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Pestisit Tayini icin Nanopartikiillerle Duyarhhigi Arttirilmis
Molekiiler Baskilama Temelli Yiizey Plazmon Rezonans
Sensorlerin Hazirlanmasi

Oguz CAKIR!, Monirch BAKHSHPOUR?, Fatma YILMAZ?, Ziibeyde BAYSAL*

OZET: Pestisitler yillardir tarim alanlarinda kullanilmaktadir. Ancak bu yaygin kullanim, bilimsel ve endiistriyel
topluluklarda pestisitlerin uzun vadeli insan saglig1 riskleri iizerine bilinen toksisitelerinden dolay1 endiseyi
arttirmistir. Boylelikle pestisitlerin tayin edilmesi, hem insanlar {izerinde artan toksik etkilerinden hem de
kullaniminin kontrol altina alinmasidan dolay1 biiyilik bir 6neme sahiptir. Bu ¢alismada, segici, hassas, hizli ve
gercek zamanli klorpirifos tayini icin ilk olarak, poli[etilenglikol dimetakrilat-N-metakriloil-(L)-triptofan metil
ester poly(EGDMA-MATrp) nanopartikiilleri hazirlandi ve zeta sizer ile karakterize edildi. Ardindan, klorpirifos
baskili SPR nanosensor hazirlanarak atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve temas agis1 Ol¢iimleri ile karakterize
edildi. Kalinlik dl¢timleri ve AFM goriintiileri, nanopartikiillerden olusan ince filmlerin hemen hemen tek tabakali
oldugunu gosterdi. Baskilanmig ve baskilanmamis nanosensorlerin klorpirifos tayin duyarliligi 0.015-2.9 nM
araliginda klorpirifos ¢ozeltileri ile arastirildi. Baskilanmis nanopartikiillerin, baskilanmamislara gore daha fazla
duyarlhilik gosterdigi belirlendi. Langmuir adsorpsiyon modeli, bu afinite sistemi i¢in en uygun model olarak
belirlendi. Klorpirifos baskilanmis nanopartikiillerin se¢iciligini gostermek icin 2.9 nM derisimindeki klorpirifos,
diazinon ve parationun yarismali adsorpsiyonu arastirildi. Sonug olarak, SPR nanosensoérlerin hizli yanit, kullanim
kolaylig1, hassasiyet, secicilik ve gercek zamanli dl¢iim alinabilme 6zelliginden dolay1 pestisit analizleri igin
alternatif bir yontem olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugu goriildii.

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstituisa Dergisi

Igdwr University Journal of the Institute of Science and Technology

Anahtar Kelimeler: Molekiiler baskilama, nanopartikiil, pestisit, ylizey plazmon rezonans sensor.

Preparation of Nanoparticle-Amplified Surface Plasmon Resonance
Sensors Based on Molecular Imprinting for Pesticide Determination

ABSTRACT: Pesticides have been utilized in agriculture for decades. However, their widespread use has increased
concerns due to their known toxicities on long term human health risks in scientific and industrial communities.
Thus, the detection of pesticides will have a great prescription due to both improve their toxicity effects over
humans and their management. In this study, poly[ethyleneglycol dimethacrylate-N-methacryloyl-(L)-tryptophan
methyl ester poly(EGDMA-MATrp) nanoparticles for sensitive, selective, fast and realtime detection chlorpyrifos
were firstly prepared and characterized by zeta sizer. Then, a chlorpyrifos-printed SPR nanosensor was prepared and
characterized by atomic force microscopy (AFM) and contact angle measurements. The thickness measurements
and AFM observations indicated that the nanoparticle thin films were almost monolayer. Chlorpyrifos sensing
ability of imprinted and nonimprinted nanosensors were investigated from chlorpyrifos solutions within the range
of 0.015-2.9 nM. Imprinted nanoparticles showed more sensitivity to chlorpyrifos than non-imprinted ones.
Langmuir adsorption model was determined as the most suitable model for this affinity system. In order to show
the selectivity of the chlorpyrifos imprinted nanoparticles, competitive adsorption of chlorpyrifos, diazinon and
parathion at 2.9 nM concentration was investigated. As a result of, SPR nanosensors have a potential to be used as
an alternative method for pesticides analysis due to fast response, easy-to-use properties, precision, selective and
real-time measurement capability.
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GIRIS
Pestisit, zirai  miicadele aragtirma  ve
uygulamalarinda kullanilan her tiirlii kimyasal

