 

gerçekleştirilir. Ancak homojen bir örnek elde etmek mümkün değilse, yapay olarak 

hazırlanmış örnekler veya bir örnek çözeltisi kullanılarak araştırılabilir. Bir analitik 

prosedürün hassasiyeti genellikle bir dizi ölçümün varyansı, standart sapması veya 

varyasyon katsayısı olarak ifade edilir. 

2.5.2.  Tekrarlanabilirlik ve Tekrarüretilebilirlik 

Tekrarlanabilirlik sensörlerin performansını karakterize etmek için önemli 

parametrelerin temsil edildiği ve genellikle ortalama ölçümlere göre yüzde olarak ifade 

edilen bağıl standart sapma olarak ifade edilir. Tekrarüretilebilirlik, farklı çalışma 

koşulları altında (farklı operatörler, farklı enstrümantasyonlar, farklı kurulumlar) aynı 

uyarılar uygulandığında sınırlı değişkenlere karşı gösterdiği hassasiyeti ifade eder. 

Aynı çalışma koşulları ve ölçüm kurulumu altında aynı giriş uyarıları uygulandığında 

sınırlı değişkenlikle tepki gösterme yeteneğidir. Tekrarlanabilirliği değerlendirmek 

için özel protokoller, her ölçüm sırasında transdüser özelliklerine getirilen 
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değişiklikleri dikkate almalı ve uygun bir protokol uygulamalıdır. Biyosensörlerin 

doğrulama aşamasında, tekrarlanabilirlik en sık değerlendirilen parametredir, çünkü 

aynı enstrümantasyon kullanılarak aynı sensörler veya aynı işlevsellik protokolüyle 

işlenmiş aynı partiden gelen sensörler üzerinde tekrarlanan ölçümler gerçekleştirilir. 

Tekrarlanmış ölçümler, bir çoğaltılmış deney kurulumunu gerektiriyorsa, o zaman 

daha doğru bir ifadeleme ile tekrar üretilebilirlikten bahsetmek daha doğrudur [173].  

2.5.3. Tespit Limiti 

Bir analitik prosedürün tespit limiti, bir örnek içindeki analitin tespit edilebilen ancak 

kesin bir değer olarak ölçülemeyen en düşük miktarıdır. 

2.5.4.  Kantitatif Limit 

Bir bireysel analitik prosedürün kantitatif limiti, bir örnek içindeki analitin uygun 

hassasiyet ve doğrulukla kantitatif olarak belirlenebilen en düşük miktarıdır. Kantitatif 

analizlerin bir parametresidir ve özellikle özüt matrislerindeki bileşiklerin düşük 

seviyelerinin belirlenmesi için kullanılır ve/veya safsızlıkların ve/veya bozunma 

ürünlerinin belirlenmesinde özellikle kullanılır. 

2.5.5. Aralık 

Bir analitik prosedürün aralığı, analitik prosedürün uygun düzeyde hassasiyet, 

doğruluk ve doğrusallığa sahip olduğunu gösteren örnek içindeki analitin 

konsantrasyonunun (miktarının) üst ve alt sınırları arasındaki aralıktır. 

2.5.6. Spesifiklik 

Özgüllük, analitin beklenen şekilde bulunabilecek bileşenlerin varlığında açıkça 

değerlendirme yeteneğidir. Tipik olarak bunlar, safsızlıklar, bozunma ürünleri, matris 

vb. içerebilir. Bir bireysel analitik prosedürün özgüllüğü, diğer destekleyici analitik 

prosedür(ler) tarafından telafi edilebilir [174].  
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2.5.7. Geri Kazanım 

Geliştirilen elektrokimyasal sensörün potansiyel pratik uygulamasını doğrulamak için 

standart ekleme yöntemi kullanılarak geri kazanım testleri yapılır [175]. 
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3. DENEYSEL 

3.1. Tez Çalışması Kapsamında Kullanılan Malzemeler 

Tablo 3.1:Tez çalışmasında kullanılan kimyasal maddeler.  

Kimyasal İsmi Cas No 
Sodyum Dihidrojen Fosfat Dihidrat (NaH2PO4.2H2O, Isolab) 584-08-7 
Disodyum Hidrojen Fosfat Dihidrat (Na2HPO4.2H2O, Emsure) 10028-24-7 
Hidrojen Peroksit (%35, Isolab)  
Okzalik Asit Dehidrat (Isolab) 6153-56-6 
Susuz Potasyum Karbonat (Isolab) 584-08-7 
Lityum Perklorat (LiClO4, Sigma Aldrich) 7791-03-9 
Sodium Hidroksit (NaOH, Isolab) 1310-73-2 
İridyum(IV) Klorür (IrCl4.XH2O, Alfa Aesar) 10025-97-5 
Potasyum Hekzasiyanoferrat(III) (K3Fe(CN)6, Sigma Aldrich) 13746-66-2 
Potasyum Hekzasiyanoferrat(II) Trihidrat(K4Fe(CN)6.3H2O, 
Emsure) 

14459-95-1 

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

160430-64-8 

Deltametrin (Sigma Aldrich) 52918-63-5 
Paratiyon (Fluka) 56-38-2 
Potasyum Klorür (Isolab)  
Potasyum Hidroksit (Emsure) 1310-58-3 
Metanol (Honeywell) K3430S 
Hidroklorik Asit (Isolab) LR0752107AHQ 
Asetik Asit (Glacial) (Isolab) P1E054201E 
Kobalt Nitrat Co(NO3)2.6H2O RPE-ACS, (Carlo Erba) 10026-22-9 
Potasyum Nitrat %99,99 Trace Metals Basis KNO3 Sigma-
Aldrich 

7757-79-1 

Sodyum Asetat Trihidrat ≥ % 99,5 CH3COONa.3H20 6131-90-4 
Sodyum Sülfat (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(II) Sülfat Hekzahidrat (Merck) 10101-97-0 
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3.2. Tez Çalışması Kapsamında Kullanılan Cihazlar  

3.2.1.  Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) 

Filmlerin fonksiyenel gruplarına ait piklerdeki değişimin belirlenmesi, MIP elektrot 

ile NIP elektrot karşılaştırıldığında polimerin fonksiyonel grubu ile analit arasındaki 

etkileşim hakkında bilgi sahibi olmak için FT-IR (Perkin Elmer Spectrum 100) cihazı 

ile gerçekleştirilmiştir. 

3.2.2. X Işını Kırınım Analizi (XRD)  

Modifiye elektrotlara ait diferansiyel pikler hakkında bilgi sahibi olmak için X-ray 

Diffraktometresi (Bruker Smart Apex II Quazar) gerçekleştirilmiştir. 

3.2.3. Taramalı Elektron Mikroskop (SEM)  

Modifiye elektrotların morfolojik ve yapısal karakterizasyonları gerçekleştirmek ve 

yüzey özellikleri, homojenliği ve film kalınlığı gibi önemli parametreler hakkında bilgi 

sahibi olmak için Philips XL 30 SFEG SEM cihazı ile analizler gerçekleştirilmiştir. 

3.2.4. Işık Kaynağı ve Yüksek Çözünürlüklü Spektrometre  

MIP ve NIP elektrotların eş-zamanlı spektroelektrokimyasal tekniklerle 

karakterizasyonu, filmlerin spektroskopik ve renk değişimlerinin eş-zamanlı 

spektroelektrokimyasal ölçümlerle kantitatif olarak belirlenmesi amacıyla DH-mini 

UV-VIS-NIR ışık kaynağı (Ocean optics) cihazı ile gerçekleştirilmiştir. Bu çalışma 

aynı zamanda modifiye elektrotların cevap süresi, optik kontrast, renklilik verimi ve 

optik kararlılık değerlerini belirleme amacını taşımaktadır. 

3.2.5. Potansiyostat  

Elektrokimyasal sensör performansı ve karakterizasyon için Gamry, Interface 1010B, 

Potentiostat/Galvanostat ZRA) cihazı ile DPV, CV, CA,CP, EIS ölçümleri 

gerçekleştirildi. 
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3.2.6. Geçirimli Elektron Mikroskopu (TEM)   

Modifiye elektrotların morfolojik ve yapısal karakterizasyonunu gerçekleştirmek ve 

yüzey özellikleri, film yüzey alanı, homojenliği ve film kalınlığı gibi önemli 

parametreler hakkında bilgi sahibi olmak amacıyla FEI TALOS F200S TEM 200 kV 

cihazı kullanılarak TEM analizi gerçekleştirildi. 

3.2.7. Yüksek Performanslı Sıvı Kromatografisi (HPLC)  

Eş-zamanlı olarak gerçek örnek analizi, güvenilirlik ve hassasiyeti yüksek olan 

G1315B diyot dizisi dedektörü (DAD) ve C18 kolonu (Kromasil, 250x4,6 mm2 i.d., 5 

nm) donanımınaa sahip Agilent HPLC sistem (1100 series) cihazıyla gerçekleştirilmiş 

ve pestisit tayin sonuçları karşılaştırılmıştır. 

3.2.8. Enerji Dağılımlı X-Işını Spektroskopisi (EDS) 

Enerji Dağılımlı X-Işını Spektroskopisi (EDS) ile MIP elektrodun pestisit ile 

etkileşmeden önce ve sonrasındaki spektrumları karşılaştırılarak pestisite ait 

elementlerin var olup olmamasına göre etkileşimin gerçekleşip gerçekleşmediği tespit  

edildi. 

3.2.9. X-Işını Fotoelektron Spektrometresi (XPS)  

X-Işını Fotoelektron Spektrometresi (XPS) analizi yapısal karakterizasyonları 

gerçekleştirmek ve bağ enerjilerindeki değişimi belirlemek için gerçekleştirildi. 

3.2.10. Brunauer-Emmett-Teller (BET)  

Yüzey alanındaki artışa bağlı olarak yüzeydeki oyuk sayısı ve oyukların çapı hakkında 

bilgi edinildi. Ayrıca, MIP elektrotların pestisit ile etkileşim öncesinde ve sonrasında 

azot adsorpsiyon-desorpsiyon ile spesifik yüzey alanları ve oyukların kantitatif tespiti 

için Micromeritics Instrument Corp. Gemini VII Version 5.03 cihazı ile Brunauer-

Emmett-Teller (BET) analizi gerçekleştirildi. 
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3.2.11. Yüksek Çözünürlüklü Geçirimli Elektron Mikroskobu  

Modifiye elektrotların morfolojik ve yapısal karakterizasyonunu gerçekleştirmek ve 

yüzey özellikleri, film yüzey alanı, homojenliği ve film kalınlığı gibi önemli 

parametreler hakkında bilgi edinmek amacıyla Yüksek Çözünürlüklü Geçirimli 

Elektron Mikroskobu (HRTEM) analizi gerçekleştirildi. 

3.3. Asetamiprit MIP ve NIP Sensörlerinin Hazırlanması 

Asetamiprit sensörü için metal oksit olarak IrO2, monomer olarak pirol ve analit olarak 

asetamiprit kullanılmıştır. 

3.3.1. IrO2/ITO Elektrodunun Hazırlanması ve Modifikasyonu  

ITO (İndiyum Kalay Oksit) elektrotları sabunlu su, destile su, aseton, etanol ve destile 

su kullanılarak ultrasonik banyoda sırayla 10’ar dakika temizlendi ve sonrasında argon 

gazı altında kurutuldu. Elektrokimyasal ölçümler, bir potansiyostat  tarafından çalışma 

elektrotu olarak ITO, yardımcı elektrot olarak Pt teli ve referans elektrot olarak gümüş-

gümüş klorür (Ag/AgCl) kullanılarak üç elektrotlu bir sistemde gerçekleştirildi. IrO2 

S. Kakooei ve ark.'nın [176] deneysel prosedürü kullanılarak hazırlandı. Kısaca, 150 

mg IrCl4.xH2O, 100 mL suda 10 dakika manyetik karıştırıcı ile karıştırıldı. 360 mg 

okzalik asit eklenip tamamen çözüldü. 1 mL hidrojen peroksit eklendi ve 15 dakika 

karıştırıldı. Çözetinin pH’ı 10,5 oluncaya kadar susuz potasyum karbonat eklendi ve 

açık yeşil bir çözelti elde edildi. Laboratuvarda iki gün koyu mavi rengine dönüşmesi 

şekilde kararlı hale gelmesi için beklendi. Bu çözelti elektrokimyasal hücreye transfer 

edildi ve -0,50 V-0,65 V potansiyel aralığında CV tekniği uygulanarak 

elektropolimerizayon gerçekleştirildi. Kaplama kalınlığı döngü sayısı (50, 100, 150, 

200 döngü) ile kontrol edildi ve farklı kalınlıklarda filmler elde edildi.  

3.3.2. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO Elektrotlarının Hazırlanması  

MIP ve NIP filmlerin elektrosentezi IrO2/ITO üzerinde gerçekleştirilmiştir. Elektrolit, 

10 mM pirol ve 0,1 M LiClO4 içeren etanol/su (20:80 v/v) solüsyonu ile hazırlandı. 

Daha sonra elektrolite 1 mM asetamiprid (analit) eklendi. CA tekniği ile IrO2/ITO (1 

cm2 yüzey alanı) üzerine çeşitli sürelerde (50, 100, 200, 300 ve 400 sn) Ag/AgCl'ye 
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karşı 1,10 V'a ayarlanmış bir potansiyel ile elektrodepozisyon gerçekleştirildi. Analit 

molekülünün polimer matrisinden kaldırılması için elektrolit olarak metanol/asetik asit 

(90:10 v/v) kullanıldığı çözeltide -0,5 V ile 1,4 V potansiyel aralığında farklı döngü 

sayısında (2, 4, 6, 8 ve 10 döngü) CV döngüsü alındı. Elektrodu polimer matrisine 

bağlanmayan analit moleküllerinden ve etkileşime girmemiş reaktiflerden temizlemek 

için su ile yıkama ve oda sıcaklığında kurutma işlemi gerçekleştirildi. Benzer proses 

NIP/IrO2/ITO elektrodun eldesinde MIP’den farklı olarak analit molekül olmadan 

elektrodepozisyon adımları uygulanarak gerçekleştirildi. MIP/IrO2/ITO'nun 

hazırlanma süreci Şekil 3.1’de verildi.  

 

 

Şekil 3.1: MIP/IrO2/ITO elektrodunun hazırlanma sürecinin şematik gösterimi.  
 

3.3.3. Elektrokimyasal Sensör Ölçümleri  

Elekrokimyasal sensör ölçümleri potansiyostat kullanarak üç elektrotlu hücre 

konfigürasyonunda gerçekleştirildi 0,1 M fosfat tampon çözeltisinde (PBS) -0,2 V ile 

+0,8 V potansiyel aralığında DPV tekniği uygulanarak gerçekleştirildi. PBS, 0,1 M 

NaH2PO4, 0,1 M Na2HPO4 ve ultra saf sudan hazırlandı. PBS'nin pH'ı (4,0, 7,0 ve 10,0) 

NaOH ve HCI çözeltisi ile düzenlendi. Elektrotların elektrokimyasal davranışlarını 

incelemek için 0,1 M KCl içeren 5 mM K3Fe(CN)6  ve 5 mM K4Fe(CN)6 içindeki için 
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50 mV s-1 tarama hızında Ag/AgCl'ye karşı -0,2 V ile 0,8 V CV ölçümleri ve 10 mV 

AC gerilimde 20000 Hz-0,1 Hz frekans aralığında EIS ölçümleri gerçekleştirilmiştir. 

Asetamiprit çözeltileri 10-9 M ile 10-6 M konsantrasyon aralığında hazırlanarak 

MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotları farklı inkübasyon sürelerinde (5, 10, 20, 

40, 60 ve 80 dakika) bekletilmiştir. PBS ortamında sensör performansını belirlemek 

için DPV analizleri gerçekleştirilmiştir. En düşük algılama limiti (limit of detection, 

LOD), 3Sb/m denklemi kullanılarak hesaplandı; burada Sb, standart sapmadır (n=5) ve 

m, kalibrasyon grafiğinin eğimidir.  

3.4. Deltametrin MIP ve NIP Sensörlerinin Hazırlanması 

Deltametrin sensörü için metal oksit olarak Co3O4, monomer olarak 1,2-fenilendiamin 

ve analit olarak deltametrin kullanılmıştır. 

3.4.1. Co3O4/ITO Elektrodunun Hazırlanması ve Modifikasyonu  

ITO elektrotları temizlendikten sonra Co3O4 hazırlanması için Xinrui Y. ve ark.'nın 

[32] deneysel prosedürü kullanıldı. Kısaca 0,36 g Co(NO3)2 25 ml suda manyetik 

karıştırıcı ile karıştırılarak çözüldü. 0,34 gr CH3COONa.3H2O ve 0,25 g KNO3 

eklenerek manyetik karıştırıcıda çözüldü. Koyu pembe bir çözelti elde edildi. 

Hazırlanan çözelti elektrokimyasal hücreye aktarılarak 1,0 V sabit potansiyelde CA 

tekniği uygulanarak elektrodepozisyon gerçekleştirildi. Farklı elektrodepozisyon 

sürelerinde (100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 sn) filmler elde edildi.  

3.4.2. MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının 
hazırlanması 

Elektropolimerizasyon aşaması Co3O4/ITO üzerinde gerçekleştirildi. Elektrolit, 10 

mM 1,2-fenilendiamin ve 0,1 M PBS solüsyonu ile hazırlandı. Daha sonra elektrolite 

1 mM deltametrin (analit) eklendi. Co3O4’ün elektropolimerizasyonu farklı döngü 

sayılarında (5, 10, 15 ve 20 döngü) Ag/AgCl referans elektroda göre -0,35-1,2 V 

potansiyel aralığında CV tekniği kullanılarak gerçekleştirildi. Analit molekülünün 

polimer matrisinden kaldırılması için elektrolit olarak metanol (5, 10, 15 ve 20 dakika) 

kullanılarak farklı dakikalarda bekletildi. MIP/Co3O4/ITO elektrot yüzeyinin polimer 
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matrisine bağlanmayan analit moleküllerinden ve etkileşime girmemiş reaktiflerden 

temizlenmesi için su ile yıkama ve oda sıcaklığında kurutma işlemi gerçekleştirildi. 

Benzer proses NIP/Co3O4/ITO elektrodun eldesinde MIP elektrodundan farklı olarak 

analit molekül kullanılmaksızın elektropolimerizasyon adımları uygulanarak 

gerçekleştirildi. MIP/Co3O4/ITO'nun hazırlanma süreci Şekil 3.2’de verilmiştir.  

 

 

Şekil 3.2: MIP/Co3O4/ITO elektrodunun hazırlanma sürecinin şematik gösterimi.  
 

3.4.3. Elektrokimyasal Sensör Ölçümleri  

Elekrokimyasal sensör ölçümleri Gamry potansiyostat kullanarak üç elektrotlu hücre 

konfigürasyonunda gerçekleştirildi. 0,1 M KCl içeren 5 mM K3Fe(CN)6 and 5 mM 

K4Fe(CN)6 ortamında Ag/AgCl'e göre -0,35 V ile 1,2 V potansiyel aralığında 50 mV 

s-1 tarama hızında CV tekniği uygulanarak elektrokimyasal davranışları kaydedildi. 

MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotları 10-9 M ile 10-6 M konsantrasyon 

aralığında hazırlanan deltametrin solüsyonları farklı inkübasyon sürelerinde (5, 10, 15 

ve 20 dakika) inkübe edildi. Daha sonra sensör performansını belirlemek için yapılan 

CV analizleri [Fe(CN)6]3-/4- redoks ortamında gerçekleştirildi.  
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3.5. Paratiyon MIP ve NIP Sensörlerinin Hazırlanması 

Paratiyon sensörü için metal oksit olarak NiO, monomer olarak o-aminotiyofenol ve 

analit olarak paratiyon ile çalışılmıştır. 

3.5.1. NiO/ITO Elektrodunun Hazırlanması ve Modifikasyonu  

ITO elektrotları temizlenme aşamasından sonra elektrokimyasal analizler üç elektrotlu 

sistemde gerçekleştirilmiştir. Nikel oksitin anodik elektropozisyon işlemi için 0,13 M 

NiSO4·6H2O, 0,13 M Na2SO4 malzemeleri 0,1M NaOAc karışımı içinde karıştırılarak 

6,5 ile 7,5 arasında NaOAc tamponunda hazırlanmıştır. Nikel oksihidroksit filmi, 

Ni2+'nin Ni3+'e oksidasyonuyla elektrodepozisyon gerçekleştirilir ve reaksiyonu 

aşağıda şematik olarak ifade edilmiştir [177]: 

 

 Ni2+ ——→ Ni3+ ——→ NiO(OH)↔Ni(OH)2.                                       (3.1) 

 

NiO hazırlanması için M. S. Wuark ve ark.'nın [178] deneysel prosedürü kullanıldı. 

Nikel oksidin homojenliği ve yapışkanlığı sağlamak için ön işlem olarak, her ITO 

örneği için 1M NaOH içinde 30 saniye boyunca 2,0 mA cm−2'lik bir akım uygulandı. 

Çöktürme sırasında 1 saat boyunca sabit bir akım olan 0,25 mA cm−2 uygulandı. Elde 

edilen nikel oksit filmi deiyonize su ile yıkandı ve 300 °C'de 1 saat boyunca işlem 

gördü Kaplama kalınlığı 1600, 2600, 3600, 4600 ve 5600 saniyelere göre kontrol edildi 

ve farklı kalınlıklarda filmler elde edildi. 

3.5.2. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotlarının Hazırlanması  

MIP ve NIP filmlerin elektrosentezi NiO/ITO (1 cm2 yüzey alanı) üzerinde 

elektrodepozisyonundan sonra gerçekleştirilmiştir. Elektrodepozisyon, NiO/ITO 

üzerinde çeşitli sürelerde (1600, 2600, 3600, 4600 ve 5600 saniye) Ag/AgCl'ye karşı 

sabit bir akım olan 0,25 mA cm−2 ile CP tekniği kullanılarak ITO üzerinde 

gerçekleştirildi. MIP ve NIP filmlerin sentezi için, 10 mM o-aminotiyofenol, 10 mM 

TBAP içeren metanol solüsyonu ile hazırlandı. Daha sonra elektrolite 1,0 mM 
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paratiyon (analit) eklendi ve CV ile tarama yapıldı (+0,8 V'a kadar olan potansiyel 

aralığında, tarama hızı 100 mV/s, 15 kez). Ardından elektrot, baskılı olmayan o-ATP 

ve paratiyonu uzaklaştırmak için etanol içine batırıldı. Analit molekülünün polimer 

matrisinden kaldırılması için elektrolit olarak etanol kullanıldığı çözeltide farklı 

sürelerde (10, 15, 20 ve 25 dakika) bekletildikten sonra CV döngüsü alındı. Elektrodu 

polimer matrisine bağlanmayan analit moleküllerinden ve etkileşime girmemiş 

reaktiflerden temizlemek için su ile yıkama ve oda sıcaklığında kurutma işlemi 

gerçekleştirildi. Benzer proses NIP/NiO/ITO elektrodun eldesinde MIP’den farklı 

olarak analit molekül olmadan elektrodepozisyon adımları uygulanarak 

gerçekleştirildi. MIP/NiO/ITO'nun hazırlanma süreci Şekil 3.3’te verildi.  

 

 

Şekil 3.3: MIP/NiO/ITO elektrodunun hazırlanma sürecinin şematik gösterimi.  
 

3.5.3. Elektrokimyasal Sensör Ölçümleri  

0,1 M fosfat tampon çözeltisinde (PBS) 0,0 V ile +0,7 V potansiyel aralığında 

DPVtekniği uygulandı. PBS, 0,1 M NaH2PO4, 0,1 M Na2HPO4, 0,1 M LiClO4 ve ultra 

saf sudan hazırlandı. PBS'nin pH'ı (4,0, 7,0, 10,0 ve 14,0) KOH ve HCI özeltisi ile 

ayarlandı. 0,1 M KCl içeren 5 mM K3Fe(CN)6 and 5 mM K4Fe(CN)6 içindeki 
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elektrotların elektrokimyasal davranışlarını incelemek için CV ve EIS ölçümleri 

gerçekleştirilmiştir. CV ölçümleri, 50 mV s-1 tarama hızında Ag/AgCl'ye karşı -0,2 V 

ile 0,7 V arasında kaydedildi. EIS ölçümleri 10 mV AC gerilimde 20000 Hz-0,1 Hz 

frekans aralığında kaydedildi. Paratiyon solüsyonları 10-9 M ile 10-6 M konsantrasyon 

aralığında hazırlandı. Hazırlanan MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotları farklı 

inkübasyon sürelerinde (5, 10, 15 ve 20 dakika) bekletildi. Daha sonra sensör 

performansını belirlemek için yapılan DPV analizleri PBS solüsyonunda 

gerçekleştirildi.   

3.5.4. Eş-zamanlı (In-situ) Spektroelektrokimyasal Ölçümler  

In-situ spektroelektrokimyasal (SEC) ölçümleri üç elektrotlu sistemde çalışma 

elektrodu olarak MIP/ IrO2/ITO ve NIP/ IrO2/ITO elektrotları, referans elektrotu olarak 

Ag/AgCl elektrotu, yardımcı elektrot olarak platin tel kullanılmıştır. Elektrolit olarak 

optimize edilmiş pH’de 0,1 M PBS kullanılmıştır. Deltametrin için elektrolit olarak 

optimize edilmiş 0,1 M PBS ortamında çalışma elektrodu olarak MIP/Co3O4ITO ve 

NIP/Co3O4/ITO elektrotlarla in-situ SEC ölçümleri gerçekleştirilirken paratiyon tespiti 

için aynı sistemde elektrolit olarak optimize edilmiş pH’de 0,1 M PBS ve 0,1 M 

LiClO4 ortamında çalışma elektrodu olarak MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO 

elektrotlarla gerçekleştirilmiştir.  

3.5.5. Gerçek Örnek Hazırlama Prosedürü ve HPLC Şartları  

Asetamiprit pestisit tespiti için domates, salata, greyfurt ve portakal örnekleri önce 

blender kullanılarak parçalandı ve filtre kağıdı ile süzüldü. Elde edilen sıvılar herhangi 

bir işleme tabi tutulmadan HPLC ve elektrokimyasal numunelerdeki asetamiprit 

pestisit miktarının belirlenmesinde kullanıldı. Farklı lineer aralıklar nedeniyle gerçek 

numune analizinin değerlendirilmesi sırasında voltametrik ölçüm için 2 mL'lik PBS'ye 

2 mL domates, salata, greyfurt ve portakal örnekleri eklenmiş ve gerçek örneklerdeki 

asetamiprit miktarı -0,2 V ile +0,8 V arasında DPV ölçümü alınarak 

gerçekleştirilmiştir. HPLC prosedürü asetamipritin tayini için literatürde [179] 

bildirilen metoda göre 245 nm'de, domates, salata, greyfurt ve portakal örneklerinde 

elektrokromik pestisit sensörünün geliştirilmesini doğrulamak için kullanılmıştır. 

HPLC analizi için 25 °C'de 1,0 mL.dk-1 akış hızında mobil faz ACN:su (30:70) ve 
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numunenin enjeksiyon hacmi 50 μL olarak ayarlandı. Ayırma, asetamiprit pestisit için 

alıkonma süresinin 7,7 dakika olduğu izokratik elüsyon ile gerçekleştirildi. HPLC’de 

kalibrasyon eğrisi elde etmek için 1000 mM asetamiprit stok çözeltisinden hazırlanan 

5, 10, 25, 50, 100 ve 500 mM pestisit kullanıldı. HPLC analizinden önce gerçek ve 

standart çözeltilerin filtrasyonu için Millipore 0,22 μm membran kullanıldı.  

Deltametrin pestisitinin tespiti için de aynı hazırlıklar yapılmıştır. Gerçek örneklerdeki 

deltametrin miktarı CV ile -0,35 V ile +1,2 V arasında gerçekleştirilmiştir. Deltametrin 

tayini için HPLC deneyleri, literatürde verilen yöntemin modifiye edilmesiyle 

gerçekleştirilmiştir [180], [181]. Deltametrin için 220 nm'de elektrokromik pestisit 

sensörünün doğruluğu için HPLC sistemi kullanılmıştır. HPLC'de deltametrini analiz 

etmek için ACN ve %0,05 fosforik asit içeren su (90:10) 25 °C'de 1,0 mL.dk-1 akış 

hızında kullanılmış ve numunenin enjeksiyon hacmi 10 μL olarak ayarlandı. Ayırma, 

alıkonma süresinin 8,2 dk olduğu izokratik elüsyon ile gerçekleştirilmiştir. 1000 μM 

stok çözeltisinden HPLC için kalibrasyon eğrisi elde etmek için 50, 100, 250, 500 ve 

1000 μM konsantrasyonları kullanılmıştır.  

Paratiyon tespiti için HPLC deneyleri literatürde verilen metodun modifiye 

edilmesiyle gerçekleştirildi [181], [182]. 280 nm'de paratiyon tespiti için 

elektrokromik pestisit sensörünün gelişimini doğrulamak amacıyla HPLC sistemi 

kullanılmıştır. ACN ve %0,05 fosforik asit içeren su (95:5) mobil fazı, 25 °C'de 1,0 

mL.dk-1 akış hızında kullanıldı ve numunenin enjeksiyon hacmi 20 µL olmuştur. 

Ayırma, alıkonma süresinin 3,6 dakika olduğu izokratik elüsyon ile 50, 100, 250, 500 

ve 1000 µM konsantrasyonlarında HPLC için kalibrasyon eğrisini elde etmek için 

1000 µM konsantrasyonları kullanılmıştır.   
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

4.1.1. Asetamiprit MIP Sensörünün Elektrokimyasal, 
Elektrokromik, Anti-Girişim, Seçicilik, Tekrar Üretilebilirlik, 
Tekrarlanabilirlik Gerçek Örnek Analiz Ölçüm Sonuçları 

Asetamiprit sensörü için metal oksit olarak IrO2, monomer olarak pirol ve analit olarak 

asetamiprit ile çalışılmıştır. 

4.1.2. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO Elektrotların 
Karakterizasyonları 

Modifiye edilen elektrotların yapısal ve morfolojik karakterizasyonları incelenmiştir. 

XRD analiz sonuçlarına göre IrO2/ITO, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlar 

Şekil 4.1’de görüldüğü gibi (110), (101), (200), (211), ve (220) düzemlerine ait olan 

[183], 2θ açıya karşılık gelen 28°, 34°, 40°, 54° ve 58° derecelerinde difraksiyon 

piklerine sahiptir. Pirol elektrot yüzeyine elektropolimerize edildiğinde, 12° 'deki 

geniş pik neredeyse kaybolmuştur ve 2θ açılarında yeni keskin bir pik belirmiştir 

[184]. Bu geniş kırınım pik noktası, tetragonal yapıya sahip amorf IrO2 ince filmlerinin 

oluşumuna bağlanabilir. Ayrıca, pik şiddetlerindeki artışa rağmen difraksiyon 

piklerinin 2θ açı değerleri aynı değerde kalmıştır, bu durum yüzey üzerine pirol 

monomerinin başarılı bir şekilde elektropolimerizasyonunu göstermektedir. 

Difraksiyon pik noktalarının daralması, pirolün polimerizasyonu ile kristallinitenin ve 

yerel düzensizliğin artmasına bağlanabilir.  
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Şekil 4.1: IrO2/ITO, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarının XRD spektraları.  
 

IrO2/ITO, MIP/ITO, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarına ait FT-IR 

spektraları Şekil 4.2’de gösterilmiştir. Ir-O titreşimlerine ait ∼550 cm-1'deki gerilme 

titreşim bandı, IrO2'nin FT- IR spektrumunda açıkça görülmektedir. Ayrıca IrO2, H2O 

moleküllerinin gerilme titreşimleri nedeniyle 3405 cm-1’de çok geniş ve güçlü bir IR 

bandına sahiptir [185]. 1568 ve 1460 cm-1’de gözlemlenen polipirolün tipik gerilme 

titreşimleri, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotları için Şekil 4.2’de gösterildiği 

gibi C=C bağları sayesindedir. 1306, 1186 ve 1042 cm-1'deki pikler sırasıyla 

polipirolün C=N bükülme, C−N gerilme ve =C−H bükülme titreşimlerine aittir. Pirol 

halkasının N-H gerilme bandı, IrO2'nin geniş OH titreşimi nedeniyle iyi görünmeyen 

3200 cm-1'de ortaya çıkmıştır [186].  
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Şekil 4.2: IrO2/ITO, MIP/ITO, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarının FT-IR 
spektraları. 

 

MIP/IrO2/ITO ve inkübasyon sonrası MIP/IrO2/ITO'nun kimyasal yapısı hakkında 

daha fazla bilgi elde etmek amacı ile Şekil 4.3'te gösterildiği gibi 1,25 µM asetamiprid 

konsantrasyonunda inkübasyondan sonra X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS) 

gerçekleştirildi. MIP/IrO2/ITO elektrodu için yüzey spektrumundaki element yüzdeleri 

(C- %66,29, N-%14,46, O-%15,67, Ir-%0,49, P-%1,64, Cl-%0,48 ve Na-%0,99) ve 

MIP/IrO2/ITO inkübasyon için (C-%68,57, N-%15,41, O-%14,66, Ir-%1,35) olarak 

kaydedilmiştir (Şekil 4.3(a)). MIP elektrottaki asetamiprid pestisitinden kaynaklı N 

atom yüzdesi artmış, ayrıca elektropolimerizasyonun PBS varlığında 

gerçekleştirilmesinden dolayı P ve Na atomlarının varlığı gözlemlenmiştir. 

MIP/IrO2/ITO ve MIP/IrO2/ITO (inkübasyon) elektrotlarının XPS analizi 531,29, 

399,11 ve 284,04 eV bağlanma enerjilerinin O1s, N1s ve C1s atomlarına karşılık 

geldiğini göstermiştir. Spesifik bölge tarama ile elde edilen çekirdek seviyesindeki 

N1s spektrumu, elektrot üzerinde polipirol filminde N atomları arasında N-H, -N= 
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yapılarının oluştuğu belirlenmiştir (Şekil 4.3(b)). Spesifik dar tarama ile elde edilen 

çekirdek seviyesindeki O 1s spektrumu, O atomlarının ITO cam elektrodundaki Sn- O 

yapısından kaynaklandığını göstermiştir (Şekil 4.3(c)). Şekil 4.3(d)’de 287 ve 283 

eV’de polipirol film ve asetamiprid üzerindeki C-O, C=N ve C-C yapılarına ait 

sinyaller görülmüştür [187]. XPS dar tarama ölçümlerinden görülebileceği gibi, 

inkübasyondan sonra O, N ve C piklerinde küçük genişlemeler meydana gelmiştir, 

bunun nedeninin asetamiprit pestisitinin varlığından kaynaklandığı düşünülmektedir. 

Ayrıca, MIP/IrO2/ITO and MIP/IrO2/ITO (inkübasyon) elektrotlarında Ir4f pikine ait 

bağlanma enerjileri 61,58 and 62,44 eV’de gözlemlenmiştir [188], bu sonuç IrO2’nin 

başarılı bir şekilde ITO yüzeyine deposit edildiğini desteklemektedir. 

 

 

Şekil 4.3: a) XPS yüzey taraması, b) N1s' in yüksek çözünürlüğü, c) O1s'in yüksek 
çözünürlüğü, d) MIP/IrO2/ITO ve MIP/IrO2/ITO(inkübasyon) 
elektrotlarının C1s yüksek çözünürlükleri.  

 

SEM ve TEM analizleri ile IrO2/ITO, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO sensör 

elektrotlarının yüzey morfolojisi incelenmiştir. MIP sensörü elektrot polipirol filminin 

SEM görüntülerinden de görüldüğü gibi oldukça pürüzsüz bir yüzeye sahiptir (Şekil 

4.4(a)) ve yüzeyde asetamiprid pestisitlerin varlığı aglomerasyon olarak 

görülmektedir. NIP/IrO2/ITO elektrodun yüzeyi ise pestisit bulundurmaması sebebiyle 

daha pürüzsüzdür (Şekil 4.4(f)). Ayrıca Şekil 4.4(b), (g) sırasıyla MIP/IrO2/ITO ve 

NIP/IrO2/ITO filminin bir kesitinde SEM ile elde edilen görüntüleri gösterir. 
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MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO filmleri ~473 ve ~200 nm kalınlıkta ve IrO2 

katmanları her iki elektrot için yaklaşık 188 nm kalınlıktadır. Baskılı ve baskısız 

elektrotlardaki boşluklar aynı zamanda MIP elektrot yüzeyinde açıkça görülen 

asetamiprid pestisit büyüklüğüne uygun boşlukların varlığı, NIP elektrot yüzeyinde ise 

pestisitin agregasyon yapılarının görüldüğü Şekil 4.4(c),(h)'de gösterilen FIB-SEM ile 

incelenmiştir. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarına ait TEM görüntüleri ITO 

yüzeyinden kaldırılarak incelenmiştir. MIP elektrot görüntülerinde (Şekil 4.4(d)), 

polimer filmindeki asetamiprid pestisitinin ekstraksiyonu sebebiyle oyuk yapılar ve 

daha az yoğun katman benzeri yapılar varken, NIP elektrodunda daha yoğun ve 

birleşik yapılar vardır (Şekil 4.4(i)). HR-TEM analizinde pestisit boyutuna yakın 

boşlukların görüntüleri elde edilmiştir. Şekil 4.4(e)'de görüldüğü gibi, MIP elektrodu 

üzerindeki polimer filmde gömülen boşluklar açıkça görülmekte ve dikey ve yatay 

uzunluklar 5 nm olarak ölçülmüştür. Öte yandan, NIP/IrO2 polimer filmde pestisitlerin 

olmaması nedeniyle gömülü bu boşluklara sahip değildir (Şekil 4.4(j)). Tüm yüzey 

morfoloji analizlerine göre, MIP elektrodu başarılı bir şekilde elde edilmiştir. EDX 

analizi ile MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotların elementel kompozisyonunda 

C, O, N ve Ir elementlerinin varlığı belirlenmiştir (Şekil 4.4(k),(l)). 

 

 

Şekil 4.4: a), f) Sırasıyla MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun üstten görüntüsünün 
SEM görüntüleri, b), g) MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun yan kesit SEM 
görüntüleri, c), h) MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun FIB-SEM 
görüntüleri, d), i) MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun TEM görüntüleri, e), 
j) MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun HR-TEM görüntüleri, k), l) 
MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO'nun EDX analizleri. 
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MIP ve NIP’lerin yüzey alanı ve adsorbsiyon miktarları Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi yoluyla karakterize edilmiştir. MIP/IrO2 

ve NIP/IrO2 filmlerinin BET sonuçları Tablo 4.1’de verilmiştir. MIP/IrO2 ve NIP/IrO2 

filmlerinin BET yüzey alanları sırasıyla 9,81 m2/g ve  3,24 m2/g dır.  Yüzey alanındaki 

artışın por duvarlarının düzgün bir şekilde yüzeyi kaplamasıyla ilişkili olabileceği 

varsayılmaktadır [189]. Ayrıca adsorblama miktarları karşılaştırıldığında MIP/IrO2  

filminin daha fazla adsorpsiyon yaptığı görülmüştür. Adsorpsiyon miktarındaki 

artışın, baskılama (imprinting) etkisinin varlığından kaynaklanabileceği bildirilmiştir 

[190].  

 

Tablo 4.1: MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO filmlerinin BET analizi sonuçları. 

 Yüzey Alanı 
(m2/g) 

Absorblanan 
Miktar 

(cm3/g STP) 

Langmuir Yüzey 
Alanı 
(m2/g) 

MIP/IrO2/ITO 9,8121 3,0127 10,4676 
NIP/IrO2/ITO 3,2438 0,9957 6,1000 

 

4.1.3. Şartların Optimizasyonu 

Asetamiprit tayini için elektrolitin pH’i, monomer:analit oranı, monomerin 

elektrodepozisyon süresi, metal oksit kalınlığı, extraksiyon döngü sayısı ve pestisitin 

inkübasyon süresi gibi deneysel parametler optimize edildi. DPV sinyalleri 

kaydedilerek elektrokimyasal parametreler belirlendi. Öncelikle, ITO elektrodu 

üzerine CV yapılarak IrO2 elektropolimerize edildi (Şekil 4.5(a)). 100 döngü 

sonrasında 0,1 V ve 0,4 V’da iki anodik pik gösteren IrO2'nin elektrokromik 

reaksiyonu için en yaygın olan mekanizma (1) ve (2) denklemleri olarak verilmiştir 

[191], [192]. 

 
 𝐼𝑟(𝑂𝐻)3 → 𝐼𝑟𝑂2. 𝐻2𝑂 + 𝐻+(𝑠𝑜𝑙𝑛) + e- (4.1) 

 
 𝐼𝑟(𝑂𝐻)3(𝑠) + 𝑂𝐻−(𝑠𝑜𝑙𝑛) → 𝐼𝑟𝑂2. 𝐻2𝑂(𝑠) + 𝐻2𝑂 + e- (4.2) 

	
Mekanizma ister OH- ister H+ enjeksiyon/ejeksiyon olsun, IrO2.H2O'nun renkli hali 

mavi-gri, ağartılmış hali ise renksizdir. Sonuçlar, IrO2/ITO elektrodunun CV ve 

elektrokromik performansı ile uyumludur. 25, 50, 100, 150 döngü için tekrarlı CV 
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uygulayarak IrO2 kalınlığı optimize edildi. DPV cevaplarından elde edilen mevcut 

değerler bar grafiği olarak gösterilmiştir. IrO2/ITO filmi, 100 döngü ile maksimum 

akıma ulaşmış ve ardından döngü sayısının daha da artmasıyla azalmıştır (Şekil 

4.5(a)). Polimer matrisinde baskılanan oyuk sayısını monomer:analit oranı 

etkilemektedir ve boşluk sayısına bağlı olarak analitin yeniden bağlanma ve tanıma 

yeteneğini de göstermektedir [193]. Monomer oranının çok fazla veya az olması, 

yetersiz sayıda bağlanma bölgesine veya bağlanma bölgelerinin polimer matrisi içinde 

gömülü kalmasına neden olabilmektedir. Burada monomer(pirol): analit(asetamiprit) 

oranı (10:1, 10:5 ve 1:1), DPV analizleri ile PBS'nin pH=7,0'ında optimize edilmiştir. 

MIP elektrodu, pirolün -NH fonksiyonel grubu ile asetamipritin -N fonksiyonel grubu 

arasındaki -NH---N- şeklindeki hidrojen bağı veya van der Waals etkileşimi ile elde 

edilmiştir. En yüksek akım değeri 10:1 monomer:analit oranında kaydedilmiştir (Şekil 

4.5(b)). Şekil 4.5(c)'de gösterildiği gibi, monomerin elektrodepozisyon işlemi çeşitli 

sürelerde (50, 100, 150, 200, 400 saniye) gerçekleştirilerek en yüksek akım değerine 

50 sn’de elektrodepozisyon sonucu ulaşılmıştır.  

Ekstraksiyon döngülerinin sensör performansı üzerindeki etkisi araştırılmış ve çeşitli 

tekrarlı CV'lerde metanol:asetik asit çözeltisi içinde kaydedilmiştir. DPV yanıtları, 

ekstraksiyon aşamasından ve asetamiprid moleküllerinin inkübasyonundan sonra 

kaydedilmiştir. Şekil 4.5(d), ekstraksiyon döngülerine karşı pik akımı değişimini (DI) 

göstermektedir. Elde edilen sonuçlar, DPV yanıtlarında artışın 6 döngüye kadar 

arttığını göstermektedir. Bu nedenle MIP/IrO2/ITO elektrodu için bu değer seçilmiştir.  

MIP/IrO2/ITO elektrodu 1x10-3M asetamiprid içeren PBS solüsyonunda 5, 10, 20, 40, 

60 ve 80 dakika için inkübe edilmiştir. Daha sonra inkübe edilen MIP/IrO2/ITO 

elektrodu su ile yıkanarak PBS (pH=7,0) içeren elektrokimyasal hücreye aktarılmış ve 

-0,5 ile +0,8 V arasında (inkübasyon öncesi ve sonrası) DPV yanıtları kaydedilmiştir. 

Şekil 4.5(e)’de görüldüğü gibi 60 dakikaya kadar DI artmış ve 60 dakikadan sonra DI 

önemli ölçüde değişmeden kaldığı için elektrotlar bu inkübasyon süresinde 

hazırlanmıştır. Sensör elektrolitinin pH'si de PBS solüsyonunda (4,0, 7,0 ve 10,0) 

MIP/IrO2/ITO elektrodunun DPV cevapları karşılaştırılarak optimize edilmiştir. Şekil 

4.5(f)'de görüldüğü gibi, maksimum analitik sinyale pH=7,0 çözeltisi ile ulaşıldığı için 

tüm ölçümler PBS solüsyonunda (pH=7,0) gerçekleştirilmiştir.  
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Şekil 4.5: MIP/IrO2/ITO elektrodun optimizasyon sonuçları, a) ITO elektrot yüzeyine 
CV tekniği ile IrO2 elektrodepozisyonu sonrası elde edilen elektrotların 
DPV ile kaydedilen akım cevaplarının bar grafiği, b) Optimize IrO2 elektrot 
üzerinde Monomer:analit oranın değişimi ile kaydedilen DPV akım 
cevaplarının bar grafiği, c) o-Fenilendiaminin farklı elektrodepoziyon süresi 
(50-400 sn), CA ile kaydedilen elektropolimerizasyonu sonucu DPV akım 
cevaplarının bar grafiği d) Farklı pH (4,0, 7,0 ve 10,0) değerlerinde 
hazırlanan PBS elektrolitinde, elektrotların DPV akım cevabını gösteren bar 
grafiği, e) Asetamiprit pestisitinin MIP/IrO2/ITO elektrot yüzeyinden farklı 
CV döngülerle (2, 4, 6, 8 ve 10 döngü) ekstraksiyonu sonrası DPV ile 
kaydedilen akım yoğunluğu farkının bar grafiği, e) Asetamiprit pestisitinin 
MIP/IrO2/ITO elektrot yüzeyine farklı sürelerde (5, 10, 20, 40, 60 ve 80 dk) 
inkübasyonu sonrası DPV ile kaydedilen akım yoğunluğu farkının bar 
grafiği. 
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4.1.4. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO Elektrotların Elektrokimyasal 
Karakterizasyonları  

Boş ITO, IrO2/ITO, MIP/IrO2/ITO (ekstraksiyon öncesi ve sonrası), ve NIP/IrO2/ITO 

elektrotların elektrokimyasal davranışını araştırmak için CV ölçümleri [Fe(CN)6]3-/4- 

redoks ortamında Şekil 4.6'da gösterildiği gibi gerçekleştirilmiştir. Boş ITO, redoks 

probunun oksidasyon-indirgeme çiftlerini doğrulayan elektrokimyasal tersinir bir 

davranış sergilemiştir. IrO2'nin ITO elektrotu üzerindeki elektropolimerizasyonu, pik 

akımında bir artış sergilemiştir. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarının akım 

cevapları hem boş ITO hem de IrO2'den çok daha yüksektir. Ayrıca MIP/IrO2/ITO'nun 

ekstraksiyon öncesi ve sonrası ile NIP/IrO2/ITO elektrodu karşılaştırıldığında, 

MIP/IrO2/ITO'nun pik akımında, ekstraksiyon sonrası analit molekülün MIP/IrO2/ITO 

elektrodundan çıkarılmasıyla önemli reaktif bölgelerin ortaya çıkması nedeniyle, 

büyük bir artış gözlemlenmiştir.  

EIS, elektrot/elektrolit arayüzündeki olayların kinetiğini ve elektrot yüzey özelliklerini 

anlamak için etkili bir tekniktir. Bu çalışmada, ekstraksiyondan önce ve sonra 

MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrodunu, [Fe(CN)6]3-/4- redoks ortamında 

karakterize etmek için EIS uygulanmıştır. Empedans spektrumunda, yüksek 

frekanstaki yarım daire çapı, yük transfer direncine (RCT) ve düşük frekanstaki düz 

çizginin eğimi, iyon difüzyon hızına karşılık gelmektedir [194]. Tablo 4.2’de 

görüldüğü gibi, NIP/IrO2/ITO (RCT= 90,66 W) elektrodu, MIP/IrO2/ITO (RCT= 45,44 

W), IrO2/ITO (RCT= 23,71 W) ve boş ITO (RCT= 17,46 W) elektrotlar ile 

karşılaştırıldığında daha yüksek RCT değeri sergilemiştir. RCT'deki bu artış, yüzeydeki 

yük transferinin engellenmesine bağlanabilir [194], [195]. Ekstraksiyon sonrası 

MIP/IrO2/ITO (RCT= 45,44 W) ekstraksiyon öncesi MIP/IrO2/ITO (RCT= 70,32 W) yük 

transfer dirençleri karşılaştırıldığında, analit molekülün yüzeyden uzaklaştırılmasıyla 

direncin düştüğü görülmektedir ve buna bağlı olarak iletkenlik artmıştır.  
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Şekil 4.6: Boş ITO, IrO2/ITO, MIP/IrO2/ITO(ekstraksiyondan önce ve sonrası), 
NIP/IrO2/ITO ve MIP/ITO elektrotların 5,0 mM K3[Fe(CN)6] ve 
K4[Fe(CN)6] elektrolitinde kaydedilen, a) dönüşümlü voltamogramları, b) 
EIS grafiği. 

 

Tablo 4.2: PAINT modelinden elde edilen tahmini EIS verileri. 

Elektrotlar Rsoln 
(ohm) 

Cdl (F) Cf (F) Rf 
(ohm) 

Rct 
(ohm) 

Boş ITO  77,65  2,15x10-3  25,98x10-3  67,65  17,46  
IrO2/ITO  71,08  3,42x10-3  27,55x10-3 58,26  23,71  
MIP/IrO2/ITO 
ekstraksiyon öncesi  

87,77  241,3x10-6  2,28x10-3 444,4  70,32  

MIP/IrO2/ITO 
ekstraksiyon sonrası 

76,20  1,22x10-3  4,26x10-3 241,6  45,44  

NIP/IrO2/ITO   65,15  3,47x10-3  11,85x10-3  108,0  90,66  

 

DPV analizleri, Şekil 4.7'de gösterildiği gibi -0,2 ile 0,8 V potansiyel aralığında 0,1 

M PBS çözeltisinde de gerçekleştirildi. IrO2/ITO elektrodu, 0,22 V ve 0,60 V'de iki 

oksidasyon piki sergiledi. IrO2'nin etkisini araştırmak için, MIP/ITO'nun DPV yanıtı 

kaydedildi ve 0,03 V'ta bir pik gösterdi. MIP/IrO2/ITO'nun DPV yanıtları 

ekstraksiyondan önce ve sonra 0,28 V ve 0,61 V'de kaydedildi. Pik potansiyelleri, 

IrO2/ITO'ya kıyasla daha pozitif potansiyellere kaydı, bu değişiklikler IrO2/ITO 

elektrodu üzerinde polipirolün başarılı bir şekilde modifiye edildiğini göstermektedir. 

Elektrokromik bir malzeme olarak anodik bölgedeki renklenme özelliği, renk değişim 

potansiyeli ve renklenme sürecinin polaritesi dikkate alınarak seçilen IrO2, MIP/ITO 

elektroduna göre elektron transfer hızına bağlı akım yoğunluğunu da arttırmıştır. Bu 

sonuçlar CV ve EIS sonuçları ile uyum içindedir.  
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Şekil 4.7: 0,1 M PBS elektrolitinde IrO2/ITO, MIP/ITO, ekstraksiyondan önce 
MIP/IrO2/ITO ve ekstraksiyondan sonra MIP/IrO2/ITO'nun DPV'leri.  

 

4.1.5. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO Elektrotların Elektrokimyasal 
Sensör Performansları  

MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotların elektrokimyasal sensör performanslarını 

araştırmak için, Ag/AgCl'e karşı -0,2 V ile +0,8 V aralığında PBS elektrolitinde DPV 

analizleri gerçekleştirildi. DPV yanıtları, inkübasyondan sonra üç kez kaydedildi ve 

ardından elektrotlar, analiti temizlemek için ekstraksiyon solüsyonu ile yıkandı. Bu 

işlemler hazırlanan diğer pestisit konsantrasyonları için tekrarlanmıştır. Şekil 

4.8(a),(b), sırasıyla 4,0x10-9M-5,0x10-6 M asetamiprid konsantrasyon aralığında 

MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarındaki DPV yanıtlarını gösterir. 