madde ve preparatlardir (Kouzayha et al.,, 2012).
Bu kimyasallar, insanlarin besin kaynaklarina, mal
varliklarina zarar veren, hastalik yayan bdocekler,
yabani otlar, kuslar, memeliler, baliklar, solucanlar
ve mikroorganizmalar gibi
engellemek, kontrol altina almak, ya da zararlarim
azaltmak amacryla kullanilmaktadir (Kim et al., 2007).
Her ne kadar pestisitlerin kullanilmasinin bazi yararlari
olsa da insanlar ve diger canlilar igin potansiyel
toksisitelerinden dolayr kanser, dogum defektleri,
norotoksisite ve norodavranigsal bozukluklar gibi ¢ok
ciddi kronik saglik etkilerine neden olabilmektedirler
(Sharp et al., 1986).

zararlt organizmalari

Pestisit gruplarindan biri olarak bilinen organik
fosforlu pestisitler, tarim alanlarinda diinyada pestisit
tilkketiminin yaklasik % 45’ini olusturur (Das ve Aksoy,
2016). Organik fosforlu pestisitler deri, sindirim
ve solunum yoluyla etkili olur (Kim et al., 2007).
Dolayisiyla, insanlar tarafindan yiyecek ve icme
suyuyla dogrudan veya dolayli olarak alindiginda zararli
olabilir (Kim et al., 2007; Tuna et al., 2014). Toprakta,
yer alti ve yerylizii sularinda, meyve/sebzelerde ve
tahil Girlinlerinde gézlenen pestisit kirliligi, gliniimiizde
tim diinyanin dikkatini ¢eken baslica giincel
konular arasindadir (Yazgan, 1997). Bu nedenle,
bu kimyasallarin c¢evreye yayilmalarini
oldugunca sinirlamak zorunludur. Ayni zamanda,
gerek cevre gerekse saglik lizerine toksik etkilerinden
dolay1 tarimsal iiriinlerdeki kontaminasyonun, cok
diisiik derisimlerdeki potansiyel toksik bilesikler igin
yeni tayin ve uzaklagtirma yontemleri ile kalitatif
ve kantitatif olarak tayin edilmesi biiyiikk bir énem
tagimaktadir. Organik fosforlu pestisitlerin tespiti i¢in
en yaygin kullanilan yontemler, yiiksek basmgli sivi
kromatografisi (HPLC) (Luzardo et al., 2015), gaz
kromatografisi (GC) (Luzardo et al., 2015; Jamal and
Ahmad, 2016) ve kiitle spektroskopisidir (Gabrieli
et al., 2016). Ancak biitiin bu yontemler zahmetli
numune hazirlama ve pahali aletler gerektirdiginden
son zamanlarda oldukca popiiler olan sensor sistemleri
kullanilmaya baglanmistir (Saylan et al., 2017; Yilmaz
etal., 2017).

mimkiin

Pestisit tayin yoOntemleri arasinda, molekiiler
baskilanmis polimerler (MIP) bu amag i¢in avantajli bir

220

yontemdir. Bu polimerler, molekiiler tanimaya dayali
bir etkilesim mekanizmasini i¢eren hedef molekiile
sekil, boyut ve fonksiyonel gruplart tamamlayan
belirli tanima bdlgelerine sahip sentetik materyallerdir
(Saylan et al., 2017). MIP’ler kolay hazirlanir, ucuz
ve biiyiik miktarlarda iyi ¢ogaltilabilirlikle iretilebilir
(Bereli et al., 2011). Bu polimerler biyolojik molekiiller
ve analitik uygulamalar gibi bircok farkli alanda
kullanilmistir (Giiltekin et al., 2012; Saylan et al.,
2014). Gegmis yillarda, MIP’ler sensor alaninda
oldukea bilimsel bir ilgi gérmiistiir (Chen et al., 2004).
Ayni zamanda, mikrogravimetrik analiz ve MIP’lere
dayanan yiizey plazmon rezonans (SPR) kombinasyonu
secici bulgular i¢in popiiler olmustur (Yilmaz et al.,
2015; Saylan et al., 2017). SPR sensoérler, antibadi/
antijen, protein/DNA, analitik polimerik malzeme
etkilesimlerinin incelenmesi ve pestisit kalint1 analizleri
icin kullanilabilecek yeni nesil optik sensorlerdir (Sari
et al., 2016; Saylan et al., 2017). SPR sensor sistemleri,
analizin ve tayinin gercek zamanli yapilabilmesi,
analit molekiiliin isaretlenmesine gerek duyulmamasi,
yiiksek yiizey duyarliligi ve anlik tayin kolayliginin
yani sira tekrar tekrar kullanim potansiyeli, hizli cevap
stiresi ve ayni anda birgok analiti analiz etme olanagi
sunan oldukc¢a yiliksek avantajlara sahiptir (Yilmaz et
al., 2015; Sari et al., 2016). Bu ¢alismada, klorpirifos
tayinine yonelik son donemlerde oldukca ilgi ¢ekici
aragtirma alanlardan olan molekiiler baskilama yontemi
kullanilarak klorpirifos baskilanmis poli[etilen glikol
dimetakrilat-N-metakriloil-(z)-triptofan  metil ester
p(EGDMA-MATrp) nanopartikiil temelli yeni nesil
SPR sensor hazirlanmasi amaglanmistir. Bu kapsamda,
p(EGDMA-MATrp) polimeri  hedef molekiille
etkilesmesi i¢in uygun yapida fonksiyonel monomer
olarak N-metakriloil-L-triptofan metil ester (MATrp),
capraz baglayict olarak etilenglikol dimetakrilat
(EGDMA) ve baglatict olarak azobisizobutironitril
(AIBN) kullanilarak hazirland1 ve zeta sizer ile
karakterize edildi. Ardindan, klorpirifos baskili SPR
nanosensdr hazirlanarak atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ve temas acis1 6lgiimleri ile karakterize edildi.
SPR-MIPsisteminde farkli klorpirifos konsantrasyonlari
kullanilarak denge ve baglanma kinetikleri hesaplandi,
baskilama segiciligi ve hassasiyet caligmalar1 yapilda.
Bu dogrultuda, basta zirai miicadele olmak {izere
bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilan, ¢cevre ve insan
saglhigini ¢ok ciddi tehdit eden bu pestisit kalintisinin
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anlik analizini saglayarak bilingsiz ve kontrolsiiz
kullaniminin 6ntine gegilmesi hedeflenmektedir.

MATERYAL VE YONTEM

SPR altin ¢ipler Horiba’dan (Ingiltere) alindi.
Tiim deneylerde analitik saflikta reaktifler ve ¢oziiciiler
kullanildi. Bu ¢alismada kullanilan klorpirifos, diazinon
ve paration Dr. Ehrenstorfer’dan, satin alindi. Etilen
glikol dimetakrilat (EDGMA), polivinil alkol (PVA),
sodyum dodesil siilfat (SDS) ve diger tiim kimyasallar
analitik saflikta olup Sigma-Aldrich’den temin
edildi. N-metakriloil-L-triptofan metil ester (MATrp)
monomeri Nanoreg Ltd. Sti. (Ankara, Tiirkiye)’den
temin edildi. Klorpirifos metanolde ¢dzlinerek saf su ile
farkli derisimlerde hazirlandi ve +4 °C’de sogutucuda
muhafaza edildi.