Asetamiprid konsantrasyonundaki artışa bağlı olarak 0,28 V ve 0,61 V'ta anodik 

piklerin akım yoğunluğunda artış gözlenmiştir. Analit konsantrasyonunun artmasıyla 

voltamogramdaki pik akımındaki artış, polipirol ile yapılan MIP çalışmalarının 

elektrokimyasal sonuçları ile uyumludur [196]–[198]. Şekil 4.8(c),(d), sırasıyla 

MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO için pik akımı ve asetamipridin konsantrasyonu 

arasında doğrusal bir ilişki gösterir. Kalibrasyon eğrileri iki doğrusal bölge göstermiş 

ve bu bölgelere karşılık gelen regrasyon denklemleri MIP/IrO2/ITO için J(µA cm-2)= 

CACT(µmol L-1) 4,72x108 (R2= 0,99) +329 and J(µA cm-2)= CACT(µmol L-1) 6,19x106 
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(R2=0,99)+355 ve NIP/IrO2/ITO için (µA cm-2)=CACT(µmolL-1) 3,73x108 

(R2=0,98)+174 ve J(µA cm-2)= CACT(µmol L-1) 9,06x106 (R2=0,99)+194 şeklindedir. 

İlk doğrusalın eğiminin ikincinin eğiminden daha yüksek olduğu açıkça 

görülmektedir. Eğimin yüksek değeri, düşük asetamiprit konsantrasyonunda elektrot 

yüzeyindeki analitik molekülün toplamına göre yüksek aktif bölge içeriğine bağlı 

olabilir. Yüksek konsantrasyonlarda azalan bağlanma bölgeleri, kalibrasyon eğrisinin 

eğiminde azalmaya neden olmaktadır [199]. Bu eğim, sensörün hassasiyet değerine 

karşılık gelmektedir. MIP/IrO2/ITO elektrodun hassasiyet değeri 47,2 µA nM-1’dir. 

MIP/IrO2/ITO için ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD değeri 2,72 nM ve 4,29 

nM ile 38,6 nM doğrusal aralığındadır ve ikinci lineer regresyon için tahmin edilen 

LOD değeri 0,21 µM ile 5,22 µM doğrusal aralığında 363,0 nM’dir. NIP/IrO2/ITO 

elektrodunun ilk lineer regresyon için tahmin edilen LOD değeri 4,37 nM ve 8,46 nM 

ile 92,0 nM doğrusal aralığıdır ve ikinci lineer regresyon için tahmin edilen LOD 

değerleri 314,0 nM ve 0,11 µM ile 5,01 µM doğrusal aralığıdır. Asetamiprit tespiti için 

geliştirilen MIP sensörü literatürde oldukça sınırlıdır. M.P. Shirani ve ark. karbon 

noktalarına dayalı asetamiprid için MIP sensörüne geliştirmiştir ve 7-107 nM doğrusal 

aralığı ile 2 nM algılama sınırınında optik sensör geliştirmişlerdir [200]. Başka bir 

çalışmada, asetamipridin tespiti için florometri kullanarak karbon kuantum 

nokta(CQD) ve polimer nokta (PD) temelli MIP tasarlamışlardır ve PD@MIP 

kullanımıyla 0,08-109 nM dinamik aralıkta 0,02 nM algılama sınırına ve CQD@MIP 

kullanılarak 0,36-64 nM dinamik aralıkla 0,11 nM LOD'ye ulaşmışlardır [201]. 

Literatür ile karşılaştırıldığında geliştirilen MIP sensörünün genel olarak hem LOD 

hem de dogrusal aralık açısından üstün olduğu görülmüştür.  

Student t-testi MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarının elektrokimyasal DPV 

cevapları arasında istatiksel olarak anlamlı bir farkın olup olmadığının tespiti için 

hesaplanmıştır. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO için sırasıyla M=358,16, SD=18,35, 

N=18veM=203,77, SD=21,28, N=18 hesaplanmıştır. t(34)=2,03 p= 0,038<0,05 

olduğu için iki elektrot arasındaki farklılık istatiksel olarak anlamlıdır. 

Şekil 4.8(e), (f) MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO için 0 ve 5,0x10-6 M asetamiprid 

konsantrasyon aralığında inkübe edilmiş elektrotların görüntülerini göstermektedir. 

Asetamiprid konsantrasyonundaki artışa bağlı olarak filmin koyulaştığı görülmektedir. 

Şekil 4.8(g), tasarlanan elektrodun farklı konsantrasyonlarda hazırlanan asetamiprit 

solüsyonlarında inkübasyon aşamasını temsil etmektedir.  
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Şekil 4.8: a) MIP/IrO2/ITO ve b) NIP/IrO2/ITO elektrotlarında farklı asetamiprit 
pestisit konsantrasyonlarında DPV voltamogramları. c) ve d) 
MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarının kalibrasyon eğrileri. e) ve 
f) Farklı asetamiprit konsantrasyonlarında MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO 
elektrotlarının resimleri, g) Elektrotların inkübasyon sürecinin görüntüsü.  

 

4.1.6. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO Elektrotların Elektrokromik 
Sensör Performansları  

IrO2 filminin elektrokromik özelliği, 0,70 V sabit voltajda, UV-Vis dalga boyu 

aralığında absorpsiyon spektrumundaki değişim kaydedilerek incelenmiştir. IrO2 

filminin in-situ SEC ölçümlerinin sonucu Şekil 4.9'da sunulmuştur. Potansiyel 

uygulamadan önce, IrO2 filmi 450 nm'de güçlü bir absorpsiyon göstermiştir. 0,70 V 

potansiyeli uygulandığında, 450 nm'deki absorpsiyon bandının şiddeti kademeli olarak 
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artmış ve nötr renkten (berrak mavi-gri) koyu mavi-gri renge (Şekil 4.9(b)) renk 

değişimi gerçekleşmiştir. Optik yoğunluk değişimini (DQD) ve optik kontrastı (%DT) 

belirlemek için, dalga boyuna karşı geçirgenlik yüzdesi (% Geçirgenlik) 0 V ile 0,70 

V arasında tekrarlı potansiyel uygulanarak kaydedilmiştir. Optik yoğunluk değişimi 

hesabı: DQD = ln (Tb/Tc) denklemi ile hesaplanmıştır, burada Tb nötr halin 

geçirgenliği ve Tc renkli halin geçirgenliğidir. Optik kontrast, %DT = Tb-Tc denklemi 

kullanılarak hesaplandı. IrO2 filminin DQD ve % DT değeri 450 nm'de 1,03 ve 27,0 

olarak hesaplanmıştır (Şekil 4.9(c) ) ve hesaplanan veriler Tablo 4.3'te sunulmuştur. 

IrO2 filminin elektrokromik değişim çalışması, IrO2'nin maksimum absorpsiyonunda 

(450 nm) zaman (sn)'a karşı geçirgenlik değerleri izlenerek gerçekleştirilmiştir. Filmin 

kararlılığının belirlenmesi için 0 V ile 0,70 V potansiyelleri arasında 20 saniye 

aralıklar ile renklendirme/ağartma tepki süresi ölçümleri kaydedilmiştir (Şekil 4.9(d)). 

IrO2 filmi, 100 döngü boyunca mükemmel kararlılık sergilemiştir. Şekil 4.9(e), 20 s'lik 

uyarı süresi için 0 V ile 0,70 V arasında tekrar tekrar kaydedilen zamana karşı akım 

yoğunluğunun bir kronoamperogramını göstermektedir.  

Renklendirme/ağartma durumunun cevap süresi (sırasıyla tc ve tb) renklendirme 

işlemi için 8,60 sn, ağartma işlemi için 7,10 sn olarak belirlenmiştir. Film renklendirme 

verimliliği (CE), elektrokromik malzemenin santimetre karesine enjekte edilen yükün 

(Qi) neden olduğu maksimum optik yoğunluk değişimidir (CE = DQD/Qi) ve 

elektrokromik malzemenin yük enjeksiyonunu ve renk değiştirme kabiliyetini yansıtır 

[202]. Zamana karşı yük yoğunluğunun grafiği, Şekil 4.9(e) kronoamperomogramdan 

elde edildi (Şekil 4.9(f)) ve IrO2 filmi için CE değeri, 450 nm'de 400 cm2 C-1 olarak 

bulundu. K. Yamanaka, IrO2'nin anodik elektrodepozisyonunu gerçekleştirmiş ve CE 

değerini 450 nm'de 22,0 cm2 C-1 olarak rapor etmiştir [203]. Bulunan sonuçlar, 

literatürdeki IrO2'nin elektrokromik performansı ile uyumludur.  
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Şekil 4.9: a) IrO2'nin ITO üzerinde elektropolimerizasyonu süresince kaydedilen 
dönüşümlü voltamogramları, b ) tekrarlı 0 V ve 0,7 V uygulama 
potansiyellerinde in-situ olarak kaydedilen IrO2/ITO elektrodun 
dalgaboyu-absorbans spektraları, c) tekrarlı 0 V ve 0,7 V uygulama 
potansiyellerinde in-situ optik geçirgenlik spektraları - dalga boyu grafiği, 
d) tekrarlı 0 V ve 0,7 V uygulama potansiyellerinde in-situ optik 
geçirgenlik - zaman spektraları (100 döngü) e) tekrarlı 0 V ve 0,7 V 
uygulama potansiyellerinde kaydedilen kronoamperomogram, f) e 
grafiğinden elde edilen IrO2/ITO'nun yük yoğunluğu - zaman grafiği. 

 

Benzer prosedür, inkübasyondan önce ve inkübasyondan sonra MIP/IrO2/ITO ve 

NIP/IrO2/ITO elektrotları için 4,0x10-9 M, 6,3x10-8 M, 2,5x10-7 ve 4,0x10-6 M 
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asetamiprit konsantrasyonlarında uygulandı (Şekil 4.10). MIP/IrO2/ITO ve 

NIP/IrO2/ITO elektrotların hesaplanan elektrokromik parametreleri Tablo 4.3'te 

verilmiştir. IrO2 ile karşılaştırıldığında, MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarının 

optik kontrastı azalmıştır, bu da Şekil 4.10(a)'da gösterildiği gibi pirol tabakasının 

başarılı bir şekilde oluşturulduğunu desteklemektedir. Ayrıca MIP ve NIP 

elektrotlarının inkübasyon öncesi ve sonrası optik kontrastları karşılaştırıldığında, 

MIP/IrO2/ITO'ların %DT değerlerinin NIP/IrO2/ITO'lardan daha yüksek geçirgenlikte 

olması polimer yüzeyi üzerindeki moleküler baskılardan kaynaklandığı 

düşünülmektedir. Optik yoğunluktaki değişiklik pestisit varlığında artmaktadır. 

MIP/IrO2/ITO elektrodu, inkübasyondan önce 9,32 sn'de renklenme ve 9,01 sn'de 

ağartma için hızlı bir yanıt süresi göstermiştir. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO 

elektrotları karşılaştırıldığında, aynı pestisit konsantrasyonunda benzer tepki süreleri 

sergiledikleri, ancak konsantrasyonun artmasıyla renklenme tepki süresinin arttığı ve 

ağartma tepki sürelerinin azaldığı görülmüştür. MIP/IrO2/ITO elektrodunun 

inkübasyon öncesi CE değeri 82,71 cm2 C-1 olarak hesaplanmıştır. Ancak bu değer 

inkübasyondan sonra düşmüştür. Yüksek CE değeri, elektrokromik malzemenin şarj 

enjeksiyonunu ve renk değiştirme kabiliyetini gösterir [202]. İnkübasyon sonucunda 

CE değerindeki düşüşün, yüzeydeki boşluklara pestisitin yerleşmesi sonucu yük 

transferlerinin zorlaşması ve buna bağlı olarak renk değişikliğindeki farklılaşmanın 

etkili olduğu düşünülmektedir. MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarının 

renklendirme/ağartma durumunun IrO2/ITO elektroduna tepki süresi film 

kalınlığından kaynaklı olarak azalmaktadır.  
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Şekil 4.10: a) In-situ optik geçirgenlik spektrumu - dalga boyu grafiği, b) in-situ optik 
geçirgenlik spektrumu-zaman grafiği, c) kronoamperometrik eğriler, d) 
MIP/IrO2/ITO ve asetamiprit içermeyen NIP/IrO2/ITO elektrotlarının yük 
yoğunluğu-zaman grafiği. e), f), g) ve h) 4,0x10-9 M asetamiprit 
konsantrasyonunda inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. i), j), k) ve 
l) 7,8x10-9 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, m), n), o) ve p) 
1,6x10-8 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, r), s), t) ve u) 
3,1x10-8 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, v), w), x), ve y) 
6,3x10-8 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar.  
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Şekil 4.11: a) 1,3x10-7 M asetamiprit konsantrasyonunda inkübasyondan sonra in-situ 
optik geçirgenlik spektrumu - dalga boyu grafiği, b) in-situ optik 
geçirgenlik spektrumu-zaman grafiği, c) kronoamperometrik eğriler, d) 
MIP/IrO2/ITO ve asetamiprit içermeyen NIP/IrO2/ITO elektrotlarının yük 
yoğunluğu-zaman grafiği. e), f), g) ve h) 2,5x10-7 M asetamiprit 
konsantrasyonunda inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. ı), j), k) ve 
l) 5,0x10-7M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, m), n), o) ve 
p)1,0x10-6M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, r), s), t) ve u) 
1,5x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, v), w), x), ve y) 
2,0x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar.  
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Şekil 4.12: a) 2,5x10-6 M asetamiprit konsantrasyonunda inkübasyondan sonra in-situ 
optik geçirgenlik spektrumu - dalga boyu grafiği, b) in-situ optik 
geçirgenlik spektrumu-zaman grafiği, c) kronoamperometrik eğriler, d) 
MIP/IrO2/ITO ve asetamiprit içermeyen NIP/IrO2/ITO elektrotlarının yük 
yoğunluğu-zaman grafiği. e), f), g) ve h) 3,0x10-6 M asetamiprit 
konsantrasyonunda inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. ı), j), k) ve 
l) 3,5x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, m), n), o) ve p) 
4,0x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, r), s), t) ve u) 
4,5x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, v), w), x), ve y) 
5,0x10-6 M inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar.  
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Şekil 4.13’te MIP/IrO2/ITO için %DT ve asetamiprid konsantrasyonu arasında 

doğrusal bir ilişkiyi gösterir. Kalibrasyon eğrileri iki doğrusal bölge göstermiş ve bu 

bölgelere karşılık gelen regrasyon denklemleri MIP/IrO2/ITO için J(µA cm-2 )= 

CACT(µmol L-1) 2,70x108 (R2=0,70) +1,122 and J(µA cm-2)= CACT(µmol L-1) 1,90x106 

(R2=94)+0,342 şeklindedir. MIP/IrO2/ITO için ilk lineer regresyondaki tahmin edilen 

LOD değeri 0,594 µM’dır. MIP/IrO2/ITO için ikinci lineer regresyondaki tahmin 

edilen LOD değeri 13,71 nM’dir.  

 

 

Şekil 4.13: MIP/IrO2/ITO elektrodunun farklı asetamiprit pestisit 
konsantrasyonlarında yüzde geçirgenlik farkına göre elde edilen 
kalibrasyon eğrisi. 
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Tablo 4.3: Elektrotların hesaplanan optik ve elektrokimyasal verileri. 

Elektrotlar Tb Tc DT% DQD tb  
(s) 

tc  

(s) 
Qi  

(mC 
cm-2) 

CE  
(cm2 

C-1) 
IrO2/ITO 53,00 80,00 27,00 0,41 7,10 8,60 1,03 400,0

0 
MIP/IrO2/ITO 37,41 44,03 6,62 0,16 9,01 9,32 1,97 82,71 
NIP/IrO2/ITO 50,05 55,23 5,18 0,10 9,01 9,32 1,68 58,62 
MIP/IrO2/ITO 
(4,0x10-9M) 

50,72 61,71 10,99 0,20 8,57 11,3 7,97 24,61 

NIP/IrO2/ITO 
(4,0x10-9M) 

31,68 41,29 9,61 0,26 8,57 11,3 6,71 39,48 

MIP/IrO2/ITO 
(7,8x10-9M) 

44,13 61,85 17,72 0,34 9,76 7,3 8,74 38,62 

NIP/IrO2/ITO 
(7,8x10-9M) 

33,97 41,53 7,56 0,20 10,15 7,69 4,26 47,17 

MIP/IrO2/ITO 
(1,6x10-8M) 

48,24 62,45 14,21 0,26 9,36 8,8 8,63 29,92 

NIP/IrO2/ITO 
(1,6x10-8M) 

30,83 41,53 10,7 0,30 9,77 9,6 2,17 137,2
9 

MIP/IrO2/ITO 
(3,1x10-8M) 

51,45 68,56 17,11 0,29 10,16 8,41 1,98 145,0
0 

NIP/IrO2/ITO 
(3,1x10-8M) 

29,92 43,04 13,12 0,36 10,55 8,8 2,47 147,2
1 

MIP/IrO2/ITO 
(6,3x10-8M) 

57,71 69,6 11,89 0,19 8,17 12,2 8,51 22,01 

NIP/IrO2/ITO 
(6,3x10-8M) 

33,29 42,79 9,5 0,25 8,17 12,2 9,36 26,82 

MIP/IrO2/ITO 
(1,3x10-7M) 

41,88 55,46 13,58 0,28 10,31 9,6 1,18 238,0
1 

NIP/IrO2/ITO 
(1,3x10-7M) 

50,48 59,38 8,9 0,16 10,95 10,3
2 

5,15 31,53 

MIP/IrO2/ITO 
(2,5x10-7M) 

52,97 66,55 13,58 0,23 7,69 12,7 7,79 29,30 

NIP/IrO2/ITO 
(2,5x10-7M) 

37,38 48,18 10,8 0,25 7,69 12,7 8,78 28,91 

MIP/IrO2/ITO 
(5,0x10-7M) 

52,85 66,25 13,4 0,23 11,26 10,7
1 

8,33 27,13 

NIP/IrO2/ITO 
(5,0x10-7M) 

32,3 43,97 11,67 0,31 11,66 11,1
1 

9,98 30,91 

MIP/IrO2/ITO 
(1,0x10-6M) 

31,54 41,95 10,41 0,29 8,49 8,88 1,31 217,7
3 

NIP/IrO2/ITO 
(1,0x106M) 

30,93 42,87 11,94 0,33 10 9,6 8,7 37,52 

MIP/IrO2 /ITO 
(1,5x10-6M) 

51,58 68,67 17,09 0,29 10,11 8,9 2,64 108,4
0 

NIP/IrO2/ITO 
(1,5x10-6M) 

43,43 53,8 10,37 0,21 10,96 9,62 6,42 33,35 

MIP/IrO2 /ITO 
(2,0x10-6M) 

45,9 58,45 12,55 0,24 10,21 8,09 1,06 228,0
3 
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Tablo 4.3: Devam. 

NIP/IrO2 /ITO 
(2,0x10-6M) 

34,07 45,39 11,32 0,29 10,63 9,28 8,27 34,69 

MIP/IrO2 /ITO 
(2,5x10-6M) 

51,8 71,31 19,51 0,32 10,55 8,8 4,21 75,93 

NIP/IrO2/ITO 
(2,5x10-6M) 

45,88 56,03 10,15 0,20 10,9 9,6 1,02 195,9
4 

MIP/IrO2/ITO 
(3,0x10-6M) 

40,56 55,42 14,86 0,31 10,1 8,41 9,57 32,62 

NIP/IrO2/ITO 
(3,0x10-6M) 

35,14 52,53 17,39 0,40 11,26 8,8 2,53 158,9
1 

MIP/ IrO2/ITO 
(3,5x10-6M) 

46,75 64,77 18,02 0,33 10,16 9,22 9,27 35,17 

NIP/IrO2/ITO 
(3,5x10-6M) 

50,38 63,59 13,21 0,23 10,57 10,3
1 

9,79 23,79 

MIP/IrO2 /ITO 
(4,0x10-6M) 

51,39 65,58 14,19 0,24 7,3 13,6 4,7 51,88 

NIP/IrO2 /ITO 
(4,0x10-6M) 

30,49 43,64 13,15 0,36 7,3 13,6 3,65 98,24 

MIP/IrO2/ITO 
(4,5x10-6M) 

40,91 58,32 17,41 0,35 10,56 9,6 4,83 73,41 

NIP/ IrO2/ITO 
(4,5x10-6M) 

53,39 71,38 17,99 0,29 11,27 9,2 2,29 126,8
1 

MIP/IrO2 /ITO 
(5,0x10-6M) 

65,22 89,2 23,98 0,31 9,84 10,0
0 

6,14 51,00 

NIP/IrO2/ITO 
(5,0x10-6M) 

51,27 60,9 9,63 0,17 10,95 10,3
9 

9,44 18,23 

 

In-situ kolorimetrik analizler, elektrokromların renk tanımındaki subjektifliği ortadan 

kaldırarak kantitatif renk ölçümü sağlamak amacıyla gerçekleştirilmektedir [203]. 

Deneysel olarak potansiyostatik kontrol altında spektroelektrokimyasal hücrede 

analizler gerçekleştirilmiştir. Elektrotların in-situ kolorimetrik analizleri 

gerçekleştirilmiş ve Şekil 4.14'de gösterildiği gibi xy kromatik diyagramları 

kaydedilmiştir. Elektrotların başlangıç rengi (0,0 V'ta) ve son renkleri (0,70 V'ta) xy 

kromatik diyagramında sırasıyla “�” ve “�” olarak temsil edilmiştir. Elektrotlar için 

renk koordinatları Tablo 4.4'te verilmiştir.  

 
 

 
 



 

70 
 

 

Şekil 4.14: a) IrO2/ITO elektrot ve asetamiprit inkübasyonu öncesi MIP/IrO2/ITO 
elektrot, b), c), d), e), f), g), h), i), j), k), l), m), n), o), p), r) ve s) 4,0x10-

9M-5,0x10-6M asetamiprit konsantrasyon aralığındaki MIP/IrO2/ITO 
elektrotları, (“�” ve “�” sembolleri sırasıyla ağartma ve renklendirme 
durumunu temsil eder).  
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Commission International de L'Eclairage (CIE), en yaygın kullanılan renk sistemidir. 

L*a*b*, renk farklılıklarının doğru temsiline ve hesaplanmasına izin verir. L* açıklığı 

temsil eder ve sırasıyla en koyu siyah ve en parlak beyaza karşılık gelen 0 ile 100 

arasında değerler alır. a* kırmızı/yeşil antagonistik kromatik süreci, +a* kırmızı yönü, 

-a* yeşil yönü temsil eder. b* sarı/mavi karşıt kromatik sürece karşılık gelir, +b* sarı 

yöndür, -b* mavi yöndür. a* ve b* değerleri arttıkça rengin doygunluğu (rengin 

yoğunluğu ve saflığı) artar. Eğer L* değeri yüksekse ve a* ile b* değerleri birbirine 

yakınsa malzeme oldukça saydamdır [124], [204]. IrO2/ITO elektrodunun L*a*b* 

değeri 0,0 V ve 0,70 V için incelendiğinde L* değeri azalmış b* değeri artmış bu da 

daha koyu bir mavi rengin oluştuğunu göstermektedir (Tablo 4.4). MIP/IrO2/ITO ve 

IrO2/ITO'nun nötr halleri karşılaştırıldığında, IrO2'nin açık mavi-gri renginin değiştiği 

ve L*a* b* değerlerinin koyu kahverengi-siyah rengi ile uyumlu olarak azaldığı 

görülmüştür. Farklı pestisit konsantrasyonlarında kaydedilen veriler, pestisit miktarı 

arttıkça film kalınlığının azaldığını göstermektedir.  

Tablo 4.4: Farklı asetamiprit konsantrasyonlarında IrO2/ITO ve MIP/IrO2/ITO için 
koordinatlar.  