Klorpirifos baskih nanopartikiillerin
hazirlanmasi: Klorpirifos baskili poli[etilenglikol
dimetakrilat-N-metakriloil-(L)-triptofan metil
ester poly(EGDMA-MATtp) nanopartikiiller,
Uzek et al., (2014)’nin yapmis oldugu metoda
gore, Kkiiciik degisiklikler yapilarak iki fazli
miniemiilsiyon polimerizasyon yontemi ile hazirlandi.
Nanoparcaciklarin karakterizasyonu Nano Zetasizer
(NanoS, Malvern Instruments, London, UK) o&l¢iimii
ile yapildi. poly(EGDMA-MATrp) nanopartikiiller
(3 mL) 6rnek tutucuya yerlestirildi ve 151k sagilmasi
25 °C’de ve 90°’lik bir ag1 oraninda gerceklestirildi.
Her bir sonug ortalama ii¢ 6l¢tim olup analizor yazilimi
tarafindan standart sapma ile rapor edildi.

Klorpirifos baskili SPR sensoriin hazirlanmasi:
Ilk olarak, SPR sensdr ¢ip yiizeyleri asidik pirana
¢ozeltisi  (3:1H,SO,/H,O,, v/v) ile
Ardidan, SPR ¢ip 10 mL temizleme ¢ozeltisinde 5
dakika bekletildikten sonra etil alkol ile yikanip 1
saat vakumlu etiivde (200 mmHg, 35 °C) kurutuldu.
poly(EGDMA-MATrp) nanopartikiil karisimimdan 5 pL
almip “spin coating” metodu kullanilarak SPR sensor
cip ylizeyine damlatildi. Bekleme siiresinin ardindan
cipler alinarak karanlik ortamda UV 15181 (100 W,
365 nm) altinda polimerizasyon gerceklestirildi. Son
olarak, reaksiyona girmeyen monomer ¢ozeltisi etanol
ile yikand1 ve vakum etiiviinde kurutuldu. Molekiiler
baskilamanin olmadigi (NIP) yiizeyler ise klorpirifos
kullanilmaksizin ayni islemler uygulanarak hazirlandi.
Klorpirifosu polimerik yapidan uzaklastirmak icin bir

temizlendi.
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desorpsiyon ajaninin kullanilmasi gerekmektedir. Bu
amagla ortama desorpsiyon ¢ozeltisi olarak 1 % asetik
asit igeren 0,1 M CaCl, ilave edildi ve galkalamali
inkiibatorde oda sicakliginda 2 saat siire ile 200
rpm’de c¢alkalandi. Desorbe edilen sensor ¢ipleri, saf
su ile yikandi ve vakum etiiviinde (200 mmHg, 25 °C)
kurutuldu.

Klorpirifos baskii SPR sensoriin yiizey
karakterizasyonu: SPR nanosensoriin temas acisi
Olgtimleri KRUSS DSA100 (Hamburg, Almanya)
cihaz1 ile belirlendi. Cip yiizeylerinin temas agisi
Sessile Drop yontemi ile su damlatilmasiyla 6lgiildii.
SPR ¢ip ylizeylerinin farkli boliimlerinden on ayr
fotograf cekildi, ardindan her damla icin temas agisi
degerleri Olciildli. Ortalama temas acist degerleri on
degerin ortalamasi olarak hesaplandi. Atomik kuvvet
mikroskobu (Nanomagnetics Instruments, Oxford,
Ingiltere) dlciimleri, serbest kantileverli interferometre
Ozelligine sahip atomik kuvvet mikroskobu ile 4096
x 4096 piksel ile alindi. Bu sensor cipleri ¢ift yiizli
karbon bant araciligiyla ornek tutucuya yerlestirildi
ve goriintiileme hava ortaminda yar1 degen modda
gergeklestirildi. 341.30 kHz salinim rezonans frekansi
uygulandi. Titresim genligi 1 VRMS ve bos titresim
genligi ise 2 VRMS’dir. Ornekler 2 pm s' tarama
hizinda, 256 x 256 piksel ¢oziiniirliikte, 1 x 1 pm’lik bir
alanin goriintiisii olarak alindi.

Klorpirifos baskili nanosensor ile kinetik ve
secicilik ¢alismalari: Bu asamada sulu ¢ozeltiden
klorpirifosun ger¢ek zamanli tayini i¢in SPR sistemi
(GenOptics, SPRi-Lab, Orsay, Fransa) kullanildi.
Klorpirifos baskili ¢ip yiizeyi 1 mL dak.” akis hizinda
saf su (50 mL) ile yikandiktan sonra metanol:saf su
karisimi denge ¢ozeltisi bes dakika boyunca sistemden
gecirildi. Bu dengeleme basamagindan sonra, farkli
derisimlerdeki (0.015-2.9 nM) klorpirifos ¢dzeltileri
(10 mL, 2.0 mL dak."' akis hiz1) ayr1 ayr sisteme
verildi. Sistem denge durumuna geldiginde (yaklagik
15 dak.) sisteme uygun desorpsiyon ¢dzeltisi (10 mL,
2.0 mL dak.! akis hiz1) verilerek desorpsiyon islemi
gergeklestirildi. Desorpsiyon isleminden sonra, SPR
sensor ¢ip tekrar yikandi ve farkli derisimlerdeki pestisit
cozeltileri sisteme verilmeden Once desorpsiyon-
temizleme asamalari tekrarlandi. Es zamanli klorpirifos
baskili SPR nanosensdriin segiciligi i¢in klorpirifos,
diazinon ve paration molekiillerinin SPR nanosensor
Olciimleri alindi ve elde edilen datalar hesaplamalar
icin kullanildu.
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BULGULAR VE TARTISMA

Klorpirifos baskihi SPR nanosensoriin karak-
terizasyonu: Klorpirifos baskili SPR nanosensdriin
karakterizasyonu temas agisi ve AFM ile nanopartikiil-
ler ise zeta-sizer Ol¢iimleri ile karakterize edildi. Sekil
1A’da goriildigi gibi klorpirifos baskilanmig (MIP) ve
baskilanmamig (NIP) nanopartikiillerin boyutu sirasty-
la 84.62 nm ve 80.72 nm olarak bulundu. Bu 6l¢limler
sonucu uygulanan ydntem nanopartikiillerin sentezi
icin uygun bulundu.

Sekil 1B’de temas agist Olgiimleri verilmektedir.
Modifiye edilmemis, MIP ve NIP SPR sensor ¢ip
temas acist Ol¢limleri sirasiyla 72.37° + 0.47, 77.46°
+ 0.67 ve 76.64° £ 0.28 olarak oOlgiildii. Temas agisi
degerlerindeki bu artis fonksiyonel monomer olarak
kullanilan MATrp’nin hidrofobik karaktere sahip
olmasi ile agiklanabilir AFM goriintiilerine gore,
MIP ve NIP SPR sensor ¢ip yiizey derinligi sirastyla
20.17 = 1.12 nm ve 40.09 + 0.94 nm olarak bulundu
(Sekil 1C). MIP ve NIP SPR sensor arasindaki yiizey
derinligi degerlerinin farkli olmasi, sensdr ylizey
plrtizliliigiiniin tim ylizey boyunca iyi dagildigimi
ve molekiiler baskilama isleminin basarili bir sekilde

NIP

Pantikol dagdhimu

Partikl boyuty

B

Yuzey | Temas Aqsy, ©

UN 7237047
NIP 76.64 =028
MIP 77.46=067

\MIP

gerceklestigini  gdstermektedir. Bu sonug, SPR
nanosensor ¢ip lizerindeki klorpirifos baskilamanin
homojen bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.
Bu 6zellik nanosensoriin 6zgiilligiini, seciciligini ve
tanima oranini kontrol eden 6nemli bir parametredir
(Saylan et al., 2017).