Elektrotlar  x  y  CIE  
L*  

CIE 
a*  

CIE 
b*  

x  y  CIE 
L*  

CIE 
a*  

CIE 
b*  

   (Ag/AgCl’e göre 0,0 V)  (Ag/AgCl’e göre 0,70 V)  
IrO2/ITO  0,3301 0,3333  97,1  -16,6  -81,1  0,3206

  
0,3218  88,5  -14,4  -83,2  

MIP/IrO2/ITO  0,3226  0,3279  65,8  -12,7  -62,3  0,3250
  

0,3255  69,9  -11,6  -65,9  

MIP/IrO2/ITO 
(4,0x10-9)  

0,3204  0,3224  74,4  12,8  -71,8  0,3299
  

0,3315  80,9  -13,5  -70,3  

MIP/IrO2/ITO 
(7,8x10-9)  

0,3199  0,3225  74,4  -13,0  -71,8  0,3301
  

0,3316  81,1  -13,5  -70,4  

MIP/IrO2/ITO 
(1,6x10-8)  

0,3209  0,3222  75,6  -12,7  -72,7  0,3285
  

0,3362  73,5  -14,8  -63,2  

MIP/IrO2/ITO 
(3,1x10-8)  

0,3174  0,3196  77,7  -13,3  -76,3  0,3253
  

0,3337  75,8  -15,4  -66,7  

MIP/IrO2/ITO 
(6,3x10-8)  

0,3214  0,3228  78,3  -13,1  -74,4  0,3302
  

0,3307  85,4  -13,7  -73,9  

MIP/IrO2/ITO 
(1,3x10-7)  

0,3216  0,3236  72,7  -12,5  -69,6  0,3294
  

0,3379  71,1  -14,6  -60,7  

MIP/IrO2/ITO 
(2,5x10-7)  

0,3206  0,3232  78,8  -13,7  -74,8  0,3306
  

0,3321  85,5  -14,2  -73,3  

MIP/IrO2/ITO 
(5,0x10-7)  

0,3206  0,3234  78,8  -13,8  -74,7  0,3306
  

0,3321  85,5  -14,2  -73,3  

MIP/IrO2/ITO 
(1,0x10-6)  

0,3263  0,3280  66,0  -11,5  -61,6  0,3346
  

0,3359  71,4  -12,1  -60,6  

MIP/IrO2/ITO 
(1,5x10-6)  

0,3204  0,3224  78,7  -13,4  -75,1  0,3306
  

0,3321  85,8  -14,1  -73,5  

MIP/IrO2/ITO 
(2,0x10-6)  

0,3242  0,3265  74,7  -12,9  -69,3  0,3347
  

0,3362  81,2  -13,5  -67,2  

MIP/IrO2/ITO 
(2,5x10-6)  

0,3233  0,3321  70,8  -14,8  -64,2  0,3241
  

0,3324  70,9  -14,6  -64,0  

MIP/IrO2/ITO 
(3,0x10-6)  

0,3230  0,3301  72,8  -14,5  -66,5  0,3343
  

0,3395  81,0  -14,9  -65,6  
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Tablo 4.4: Devam. 
MIP/IrO2/ITO 
(3,5x10-6)  

0,3244  0,3272  77,4  -13,5  -71,0  0,3352
  

0,3371  85,6  -14,3  -69,7  

MIP/IrO2/ITO 
(4,0x10-6)  

0,3231  0,3265  75,9  -13,6  -70,4  0,3350
  

0,3373  83,9  -14,2  -68,5  

MIP/IrO2/ITO 
(4,5x10-6)  

0,3220  0,3264  73,9  -13,6  -69,2  0,3353
  

0,3390  82,7  -14,6  -66,8  

MIP/IrO2/ITO 
(5,0x10-6)  

0,3182  0,3219  86,6  -15,3  -82,2  0,3302
  

0,3337  95,4  -16,4  -79,6  

 

4.1.7. Elektrotların Anti-girişim, Seçicilik, Tekrar Üretilebilirlik ve 
Tekrarlanabilirlik Ölçüm Sonuçları  

MIP ve NIP sensörlerinin anti-girişim özelliği, farklı iyonların (K+, Na+, Li+, Cu2+, 

Ca2+, Mg2+, Fe2+, Zn2+, Cd2+, Fe3+, SO42-, NO3- ve Cl-) varlığında DPV analizleri ile 

incelenmiştir. 0,125 µM asetamipritin Şekil 4.15'te gösterildiği gibi kaydedilen DPV 

analizleri bar grafik olarak sunulmuştur. Şekil 4.15(c), (d), (e), (f)'de görüldüğü gibi, 

MIP elektrodunun pik akımları, asetamiprit ve girişimci iyonların karışımının 

mevcudiyetinde önemli ölçüde değişmemiştir. MIP elektrodu, NIP elektroduna kıyasla 

mükemmel anti-girişim özelliği göstermiştir. Asetamiprit için MIP’in seçiciliğini 

değerlendirmek üzere paratiyon ve deltametrin gibi farklı pestisitler seçildi. MIP ve 

NIP elektrodu, paratiyon, deltametrin ve bunların karışımı gibi bazı pestisitleri (0,125 

µM) içeren domates, greyfurt, salata ve portakal gibi gerçek numunelerde inkübe 

edilmiş ve PBS elektrolitinde DPV yanıtları kaydedilmiştir. Şekil 4.25'te gösterildiği 

gibi, asetamiprit tespiti için MIP’in seçiciliği, diğer pestisitlerden ve NIP’ten çok daha 

yüksektir bunun sebebi asetamipritin MIP elektrodunun tanıma bölgeleriyle etkileşime 

girmesinden kaynaklandığı düşülmektedir. NIP elektrodu, pestisitlerin polipirol 

üzerine spesifik olmayan adsorpsiyonundan dolayı seçici davranmamıştır. MIP 

elektrotunun tekrar üretilebilirliği, 0,1 M PBS solüsyonunda 10 paralel elektrodun 

0,125 µM asetamiprit inkübasyonundan sonra DPV yanıtları kaydedilerek test 

edilmiştir. Kaydedilen pik akımları 10 adet MIP elektrot için önemli ölçüde 

değişmemiştir. Pik akımın bağıl standart sapması (RSD) %0,87 olarak hesaplanmıştır. 

Bu sonuç, MIP elektrodunun iyi bir tekrar üretilebilirliğe sahip olduğunu 

göstermektedir. Ayrıca, 0,125 µM asetamipridin tekrarlanan 10 ölçümü ile ilgili 

olarak, MIP elektrodun tekrarlanabilirliği değerlendirilmiştir. Elde edilen RSD 

değeri %0,44 olup, MIP sensörünün mükemmel tekrarlanabilirliğe sahip olduğunu 

göstermektedir.  
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Şekil 4.15: a) MIP/IrO2/ITO, b) NIP/IrO2/ITO elektrotların 0,125 µM asetamiprit 
pestisit varlığında girişim yapan iyonlara karşı seçicilikleri, c) 
MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotlarının gerçek örnek (domates) 
varlığında 0,125 µM asetamiprit pestisit varlığında 0,125 µM diğer 
pestisitlere göre seçicilikleri, d) greyfurt, e) salata ve f) portakal 
varlığında.  

 

Tablo 4.5 ve 4.6’da gerçek örneklerde ve asetamiprit pestisit varlığında girişim yapan 

iyonların bulunduğu çözeltide  inkübasyondan sonra DPV ölçümü yapılmış, MIP ve 
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NIP elektrotların akım farkları ile baskılama faktörü (imprinting factor, IF) 

hesaplanmıştır. IF= DIMIP/DINIP formülü kullanılarak hesaplanmıştır [205].  

Burada DI pestisit valığında ve yokluğunda DPV de okunan akımlar arasınaki farka 

karşılık gelmektedir.Sonuçlar MIP elektrodun bağlanma bölgelerinin hedef analite 

yönelik seçici davrandığı göstermektedir. 

 

Tablo 4.5: Gerçek örneklerdeki MIP/IrO2/ITO ve NIP/IrO2/ITO elektrotların 
baskılama faktörü hesaplama sonuçları. 

 DI(MIP)ACT/ 
DI(NIP)ACT 
 

DI(MIP)DLT/ 
DI(NIP)DLT 
 

DI(MIP)PRT/ 
DI(NIP)PRT 
 

DI(MIP)KRŞ/ 
DI(NIP)KRŞ 

 
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 elektrotların girişim yapan iyonların 
seçicilik için baskılama faktörü sonuçları. 

DI(MIP)/DI(NIP) 1,37 
DI(MIP)K+/DI(NIP)K+ 1,31  
DI(MIP)Na+/DI(NIP)Na+ 2,34 
DI(MIP)Li+/DI(NIP)Li

+ 1,48 
DI(MIP)Cu2+/DI(NIP)Cu2+ 1,46 
DI(MIP)Ca2+/DI(NIP)Ca2+ 1,35 
DI(MIP)Mg

2+/DI(NIP)Mg2+ 1,36 
DI(MIP)Fe2+/DI(NIP)Fe2+ 1,54 
DI(MIP)Zn2+/DI(NIP)Zn2+ 1,32 
DI(MIP)Cd2+/DI(NIP)Cd2+ 1,23 
DI(MIP)Fe3+/DI(NIP)Fe3+ 1,30 
DI(MIP)SO42-/DI(NIP)SO42- 1,29 
DI(MIP)NO3-/DI(NIP)NO3- 1,47 
DI(MIP)Cl-/DI(NIP)Cl- 1,42 

 

4.1.8. Gerçek Örnek Analiz Sonuçları  

Geliştirilen elektrokimyasal MIP sensörü, DPV için 0,125 μM asetamiprid eklenerek 

domates, salata, greyfurt ve portakal örneklerinde asetamiprid pestisit tayini için 

uygulanmış ve asetamipridin 12,5 μM konsantrasyonu ile HPLC ile doğrulaması 
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yapılmıştır. Aynı gerçek numuneler kullanılarak voltametrik ölçümler yapılmıştır. 

HPLC ölçümlerinde kullanılan numuneler voltametrik ölçümlerde 100 kat 

seyreltilmiştir. Gerçek numune analizini içeren moleküler baskılı elektrokimyasal 

asetamiprid pestisit sensörünün yapıldığı az sayıda çalışma bulunmaktadır. Meyve 

örnekleri çok az miktarda asetamprid pestisiti içerdiğinden, voltammetrik olarak 

bilinen bir konsantrasyonda spike ve geri kazanım ile belirlenmiştir. Tablo 4.7'de 

görüldüğü gibi domates, salata, greyfurt ve portakal örneklerinde üç kez tekrarlanan 

ölçümlerde geri kazanım değerleri %102,40 ile %104,80 arasında bulunmuştur. 

Ayrıca, geliştirilen elektrokimyasal asetamiprit MIP sensörü, doğrusal çalışma aralığı 

nedeniyle 12,5 μM standart pestisit solüsyonları kullanılarak ani artış/geri kazanım 

testi ile HPLC ile doğrulanmıştır. Elde edilen geri kazanımlar, geliştirilen 

elektrokimyasal asetamiprid MIP sensörünün domates, salata, greyfurt ve portakal 

örneklerinde asetamipridin tespiti için doğru, güvenilir ve verimli olduğunu açıkça 

ortaya koymuştur.  

 

Tablo 4.7: Gerçek numunelerde asetamipridin elektrokimyasal tayini için spike/geri 
kazanım testleri.  

  Gerçekleştirilen elektrokimyasal metot  HPLC  

Numuneler  Eklelenen 
(µM)  

Saptanan  
(µM)  

Geri 
kazanım(%)  

Saptanan 
(µM)  

Domates  0  0,015±0,002  -  NDa   
0,125  0,144±0,004  103,20  0,128 ± 0,007  

Salata  0  0,029±0,003  -  NDa   
0,125  0,157±0,004  102,40  0,123 ± 0,005  

Greyfurt  0  0,036±0,003  -  NDa   
0,125  0,167±0,004  104,80  0,127 ± 0,003  

Portakal  0  0,043±0,004  -  NDa   
0,125  0,171±0,004  102,40  0,129 ± 0,006  

 

4.1.9. Deltametrin MIP Sensörünün Elektrokimyasal, 
Elektrokromik, Anti-Girişim, Seçicilik, Tekrar Üretilebilirlik, 
Tekrarlanabilirlik Gerçek Örnek Analiz Ölçüm Sonuçları 

Deltametrin sensörü için metal oksit olarak Co3O4, monomer olarak 1,2-fenilendiamin 

ve analit olarak deltamerin ile çalışılmıştır. 
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4.1.10. MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO Elektrotların 
Karakterizasyonları 

Modifiye edilen elextrotların XRD analiz sonuçlarına göre Şekil 4.16’da Co3O4/ITO 

elektrodu için (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) ve (440) düzlemlerine ait 

olan ve 2q açıya karşılık 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 

yüzeyine elektropolimerize edildiğinde, 11,17°, 18,77° , 22,67°, 25,65°, 27,52°, 41,44° 

yeni pikler ortaya çıkmıştır [207]. Bu pik noktaları, amorf yapıdaki Co3O4 ince 

filmlerinin oluşumundan kaynaklanmaktadır. Ayrıca, pik şiddetlerindeki artışa rağmen 

difraksiyon piklerinin 2q açı değerleri aynı değerde kalmıştır, bu durum yüzey üzerine 

fenilendiamin monomerinin başarılı bir şekilde elektropolimerizasyonunu 

göstermektedir. Difraksiyon pik noktalarının daralması, fenilendiamin 

polimerizasyonu ile kristallinitenin ve yerel düzensizliğin artmasına bağlanabilir.  
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Şekil 4.16: Co3O4/ITO, MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının XRD 
spektraları.  

 

Şekil 4.17’de Co3O4/ITO, MIP/ITO, MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotlarına 

ait FT-IR spektraları gösterilmiştir. Co3O4/ITO elektrodunda 3500-3000 cm-1'deki 

geniş bant ve 1642 cm-1’deki güçlü pikler moleküler su ve O-H grubunun gerilme 

titreşim bandından kaynaklanmaktadır [208]. 836 cm-1 civarındaki bant ve 1317 cm−1 

sırasıyla CO3
2- anyonlarının karakteristik pikleri ve C-O bandındaki gerilme 

titreşimleri ile ilişkilidir [209]. 569 cm-1’deki absorpsiyon bandı Co-O germe titreşim 

moduna ve 659 cm- O-Co-O bağının köprü titreşimi ile ilgilidir [210]. 3435 cm−1 piki 

NH grubundan N-H gerilim titreşimine aittir ve 3153 ve 3095 cm-1'de merkezlenen iki 

pik NH2 grubunun N-H gerilme titreşimleri ve C-H sırasıyla gerilme titreşimleri 
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göstermektedir. 1608 ve 1502 cm-1’deki iki pik fenazin halkasındaki C=N ve C=C 

gerilme titreşimleri ile ilişkilidir.1239 cm-1'deki pik benzenoid birimlerindeki C-N-C 

gerilmesinden kaynaklanabilir. 763 ve 607 cm-1'de görünen bantlar, fenazin 

iskeletindeki benzen çekirdeklerinin karakteristik C-H düzlem dışı bükülme 

titreşimlerinden kaynaklanabilir [211].  

 

 

Şekil 4.17: Co3O4/ITO, MIP/ITO, MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının 
FT-IR spektraları.  

 

MIP/Co3O4/ITO ve inkübasyon sonrası MIP/Co3O4/ITO'nun kimyasal yapısı hakkında 

daha fazla bilgi elde etmek amacı ile Şekil 4.18'de gösterildiği gibi 10-3 M deltametrin 

konsantrasyonunda inkübasyondan sonra X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS) 

gerçekleştirildi. MIP/Co3O4/ITO elektrodu için yüzey spektrumundaki element 

yüzdeleri (C-%62,45, N-%11,38, O-%19,35, Co-%1,86, S-%2,37, Cl-%0,48 ve 

Na-%2,6) ve MIP/Co3O4/ITO inkübasyon için (C-%36,76, N-%6,04, O-%30,68, 



 

79 
 

Co-%3,76) olarak kaydedilmiştir (Şekil 4.18(a)). MIP/Co3O4/ITO ve MIP/Co3O4/ITO 

(inkübasyon) elektrotlarının XPS analizi 532,02, 399,31 ve 284,04 eV bağlanma 

enerjilerinin O1s, N1s ve C1s atomlarına karşılık geldiğini göstermiştir. Spesifik bölge 

tarama ile elde edilen çekirdek seviyesindeki N1s spektrumu, elektrot üzerinde 

polifenilendiamin filminde N atomları arasında N-H, -N= yapılarının oluştuğu 

belirlenmiştir (Şekil 4.18(b)). Spesifik dar tarama ile elde edilen çekirdek 

seviyesindeki O1s spektrumu, O atomlarının ITO cam elektrodundaki SnO yapısından 

kaynaklandığını göstermiştir (Şekil 4.18(c)). Şekil 4.18(d)’de 286,23, 284,55 ve 

286,88 eV’de polifenilendiamin film ve deltametrin üzerindeki C-NH2, C-NHR, C-O 

ve C=N yapılarına ait sinyaller görülmüştür [212]. XPS dar tarama ölçümlerinden 

görülebileceği gibi, inkübasyondan sonra O, N ve C piklerinde küçük genişlemeler 

meydana gelmiştir, bunun nedeninin deltametrin pestisitinin varlığından 

kaynaklandığı düşünülmektedir. Ayrıca, MIP/Co3O4/ITO and MIP/Co3O4/ITO 

(inkübasyon) elektrotlarında Co2p bağlanma enerjileri 780,65 ve 795,95 eV ve O1s 

bağlanma enerjisi 530,30 eV'dir, C1s'e ait bağlanma enerjisi de 284,50 eV 

gözlemlenmiştir [213], bu sonuçlar Co3O4’ ün başarılı bir şekilde ITO yüzeyine 

deposit edildiğini desteklemektedir.  

 

 

Şekil 4.18: a) XPS yüzey taraması, b) N1s' in yüksek çözünürlüğü, c) O1s'in yüksek 
çözünürlüğü, d) MIP/Co3O4/ITO ve MIP/Co3O4/ITO(inkübasyon) 
elektrotlarının C1s yüksek çözünürlükleri. 
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Co3O4/ITO MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO sensör elektrotlarının yüzey 

morfolojisi hakkında bilgi sahibi olabilmek için SEM analizleri gerçekleştirilmiştir. 

MIP sensörü elektrot polifenilendiamin filminin SEM görüntülerinden de görüldüğü 

gibi pestisitlerin kaldırılmasından sonra oyuklu yapılar gözükmektedir (Şekil 4.19(a)) 

ve yüzeyde deltametrin pestisitlerin varlığı aglomerasyon olarak görülmektedir. Diğer 

yandan, NIP/Co3O4/ITO elektrodu pestisit yokluğu nedeniyle daha boşluksuz bir 

yüzeye sahiptir (Şekil 4.19(d)). Ayrıca Şekil 4.19(b), (f) sırasıyla MIP/Co3O4/ITO ve 

NIP/Co3O4/ITO filminin bir kesitinde SEM ile elde edilen görüntüleri gösterir. 

MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO filmleri ~692 ve ~473 nm kalınlıktadır. 

MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotların elementel kompozisyonu belirlemek 

için uygulanan EDS analizi ile MIP/Co3O4/ITO elektrot içeriğindeki C, O, N ve Co 

elementlerinin varlığı belirlenmiştir(Şekil 4.19(c)). EDS sonuçları filmlerin başarılı 

bir şekilde sentezlendiğini desteklemektedir.  

 

 

Şekil 4.19: MIP/Co3O4/ITO’nun a) yüzey SEM görüntüsü b) film kesit görüntüsü, c) 
EDS spektrumu. NIP/Co3O4/ITO’nun d) yüzey SEM görüntüsü, e) film 
kesit görüntüsü, f) EDS spektrumu.  

 

MIP ve NIP’lerin yüzey alanı ve adsorbsiyon miktarları Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi yoluyla karakterize edilmiştir. 

MIP/Co3O4 ve NIP/Co3O4, filmlerinin BET sonuçları Tablo 4.8’de verilmiştir. 

MIP/NiO ve NIP/NiO filmleri ITO üzerinden sıyrılamadığından BET analizleri 

gerçekleştirilememiştir. MIP/Co3O4 filminin spesifik BET yüzeyinin alanı (44,69 

m2/g) ve NIP/Co3O4 filminin (26,09 m2/g) yaklaşık bir buçuk katı daha fazladır.  
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Yüzey alanındaki artışın por duvarlarının düzgün bir şekilde yüzeyi kaplamasıyla 

ilişkili olabileceği varsayılmaktadır [189]. Ayrıca adsorblama miktarları 

karşılaştırıldığında MIP/Co3O4 filminin daha fazla adsorpsiyon yaptığı görülmüştür. 

Adsorpsiyon miktarındaki artışın, baskılama (imprinting) etkisinin varlığından 

kaynaklanabileceği bildirilmiştir [190]. 

 

Tablo 4.8: MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO filmlerinin BET analizi sonuçları. 

 Yüzey Alanı 
(m2/g) 

Absorblanan 
Miktar 

(cm3/g STP) 

Langmuir Yüzey 
Alanı 
(m2/g) 

MIP/Co3O4/ITO 44,6901 13,7215 89,3236 
NIP/Co3O4/ITO 26,0956 8,0126 57,2963 

 

4.1.11. Şartların Optimizasyonu  

Deltametrin tayini için elektrolitin pH’i, monomer:analit oranı, monomerin 

elektrodepozisyon süresi, metal oksit kalınlığı, ekstraksiyon döngü sayısı ve pestisitin 

inkübasyon süresi gibi deneysel parametler optimize edildi. CV sinyalleri 

kaydedilerek elektrokimyasal parametreler belirlendi. Co3O4, ITO elektrodu üzerine 

100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 sn CA ile elektrodepozisyon 

yapılarak Co3O4 film kalınlığı optimize edildi. Şekil 4.20(a)’da farklı deposizyon 

sürelerinde elektrodepozit edilen elektrotların DPV’de kaydedilen akım değerleri bar 

grafiği olarak gösterilmiştir. Co3O4/ITO filmi, 600 sn ile maksimum akıma ulaşmış ve 

ardından deposizyon süresinin artmasıyla azalmıştır. Monomer:analit oranının polimer 

matrisindeki baskılanan oyuk sayısını etkilediği bilinmektedir. Boşluk sayısına bağlı 

olarak analitin yeniden bağlama ve tanıma yeteneği de etkilenmektedir [193]. Yetersiz 

veya aşırı monomer oranı, yetersiz sayıda bağlanma bölgesine veya bağlanma 

bölgelerinin polimer matrisi içinde gömülü kalmasına neden olabilmektedir. Burada 

monomer(fenilendiamin): analit(deltametrin) oranı (1:1, 2:1, 5:1, 10:1 ve 15:1), ferrrit 

ferrat sisteminde CV tekniği kullanılarak pik akım oranları oranlanarak optimize 

edilmiştir. MIP elektrodu, o-fenilendiaminin -NH2 fonksiyonel grubu ile deltametrinin 

-N fonksiyonel grubu arasındaki –NH2--N- şeklindeki hidrojen bağı veya van der 

Waals etkileşimi ile elde edilmiştir. En yüksek akım değeri 10:1 monomer:analit 

oranında kaydedilmiştir (Şekil 4.20(b)). MIP filminin kalınlığı monomerin 
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elektropolimerizasyon döngü sayısının (5, 10, 15 ve 20 döngü) değiştirilmesi ile farklı 

kalınlıklarda film elde edilip ferrrit ferrat sisteminde CV tekniği kullanılarak pik akım 

oranları oranlanarak optimize edilmiştir. En yüksek akım değerine 10 döngü ile elde 

edilen elektrot ile ulaşılmıştır. En yüksek sensör performansı elde etmek amacıyla MIP 

elektrodun CV yanıtları fosfat tampon çözeltisinde kaydedilmiştir (Şekil 4.20(c)). pH 

testi elektrodun ekstraksiyon aşamasından ve deltametrin moleküllerinin 

inkübasyonundan sonra gerçekleştirilmiştir.. PBS solüsyonunda pH(4,0, 7,0, 10,0 ve 

14,0) MIP/Co3O4/ITO elektrodunun CV cevaplarından elde edilen akım değerlerini 

göstermektedir (Şekil 4.20(d)). Maksimum akım pH=10,0 çözeltisinde görülmüştür. 

Ekstraksiyon işlemi farklı çözücülerde gerçekleştirilmiş ve metanolde film yüzeyi en 

az zarar gördüğünden metanol ortamında ekstraksiyon işlemi gerçekleştirilmiştir. 

Şekil 4.20(e), ekstraksiyon sürelerine karşı pik akımı değişimini (DJ) göstermektedir. 

CV sonuçlarından 15 dakika ekstrakte edilen elektrodun akım değerinin daha yüksek 

olduğu kaydedilmiştir. Bu nedenle MIP/Co3O4/ITO elektrodu için bu değer seçilmiştir.  

Analit inkübasyon süresinin optimizasyonu için MIP/Co3O4/ITO elektrodu 1x10-3M 

deltametrin içeren PBS solüsyonunda 5, 10, 15 ve 20 dakika boyunca inkübe 

edilmiştir. Daha sonra inkübe edilen MIP/Co3O4/ITO elektrodu su ile yıkanarak 

elektrokimyasal hücreye aktarılmış ve -0,35V ile +1,2V arasında (inkübasyon öncesi 

ve sonrası) CV yanıtları kaydedilmiştir. CV ölçümleri sonucunda 15 dakikaya kadar 

DJ artmış ve 15 dakikadan sonra DJ önemli ölçüde değişmeden kalmıştır Şekil 4.20(f). 

Bu nedenle, her sensör ölçümü, farklı deltametrin konsantrasyonu için 15 dakikalık 

inkübasyon süresinde gerçekleştirilmiştir.  
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Şekil 4.20: MIP/Co3O4/ITO elektrodun optimizasyon sonuçları, a) ITO elektrot 
yüzeyine CA tekniği ile Co3O4 elektrodepozisyonu sonrası elde edilen 
elektrotların DPV ile kaydedilen akım cevaplarının bar grafiği, b) 
Optimize Co3O4/ITO elektrot üzerinde Monomer:analit oranın değişimi 
ile kaydedilen CV akım cevaplarının bar grafiği, c) o-Fenilendiaminin 
farklı döngü sayılarında (5-20 döngü), CV ile kaydedilen 
elektropolimerizasyonu sonucu CV akım cevaplarının bar grafiği d) 
Farklı pH (4,0, 7,0, 10,0 ve 14,0) değerlerinde hazırlanan PBS 
elektrolitinde, elektrotların CV akım cevabını gösteren bar grafiği, e) 
Deltametrin pestisitinin MIP/Co3O4/ITO elektrot yüzeyinden farklı 
sürelerde (5, 10, 15 ve 20 dk) ekstraksiyonu sonrası CV ile kaydedilen 
akım yoğunluğu farkının bar grafiği, e) Deltametrin pestisitinin 
MIP/Co3O4/ITO elektrot yüzeyine farklı sürelerde (5, 10, 15 ve 20 dk) 
inkübasyonu sonrası CV ile kaydedilen akım yoğunluğu farkının bar 
grafiği. 
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4.1.12. MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO Elektrotların 
Elektrokimyasal Karakterizasyonları  

Boş ITO, Co3O4/ITO, MIP/Co3O4/ITO (ekstraksiyon öncesi ve sonrası), ve NIP/Co3O4 

/ITO elektrotların elektrokimyasal davranışını araştırmak için CV testleri [Fe(CN)6]3-

/4- redoks ortamında Şekil 4.21(a)'da gösterildiği gibi gerçekleştirilmiştir. Boş ITO, 

redoks probunun oksidasyon-indirgeme çiftlerini doğrulayan elektrokimyasal tersinir 

bir davranış sergilemiştir. MIP/Co3O4/ITO'nun ekstraksiyon öncesi ve sonrası 

karşılaştırıldığında ekstraksiyon sonrası polimer matrisinde önemli reaktif bölgelerin 

ortaya çıkması nedeniyle pik akımında artış gözlemlenmiştir. Bu fark 

MIP/Co3O4/ITO'nun ekstraksiyon sonrası ile NIP/Co3O4/ITO elektrodu 

karşılaştırıldığında daha belirgin ortaya çıkmaktadır. EIS, elektrot/elektrolit 

arayüzündeki olayların kinetiğini ve elektrot yüzey özelliklerini anlamak için etkili bir 

tekniktir. Bu çalışmada, ekstraksiyondan önce ve sonra MIP/Co3O4/ITO'yu ve 

NIP/Co3O4/ITO'yu, [Fe(CN)6]3-/4- redoks ortamında karakterize etmek için EIS 

uygulanmıştır (Şekil 4.21(b)). EIS spektrumlarına (Rapid Electrochemical 

Assessment of Paint (REAP), Constant Phase Element (CPE)) Reap2cpe modeli 

uygulanarak fit edilip değerler elde edilmiştir (Şekil 4.22). EIS parametrelerinin 

değerleri model üzerinde por direnci (Rpo), kaplama kapasitansı (Ccor) çözelti direnci 

(Rsoln), polarizasyon direnci (Rcorr) ve çift tabaka kapasitansı (Cdl) şeklinde 

gösterilmiştir.  

 

 

Şekil 4.21: a) CV'ler ve b) Ekstraksiyondan önce ve sonra boş ITO, Co3O4/ITO, 
MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrodun 5,0 mM K3[Fe(CN)6] ve 
K4[Fe(CN)6] elektrolitinde kaydedilen EIS grafiği.  
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Şekil 4.22: Uygulanan eşdeğer devre modeli.  

 

Tablo 4.9 incelendiğinde, MIP/Co3O4/ITO elektrodun ekstraksiyon sonrası por 

direncinin öncesine ve NIP elektroda göre çok daha düşük olduğu görülmüştür. Daha 

yüksek por direnci polimer yüzeyindeki oyuk sayısı ile ilişkili olabileceği ve 

elektrolitin ITO yüzeyine daha kolay ulaşabileceğine atfedilebilir. MIP/Co3O4/ITO 

elektrodun ekstraksiyon sonrasında kaplama kapasitansındaki artış da kaplamadaki 

kusurların artışıyla ilişkilidir [214]. Elektrotların çözelti direncindeki farklılıklar 

elektrotların referans elektrot ile arasındaki mesafeden veya filmin morfolojisinden 

kaynaklanabileceği düşünülmektedir.  

 

Tablo 4.9: Kullanılan elektrotların Reap2cpe değerleri.  

 Rsoln 
(ohm) 

Cdl (F) Ccor  
(S*s^a) 

Rcor  
(ohm) 

Rpo 
(ohm) 

Boş ITO 61,96 10,83x10-6 62,23x10-6 38,51x109 25,17 
Co3O4/ITO 68,23 4,849x10-6 9,60x10-3 40,89x106 38,9 
MIP/Co3O4/ITO 
ekstraksiyon öncesi 

63,87 5,377x10-6 5,13x10-3 55,96x109 227,1 

MIP/Co3O4/ITO 
ekstraksiyon 
sonrası 

65,53 6,19x10-6  3,85x10-3 1,5x103 158,4 

NIP/Co3O4/ITO  67,55 11,11x10-6 715,30x10-6 235,5x106 345,2 
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4.1.13. MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO Elektrotların 
Elektrokimyasal Sensör Performansları  

MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotların elektrokimyasal sensör 

performanslarını araştırmak için, Ag/AgCl'e göre -0,35 V ile +1,2 V aralığında 5,0 

mM K3[Fe(CN)6] ve K4[Fe(CN)6] elektrolitinde CV analizleri gerçekleştirildi. CV 

yanıtları, inkübasyondan sonra üç kez kaydedildi ve ardından elektrotlar, analiti 

temizlemek için ekstraksiyon solüsyonu ile yıkandı. Bu işlemler hazırlanan diğer 

pestisit konsantrasyonları için tekrarlandı. Şekil 4.23(a),(b) sırasıyla 4,0x10-9 M-

5,0x10-6 M deltametrin konsantrasyon aralığında MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO 

elektrotlarındaki CV yanıtlarını gösterir. Deltametrin konsantrasyonundaki artışa bağlı 

olarak 0,39 V ve 0,60 V'ta anodik piklerin akım yoğunluğunda artış gözlenmiştir. 

Analit konsantrasyonunun artmasıyla voltamogramdaki pik akımındaki artış, 

fenilendiamin ile yapılan MIP çalışmalarının elektrokimyasal sonuçları ile uyumludur 

[215], [216]. Şekil 4.23(c), (d), sırasıyla MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO için pik 

akımı ve deltametrin konsantrasyonu arasında doğrusal bir ilişki gösterir. Kalibrasyon 

eğrileri iki doğrusal bölge göstermiş ve bu bölgelere karşılık gelen regrasyon 

denklemleri MIP/Co3O4/ITO için (µA cm-2)= CDLT(µmol L-1) 3,11x109(R2= 0,99) 

+1,44 ve J(µA cm-2)= CDLT(µmol L-1) 1,34x108 (R2=0,99)+11,93 ve NIP/Co3O4/ITO 

için (µA cm-2)= CDLT(µmol L-1) 1,50x1010 (R2=0,94) + 11,05 ve J(µA cm-2)= 

CDLT(µmol L-1) 3,89x107 (R2=0,98) + 9,29 şeklindedir. Çift doğrusal çizginin olması, 

polimerin baskı bölgelerinin farklı affinitelere sahip olabileceği literatürde 

bildirilmiştir [217]. Sensör analit çözeltisine daldırıldığında, pestisit molekülleri 

yüksek afiniteye sahip oldukları oyukları kolayca doldurmaktadır. Analit 

konsantrasyonu arttıkça, tüm bu bölgeler kademeli olarak doldurulur ve bunun üzerine 

düşük afiniteli bölgelerde daha fazla adsorpsiyon meydana gelmektedir. Bu süreç, iç 

fonksiyonel gruplarla etkileşime girmek ve baskı oyuklarına ulaşmak için daha büyük 

moleküler direncin üstesinden gelmeyi gerektirir. Bu da daha kademeli bir eğim ve 

doğrusal regresyon denklemi ile sonuçlanır [218]. İlk doğrusalın eğiminin ikincinin 

eğiminden daha yüksek olduğu açıkça görülmektedir. Eğimin yüksek değeri, düşük 

deltametrin konsantrasyonunda elektrot yüzeyindeki analitik molekülün toplamına 

göre yüksek aktif bölge içeriğine bağlı olabilir. MIP/Co3O4/ITO elektrodun hassasiyet 

değeri 13,4 µA nM-1’dir. MIP/Co3O4/ITO için ilk lineer regresyondaki tahmin edilen 

LOD değeri 1,53 nM, ve 2,82 nM ile 56,5 nM doğrusal aralığındadır ve ikinci lineer 
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regresyon için tahmin edilen LOD değeri 0,34 µM, ve 0,25 µM ile 3,98 µM doğrusal 

aralığındadır. NIP/Co3O4/ITO elektrodunun ilk lineer regresyon için tahmin edilen 

LOD değeri 2,43 nM, ve 3,91 nM ile 65,0 nM doğrusal aralığıdır ve ikinci lineer 

regresyon için tahmin edilen LOD değerleri 726,0 nM, ve 0,023 µM ile 4,5 µM 

doğrusal aralığıdır. Deltametrin tespiti için geliştirilen MIP sensörü literatürde oldukça 

sınırlıdır. P. Fruhmann ve ark. elektriksel parametreleri değiştirerek farklı su 

ortamlarında deltametrini tespit edebilen antijen-antikor ölçümlerine ve amperometrik 

elektrokimyasal ölçümlere dayanan bir immünosensör geliştirmiş ve tespit sınırı 4,7 

µg/L olmuştur [219]. Başka bir çalışmada Shenguang ve ark. CdTe kuantum 

noktalarının sentezi için NaHTe kullanılmıştır. Optimum koşullar altında 

kemilüminesans yoğunluğu deltametrin konsantrasyonuna karşı 0,018 μg mL- 1 LOD 

değeri ile 0,053-46,5 μg mL-1 aralığında doğrusal bir ilişkiye sahiptir [220]. Literatür 

ile karşılaştırıldığında geliştirilen MIP sensörünün genel olarak hem LOD hem de 

doğrusal aralık açısından üstün olduğu görülmüştür. Deltametrinin tespiti için hassas 

ve seçici bir elektrokimyasal MIP sensörü üretilmiştir. Sensör, analit olarak 

deltametrin varlığında monomerin elektropolimerizasyonu ve ardından optimize 

edilmiş koşullar altında analitin çıkarılmasıyla oluşturulmuştur. Ferro/ferrisiyanür 

probunun elektrokimyası hem analitin çıkarılmasını hem de müteakip hedef analit 

bağlanmasını izlemek için kullanılmıştır. Analitin çıkarıldığı elektrokimyasal 

yöntemler yapılan karakterizasyonlar ile teyit edilmiştir. Sensör yanıtı, PBS içindeki 

deltametrin konsantrasyonuna değeri 2,82 nM ile 56,5 aralığında doğrusaldır ve tespit 

limiti 1,53 nm’dir. Sensör iyi bir hassasiyet, kısa tepki süresi (15 dakika) sergilemiş ve 

yeniden üretilebilmiştir. Deltametrinin MIP yöntemi ile spesifik bağlanması, gerçek 

ürünlerdeki numune analizi sırasında pestisitleri ayırabildiği tespit edilmiştir. 

MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının elektrokimyasal DPV cevapları 

arasında istatiksel olarak anlamlı bir farkın olup olmadığının tespiti için student t-testi 

uygulanmıştır. MIP/Co3O4/ITO elektrodu  için M=479,16, SD=266,04, N=18 ve 

NIP/Co3O4/ITO elektrodu için M=667,61 SD=206,23, N=18 hesaplanmıştır. 

t(34)=2,03 p= 0,023<0,05 olduğu için iki elektrot arasındaki farklılık istatiksel olarak 

anlamlıdır. Şekil 4.23(e), MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO için 0 ve 5,0x10-6 M 

deltametrin konsantrasyon aralığında inkübe edilmiş elektrotların görüntülerini 

göstermektedir. Deltametrin konsantrasyonundaki artışa bağlı olarak filmin 

koyulaştığı görülmektedir. Şekil 4.23(f), tasarlanan elektrodun farklı 
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konsantrasyonlarda hazırlanan deltametrin solüsyonlarında inkübasyon aşamasını 

temsil etmektedir.  

 

 
e) 

 
f) 

 

Şekil 4.23: a) MIP/Co3O4/ITO ve b) NIP/Co3O4/ITO elektrotlarında farklı deltametrin 
pestisit konsantrasyonlarında dönüşümlü voltamogramları. c) ve d) 
MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının kalibrasyon eğrileri. e) 
Farklı deltametrin konsantrasyonlarında MIP/Co3O4/ITO ve 
NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının görüntüleri, f) Elektrotların inkübasyon 
sürecinin görüntüsü.  
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4.1.14. MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO Elektrotların 
Elektrokromik Sensör Performansları  

Co3O4 filminin elektrot yüzeyine 1V sabit potansiyel ile CA tekniği kullanılarak 

depozit edilmiştir (Şekil 4.24(a)). Kobalt oksit (Co3O4) anodik bir renklendirme 

malzemesidir; iyon değişim mekanizması elektrolit içinde gerçekleşir ilk redoks çifti 

hidroksil iyonlarının (OH-) Co3O4'e dönüştürülmesi sonucu koyu kahverengi renk 

oluşumu aşağıdaki reaksiyonu ile temsil edilir [150].  

Negatif taramada, ikinci redoks çifti (OH-) hidroksil iyonlarının deinterkalasyonuna 

karşılık gelen koyu kahverengiden soluk sarıya renk değişimi aşağıdaki reaksiyonda 

gösterilmiştir [149].  

 

 3Co(OH)2+2OH−→ Co3O4 + 4H2O + 2e- (4.3) 

 

Co3O4 filminin in-situ SEC ölçümlerinin sonucu Şekil 4.24'te sunulmuştur. Potansiyel 

uygulamadan önce, Co3O4 filmi 550 nm'de güçlü bir absorpsiyon göstermiştir. 1,0 V 

potansiyeli uygulandığında, 550 nm'deki absorpsiyon bandının şiddeti kademeli olarak 

artmış ve nötr renkten (açık sarı) koyu kahverengi renge (Şekil 4.24(b)) renk değişimi 

gerçekleşmiştir. Optik yoğunluk değişimini (DQD) ve optik kontrastı (%DT) 

belirlemek için, dalga boyuna karşı geçirgenlik yüzdesi (% Geçirgenlik) 0 V ile 1,0 V 

arasında tekrarlı potansiyel uygulanarak kaydedilmiştir. Optik yoğunluk değişimi 

hesabı: DQD = ln (Tb/Tc) denklemi ile hesaplanmıştır, burada Tb nötr halin geçirgenliği 

ve Tc renkli halin geçirgenliğidir. Optik kontrast, %DT = Tb-Tc denklemi kullanılarak 

hesaplandı. Co3O4 filminin DQD ve % DT değeri 550 nm'de 0,46 ve 36,0 olarak 

hesaplanmıştır (Şekil 4.24(c)) ve hesaplanan veriler Tablo 4.10'da sunulmuştur. 

Co3O4 filminin elektrokromik değişim çalışması, Co3O4'ün maksimum 

absorpsiyonunda (550 nm) zamana (sn) karşı geçirgenlik değerleri izlenerek 

gerçekleştirilmiştir. Filmin kararlılığının belirlenmesi için 0 V ile 1,0 V potansiyelleri 

arasında 30 saniye aralıklar ile renklendirme/ağartma tepki süresi ölçümleri 

kaydedilmiştir (Şekil 4.24(d)). Co3O4 filmi, 100 döngü boyunca mükemmel kararlılık 

sergilemiştir. Şekil 4.24(e), 30 s'lik uyarı süresi için 0 V ile 1,0 V arasında tekrar tekrar 

kaydedilen zamana karşı akım yoğunluğunun bir kronoamperogramını 

göstermektedir. Renklendirme/ağartma durumunun cevap süresi (sırasıyla tc ve tb) 
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renklendirme işlemi için 14 sn, ağartma işlemi için 10 sn olarak belirlenmiştir. Zamana 

karşı yük yoğunluğunun grafiği, kronoamperomogramdan elde edildi (Şekil 4.24(f)) 

ve Co3O4 filmi için CE değeri, 550 nm'de 297,33 cm2 C-1 olarak bulunmuştur.  

 

 

Şekil 4.24: a) Co3O4'nin ITO üzerinde elektrodepozisyonu süresince kaydedilen 
kronoamperomogram, b ) tekrarlı 0 V ve 1,0 V uygulama 
potansiyellerinde in-situ olarak kaydedilen Co3O4/ITO elektrodun 
dalgaboyu-absorbans spektraları, c) tekrarlı 0 V ve 1,0 V uygulama 
potansiyellerinde in-situ optik geçirgenlik spektraları - dalga boyu 
grafiği, d) tekrarlı 0 V ve 1,0 V uygulama potansiyellerinde in-situ optik 
geçirgenlik - zaman spektraları (100 döngü) e) tekrarlı 0 V ve 1,0 V 
uygulama potansiyellerinde kaydedilen kronoamperomogram, f) e 
grafiğinden elde edilen Co3O4/ITO'nun yük yoğunluğu - zaman grafiği. 
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Benzer prosedür, inkübasyondan önce ve inkübasyondan sonra MIP/Co3O4/ITO ve 

NIP/Co3O4/ITO elektrotları için 4,0x10-9M-5,0x10-6M deltametrin 

konsantrasyonlarında uygulandı (Şekil 4.25, 4.26 ve 4.27).  

MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotların hesaplanan elektrokromik 

parametreleri Tablo 4.10'da verilmiştir. MIP/Co3O4/ITO’nun optik kontrastı Co3O4 ile 

karşılaştırıldığında, %38’den %26,97’ye azalmıştır. Bu sonuç Şekil 4.25(a)'da 

gösterildiği gibi polifenilendiaminin başarılı bir şekilde oluşturulduğunu 

desteklemektedir. Ayrıca MIP ve NIP elektrotlarının inkübasyon öncesi ve sonrası 

optik kontrastları karşılaştırıldığında, MIP/Co3O4/ITO'ların %DT değerlerinin 

NIP/Co3O4/ITO'lardan daha yüksek geçirgenlikte olmasının polimer yüzeyi 

üzerindeki moleküler baskılardan kaynaklandığı düşünülmektedir. Optik yoğunluktaki 

değişiklik pestisit varlığında artmaktadır. MIP/Co3O4/ITO elektrodu, inkübasyondan 

önce 7,08 sn'de renklenme ve 8,04 sn'de ağartma için hızlı bir yanıt süresi göstermiştir. 

MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotları karşılaştırıldığında, aynı pestisit 

konsantrasyonunda benzer tepki süreleri sergiledikleri, ancak konsantrasyonun 

artmasıyla renklenme tepki süresinin arttığı ve ağartma tepki sürelerinin azaldığı 

görülmüştür. MIP/Co3O4/ITO elektrodunun inkübasyon öncesi CE değeri 241,89 

cm2C-1 olarak hesaplanmıştır. Bu değer inkübasyondan sonra artmıştır. Yüksek CE 

değeri, elektrokromik malzemenin şarj enjeksiyonunu ve renk değiştirme kabiliyetini 

göstermektedir [202]. MIP/Co3O4/ITO elektrodun elektrokromik performansı 

incelendiğinde Tablo 4.10’da görüldüğü gibi 10-9 M ve 10-8 M aralığında pestisit 

konsatrasyonunun artışına bağlı olarak CE değerinde azalma söz konusudur bu sonuç 

inkübe olan yer sayısının artmasına bağlı olarak elektrokromik renklenmenin 

zorlaştığını desteklemektedir. Fakat 4,0x10-6 M inkübasyondan sonra CE değeri artış 

ve azalış şeklinde düzensiz olarak seyretmiştir. NIP/Co3O4/ITO elektrodunun verileri 

analiz edildiğinde herhangi bir konsantrasyon aralığında bir düzenli değişimin 

olmadığı görülmüştür.  



 

92 
 

 

Şekil 4.25: a) In-situ optik geçirgenlik spektrumu - dalga boyu grafiği, b) in-situ optik 
geçirgenlik spektrumu-zaman grafiği, c) kronoamperometrik eğriler, d) 
MIP/Co3O4/ITO ve deltametrin içermeyen NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının 
yük yoğunluğu-zaman grafiği. e), f), g) ve h) 4,0x10-9 M deltametrin 
konsantrasyonunda inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. i), j), k) ve 
l) 7,8x10-9 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, m), n), o) ve p) 
1,6x10-8 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, r), s), t) ve u) 
3,1x10-8 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, v), w), x), ve y) 
6,3x10-8 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. 
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Şekil 4.26: a) 1,3x10-7 M deltametrin konsantrasyonunda inkübasyondan sonra in-situ 
optik geçirgenlik spektrumu - dalga boyu grafiği, b) in-situ optik 
geçirgenlik spektrumu-zaman grafiği, c) kronoamperometrik eğriler, d) 
MIP/Co3O4/ITO ve deltametrin içermeyen NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının 
yük yoğunluğu-zaman grafiği. e), f), g) ve h) 2,5x10-7 M deltametrin 
konsantrasyonunda inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. ı), j), k) ve 
l) 5,0x10-7M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, m), n), o) ve 
p)1,0x10-6M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, r), s), t) ve u) 
1,5x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, v), w), x), ve y) 
2,0x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. 
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Şekil 4.27: a) 2,5x10-6 M deltametrin konsantrasyonunda inkübasyondan sonra in-situ 
optik geçirgenlik spektrumu - dalga boyu grafiği, b) in-situ optik 
geçirgenlik spektrumu-zaman grafiği, c) kronoamperometrik eğriler, d) 
MIP/Co3O4/ITO ve deltametrin içermeyen NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının 
yük yoğunluğu-zaman grafiği. e), f), g) ve h) 3,0x10-6 M deltametrin 
konsantrasyonunda inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. ı), j), k) ve 
l) 3,5x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, m), n), o) ve p) 
4,0x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, r), s), t) ve u) 
4,5x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, v), w), x), ve y) 
5,0x10-6 M inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. 
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Şekil 4.28’de MIP/Co3O4/ITO için %DT ve deltametrin konsantrasyonu arasında 

doğrusal bir ilişkiyi gösterir.. Kalibrasyon eğrileri iki doğrusal bölge göstermiş ve bu 

bölgelere karşılık gelen regrasyon denklemleri MIP/Co3O4/ITO için (µA cm-2)= 

CDLT(µmol L-1) 1,68x106 (R2= 0,99) +0,157 ve J(µA cm-2 )= CDLT(µmol L-1 ) -

8,15x107 (R2=0,60)+0,860 şeklindedir. MIP/Co3O4/ITO için ilk lineer regresyondaki 

tahmin edilen LOD değeri 0,308 µM’dır. MIP/Co3O4/ITO için ikinci lineer 

regresyondaki tahmin edilen LOD değeri 34,82 nM’dir.  

 

 

Şekil 4.28: MIP/Co3O4/ITO elektrodunun farklı deltametrin pestisit 
konsantrasyonlarında yüzde geçirgenlik farkına göre elde edilen 
kalibrasyon eğrisi. 
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Tablo 4.10: Elektrotların hesaplanan optik ve elektrokimyasal veriler.  
Elektrotlar Tb Tc DT% DQD tb  

(s) 
tc  

(s) 
Qi  

(mC 
cm-2) 

CE  
(cm2 C-

1) 
Co3O4/ITO 97,00 61,00 36,00 0,46 10 14,0 1,56 297,33 
MIP/Co3O4/ITO 83,26 55,39 27,97 0,41 8,04 7,08 1,64 248,52 
NIP/Co3O4/ITO 55,09 29,57 25,52 0,62 10,26 9,41 1,31 474,97 
MIP/Co3O4/ITO 
(4,0x10-9M) 

58,12 30,84 27,28 0,63 8,14 7,35 1,33 476,46 

NIP/Co3O4/ITO 
(4,0x10-9M) 

44,67 26,88 17,79 0,51 10,21 8,88 0,93 546,15 

MIP/Co3O4/ITO 
(7,8x10-9M) 

54,89 31,52 23,37 0,55 8,67 7,56 0,92 602,94 

NIP/Co3O4/ITO 
(7,8x10-9M) 

48,66 29,32 19,34 0,51 9,04 8,35 1,21 418,67 

MIP/Co3O4/ITO 
(1,6x10-8M) 

53,62 30,41 23,21 0,57 8,94 7,58 1,49 380,64 

NIP/Co3O4/ITO 
(1,6x10-8M) 

48,66 28,77 19,89 0,53 10,47 9,3 1,11 473,45 

MIP/Co3O4/ITO 
(3,1x10-8M) 

54,23 31,88 22,35 0,53 9,41 7,83 1,25 425,00 

NIP/Co3O4/ITO 
(3,1x10-8M) 

45,1 30,41 14,69 0,39 10,74 9,15 1,02 386,38 

MIP/Co3O4/ITO 
(6,3x10-8M) 

53,56 31,8 21,76 0,52 9,94 8,09 1,26 413,76 

NIP/Co3O4/ITO 
(6,3x10-8M) 

47,88 29,46 18,42 0,49 10,47 9,62 0,99 490,57 

MIP/Co3O4/ITO 
(1,3x10-7M) 

70,79 50,13 20,66 0,35 10,1 8,25 0,9 383,44 

NIP/Co3O4/ITO 
(1,3x10-7M) 

66,16 42,15 24,01 0,45 10,68 10,3
1 

1,19 378,86 

MIP/Co3O4/ITO 
(2,5x10-7M) 

50,98 30,96 20,02 0,50 10,21 8,41 1,2 415,61 

NIP/ Co3O4/ITO 
(2,5x10-7M) 

46,41 29,65 16,76 0,45 10,63 8,04 0,79 567,16 

MIP/Co3O4/ITO 
(5,0x10-7M) 

51,14 31,16 9,98 0,50 9,47 8,45 0,77 643,42 

NIP/Co3O4/ITO 
(5,0x10-7M) 

54,35 37,18 17,17 0,38 10,37 8,78 1,29 294,32 

MIP/Co3O4/ITO 
(1,0x10-6M) 

54,96 37,03 17,93 0,39 9,73 8,51 0,99 398,87 

NIP/Co3O4/ITO 
(1,0x10-6M) 

47,64 28,17 19,47 0,53 9,86 9,1 0,98 536,14 

MIP/Co3O4/ITO 
(1,5x10-6M) 

50,43 32,58 17,85 0,44 10,1 8,57 0,97 450,40 

NIP/Co3O4/ITO 
(1,5x10-6M) 

47,9 35,5 12,40 0,30 10,89 9,05 1,4 213,99 

MIP/Co3O4/ITO 
(2,0x10-6M) 

53,82 36,6 17,22 0,39 9,15 8,3 1,11 347,38 

NIP/Co3O4/ITO 
(2,0x10-6M) 

51,49 31,5 19,99 0,49 9,89 9,57 0,89 552,13 
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Tablo 4.10: Devam. 
MIP/Co3O4/ITO 
(2,5x10-6M) 

69,59 53,49 16,10 0,26 9,41 8,73 1,11 237,05 

NIP/Co3O4/ITO 
(2,5x10-6M) 

76,54 62,37 14,17 0,20 11,42 10,6
3 

0,55 372,23 

MIP/Co3O4/ITO 
(3,0x10-6M) 

50,58 35,3 15,28 0,36 9,78 8,1 1,2 299,73 

NIP/Co3O4/ITO 
(3,0x10-6M) 

47,66 37,21 10,45 0,25 10,01 8,51 0,91 271,99 

MIP/Co3O4/ITO 
(3,5x10-6M) 

49,54 34,64 14,90 0,36 9,94 8,45 0,89 401,99 

NIP/Co3O4/ITO 
(3,5x10-6M) 

46,51 32,56 13,95 0,36 10,42 8,53 0,96 371,44 

MIP/Co3O4/ITO 
(4,0x10-6M) 

50,24 30,77 19,47 0,49 9,9 8,77 1,05 466,93 

NIP/Co3O4/ITO 
(4,0x10-6M) 

53,74 37,48 16,26 0,36 10,63 9,15 0,95 379,32 

MIP/Co3O4/ITO 
(4,5x10-6M) 

47,69 31,81 15,88 0,40 10,31 8,97 1,25 323,95 

NIP/Co3O4/ITO 
(4,5x10-6M) 

45,02 33,7 11,32 0,29 10,21 10,6
3 

0,99 292,53 

MIP/Co3O4/ITO 
(5,0x10-6M) 

47,82 30,41 17,41 0,45 10,47 9,1 1,26 359,26 

NIP/Co3O4/ITO 
(5,0x10-6M) 

45,22 34,15 11,07 0,28 10,58 10,2
1 

0,92 305,19 

 

 

Elektrotların in-situ kolorimetrik analizleri gerçekleştirilmiş ve Şekil 4.29’da 

gösterildiği gibi xy kromatik diyagramları kaydedilmiştir. Elektrotların başlangıç rengi 

(0,0 V'ta) ve son renkleri (1,0 V'ta) xy kromatik diyagramında sırasıyla “�” ve “�” 

olarak temsil edilmiştir. Elektrotlar için renk koordinatları Tablo 4.11'de verilmiştir.  
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Şekil 4.29: a) Co3O4/ITO elektrot ve deltametrin inkübasyonu öncesi MIP/Co3O4/ITO 
elektrot, b), c), d), e), f), g), h), i), j), k), l), m), n), o), p), r) ve s) 4,0x10-

9M-5,0x10-6M deltametrin konsantrasyon aralığındaki MIP/Co3O4/ITO 
elektrotları,(“�”ve “�”) sembolleri sırasıyla ağartma ve renklendirme 
durumunu temsil eder).  
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Co3O4/ITO elektrodunun L*a*b* değeri 0,0 V ve1,0 V için incelendiğinde L* değeri 

artmış b* değeri azalmış bu da daha koyu bir sarı rengin oluştuğunu göstermektedir 

(Tablo 4.11). MIP ve Co3O4/ITO'nun nötr halleri karşılaştırıldığında, Co3O4’ün açık 

sarı renginin değiştiği ve L*a* b* değerlerinin koyu kahverengi-siyah rengi ile uyumlu 

olarak azaldığı görülmüştür. Farklı pestisit konsantrasyonlarında kaydedilen veriler, 

pestisit miktarı arttıkça film kalınlığının azaldığını göstermektedir. L değerlerinin 

giderek azaldığı ve 1,0V’daki a ve b değerleri arasındaki farkın azaldığı yani 

malzemenin giderek saydamlaştığı tespit edilmiştir. Renk verilerine göre b değeri 

genellikle gittikçe azaldığı için koyu renge gidildiği tespit edilmektedir. Nötr haldeki 

L değeri konsantrasyon arttıkça azalmakta iken renkli hale geçerken L değerinin 

artması rengin daha da koyulaştığını göstermektedir.  