Klorpirifos baskili SPR nanosensoriin gercek
zamanh izlenmesi: Molekiiler baskili SPR nanosensor
¢ip, 0.015-2.9 nM araligindaki konsantrasyonlarda
sulu ¢ozeltilerde klorpirifosun gercek zamanh
tespiti icin hazirlandi. Klorpirifos c¢ozeltisi sensor
cip ylizeyine ulastiginda klorpirifos baskili SPR
nanosensor hizl bir sekilde cevap vermistir. Klorpirifos
konsantrasyonundaki artig klorpirifos baskili SPR
nanosensOr cevabinda artiga sebep olmustur. Toplam
Olclim siiresi 18 dakika olarak belirlendi (Sekil
2). Belirleme katsayist (R*=0.999) ile olduk¢a iyi
dogrusallik elde edildi. Klorpirifos baskili nanosensdriin
cevabi ve hassasiyetinin baskilanmamis nanosensorden
¢ok daha biiyiik oldugu acik bir sekilde goriilmektedir.
Biitiin bu sonuglar, klorpirifos baskili nanopartikiillerin
ylizeyinde spesifik baglanma bolgelerinin oldugunu
gostermektedir.

MIP

Pantik(l dagdhme

» o> 200 ~200¢
Partkl boyuty

Yuazey AFM om
NIP 20.17£1.12
MP 40.09 =094

Sekil 1. Klorpirifos baskilanmig (MIP) ve baskilanmamis (NIP) nanosensdrlerin karakterizasyonu: (A) MIP ve NIP nanopartikiillerin
zeta-sizer Ol¢limleri; (B) modifiye edilmemis (UN), NIP ve MIP nanopartikiillerin temas agis1 dl¢iimleri ve goriintiileri; (C) NIP ve MIP

nanopartikiillerin AFM o6l¢iimleri ve gortntiileri
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Denge analizi ve kinetik izoterm calismalari:
Klorpirifos baskili nanosensor ile klorpirifos molekiilii
arasindaki etkilesim kinetigini analiz etmek igin,

Scatchard, Langmuir, Freundlich ve Freundlich-
Langmuir olmak iizere dort denge izoterm modeli
incelendi.

Baglanma kinetik analizi dAR/dt =k CAR  —(k,C+k)AR (D)
Scatchard AR denge/ C=KAR  —K AR demge 2)
Langmuir AR={AR [CI/(K, +[C])} 3)
Freundlich AR=AR _ [C]"" 4)
Langmuir-Freundlich AR={AR [C]"/K +[C]""} (5)

Burada, dAR/dt SPR sinyal degisim hizi; m ve
AR Olgiilen sinyali baglama ve kiitle (nM/cm?)
artisindan gelen maksimum sinyali; C, konsantrasyon
(nM); k, (1/nM s) baglanma hiz sabiti ve k, (1/s)
ayrisma hiz sabiti; 1/n  Freundlich heterojenite
indeksini ifade etmektedir. Baglanma sabiti (K )=k /k,
olarak hesaplandi, ayrigma sabiti (K,)=1/K’ya esittir.
Baglanma analiz parametreleri Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. Kinetik ve izoterm parametreleri

Baglanma (k) ve ayrisma (k) sabitleri sirastyla 0.225
nM"' sn"! ve 0.486 sn™', baglanma denge (K ) ve ayrisma
denge (K) sabitleri ise sirastyla 7.786 nM™" ve 0.128
nM olarak hesaplandi.

Bu denge izoterm parametreleri (k, k, K, ve K))
klorpirifos baskili nanosensoriin klorpirifos molekiiliine
yiiksek baglanma afinitesi sergiledigini kanitlamaktadir.