 

Tablo 4.11: Farklı deltametrin konsantrasyonlarında Co3O4/ITO ve MIP/Co3O4/ITO 
için koordinatlar.  

Elektrotlar x y CIE 
L* 

CIE  
a* 

CIE 
b* 

x y CIE  
L* 

CIE 
a* 

CIE 
b* 

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

Co3O4/ITO 0,3793
  

0,3871 77,3 -15,0 -31,0 0,3878 0,3970 92,4 -17,9 -28,2 

MIP 
/Co3O4/ITO 

0,3858 0,3745 62,0 -7,1 -29,1 0,3876 0,3762 62,7 -7,2 -28,3 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(4,0x10-9) 

0,3943 0,3934 61,5 -10,1 -19,9 0,4076 0,4103 75,4 -13,0 -12,1 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(7,8x10-9) 

0,3842 0,3826 58,4 -94,0 -25,2 0,4055 0,4058 73,1 -11,9 -14,3 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(1,6x10-8) 

0,3836 0,3807 58,9 -92,0 -26,2 0,4051 0,4044 74,3 -11,8 -15,2 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(3,1x10-8) 

0,3886 0,3850 58,6 -89,0 -23,4 0,4075 0,4066 74,2 -11,8 -13,4 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(6,3x10-8) 

0,3913 0,3881 57,3 -89,0 -21,3 0,4087 0,4094 74,5 -12,2 -12,0 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(1,3x10-7) 

0,3873 0,3838 58,3 -89,0 -24,1 0,4068 0,4046 71,0 -10,9 -14,1 

MIP/ 
Co3O4/ITO 
(2,5x10-7) 

0,3967 0,3914 56,1 -82,0 -18,6 0,4160 0,4119 71,1 -10,4 -82,0 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(5,0x10-7) 

0,3844 0,3805 59,1 -89,0 -26,2 0,4061 0,4024 72,4 -10,6 -15,5 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(1,0x10-6) 

0,3809 0,3782 68,8 -10,4 -31,4 0,3922 0,3900 75,0 -11,4 -25,4 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(1,5x10-6) 

0,3822 0,3772 59,6 -87,0 -28,0 0,4038 0,3987 71,7 -10,1 -17,6 
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Tablo 4.11: Devam. 
MIP 
/Co3O4/ITO 
(2,0x10-6) 

0,3913 0,3887 59,0 -93,0 -21,6 0,4102 0,4090 74,5 -11,7 -11,7 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(2,5x10-6) 

0,3816 0,3782 62,6 -95,0 -28,9 0,4004 0,3964 72,7 -10,5 -19,8 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(3,0x10-6) 

0,3734 0,3702 65,4 -99,0 -34,9 0,3925 0,3897 76,1 -11,3 -25,8 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(3,5x10-6) 

0,3898 0,3860 58,7 -89,0 -22,8 0,4097 0,4062 71,6 -10,6 -12,7 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(4,0x10-6) 

0,3899 0,3856 57,2 -86,0 -22,5 0,4106 0,4068 71,4 -10,5 -12,1 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(4,5x10-6) 

0,3894 0,3849 58,7 -87,0 -23,3 0,4099 0,4055 70,7 -10,2 -12,8 

MIP 
/Co3O4/ITO 
(5,0x10-6) 

0,3932 0,3892 57,2 -87,0 -20,5 0,4134 0,4094 71,5 -10,4 -10,2 

 

4.1.15. Elektrotların Anti-Girişim, Seçicilik, Tekrar Üretilebilirlik ve 
Tekrarlanabilirlik Ölçüm Sonuçları  

MIP ve NIP sensörlerinin anti-girişim özelliği, farklı iyonların (K+, Na+, Li+, Cu2+, 

Ca2+, Mg2+, Fe2+, Zn2+, Cd2+, Fe3+, SO4
2-, NO3

- ve Cl-) varlığında 0,125 µM deltametrin 

içeren PBS de CV analizleri ile gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.30(a)’da kaydedilen CV 

analizleri bar grafik olarak sunulmuştur. MIP/Co3O4/ITO elektrodunun pik akımı 

oranının, deltametrin ve girişimci iyonların karışımının mevcudiyetinde önemli ölçüde 

değişmediği görülmektedir. MIP/Co3O4/ITO elektrodu, NIP/Co3O4/ITO’ya göre (Şekil 

4.30(b)) mükemmel anti-girişim özelliği göstermiştir. Deltametrin için 

MIP/Co3O4/ITO'nun seçiciliğini değerlendirmek üzere paration ve asetamiprit gibi 

farklı pestisitler seçildi. MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrodu, paration, 

asetamiprit ve bunların karışımı gibi bazı pestisitleri (0,125 µM) içeren domates, 

greyfurt, salata ve portakal gibi gerçek numunelerde inkübe edilmiş ve 0,1 M KCl 

içeren 5 mM K3Fe(CN)6 / K4Fe(CN)6 ortamında CV yanıtları kaydedilmiştir. Şekil 

4.30(c)-(f)'de gösterildiği gibi, deltametrin tespiti için MIP/Co3O4/ITO'nun seçiciliği, 

diğer pestisitlerden ve NIP/Co3O4/ITO'dan çok daha yüksektir bunun sebebi 

deltametrin MIP/Co3O4/ITO elektrodunun tanıma bölgeleriyle etkileşime girmesinden 

kaynaklandığı düşülmektedir. NIP/Co3O4/ITO elektrodu, pestisitlerin 

polifenilendiamin üzerine spesifik olmayan adsorpsiyonundan dolayı seçici 

davranmamıştır. MIP/Co3O4/ITO elektrotunun tekrar üretilebilirliği, 0,1 M KCl içeren 
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5 mM K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 ortamında 10 elektrodun 0,125 µM deltametrin 

inkübasyonundan sonra CV yanıtları kaydedilerek test edilmiştir. Kaydedilen pik 

akımları 10 adet MIP/Co3O4/ITO elektrot için önemli ölçüde değişmemiştir. Pik 

akımın bağıl standart sapması (RSD) %1,22 olarak hesaplanmıştır. Bu sonuç, 

MIP/Co3O4/ITO elektrodunun tekrar üretilebilirliğe sahip olduğunu göstermektedir. 

Ayrıca, 0,125 µM deltametrin tekrarlanan 10 ölçümü ile ilgili olarak, 

MIP/Co3O4/ITO'nun tekrarlanabilirliği değerlendirilmiştir. Elde edilen RSD 

değeri %1,78 olup, MIP sensörünün iyi bir tekrarlanabilirliğe sahip olduğunu 

göstermektedir.  

Tablo 4.12 ve 4.13’te gerçek ürünlerde ve deltametrin pestisit varlığında girişim yapan 

iyonların bulunduğu çözeltide  inkübasyondan sonra CV ölçümü yapılmış, MIP ve NIP 

elektrotların akım farkları ile baskılama faktörü hesaplanmıştır. Sonuçlar MIP 

elektrodun bağlanma bölgelerinin hedef analite yönelik seçici davrandığı 

gösterilmiştir. 
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Şekil 4.30: a) MIP/Co3O4/ITO, b) NIP/Co3O4/ITO elektrotların 0,125 µM deltametrin 
pestisit varlığında girişim yapan iyonlara karşı seçiciliklerini gösteren CV 
ile kaydedilen akım oranlarının bar grafiği, c) MIP/Co3O4/ITO ve 
NIP/Co3O4/ITO elektrotlarının gerçek örnek (domates) d) greyfurt, e) 
salata ve f) portakal varlığında 0,75 µM deltametrin pestisit varlığında 0,75 
µM diğer pestisitlere göre seçicilikleri gösteren CV ile kaydedilen akım 
oranlarının bar grafiği. 

 

Tablo 4.12: Gerçek örneklerdeki MIP/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotların 
baskılama faktörü hesaplama sonuçları. 

 DI(MIP)ACT/ 
DI(NIP)ACT 
 

DI(MIP)DLT/ 
DI(NIP)DLT 
 

DI(MIP)PRT/ 
DI(NIP)PRT 
 

DI(MIP)KRŞ/ 
DI(NIP)KRŞ 

 
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/Co3O4/ITO ve NIP/Co3O4/ITO elektrotların girişim yapan iyonların 
seçicilik için baskılama faktörü sonuçları. 

DI(MIP)/DI(NIP) 2,20 
DI(MIP)K+/DI(NIP)K+ 2,11 
DI(MIP)Na+/DI(NIP)Na+ 2,07 
DI(MIP)Li+/DI(NIP)Li

+ 2,03 
DI(MIP)Cu2+/DI(NIP)Cu2+ 1,90 
DI(MIP)Ca2+/DI(NIP)Ca2+ 1,87 
DI(MIP)Mg2+/DI(NIP)Mg2+ 1,86 
DI(MIP)Fe2+/DI(NIP)Fe2+ 1,83 
DI(MIP)Zn2+/DI(NIP)Zn2+ 1,88 
DI(MIP)Cd2+/DI(NIP)Cd2+ 1,85 
DI(MIP)Fe3+/DI(NIP)Fe3+ 2,01 
DI(MIP)SO42-/DI(NIP)SO42- 1,93 
DI(MIP)NO3-/DI(NIP)NO3- 2,00 
DI(MIP)Cl-/DI(NIP)Cl- 1,87 

 

4.1.16. Gerçek Örnek Analiz Sonuçları  

Geliştirilen elektrokimyasal MIP sensörü üzerine domates, salata, greyfurt ve portakal 

örneklerine 0,75 μM deltametrin pestisit spike edilerek uygulanmış ve 75 μM 

konsantrasyonda HPLC ile validasyonu yapılmıştır (Şekil 4.31 ve 4.32). HPLC 

ölçümlerinde kullanılan örnekler voltammetrik ölçümlerde 100 kat seyreltilmiştir. 

Gerçek örnek analizi içeren moleküler baskılı elektrokimyasal deltametrin pestisit 

sensörünün gerçekleştirildiği az sayıda çalışma bulunmaktadır. Meyve örnekleri çok 

az miktarda deltametrin pestisiti içerdiğinden, bilinen bir konsantrasyonda spike ve 

recovery ile voltametrik olarak belirlenmiştir.  

Tablo 4.14’te görülebileceği gibi, geri kazanım değerleri domates, salata, greyfurt ve 

portakal numuneleri için üç kez tekrarlanan ölçümlerle %97,20 ile %105,33 arasında 

bulunmuştur. Ayrıca, geliştirilen elektrokimyasal deltametrin MIP sensörü, doğrusal 

çalışma aralığı nedeniyle 75 standart pestisit çözeltisi kullanılarak spike/recovery testi 

ile HPLC tarafından doğrulanmıştır. Elde edilen geri kazanımlar, geliştirilen 

elektrokimyasal MIP sensörünün domates, salata, greyfurt ve portakal örneklerinde 

deltametrin pestisitlerinin tespiti için doğru, güvenilir ve verimli olduğu sonucuna 

varmıştır.  
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Tablo 4.14: Gerçek numunelerde deltametrin elektrokimyasal tayini için spike/geri 
kazanım testleri.  

 Gerçekleştirilen elektrokimyasal metot HPLC 

Numuneler Eklenen  
(µM) 

Saptanan 
(µM) 

Geri kazanım 
(%) 

Saptanan 
(µM) 

Domates 
0 0,881±0,003 - NDa  

0,75 1,670±0,020 105,33 0,76 ± 
0,011 

Salata 
0 0,762±0,004 - NDa  

0,75 1,530±0,018 102,40 0,73 ± 
0,009 

Greyfurt 
0 0,836±0,003 - NDa  

0,75 1,610±0,024 103,20 0,76 ± 
0,012 

Portakal 
0 0,851±0,002 - NDa  

0,75 1,580±0,022 97,20 0,77 ± 
0,015 

 

 

Şekil 4.31: Standart deltametrinin HPLC kalibrasyon eğrisi ve pik alanı değerleri. 
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Şekil 4.32: 50-1000 μM standart deltametrin çözeltilerinin kromatogramları. 
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4.2. Paratiyon MIP Sensörünün Elektrokimyasal, 
Elektrokromik, Anti-Girişim, Seçicilik, Tekrar 
Üretilebilirlik, Tekrarlanabilirlik Gerçek Örnek Analiz 
Ölçüm Sonuçları 

Paratiyon sensörü için metal oksit olarak NiO, monomer olarak o-aminotiyofenol ve 

analit olarak paratiyon kullanılmıştır. 

4.2.1. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotların 
Karakterizasyonları 

NiO/ITO, MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarına ait XRD spektraları Şekil 

4.33’te gösterilmiştir. NiO/ITO elektroduna ait 37,2°,43,3°, 62,8° derecelerinde 

difraksiyon pikleri (görülmektedir bunlar sırasıyla kübik NiO fazının (JCPDS 4-0835) 

(111), (200) ve (220) kristal düzlemlerine karşılık gelir, ısıtma işleminden sonra 

polikristalin NiO filmlerinin oluştuğunu gösterir [221]. o-aminotiyofenol elektrot 

yüzeyine elektropolimerize edildiğinde pik şiddetlerinde azalma gözlemlenmiştir. 

Ayrıca, pik şiddetlerindeki azalmaya rağmen difraksiyon piklerinin 2θ açı değerleri 

aynı değerde kalmıştır, bu durum yüzey üzerine o-aminotiyofenol monomerinin 

başarılı bir şekilde elektropolimerizasyonunu göstermektedir. XRD spektrumunda 

görülebileceği gibi, o-ATP ile elektropolimerize edilmiş elektrodun 15–35° arasındaki 

geniş difraksiyon pikleri, o-ATP polimerinin amorf yapısını gösterir [222]. 
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Şekil 4.33: NiO/ITO, MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarının XRD spektraları. 
 

NiO/ITO, MIP/ITO, MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarına ait FT-IR 

spektraları Şekil 4.34’te gösterilmiştir. NiO/ITO elektroduna ait FT-IR spektrumunda 

1104 ve 607 cm−1'deki gözlemlenen pik, metal-oksit (Ni=O) bağının oluşumunu 

belirttir [223]. Ayrıca, bu spektrumdaki 3420, 1650 ve 526 cm-1'de merkezlenmiş 

bantlar, tavlanan filmlerde serbest hidroksil iyonu ve suyun varlığını gösterir [221]. 

1471 ve 1620 cm-1 bantları, kinonoid ve benzenoid halkaların C=C gerilme 

titreşimlerine atanır ve bu, polimerin oluşumunu doğrular. 3379 ve 3300 cm-1'deki 

pikler, sırasıyla Vas(N-H) ve Vs(N-H) gerilme titreşimleri ile ilişkilidir. 2360 cm-1 

civarında görünen pik, S-H germe karakteristik pikidir [224]. 1150 cm-1'deki güçlü 

pik, polimerik yapıdaki elektronların delokalizasyonundan kaynaklandığı düşünülür 

[225]. Yukarıdaki tüm pikler, o-aminotiyofenolün polimerleşmesini doğrulamıştır. 
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Şekil 4.34: NiO/ITO, MIP/ITO, MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarının FT-IR 
spektraları.  

 

MIP/NiO/ITO ve MIP/NiO/ITO (inkübasyon sonrası) 'nun kimyasal yapısı hakkında 

daha fazla bilgi elde etmek amacı ile Şekil 4.35’te gösterildiği gibi 10-3 M paratiyon 

konsantrasyonunda inkübasyondan sonra XPS gerçekleştirildi.  Nikel'in spin-orbitleri, 

876,0–882,5 eV'deki piklerde gözlemlenerek nikelin (Ni2+) bulunduğunu göstermiştir  

[226], [227]. Bu sonuç NiO’ nun başarılı bir şekilde ITO yüzeyine deposit edildiğini 

desteklemektedir. 285,4 ve 283,7 eV'deki bağ enerjisi ile ilişkilendirilmiş zirveler, 

sırasıyla o-ATP'nin C–N ve C–H grupları ile ilişkilidir [228], [229]. Şekil 4.35(b)'nin 

N1s normalize XPS spektrumu, o-ATP'nin imin ve amin gruplarının varlığı sonucu  

400,5 eV'de  bağ enerjisi göstermektedir [230], [231]. Şekil 4.35(h)'ın S2p düzeltilmiş 

XPS spektrumu, iki zirve gösterir: biri 162,8 eV'de, bu o-ATP'nin serbest mercapto 

grubuna atfedilir, ve diğeri 167,5 eV'de sülfür ile ilişkilidir [232], [233]. 
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Şekil 4.35: a) XPS yüzey taraması, b) N1s' in yüksek çözünürlüğü, c) O1s'in yüksek 
çözünürlüğü, d) MIP/NiO/ITO ve MIP/NiO/ITO (inkübasyon) 
elektrotlarının C1s yüksek çözünürlükleri.  

 

NiO/ITO MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO sensör elektrotlarının yüzey morfolojisi 

hakkında bilgi sahibi olabilmek için SEM analizleri gerçekleştirilmiştir. MIP sensörü 

elektrot poly-aminotiyofenol filminin SEM görüntülerinden de görüldüğü gibi 

pestisitlerin kaldırılmasından sonra oyuklu yapılar gözükmektedir (Şekil 4.36). Diğer 

yandan, NIP/NiO/ITO elektrodu pestisit yokluğu nedeniyle daha boşluksuz bir yüzeye 

sahiptir. Ayrıca Şekil 4.36(b), (d) sırasıyla MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO filminin 

bir kesitinde SEM ile elde edilen görüntüleri gösterir. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO 

filmleri ~758 ve ~570 nm kalınlıktadır. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotların 
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elementel kompozisyonu belirlemek için uygulanan EDS analizi ile MIP/NiO/ITO 

elektrot içeriğindeki C, O, N, P, S ve Ni elementlerinin varlığı belirlenmiştir (Şekil 

4.36(e)). EDS sonuçları filmlerin başarılı bir şekilde sentezlendiğini desteklemektedir.  

 

 

Şekil 4.36: MIP/NiO/ITO’nun a) yüzey SEM görüntüsü b) film kesit görüntüsü, 
NIP/NiO/ITO’nun c) yüzey SEM görüntüsü, d) film kesit görüntüsü, e) 
MIP/NiO/ITO’nun EDS spektrumu, f) NIP/NiO/ITO’nun EDS 
spektrumu. 
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4.2.2. Şartların Optimizasyonu  

Paration tayini için elektrolitin pH’i, monomer:analit oranı, monomerin 

elektrodepozisyon süresi, metal oksit kalınlığı, ekstraksiyon döngü sayısı ve pestisitin 

inkübasyon süresi gibi deneysel parametler optimize edildi. CV sinyalleri 

kaydedilerek elektrokimyasal parametreler belirlendi. NiO, ITO elektrodu üzerine 

1600, 2600, 3600, 4600 ve 5600 sn CP ile elektrodepozisyon yapılarak NiO film 

kalınlığı optimize edildi. Şekil 4.37(a)’da kronoamperomogramlardan elde edilen 

veriler bar grafiği olarak gösterilmiştir. NiO/ITO filmi, 4600 sn ile maksimum akıma 

ulaşmış ve ardından deposizyon süresinin artmasıyla azalmıştır. Monomer:analit 

oranının polimer matrisindeki baskılanan oyuk sayısını etkilediği bilinmektedir. 

Yetersiz veya aşırı monomer oranı, yetersiz sayıda bağlanma bölgesine veya bağlanma 

bölgelerinin polimer matrisi içinde gömülü kalmasına neden olabilmektedir. Burada 

monomer(o-aminotiyofenol): analit(paratiyon) oranı (1:1, 5:1, 10:1 ve 15:1), PBS 

ortamında CV tekniği kullanılarak pik akım oranları oranlanarak optimize edilmiştir. 

MIP elektrodu, o-aminotiyofenolün (-NH2) ve tiol (-SH) fonksiyonel grubu ile 

paratiyonun -O-, fonksiyonel grubu arasındaki –NH2--O- şeklindeki hidrojen bağı 

veya van der Waals etkileşimi ile elde edilmiştir. En yüksek akım değeri 10:1 

monomer:analit oranında kaydedilmiştir (Şekil 4.37(b)). MIP filminin kalınlığı 

monomerin elektropolimerizasyon döngü sayısının (5, 10, 15, 20 ve 25 döngü) 

değiştirilmesi ile farklı kalınlıklarda film elde edilip PBS ortamında CV tekniği 

kullanılarak pik akım oranları oranlanarak optimize edilmiştir. En yüksek akım 

değerine 15 döngü ile elde edilen elektrot ile ulaşılmıştır (Şekil 4.37(c)). En yüksek 

sensör performansı elde etmek amacıyla MIP elektrodun CV yanıtları fosfat tampon 

çözeltisinde kaydedilmiştir. pH testi elektrodun ekstraksiyon aşamasından ve 

paratiyonun moleküllerinin inkübasyonundan sonra gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.37(d), 

ekstraksiyon sürelerine karşı pik akımı değişimini (DJ) göstermektedir. CV 

sonuçlarından 15 dakika ekstrakte edilen elektrodun akım değerinin daha yüksek 

olduğu kaydedilmiştir. Bu nedenle MIP/NiO/ITO elektrodu için bu değer seçilmiştir. 

Ekstraksiyon işlemi farklı çözücülerde gerçekleştirilmiş ve ethanolde film yüzeyi en 

az zarar gördüğünden ethanol ortamında ekstraksiyon işlemi gerçekleştirilmiştir. 

Analit inkübasyon süresinin optimizasyonu için MIP/NiO/ITO elektrodu 1x10-3M 

deltametrin içeren PBS solüsyonunda 5, 10, 15 ve 20 dakika boyunca inkübe 

edilmiştir. Daha sonra inkübe edilen MIP/NiO/ITO elektrodu su ile yıkanarak 
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elektrokimyasal hücreye aktarılmış ve 0,0V ile +0,7 arasında (inkübasyon öncesi ve 

sonrası) CV yanıtları kaydedilmiştir. CV ölçümleri sonucunda 15 dakikaya kadar DJ 

artmış ve 10 dakikadan sonra DJ önemli ölçüde değişmeden kalmıştır (Şekil 4.37(e)). 

Bu nedenle, her sensör ölçümü, farklı paratiyon konsantrasyonu için 10 dakikalık 

inkübasyon süresinde gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.37(f), PBS solüsyonunda pH(4,0, 

7,0, 10,0 ve 14,0) MIP/NiO/ITO elektrodunun CV cevaplarından elde edilen akım 

değerlerini göstermektedir. Maksimum akım pH=14,0 çözeltisinde görülmüştür. 

 

 

Şekil 4.37: MIP/NiO/ITO elektrodun optimizasyon sonuçları, a) ITO elektrotundaki 
NiO elektrodepozisyon süresi, b) Monomer:analit oranı, c) o-
aminotiyofenol elektropolimerizasyon döngü sayısı (5-25 döngü), d) 
Paratiyon pestisitinin ekstraksiyon süresi, e) İnkübasyon süresi. f) 0,1 M 
PBS'de akım cevabı ile pH değeri arasındaki ilişki. 
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4.2.3. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotların Elektrokimyasal 
Karakterizasyonları  

Boş ITO, NiO/ITO, MIP/NiO/ITO (ekstraksiyon öncesi ve sonrası), ve NIP/ NiO /ITO 

elektrotların elektrokimyasal davranışını araştırmak için CV testleri [Fe(CN)6]3-/4- 

redoks ortamında Şekil 4.38(a) 'da gösterildiği gibi gerçekleştirilmiştir. Boş ITO, 

redoks probunun oksidasyon-indirgeme çiftlerini doğrulayan elektrokimyasal tersinir 

bir davranış sergilemiştir. MIP/NiO/ITO'nun ekstraksiyon öncesi ve sonrası 

karşılaştırıldığında ekstraksiyon sonrası polimer matrisinde önemli reaktif bölgelerin 

ortaya çıkması nedeniyle pik akımında artış gözlemlenmiştir. Bu fark 

MIP/NiO/ITO'nun ekstraksiyon sonrası ile NIP/NiO/ITO elektrodu karşılaştırıldığında 

daha belirgin ortaya çıkmaktadır. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), 

elektrot/elektrolit arayüzündeki olayların kinetiğini ve elektrot yüzey özelliklerini 

anlamak için etkili bir tekniktir. Bu çalışmada, ekstraksiyondan önce ve sonra 

MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotlarını [Fe(CN)6]3-/4- redoks ortamında 

karakterize etmek için EIS uygulanmıştır (Şekil 4.38(b)).  

EIS spektrumlarına (Rapid Electrochemical Assessment of Paint (REAP), Constant 

Phase Element (CPE)) Reap2cpe modeli uygulanarak fit edilip değerler elde edilmiştir 

(Şekil 4.39). EIS parametrelerinin değerleri model üzerinde por direnci (Rpo), 

kaplama kapasitansı (Ccor) çözelti direnci (Rsoln), polarizasyon direnci (Rcorr) ve çift 

tabaka kapasitansı(Cdl) şeklinde gösterilmiştir.  

 

 

Şekil 4.38: a) CV'ler ve b) Ekstraksiyondan önce ve sonra boş ITO, NiO/ITO, 
MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrodun 5,0 mM K3[Fe(CN)6] ve 
K4[Fe(CN)6] elektrolitinde kaydedilen EIS grafiği.  
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Şekil 4.39: Uygulanan eşdeğer devre modeli.  
 

Tablo 4.15 incelendiğinde, MIP/NiO/ITO elektrodun ekstraksiyon sonrası por 

direncinin öncesine ve NIP elektroda göre daha düşük olduğu görülmüştür. Daha 

yüksek por direnci polimer yüzeyindeki oyuk sayısı ile ilişkili olabileceği ve 

elektrolitin ITO yüzeyine daha kolay ulaşabileceğine atfedilebilir. Elektrotların çözelti 

direncindeki farklılıklar elektrotların referans elektrot ile arasındaki mesafeden veya 

filmin morfolojisinden kaynaklanabileceği düşünülmektedir.  

 

Tablo 4.15: Kullanılan elektrotların Reap2cpe değerleri. 

  Rsoln 
(ohm)  

Cdl  
(F)  

Ccor 
(S*s^a)  

Rcorr 
(ohm)  

Rpo 
(ohm)  

Boş ITO  135,8 7,3x10-6 9,87x10-3 192,4 28,11 
NiO/ITO  88,70 17,11x10-6 17,76 x10-3 280,7 29,31 
MIP/NiO/ITO 
ekstraksiyon öncesi  

74,63 155,9x10-6 19,78x10-3 250,5 153,6 

MIP/NiO/ITO 
ekstraksiyon sonrası  

79,81 405,8x10-6 25,83x10-3 485,3 115,7 

NIP/NiO/ITO   107,3 35,70 x10-6 8,809x10-3 400,8 156,7 
 

DPV analizleri, Şekil 4.40'da gösterildiği gibi 0,0 ile 0,7 V potansiyel aralığında 0,1 

M PBS çözeltisinde de gerçekleştirildi. NiO/ITO elektrodu, 0,25 V ve 0,45 V'de 

oksidasyon piki sergiledi. NiO'nun etkisini araştırmak için, MIP/ITO'nun DPV yanıtı 

kaydedildi ve 0,35 V'ta küçük bir pik gösterdi. MIP/NiO/ITO'nun DPV yanıtları 

ekstraksiyondan önce 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 kıyasla daha 

pozitif potansiyellere kaydı, bu değişiklikler NiO/ITO elektrodu üzerinde o-
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aminotiyofenolün başarılı bir şekilde modifiye edildiğini göstermektedir. Bu sonuçlar 

CV ve EIS sonuçları ile uyum içindedir.  

 

 

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

 

4.2.4. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotların Elektrokimyasal 
Sensör Performansları  

MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotların elektrokimyasal sensör performanslarını 

araştırmak için, Ag/AgCl'e göre 0,2 V ile +0,7 V aralığında 5,0 mM PBS elektrolitinde 

DPV analizleri gerçekleştirildi. DPV yanıtları, inkübasyondan sonra üç kez kaydedildi 

ve ardından elektrotlar, analiti temizlemek için ekstraksiyon solüsyonu ile yıkandı. Bu 

işlemler hazırlanan diğer pestisit konsantrasyonları için tekrarlandı. Şekil 4.41(a),(b) 

sırasıyla 4,0x10-9 M-5,0x10-6 M paratiyon konsantrasyon aralığında MIP/NiO/ITO ve 

NIP/NiO/ITO elektrotlarındaki DPV yanıtlarını gösterir. Paratiyon 

konsantrasyonundaki artışa bağlı olarak 0,35 V anodik piklerin akım yoğunluğunda 

artış gözlenmiştir. Şekil 4.41(c),(d), sırasıyla MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO için pik 

akımı ve paratiyon konsantrasyonu arasında doğrusal bir ilişki gösterir. Kalibrasyon 

eğrileri iki doğrusal bölge göstermiş ve bu bölgelere karşılık gelen regrasyon 

denklemleri MIP/NiO/ITO için (µA cm-2)= CPRT(µmol L-1) 1,21x107(R2= 0,99) +1,00 
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ve J(µA cm-2)= CPRT(µmol L-1) 2,56x109 (R2=0,99)+11,93 ve NIP/NiO/ITO için (µA 

cm-2)= CPRT(µmol L-1) 9,42x106 (R2=0,94) + 2,44 ve J(µA cm-2)= CPRT(µmol L-1) 

4,86x108 (R2=0,94) + 2,09 şeklindedir. İlk doğrusalın eğiminin ikincinin eğiminden 

daha yüksek olduğu açıkça görülmektedir. Eğimin yüksek değeri, düşük paratiyon 

konsantrasyonunda elektrot yüzeyindeki analitik molekülün toplamına göre yüksek 

aktif bölge içeriğine bağlı olabilir. MIP/NiO/ITO elektrodun hassasiyet değeri 25,6 µA 

nM-1’dir. MIP/NiO/ITO için ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD değeri 2,56 

nM, ve 2,82 nM ile 42,37 nM doğrusal aralığındadır ve ikinci lineer regresyon için 

tahmin edilen LOD değeri 0,273 µM, ve 0,225 µM ile 4,55 µM doğrusal aralığındadır. 

NIP/NiO/ITO elektrodunun ilk lineer regresyon için tahmin edilen LOD değeri 14,19 

nM, ve 5,65 nM ile 31,05 nM doğrusal aralığıdır ve ikinci lineer regresyon için tahmin 

edilen LOD değerleri 0,85 µM, ve 0,10 µM ile 3,99 µM doğrusal aralığıdır. Paratiyon 

tespiti için yapılan bir çalışmada phenyltrimethoxysilane ve kitosanın cam elektrot 

üzerine moleküler baskılı polimer tekniği kullanılarak organik-inorganik hibrit sol-jel 

ile elektrokimyasal bir sensör oluşturulmuştur. 3×10-7-1×10-4 mol/L konsantrasyon 

aralığında paratiyona karşı yüksek düzeyde lineer bir yanıt gözlemlenmiş olup, tespit 

limiti 1×10-7 mol/L (S/N=3) olarak belirlenmiştir [234]. Başka bir çalışmada elektrot 

paratiyon tespiti için altın elektrot üzerine o-aminotiolfenolün elektropolimerizasyonu 

ile  moleküler baskılı polimer metodu kullanılarak elektrokimyasal ölçümler yapıldı. 

Analit moleküller ve bağlanmamış o-aminotiolfenol, modifiye elektrot yüzeyinden 0,5 

mol/L hidroklorik asit ile yıkama ile uzaklaştırılmıştır. Monomer/şablon oranının, 

pH'nın ve inkübasyon süresinin, baskılı polimer film kaplı elektrotlardaki paratiyonun 

redüksiyon pik akımına etkileri gösterilmiştir. Paratiyon baskılı ve baskılanmamış 

polimer filmler, bir dizi yakından ilişkili bileşene maruz bırakılmış ve sensör 

parathiyona karşı iyi seçicilik ve duyarlılık sergilemiştir. 5,0×10-7-1,0×10-4 mol/L 

konsantrasyon aralığında paratiyona karşı yüksek düzeyde lineer bir yanıt 

gözlemlenmiş olup, S/N oranı 3'te belirlenen tespit limiti 2,0×10-7 mol/L olarak tahmin 

edilmiştir. Paratiyon tayini için, metakrilik asidin fonksiyonel monomer olarak divinil 

benzenin çapraz bağlama ajanı  ve 2,2-azobis(isobutyronitrile)'inin başlatıcı olarak 

kullanıldığı başka bir çalışmada moleküler baskılı polimer boncukları geliştirilmiştir. 

Analitin, fonksiyonel monomerin, çapraz bağlama ajanının ve başlatıcının paratiyonun 

seçici adsorpsiyonu üzerindeki etkileri araştırıldı. Baskılı boncukların yüksek 

seçiciliği, onların etanol-su (v/v=1:5) çözeltisinden serbest paratiyonun seçici 
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adsorpsiyonu ile başarıyla gösterilmiştir. Bu çözeltiyi camsı karbon elektrot yüzeyini 

kaplayarak, paratiyon için moleküler baskılı elektrokimyasal bir sensör elde edildi. 

Elektrokimyasal sensör, paratiyona karşı iyi seçicilik ve hızlı yanıt gösterdi. Optimize 

edilmiş deneysel koşullar altında, pik akımların 1,0 × 10−7 mol L−1 ile 1,0 × 10−5 mol 

L−1 aralığında lineer orantılı olduğu belirlendi, tespit limiti ise 5,4×10−8 mol L−1 

(S/N=3) olarak bulundu. Geliştirilen sensör, armut suyu örneklerinde paratiyon tayini 

için başarılı bir şekilde kullanıldı [235]. 

Literatür ile karşılaştırıldığında geliştirilen MIP sensörünün genel olarak hem LOD 

hem de doğrusal aralık açısından üstün olduğu görülmüştür. Paratiyon tespiti için 

hassas ve seçici elektrokimyasal MIP sensörü başarı ile üretilmiştir. Sensör, analit 

olarak paratiyon varlığında monomerin elektropolimerizasyonu ve ardından optimize 

edilmiş koşullar altında analitin çıkarılmasıyla oluşturulmuştur. Ferro/ferrisiyanür 

probunun elektrokimyası hem analitin çıkarılmasını hem de müteakip hedef analit 

bağlanmasını izlemek için kullanılmıştır. Analitin çıkarıldığı elektrokimyasal 

yöntemler yapılan karakterizasyonlar ile teyit edilmiştir. Sensör yanıtı, PBS içindeki 

paratiyon konsantrasyonuna değeri 2,82 nM ile 42,37 nM aralığında doğrusaldır ve 

tespit limiti 2,56 nM’dir. Sensör iyi bir hassasiyet, kısa tepki süresi (15 dakika) 

sergilemiş ve yeniden üretilebilmiştir. Paratiyon MIP yöntemi ile spesifik bağlanması, 

gerçek ürünlerdeki numune analizi sırasında pestisitleri ayırabildiği tespit edilmiştir.  

Student t-testi MIP/NiO/ITOve NIP/NiO/ITO elektrotlarının elektrokimyasal DPV 

cevapları arasında istatiksel olarak anlamlı bir farkın olup olmadığının tespiti için 

hesaplanmıştır. MIP MIP/NiO/ITO içinM=316,78, SD=48,04, N=18,NIP/NiO/ITO 

elektrot için M=279,37, SD=25,99 hesaplanmıştır. t(34)=2,03 p= 0,001<0,05 olduğu 

için iki elektrot arasındaki farklılık istatiksel olarak anlamlıdır.  

Şekil 4.41(e), MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO için 0 ve 5,0x10-6 M paratiyon 

konsantrasyon aralığında inkübe edilmiş elektrotların görüntülerini göstermektedir. 

Paratiyon konsantrasyonundaki artışa bağlı olarak filmin koyulaştığı görülmektedir. 

Şekil 4.41(f), tasarlanan elektrodun farklı konsantrasyonlarda hazırlanan paratiyon 

solüsyonlarında inkübasyon aşamasını temsil etmektedir.  
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Şekil 4.41: a) MIP/NiO/ITO ve b) NIP/ NiO /ITO elektrotlarında farklı 
paratiyonpestisit konsantrasyonlarında DPV cevapları. c) ve d) MIP/ 
NiO /ITO ve NIP/ NiO /ITO elektrotlarının kalibrasyon eğrileri. e) 
Farklı paratiyon konsantrasyonlarında MIP/ NiO /ITO ve NIP/NiO/ITO 
elektrotlarının resimleri, f) Elektrotların inkübasyon sürecinin 
görüntüsü. 
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4.2.5. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO Elektrotların Elektrokromik 
Sensör Performansları  

NiO filminin in-situ SEC ölçümlerinin sonucu Şekil 4.42’de sunulmuştur. NiO filmi 

sabit bir akım olan 0,25 mA cm−2 ile CP tekniği kullanılarak ITO (1 cm2 yüzey alanı) 

üzerinde depozit edilmiştir (Şekil 4.42(a)). Potansiyel uygulamadan önce, NiO filmi 

450 nm'de güçlü bir absorpsiyon göstermiştir. 1,0 V potansiyeli uygulandığında, 450 

nm'deki absorpsiyon bandının şiddeti kademeli olarak artmış ve nötr renkten (açık sarı) 

koyu kahverengi renge (Şekil 4.42(b)) renk değişimi gerçekleşmiştir. DQD ve %DT 

belirlemek için, dalga boyuna karşı % Geçirgenlik 0 V ile 0,7 V arasında tekrarlı 

potansiyel uygulanarak kaydedilmiştir. NiO filminin DQD ve % DT değeri 450 nm'de 

1,67 ve 80,49 olarak hesaplanmıştır (Şekil 4.42(c)) ve hesaplanan veriler Tablo 4.10'da 

sunulmuştur. NiO filminin elektrokromik değişim çalışması, NiO 'nun maksimum 

absorpsiyonunda (550 nm) zamana (sn) karşı geçirgenlik değerleri izlenerek 

gerçekleştirilmiştir. Filmin kararlılığının belirlenmesi için 0 V ile 0,7 V potansiyelleri 

arasında 20 saniye aralıklar ile renklendirme/ağartma tepki süresi ölçümleri 

kaydedilmiştir (Şekil 4.42(d)). NiO filmi, 100 döngü boyunca mükemmel kararlılık 

sergilemiştir. Şekil 4.42(e), 20 s'lik uyarı süresi için 0,0 V ile 0,7 V arasında tekrar 

tekrar kaydedilen zamana karşı akım yoğunluğunun bir kronoamperogramını 

göstermektedir. Renklendirme/ağartma durumunun cevap süresi (sırasıyla tc ve tb) 

renklendirme işlemi için 8,13 sn, ağartma işlemi için 8,23 sn olarak belirlenmiştir. 

Zamana karşı yük yoğunluğunun grafiği, kronoamperomogramdan elde edildi (Şekil 

4.42(f)) ve NiO filmi için CE değeri, 450 nm'de 1943,17  cm2 C-1 olarak bulunmuştur.  
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Şekil 4.42: a) NiO'nin ITO üzerinde elektrodepozisyonu, b) absorpsiyon eğrisi, c) in-
situ optik geçirgenlik spektrumları - dalga boyu, d) in-situ optik 
geçirgenlik - zaman spektrumları (100 döngü) e) tekrarlı 
kronoamperometrik eğriler, f) 0,1 M PBS elektrolitinde NiO/ITO'nun yük 
yoğunluğu - zaman grafiği.  

 

Benzer prosedür, inkübasyondan önce ve inkübasyondan sonra MIP/NiO/ITO ve 

NIP/NiO/ITO elektrotları için 4,0x10-9M-5,0x10-6 M paratiyon konsantrasyonlarında 

uygulandı (Şekil 4.43, Şekil 4.44 ve Şekil 4.45). MIP/NiO/ITO ve MIP/NiO/ITO 

elektrotların hesaplanan elektrokromik parametreleri Tablo 4.16'da verilmiştir. 

MIP/NiO/ITO’ nun optik kontrastı NiO ile karşılaştırıldığında, %80,49’dan %64,22’ye 

azalmıştır. Bu sonuç Şekil 4.43'te gösterildiği gibi polifenilendiaminin başarılı bir 

şekilde oluşturulduğunu desteklemektedir. Ayrıca MIP ve NIP elektrotlarının 

inkübasyon öncesi ve sonrası optik kontrastları karşılaştırıldığında, 

MIP/NiO/ITO'ların %DT değerlerinin NIP/NiO/ITO'lardan daha yüksek geçirgenlikte 
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olmasının polimer yüzeyi üzerindeki moleküler baskılardan kaynaklandığı 

düşünülmektedir. Optik yoğunluktaki değişiklik pestisit varlığında artmaktadır. 

MIP/NiO/ITO elektrodu, inkübasyondan önce 7,08 sn'de renklenme ve 8,04 sn'de 

ağartma için hızlı bir yanıt süresi göstermiştir. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO 

elektrotları karşılaştırıldığında, aynı pestisit konsantrasyonunda benzer tepki süreleri 

sergiledikleri, ancak konsantrasyonun artmasıyla renklenme tepki süresinin arttığı ve 

ağartma tepki sürelerinin azaldığı görülmüştür. MIP/NiO/ITO elektrodunun 

inkübasyon öncesi CE değeri 156,19 cm2C-1 olarak hesaplanmıştır. Bu değer 

inkübasyondan sonra artmıştır. MIP/NiO/ITO elektrodun elektrokromik performansı 

incelendiğinde Tablo 4.16’da görüldüğü gibi 10-9 M ve 10-8 M aralığında pestisit 

konsatrasyonunun artışına bağlı olarak CE değerinde azalma söz konusudur bu sonuç 

inkübe olan yer sayısının artmasına bağlı olarak elektrokromik renklenmenin 

zorlaştığını desteklemektedir. Fakat 4x10-6 M inkübasyondan sonra CE değeri artış ve 

azalış şeklinde düzensiz olarak seyretmiştir. NIP/NiO/ITO elektrodunun verileri analiz 

edildiğinde herhangi bir konsantrasyon aralığında bir düzenli değişimin olmadığı 

görülmüştür.  
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Şekil 4.43: a) In-situ optik geçirgenlik spektrumu - dalga boyu grafiği, b) in-situ optik 
geçirgenlik spektrumu-zaman grafiği, c) kronoamperometrik eğriler, d) 
MIP/NiO/ITO ve paratiyon içermeyen NIP/NiO/ITO elektrotlarının yük 
yoğunluğu-zaman grafiği. e), f), g) ve h) 4,0x10-9 M paratiyon 
konsantrasyonunda inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. i), j), k) ve 
l) 7,8x10-9 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, m), n), o) ve p) 
1,6x10-8 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, r), s), t) ve u) 
3,1x10-8 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, v), w), x), ve y) 
6,3x10-8 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. 
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Şekil 4.44: a) 1,3x10-7 M paratiyon konsantrasyonunda inkübasyondan sonra in-situ 
optik geçirgenlik spektrumu - dalga boyu grafiği, b) in-situ optik 
geçirgenlik spektrumu-zaman grafiği, c) kronoamperometrik eğriler, d) 
MIP/NiO/ITO ve paratiyon içermeyen NIP/NiO/ITO elektrotlarının yük 
yoğunluğu-zaman grafiği. e), f), g) ve h) 2,5x10-7 M deltametrin 
konsantrasyonunda inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. ı), j), k) ve 
l) 5,0x10-7M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, m), n), o) ve 
p)1,0x10-6M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, r), s), t) ve u) 
1,5x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, v), w), x), ve y) 
2,0x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. 
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Şekil 4.45: a) 2,5x10-6 M paratiyon konsantrasyonunda inkübasyondan sonra in-situ 
optik geçirgenlik spektrumu - dalga boyu grafiği, b) in-situ optik 
geçirgenlik spektrumu-zaman grafiği, c) kronoamperometrik eğriler, d) 
MIP/ NiO/ITO ve paratiyon içermeyen NIP/ NiO /ITO elektrotlarının yük 
yoğunluğu-zaman grafiği. e), f), g) ve h) 3,0x10-6 M paratiyon 
konsantrasyonunda inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar. ı), j), k) ve 
l) 3,5x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, m), n), o) ve p) 
4,0x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, r), s), t) ve u) 
4,5x10-6 M'de inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar, v), w), x), ve y) 
5,0x10-6 M inkübasyondan sonra kaydedilen yanıtlar.  
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Şekil 4.46’da MIP/NiO/ITO için %DT ve paratiyonkonsantrasyonu arasında doğrusal 

bir ilişkiyi gösterir. Kalibrasyon eğrileri iki doğrusal bölge göstermiş ve bu bölgelere 

karşılık gelen regrasyon denklemleri MIP/NiO/ITO için (µA cm-2 )= CPRT(µmol L-1 ) 

3,78x106 (R2= 0,90) +1,03 ve J(µA cm-2)= CPRT(µmol L-1 ) -1,00x108 (R2=0,72)+0,860 

şeklindedir. MIP/NiO/ITO için ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD değeri 

0,89 µM’dır. İkinci lineer regresyondaki tahmin edilen LOD değeri 18,48 nm’dir. 

 

 

Şekil 4.46: MIP/NiO/ITO elektrodunun farklı paratiyon pestisit konsantrasyonlarında 
yüzde geçirgenlik farkına göre elde edilen kalibrasyon eğrisi. 
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Tablo 4.16: Elektrotların hesaplanan optik ve elektrokimyasal veriler. 

Elektrotlar  Tb  Tc  DT%  DQD  tb (s)  tc (s)  Qi  
(mC  

  cm-2)  

CE  
(cm2 C-1)  

NiO/ITO  18,64  99,13  80,49  1,67  8,23  8,13  0,86  1943,17  
MIP/NiO/ITO  34,48  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 
(4,0x10-9M)  34,77  98,72  63,95  1,04  9,4  8,98  6,58  158,59  
NIP/ NiO /ITO 
(4,0x10-9M)  52,79  92,19  39,4  0,56  10,1  9,62  3,44  162,07  
MIP/NiO/ITO 
(7,8x10-9M)  34,13  96,44  62,31  1,04  9,42  8,18  1,51  687,91  
NIP/NiO/ITO 
(7,8x10-9M)  51,60  85  33,4  0,50  10,17  9,69  3,67  136,00  
MIP/NiO/ITO 
(1,6x10-8M)  37,40  97,68  60,28  0,96  9,43  8,39  1,21  793,41  
NIP/NiO/ITO 
(1,6x10-8M)  49,64  89,63  39,99  0,59  8,57  9,15  3,71  159,27  
MIP/NiO/ITO 
(3,1x10-8M)  37,96  97,57  59,61  0,94  9,44  8,49  1,15  820,90  
NIP/NiO/ITO 
(3,1x10-8M)  44,44  87,35  42,91  0,68  9,66  9,6  3,36  201,13  
MIP/NiO/ITO 
(6,3x10-7M)  37,24  96,8  59,56  0,96  9,28  8,55  1,89  505,43  
NIP/NiO/ITO 
(6,3x10-7M)  39,81  67,00  27,19  0,52  9,6  9,77  3,68  141,46  
MIP/NiO/ITO 
(1,3x10-7M)  41,00  95,10  54,1  0,84  8,99  8,67  1,78  472,67  
NIP/NiO/ITO 
(1,3x10-7M)  31,67  92,43  60,76  1,07  9,36  9,68  3,65  293,45  
MIP/NiO/ITO 
(2,5x10-7M)  45,96  98,01  52,056  0,76  9,36  8,83  1,78  425,48  
NIP/NiO/ITO 
(2,5x10-7M)  36,00  86,45  50,45  0,88  9,57  9,69  3,20 273,76  
MIP/NiO/ITO 
(5,0x10-7M)  46,17  97,61  51,44  0,75  9,41  9,00  1,60  467,91  
NIP/NiO/ITO 
(5,0x10-7M)  51,84  89,03  37,19  0,54  9,94  9,71  3,11  173,89  
MIP/NiO/ITO 
(1,0x10-6M)  46,87  97,56  50,69  0,73  9,2  8,88  1,95  375,94  
NIP/NiO/ITO 
(1,0x10-6M)  26,00  81,6  55,6  1,14  9,73  9,36  3,28  348,70  
MIP/NiO/ITO 
(1,5x10-6M)  45,55  96,13  50,58  0,75  9,36  9,41  0,77  969,99  
NIP/NiO/ITO 
(1,5x10-6M)  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 
(2,0x10-6M)  46,85  96,17  49,32  0,72  9,15  9,31  1,61  446,69  
NIP/NiO/ITO 
(2,0x10-6M)  28,51  76,00  47,49  0,98  9,62  9,57  2,74  357,84  
MIP/NiO/ITO 
(2,5x10-6M)  56,00  99,17  43,17  0,57  9,28  7,93  1,35  423,32  
NIP/NiO/ITO 
(2,5x10-6M)  40,00  73,46  33,46  0,61  10,00  9,44  1,92  316,59  
MIP/NiO/ITO 
(3,0x10-6M)  54,65  95,96  41,31  0,56  9,73  9,57  1,43  393,69  
NIP/NiO/ITO 
(3,0x10-6M)  49,57  91,07  41,5  0,61  10,12  10,23  0,95  640,26  
MIP/NiO/ITO 
(3,5x10-6M)  56,51  97,69  41,18  0,55  9,8  9,84  0,90  608,20  
NIP/NiO/ITO 
(3,5x10-6M)  50,18  83,96  33,78  0,51  10,39  10,26  1,76  292,46  
MIP/NiO/ITO 
(4,0x10-6M)  56,50  96,85  40,35  0,65  10  9,97  1,85  351,99  
NIP/NiO/ITO 
(4,0x10-6M)  69,77  87,78  18,01  0,23  9,6  10,43  0,91  252,34  
MIP/NiO/ITO 
(4,5x10-6M)  47,23  99,38  52,15  0,74  10,39  9,84  1,89  393,61  
NIP/ NiO /ITO 
(4,5x10-6M)  56,94  83,36  26,42  0,38  10,71  10,23  0,95  401,23  
MIP/NiO/ITO 
(5,0x10-6M)  56,20  96,39  40,19  0,54  10,4  10,15  1,56  345,82  
NIP/NiO/ITO 
(5,0x10-6M)  63,34  84,93  21,59  0,29  10,85  10,55  1,08  271,58  
 

Elektrotların in-situ kolorimetrik analizleri gerçekleştirilmiş ve Şekil 4.47'de 

gösterildiği gibi xy kromatik diyagramları kaydedilmiştir. Elektrotların başlangıç rengi 

(0,0 V'ta) ve son renkleri (0,7 V'ta) xy kromatik diyagramında sırasıyla “�” ve “�” 

olarak temsil edilmiştir. Elektrotlar için renk koordinatları Tablo 4.17'de verilmiştir.  
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Şekil 4.47: a) NiO/ITO elektrot ve paratiyon inkübasyonu öncesi MIP/ NiO /ITO 
elektrot, b), c), d), e), f), g), h), i), j), k), l), m), n), o), p), r) ve s) 4,0x10-

9M-5,0x10-6M deltametrin konsantrasyon aralığındaki MIP/NiO/ITO 
elektrotları, (“�” ve “�” sembolleri sırasıyla ağartma ve renklendirme 
durumunu temsil eder).  
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NiO/ITO elektrodunun L*a*b* değeri 0,0 V ve 0,7 V için incelendiğinde L* değeri 

artmış b* değeri azalmış bu da daha koyu bir sarı rengin oluştuğunu göstermektedir 

(Tablo 4.13). MIP ve NiO/ITO'nun nötr halleri karşılaştırıldığında, NiO’unun açık sarı 

renginin değiştiği ve L*a* b* değerlerinin koyu kahverengi rengi ile uyumlu olarak 

azaldığı görülmüştür. Farklı pestisit konsantrasyonlarında, pestisit miktarı arttıkça film 

kalınlığının azaldığını göstermektedir. Nötr haldeki L değerlerinin  genellikle giderek 

azaldığı ve 0,7 V’daki a ve b değerleri arasındaki farkın azaldığı yani malzemenin 

giderek saydamlaştığı tespit edilmiştir. Renk verilerine göre b değeri genellikle 

gittikçe azaldığı için koyu renge gidildiği tespit edilmektedir.  