Denge Analizi Baglanma Analizi Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich
ARewnM/em® 4431 | ko nM™s™  0.225 | AR nMem® 4.082 | ARew, nM/em® 3.827 | ARewx, nM/em® 6.289
Ka, nM™ 7.786 | Ly, s 0.486 | Ku,nM* 9423 | 1/ 0410 | Im 0410
Ko, oM 0.128 | K\,nM* 0463 | Ko, oM 0.106 K., nM* 0.462

: Ko,oM  2.160 | . —=|pR 0.931 g oM 2.164
X 099 g i o R 0.927

Adsorpsiyon izoterm (Scatchard, Langmuir, makul derecede iyi sonuglandirmigtir. Langmuir

Freundlich ve Freundlich-Langmuir) verileri baskili
nanosensor yiizeyinin homojenligini arastirmak igin
kullanilda.

Langmuir modeli yiizeydeki baglanma bdlgelerinin
tek tabakali ve homojen dagilima sahip oldugunu
soylerken, Freundlich modeli heterojen dagilima
oldukca uygundur. Diger yandan, Freundlich-Langmuir
modeli her iki modele de tamamen uymayan durumlar
icin kullanilir.

Korelasyon katsayisi ve dogrusallik verilerine gore
Langmuir modeli bu ¢alismada adsorpsiyon verilerini

Cilt / Volume: 8, Say1 / Issue: 3, 2018

izoterm modeli, MIP’lerin homojenligini belirlemek
icin yaygin olarak kullanilir. Polimerlerin homojen
dagilimina bagh olarak, MIP’ler yiiksek afiniteli
baglanma bolgelerinin daha yiiksek bir kismimi teskil
eder (Li and Husson, 2006).

Klorpirifos baskili SPR nanosensor ile klorpirifos
molekiilii arasindaki etkilesimi agiklayan en uygun
model Langmuir (AR __~ degeri 4.082 nM/cm?)
klorpirifos baskili SPR
nanosensOr Uzerine klorpirifos baglanmasimin tek

ks

modelidir. Bu sonuglar,

tabakal1 ve homojen oldugunu gostermektedir.
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AR

Zaman (dk)

—0,015nM
—0,03nM

—0,073nM
0,145 nM
—0,290nM
—0,725nM
—1,45nM

—2,9nM
20

Sekil 2. Sulu ¢ozeltilerdeki farkli konsantrasyonlarda klorpirifosun gergek zamanli tayini

Klorpirifos baskili SPR nanosensoriin seciciligi:
Klorpirifos baskilt SPR nanosensoriin segiciligi, NIP-
SPR nanosensoriin segiciligi ve hedef molekiiliin

K,=[(C,~ C)/C] x VIm

Burada, K, (mL g') dagilim katsayisi; C,(nM) ve
C ’ (nM) baglanma Oncesi ve sonrasi pestisit ¢ozeltisi
konsantrasyonlari; V' (mL) ve m (g) pestisit ¢ozeltisi
hacmi ve nanopartikiil kiitlesini ifade etmektedir.

k= AR

klorpirifos yarismact

Bagil secicilik katsayis1 (k")

k=k

- baskilanmis "~ baskilanmamig

Bu amag icin, 2.9 nM derisimindeki diazinon,
paration ve klorpirifos c¢ozeltileri SPR sistemine
gonderildi. SPR sensoriin ayni derisimdeki klorpirifos
¢Ozeltisine gore diazinon ve paration cozeltilerine
verdigi sinyal artisinin oldukga az oldugu goriilmektedir.
Sekil 3’te, klorpirifos baskilanmis ve baskilanmamig
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baglanma  bolgeleri  arasindaki  etkilesimlerin
0zgilligliniin daha iyi anlagilmasi i¢in aragtirildi.