 

Tablo 4.17: Farklı paratiyon konsantrasyonlarında NiO/ITO ve MIP/NiO/ITO için 
koordinatlar.  

Elektrotlar  x  y  CIE 
L*  

CIE 
a*  

CIE 
b*  

x  y  CIE 
L*  

CIE 
a*  

CIE 
b*  

   (Ag/AgCl’e göre 0,0 V)  (Ag/AgCl’e göre 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 
(4,0x10-9)  

0,3300  0,3289  61,5  -10,1  -19,9  0,3491  0,3398  70,1  -82,0  -55,0  

MIP/NiO/ITO 
(7,8x10-9)  

0.3301  0.3266  68,4  -14,0  -84,4  0.3387  0,3399  76,3  -10,0  -65,8  

MIP/NiO/ITO 
(1,6x10-8)  

0,3316  0,3277  58,9  -92,0  -26,2  0,3458  0,3408  81,3  -11,0  -62,5  

MIP/NiO/ITO 
(3,1x10-8)  

0,3317  0,3278  67,4  -13,6  -83,5  0,3455  0,3358  78,6  -10,0  -68,9  

MIP/NiO/ITO 
(6,3x10-8)  

0,3313  0,3251  71,4  -14,0  -85,5  0,3454  0,3347  82,2  -10,1  -70,6  

MIP/NiO/ITO 
(1,3x10-7)  

0,3335  0,3261  79,9  -95,0  -67,3  0,3398  0,3317  96,9  -13,1  -80,5  

MIP/NiO/ITO 
(2,5x10-7)  

0,3307  0,3274  76,1  -12,0  -88,6  0,3387  0,3320  83,9  -10,5  -70,2  

MIP/NiO/ITO 
(5,0x10-7)  

0,3308  0,3287  60,5  -14,5  -85,9  0,3390  0,3331  77,1  -10,1  -64,8  

MIP/NiO/ITO 
(1,0x10-6)  

0,3329  0,3282  68,8  -10,4  -21,4  0,3352  0,3260  85,0  -11,4  -65,4  

MIP/NiO/ITO 
(1,5x10-6)  

0,3328  0,3303  67,8  -13,9  -82,6  0,3335  0,3269  83,4  -10,4  -73,6  

MIP/NiO/ITO 
(2,0x10-6)  

0,3330  0,3298  72,5  -14,1  -86,1  0,3358  0,3278  87,2  -10,3  -75,4  

MIP/NiO/ITO 
(2,5x10-6)  

0,3318  0,3303  76,2  -15,5  -88,9  0,3363  0,3291  88,5  -10,7  -75,5  
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Tablo 4.17: Devam. 

MIP/NiO/ITO 
(3,0x10-6)  

0,3314  0,3272  75,4  -11,0  -84,9  0,3365  0,3277  76,1  -91,3  -75,8  

MIP/NiO/ITO 
(3,5x10-6)  

0,3331  0,3282  78,3  -12,8  -83,9  0,3368  0,3287  80,4  -95,0  -69,7  

MIP/NiO/ITO 
(4,0x10-6)  

0,3305  0,3289  82,3  -10,3  -71,6  0,3360  0,3297  92,9  -12,7  -85,7  

MIP/NiO/ITO 
(4,5x10-6)  

0,3335  0,3294  70,4  -13,4  -84,7  0,3397  0,3309  80,3  -93,0  -68,0  

MIP/NiO/ITO 
(5,0x10-6)  

0,3362  0,3300  79,8  -12,4  -83,2  0,3428  0,3351  80,3  -97,0  -65,2  

 

4.2.6. Elektrotların Anti-Girişim, Seçicilik, Tekrar Üretilebilirlik ve 
Tekrarlanabilirlik Ölçüm Sonuçları  

MIP ve NIP sensörlerinin anti-girişim özelliği, farklı iyonların (K+, Na+, Li+, Cu2+, 

Ca2+, Mg2+, Fe2+, Zn2+, Cd2+, Fe3+, SO4
2-, NO3

- ve Cl-) varlığında 0,125 µM paratiyon 

içeren PBS de DPV analizleri ile gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.48(a)'da kaydedilen DPV 

analizleri bar grafik olarak sunulmuştur. MIP/NiO/ITO elektrodunun pik akımı 

oranının, paratiyon ve girişimci iyonların karışımının mevcudiyetinde önemli ölçüde 

değişmediği görülmektedir. MIP/NiO/ITO elektrodu, NIP/NiO/ITO’ya göre (Şekil 

4.48(b)) mükemmel anti-girişim özelliği göstermiştir. Paratiyon için 

MIP/NiOITO'nun seçiciliğini değerlendirmek üzere deltametrin ve asetamiprit gibi 

farklı pestisitler seçildi. MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrodu, deltametrin, 

asetamiprit ve bunların karışımı gibi bazı pestisitleri (0,75 µM) içeren domates, 

greyfurt, salata ve portakal gibi gerçek numunelerde inkübe edilmiş ve 0,1 M PBS  

ortamında DPV yanıtları kaydedilmiştir. Şekil 4.48(c)-(f)'de gösterildiği gibi, 

paratiyon tespiti için MIP/NiO/ITO 'nun seçiciliği, diğer pestisitlerden ve 

NIP/NiO/ITO 'dan çok daha yüksektir bunun sebebi paratiyon MIP/NiOITO 

elektrodunun tanıma bölgeleriyle etkileşime girmesinden kaynaklandığı 

düşülmektedir. NIP/NiO/ITO elektrodu, pestisitlerin poliaminotiyofenol üzerine 

spesifik olmayan adsorpsiyonundan dolayı seçici davranmamıştır. MIP/NiO/ITO 

elektrodunun tekrar üretilebilirliği, 0,1 M PBS ortamında 10 elektrodun 0,125 µM 

paratiyon inkübasyonundan sonra DPV yanıtları kaydedilerek test edilmiştir. 

Kaydedilen pik akımları 10 adet MIP/NiO/ITO elektrot için önemli ölçüde 

değişmemiştir. Pik akımın bağıl standart sapması (RSD) %2,36 olarak hesaplanmıştır. 

Bu sonuç, MIP/NiOITO elektrodunun tekrar üretilebilirliğe sahip olduğunu 
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göstermektedir. Ayrıca, 0,125 µM paratiyon tekrarlanan 10 ölçümü ile ilgili olarak, 

MIP/NiO/ITO'nun tekrarlanabilirliği değerlendirilmiştir. Elde edilen RSD 

değeri %2,19 olup, MIP sensörünün iyi bir tekrarlanabilirliğe sahip olduğunu 

göstermektedir.  

 

 

Şekil 4.48: a) MIP/NiO/ITO, b) NIP/NiO/ITO elektrotların 0,125 µM paratiyon 
pestisit varlığında girişim yapan iyonlara karşı seçicilikleri, c) MIP/ NiO 
/ITO ve NIP/ NiO /ITO elektrotlarının gerçek örnek (domates) varlığında 
0,75 µM paratiyon pestisit varlığında 0,75 µM diğer pestisitlere göre 
seçicilikleri, d) greyfurt, e) salata ve f) portakal varlığında.  
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Tablo 4.18 ve 4.19’da gerçek örneklerde ve paratiyon pestisit varlığında girişim yapan 

iyonların bulunduğu çözeltide  inkübasyondan sonra DPV ölçümü yapılmış, MIP ve 

NIP elektrotların akım farkları ile IF hesaplanmıştır. Sonuçlar MIP elektrodun 

bağlanma bölgelerinin hedef analite yönelik seçici davrandığı göstermektedir. 

 

Tablo 4.18: Gerçek örneklerdeki MIP/NiO/ITO ve NIP/NiO/ITO elektrotların 
baskılama faktörü hesaplama sonuçları. 

 DI(MIP)ACT/ 
DI(NIP)ACT 
 

DI(MIP)DLT/ 
DI(NIP)DLT 
 

DI(MIP)PRT/ 
DI(NIP)PRT 
 

DI(MIP)KRŞ/ 
DI(NIP)KRŞ 

 
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 elektrotların girişim yapan iyonların 
seçicilik için baskılama faktörü sonuçları. 

DI(MIP)/DI(NIP) 1,07 
DI(MIP)K+/DI(NIP)K+ 1,01 
DI(MIP)Na+/DI(NIP)Na+ 1,14 
DI(MIP)Li+/DI(NIP)Li+ 1,20 
DI(MIP)Cu2+/DI(NIP)Cu2+ 1,09 
DI(MIP)Ca2+/DI(NIP)Ca2+ 1,09 
DI(MIP)Mg2+/DI(NIP)Mg2+ 1,13 
DI(MIP)Fe2+/DI(NIP)Fe2+ 1,03 
DI(MIP)Zn2+/DI(NIP)Zn2+ 1,08 
DI(MIP)Cd2+/DI(NIP)Cd

2+
 1,07 

DI(MIP)Fe3+/DI(NIP)Fe3+ 1,20 
DI(MIP)SO42-/DI(NIP)SO42- 1,29 
DI(MIP)NO3-/DI(NIP)NO3- 1,07 
DI(MIP)Cl-/DI(NIP)Cl- 1,02 

 

4.2.7. Gerçek Örnek Analiz Sonuçları  

Geliştirilen elektrokimyasal MIP sensörü, paratiyon tespiti için domates, salata, 

greyfurt ve portakal örneklerine 0,75 µM konsantrasyonda spike edildi ve validasyonu 

HPLC ile 75 µM konsantrasyonlarında gerçekleştirildi (Şekil 4.49 ve 4.50).  
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HPLC ölçümlerinde kullanılan örnekler, voltametrik ölçümlerde 100 kat seyreltildi. 

Moleküler baskılı elektrokimyasal paratiyon sensörü ile gerçek örnek analizi yapılan 

az sayıda çalışma bulunmaktadır. Meyve örneklerinde çok az miktarda paratiyon 

bulunduğundan, bunlar bilinen bir konsantrasyonda spike ve recovery ile voltametrik 

olarak belirlendi. Tablo 4.20’de görüldüğü gibi, tekrarlı üç ölçümle domates, salata, 

greyfurt ve portakal örnekleri için geri kazanım değerleri %105,86 ile %99,13 arasında 

bulundu. Ayrıca, geliştirilen elektrokimyasal paratiyon MIP sensörü, lineer çalışma 

aralığı nedeniyle standart pestisit çözeltisinin 75 µM kullanılarak spike/recovery testi 

ile HPLC ile doğrulandı. Elde edilen geri kazanım değerleri, geliştirilen 

elektrokimyasal MIP sensörünün domates, salata, greyfurt ve portakal örneklerinde 

paratiyon tespiti için doğru, güvenilir ve etkili olduğunu açıkça ortaya koymaktadır. 

 

Tablo 4.20: Gerçek numunelerde paratiyon elektrokimyasal tayini için spike/geri 
kazanım testleri.  

  Gerçekleştirilen elektrokimyasal metot  HPLC  
Numuneler  Eklenen 

(µM)  
Saptanan 
(µM)  

Geri  
kazanım 
(%)  

Saptanan (µM)  

Domates  0  0,539±0,2  -  NDa 
0,75  1,260±0,3  96,13 0,73 ± 0,005  

Salata  0  0,810±0,3  -  NDa 
0,75  1,562±0,4  100,26 0,128 ± 0,005  

Greyfurt  0  0,884±0,3  -  NDa  
0,75  1,678±0,4  105,86  0,126 ± 0,003  

Portakal  0  0,766±0,3  -  NDa 
0,75  1,543±0,5  103,66  0,127 ± 0,006  
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Şekil 4.49: Standart paratiyonun HPLC kalibrasyon eğrisi ve pik alanı değerleri. 
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Şekil 4.50: 50-1000 μM standart paratiyon çözeltilerinin kromatogramları. 
 

Farklı çalışma gruplarında asetamiprit, deltametrin ve paratiyon tespiti için kullanılan 

metotlar (GC, HPLC, optik sensör, MIP, floresans sensör, elektrokimyasal sensör, etc.) 

ile karşılaştırılma yapıldığında geliştirdiğimiz sensörlerin konsantrasyon aralığı, tespit 

limiti ve RSD sonuçları gibi birçok özellik bakımdan üstün yönlere sahip olduğu 

Tablo 4.21’de incelenmiştir. 
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Tablo 4.21:Tez çalışmasında kullanılan pestisitlerin tespiti için literatür çalışması. 

Analit Metot LOD Lineer 
aralık 

RSD Kaynaklar 

Asetamiprit Optik Sensor ve 
MIP 

2 nM 7-107 nM - [236] 

Asetamiprit MIP ve Kapasitif 
Sensor 

4,61 µM 5–100 
µM 

- [237] 

Asetamiprit MIP ve 
Elektrokimyasal 
Sensor 

2,72 nM 4,29-38,6 
nM 

- Tez 

Deltametrin HPLC - 0,198 – 
752 nM 

- [238] 

Deltametrin Floresans ve MIP 1,4 nM 19,8x10-4 
- 1,98 
μM 

%3,10 [239] 

Deltametrin Kemilüminesans 
ve MIP 

35,64 nM 104,95-
920 nM 

%4,3 [220] 

Deltametrin MIP 9,9 nM 3,96-19,8 
μM 

%8,4 [240] 

Deltametrin MIP ve 
Elektrokimyasal 
Sensor 

1,53 nM 2,82 nM -
56,5 nM 

%1,22     Tez 

Paratiyon MIP ve 
Elektrokimyasal 
Sensor 

100 nM 3×102-105 
nM 

- [234] 

Paratiyon MIP ve 
Elektrokimyasal 
Sensor 

0,5 nM 1,7 -900 
nM 

- [241] 

Paratiyon MIP ve 
Elektrokimyasal 
Sensor 

54 nM 102 -104 
nM 

%4,6 [235] 

Paratiyon MIP ve 
Elektrokimyasal 
Sensor 

2,0×102 

nM 
5,0×102-

1,0×105 nM 
- [242] 

Paratiyon MIP ve 
Elektrokimyasal 
Sensor 

2,56 nM 2,82- 42,37 
nM 

%2,19 Tez 
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5. SONUÇLAR 

Bu tez kapsamında, asetamiprit, deltametrin ve paratiyon tespiti için duyarlı ve seçici 

bir elektrokimyasal MIP sensörü geliştirilmiştir. Elektrokimyasal sensör, monomerin 

elektropolimerizasyonu ile tasarlanmış, ardından analitin optimize edilmiş koşullarda 

ekstraksiyonu gerçekleştirilmiştir. PBS ve ferro/ferrisiyanid ortamında 

elektrokimyasal karakterizasyon gerçekleştirilmiştir. XRD, XPS, SEM-EDS, TEM, 

HR-TEM ve BET ile mofidiye edilen elektrotların morfolojik ve yüzey özellikleri 

belirlenmiştir. Karakterizasyonlar, analitin polimer matrisinden ekstrakte edildiğini 

desteklenmiştir. 4,0x10-9 M- 5,0x10-6 M böcek ilacı konsantrasyon aralığında MIP ve 

NIP elektrotların elektrokimyasal sensör performansları araştırılmıştır. 

IrO2/ITO filmi için renklendirme/ağartma durumuna tepki süresi sırasıyla 7,10 sn ve 

8,60 sn değerlerine ulaşılmıştır. Optik kontrast, IrO2/ITO filmi için %27 olarak 

hesaplanmıştır. Renklilik verimi 400 cm2C-1 olarak hesaplanmıştır. Film 100 döngü 

boyunca mükemmel optik kararlılık sergilemiştir.  Asetamiprit sensörü için 

MIP/IrO2/ITO elektrodun hassasiyet değeri 47,2 µA nM-1’dir. MIP/IrO2/ITO için ilk 

lineer regresyondaki hesaplanan LOD değeri 2,72 nM ve 4,29 nM ile 38,6 nM doğrusal 

aralığındadır ve ikinci lineer regresyon için tahmin edilen LOD değeri 0,21 µM ile 

5,22 µM doğrusal aralığında 363,0 nM’dir. NIP/IrO2/ITO elektrodunun ilk lineer 

regresyon için tahmin edilen LOD değeri 4,37 nM ve 8,46 nM ile 92,0 nM doğrusal 

aralığıdır ve ikinci lineer regresyon için tahmin edilen LOD değerleri 314,0 nM ve 

0,11 µM ile 5,01 µM doğrusal aralığıdır. Domates, salata, greyfurt ve portakal 

örneklerinde üç kez tekrarlanan ölçümlerde geri kazanım değerleri %102,40 

ile %104,80 arasında bulunmuştur.  

MIP/IrO2/ITO elektrodun bağlanma bölgelerinin hedef analite yönelik seçici davranıp 

davranmadığını test etmek için IF (imprinting factor) değeri hem MIP hem de NIP 

elektrot için hesaplanarak belirlenmiştir. MIP/IrO2/ITO elektrodun domates için 1,4, 

salata için 1,51, portakal için 1,37, greyfurt için 1,65 kat daha yüksek olması 

geliştirilen asetamiprit MIP sensörünün diğer pestisitlere ve NIP/IrO2/ITO elektroda 

göre seçici olduğunu göstermektedir. 
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Co3O4/ITO filmi için renklendirme/ağartma durumuna tepki süresi sırasıyla 14 sn ve 

10 sn değerlerine ulaşılmıştır. Optik kontrast, Co3O4/ITO filmi için %36 olarak 

hesaplanmıştır. Renklilik verimi 297,33 cm2C-1 olarak hesaplanmıştır. Film 100 döngü 

boyunca mükemmel optik kararlılık sergilemiştir.  MIP/Co3O4/ITO, %DT ve 

deltametrin konsantrasyonu arasında doğrusal bir ilişkiyi gösterir. Deltametrin sensörü 

için MIP/Co3O4/ITO elektrodun hassasiyet değeri 13,4 µA nM-1’dir. MIP/Co3O4/ITO 

için ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD değeri 1,53 nM, ve 2,82 nM ile 56,5 

nM doğrusal aralığındadır ve ikinci lineer regresyon için tahmin edilen LOD değeri 

0,34 µM, ve 0,25 µM ile 3,98 µM doğrusal aralığındadır. NIP/Co3O4/ITO 

elektrodunun ilk lineer regresyon için tahmin edilen LOD değeri 2,43 nM, ve 3,91 nM 

ile 65,0 nM doğrusal aralığıdır ve ikinci lineer regresyon için tahmin edilen LOD 

değerleri 726,0 nM, ve 0,023 µM ile 4,5 µM doğrusal aralığıdır. Gerçek numune 

analizinde  domates, salata, greyfurt ve portakal örneklerinde üç kez tekrarlanan 

ölçümlerde geri kazanım değerleri %97,20 ile %105,33 arasında bulunmuştur.  

MIP/Co3O4/ITO elektrodun bağlanma bölgelerinin hedef analite yönelik seçici 

davranıp davranmadığı IF (imprinting factor) değeri hem MIP hem de NIP elektrot 

için hesaplanarak belirlenmiştir. MIP/Co3O4/ITO elektrodun domates için 2,57, salata 

için 2,54, portakal için 2,49, greyfurt için 2,58 kat daha yüksek olması geliştirilen 

deltametrin MIP sensörünün diğer pestisitlere ve NIP/Co3O4/ITO elektroda göre seçici 

olduğunu göstermektedir. 

NiO/ITO filmi için renklendirme/ağartma durumuna tepki süresi sırasıyla 8,13 sn ve 

8,23 sn değerlerine ulaşılmıştır. NiO/ITO filmi için optik kontrast %80,49 olarak 

hesaplanmıştır. Renklilik verimi 1943,17  cm2C-1 olarak hesaplanmıştır.  Paratiyon 

sensörü için MIP/NiO/ITO elektrodun hassasiyet değeri 25,6 µAnM-1’dir. 

MIP/NiO/ITO için ilk lineer regresyondaki tahmin edilen LOD değeri 2,56 nM, ve 

2,82 ile 42,37 nM doğrusal aralığındadır ve ikinci lineer regresyon için tahmin edilen 

LOD değeri 0,273 µM, ve 0,225 µM ile 4,55 µM doğrusal aralığındadır. NIP/NiO/ITO 

elektrodunun ilk lineer regresyon için tahmin edilen LOD değeri 14,19 nM, ve 5,65 

nM ile 31,05 nM doğrusal aralığıdır ve ikinci lineer regresyon için tahmin edilen LOD 

değerleri 0,85 mM, ve 0,10 µM ile 3,99 µM doğrusal aralığıdır. Domates, salata, 

greyfurt ve portakal örneklerinde üç kez tekrarlanan ölçümlerde geri kazanım 

değerleri %105,86 ile %99,13 arasında bulunmuştur.  
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MIP/NiO/ITO elektrodun bağlanma bölgelerinin hedef analite yönelik seçici davranıp 

davranmadığını test etmek için IF (imprinting factor) değeri hem MIP hem de NIP 

elektrot için hesaplanarak belirlenmiştir. MIP/NiO/ITO elektrodun domates için 2,90, 

salata için 3,11, portakal için 2,50, greyfurt için 3,05 kat daha yüksek olması 

geliştirilen paratiyon MIP sensörünün diğer pestisitlere ve NIP/NiO/ITO elektroda 

göre seçici olduğunu göstermektedir. 

Özetle, bu çalışmada, asetamiprit sensörü için MIP/IrO2/ITO, deltametrin sensörü için 

MIP/Co3O4/ITO ve paratiyon sensörü için MIP/NiO/ITO elektrotları ile elektrokromik 

moleküler baskılı polimer sensörü geliştirilmiştir. Optimal koşullar altında, geliştirilen 

elektrokimyasal ve elektrokromik sensörler mükemmel lineer ilişkiler sergilemiştir. 

Elektrokromik ve elektrokimyasal tabanlı MIP pestisit sensörü ile hem hedef odaklı 

pestisit tespiti hem de uygulama potansiyeli altında pestisit konsantrasyonuna bağlı 

olarak renk değişimi gösterebilmesi ile çıplak gözle pestisit tayini geliştirilmiştir. 

Gerçek örnek analizleri ile de sensörün başarı ile sentezlendiği gösterildi. Sonuçlar 

tekrarlanabilir olup, pratik kullanım için güvenilirliği göstermiştir.  

Ülkemizde yaygın kullanılan asetamiprit, deltametrin ve parathion pestisitlerine 

yönelik  (µM ve nM) konsantrasyonlarında  elektrokromik ve elektrokimyasal 

analizler MIP tekniği kullanılarak gerçekleştirilmiştir.  Geliştirilen bu sistemde 

elektrokromizm ve elektrokimyasal pestisit sensörü prosesleri birleştirilmiş ve pestisit 

varlığında metal oksitin yükseltgenme potansiyeli altında renk değişimi ve nicel analiz 

gerçekleştirilmiştir. Geliştirilen elektrokromik pestisit sensörü ile hem nicel hem de 

nitel pestisit tayini ile belirli pestisit konsantrasyonlardaki renk değişimleri tespit 

edilmiştir. Ekonomik, hızlı ve pratik kullanım gözetildiğinden maliyetli ve kompleks 

malzemeler yerine kolay bulunabilen ekonomik ve elektrokromik özellik gösteren 

metal oksitler kullanılmıştır. Renk geçişleri spektrokolorimetrik ölçümlerle 

belirlenmiştir. Nihai hedef kolay kullanıma sahip, ekonomik, hassas ve seçici küçük 

bir uygulama potansiyeli altında nitel ve nicel olarak pestisit varlığını tayin edebilen 

MIP elektrokromik pestisit sensörleri hedef odaklı pestisitin nicel ve nitel olarak tayini 

ile algılama limiti, seçicilik ve hassasiyet parametrelerinde iyileştirmelerle hedefe 

ulaşılmıştır. 
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