(6)

Yarismact pestisitlerin  varliginda klorpirifosun
baglanma secicilik katsayisi (k) denge baglanma
sabitinden elde edilir;

(7

@®)

SPR nanosensoriine iliskin segicilik ve bagil secicilik
katsayilar1 verilmistir. Elde edilen sonuglar, klorpirifos
tamima bolgelerinin - baskilama islemi sirasinda
olustugunu ve klorpirifos baskilt SPR nanosensorde
olusan kavitelerin Oncelikli olarak klorpirifosu
tanidigini gostermektedir.
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Pestisit Tayini icin Nanopartikuillerle Duyarlilig1 Arttirilmis Molekiuler Baskilama Temelli Yuzey Plazmon Rezonans Sensorlerin Hazirlanmasi

MIP NIP
6 2
5
15
4
« ’ — Klorpirifos « ’ o K!orpirifos
2 — Diazinon ' — Diazinon
0.5 :
~ Paration — Paration
1
0
0 — 0 H 10 15 20
0 5 10 15 0
1 0.5
Zaman (dk) Zaman (dk)
MIP NIP
AR k AR k k'
Klorpirifos 4.7 0.028
Diazinon 0.255 18431 0.061 0459 40.154
Paration 0212 22.169 0.042 0.666 33.254
Sekil 3. Klorpirifos baskilanmis (MIP) ve baskilanmamig (NIP) SPR nanosensoérlerin cevabi
Burada bir amino asit temelli fonksiyonel  oldugu belirlendi. Nanosensor 0.015 nM seviyelerinde

monomer olan MATrp, hedef molekiiliin (klorpirifos)
etrafinda fonksiyonel gruplarla etkilesime girerek hedef
molekiiliin ¢everesinde toplanir ve polimerizasyondan
sonra se¢ici baglanma bolgeleri olusturur. Klorpirifosun
secicilik katsayisi, pestisit baskilt SPR nanosensorde
olusan kavitelerin baskili hedef molekiili tanidigi,
yapisal hafiza ve hedef molekiil igin olaganiistii
molekiiler boyut uyumu oldugunu gostermektedir.

SONUC

Bu calismada, klorpirifosun gercek zamanl tayini
icin SPR nanosensor hazirlandi. SPR nanosensorler
temas acisi Ol¢umleri, zeta-sizer ve atomik kuvvet
mikroskobu ile karakterize edildi. Scatchard,
Langmuir, Freundlich ve Freundlich-Langmuir
modeller baglanma, denge ve adsorpsiyon kinetikleri
icin kullanildi. Langmuir adsorpsiyon modelinin
klorpirifos baskili SPR sensor icin en uygun model
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klorpirifos un tayininde kullanilan elektrokimyasal
sensor metotlar1 (Mauriz et al., 2006; Terese Marie
and Drexel, 2017) ve kromatografik (Kouzayha et al.,
2012; Luzardo et al., 2015) gibi farkli yontemler ile
karsilagtirilabilir. Bu yontemlerin aksine, sunulan SPR
biyosensor direkt olarak klorpirifosu yitksek hassasiyet
ve segicilikte tayin etmisgtir.

Gelistirilen baskilanmig nanosensor, oldukca
dusik konsantrasyonlarda (0.015-2.9 nM) yuksek
secicilik gosterdi. Ayrica, ayni derisimde hazirlanan
(2.9 nM) klorpirifos baskili nanosensor diazinon ve
parationa kars1 sirasiyla 18.431 ve 22.169 kat daha fazla
secicilik gostermektedir. SPR nanosensor yukarida
belirtilen diger yontemlerle karsilastirildiginda tatmin
edici sonuglar vermektedir. Sonug¢ olarak, klorpirifos
molekiilintin tayini icin hem arastirma hem de
endustriyel uygulamalarda kullanilabilecek daha hizls,
daha ucuz ve kompakt bir optik tabanli nanosensor
sistemi gelistirildi.
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