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Oz

Bu galisma, organofosforlu pestisitin bir Gyesi olan malation’un
(MLT) dogrudan elektrokimyasal tayini igin kurkumin
nanopargacik (Kur NP) modifiye kalem grafit elektrodun (KGE)
gelistiriimesini ve uygulamasini icermektedir. Kur NP, genis
ylzey alani, degistirilebilir boyutlar, segici hedefleme, iyi
biyouyumluluk ve yilksek kararlilk gibi 6ne ¢ikan o6zellikleri
nedeniyle arastirmacilarin dikkatini ¢eken bir nanomalzemedir.
Bu nedenle, bu galismada, basit, hizli ve hassas bir yontemle Kur
NP-KGE’nin Uretimi gergeklestirilerek MLT’nin dogrudan elektro
tespiti icin Onerilmistir. Modifiye elektrodun o6zelliklerini
belirlemek igin morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyon
gerceklestirilmistir. Kur NP modifiye elektrodun elektrokatalitik
ozellikleri dontstmli voltametri kullanilarak kaydedilmis ve bazi
parametreler optimize edilmistir. Secilen kosullar altinda,
diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak 0,001 ile 0,6 uM
arasinda genis bir dogrusal derisim araligi elde edilmis ve
gbzlenebilme siniri 0,6 nM olarak belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar, calismamizin pratik dneminin altini ¢izmis ve MLT’nin
hassas ve dogrudan elektrokimyasal tayini igin alternatif bir
yaklagim sunmustur.

Anahtar Kelimeler: Pestisit; Malation; Nanomalzeme; Voltametri;
Elektrokimyasal tayin

Abstract

This study involves the development and application of a
curcumin nanoparticle (Kur NP) modified pencil graphite
electrode (PGE) for the direct electrochemical determination of
malathion (MLT), a member of organophosphorus pesticide. Kur
NP is a nanomaterial that has attracted the attention of
researchers due to its prominent features such as large surface
area, modifiable dimensions, selective targeting, good
biocompatibility and high stability. Therefore, in this study, a
simple, fast and sensitive method for the fabrication of Kur NP-
KGE is proposed for the direct electro-detection of MLT. To
determine properties of the modified electrode, morphological
and electrochemical characterization was carried out. The
electrocatalytic properties of the Cur NP modified electrode was
recorded using cyclic voltammetry and some parameters were
optimized. Under selected conditions, a wide linear
concentration range was obtained from 0.001 to 0.6 uM and the
detection limit was determined as 0.6 nM by using differential
pulse voltammetry. The gathered results underlined the
practical importance of our work and represented an alternative
approach for the sensitive and direct electrochemical detection
of MLT.

Keywords: Pesticide; Malathion;
Electrochemical detection

Nanomaterial;  Voltammetry;

1. Giris

Malation (MLT) piring, sebze
Uretiminde yaygin olarak kullanilan organofosforlu bir
pestisit (OP) turudir (Giri vd. 2002). MLT, dis mekan

boceklerine karsi en yaygin kullanilan genis spektrumlu bir

bugday, meyve ve

insektisittir. MLT sinir impuls iletiminden sorumlu olan
(AChE)
birisi olarak gorilmektedir (Aghoutane vd. 2020). Yapilan

asetilkolinesteraz enziminin inhibitoérlerinden
calismalarda, MLT pestisitinin kalintilarinin  Alzheimer
(Venkatesan vd. 2017), tiroit kanseri (Anjitha vd. 2020) ve
diger hastaliklara da neden olabilecegi belirtilmistir.
Bunun yaninda, cevre (su, toprak) kirliligine de sebebiyet
verdigi rapor edilmistir (Li vd. 2019). Gida ve ila¢ Dairesi
(FDA), gidalardaki MLT'nin maksimum kalinti sinirini

(MRL) yaklasik 8 mg L olarak belirlemistir. Cevre Koruma

Ajansi’na (EPA) gore, MLT kanserojenlige isaret eden Sinif
Il olarak siniflandiriimistir (Kaur vd. 2019a). MLT’nin
cesitli meyve-sebzelerde yaygin kullaniminin yani sira
insan saghgl ve cevre lzerindeki potansiyel toksikolojik
etkileri de dikkate alindiginda, eser diizeyde nicel tayini
icin dogru, hizli, duyarli, glvenilir ve ekonomik analitik
yontemlerin gelistirilmesi zorunlu bir ihtiyag haline
gelmistir. Literatlire bakildiginda MLT’nin
kalitatif/kantitatif tayini igin klasik analitik tayin
yontemleri sunulmustur (Kim vd. 2003). Bu yaklasimlar,
yuksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) (Diuzheva
vd. 2019, Harshit vd. 2017), gaz kromatografisi-kitle
spektrometrisi (GC-MS) (Igbal vd. 2020, Nascimento vd.
2018), (Chen ve Fung 2010),
kemilimiinesans (He vd. 2020)

kapiler elektroforez

ve enzim bagh
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immunosorbent testi (ELISA) gibi antikor temelli (Qian vd.
2009) vb. yontemlere dayanmaktadir. Bu yontemler
genellikle pahahldir, karmasik 6n islem gerektirmeleri
nedeniyle testlerin slresi uzundur ve uzman kullanici
(Chen vd. 2020,
Moharramnezhad 2020). Bunun yaninda yerinde analize

gerektirirler Kamyabi  ve
(in situ) imkan vermezler ve minyatirlestirmeye uygun
sistemler degildirler. Sonug olarak, MLT’nin tayini igin hizli
sonu¢ verebilen, distk maliyetli, kullanimi kolay ve
tasinabilir sistemlere uygulanabilir tespit yontemlerinin
onemlidir.  Bu  agcilardan

gelistiriimesi  oldukca

degerlendirildiginde elektrokimyasal teknikler, diigtk
algilama sinirlar, ylksek hassasiyet, goreceli basitlik, iyi
tekrarlanabilirlik, tasinabilirlik, disik maliyet ve kisa
analiz slresi gibi avantajlari nedeniyle, MLT tayininde
(Bolat ve Abaci 2018).

elektrokimyasal tayin

uygulama alani  bulmustur
MLT’nin

¢alismalari arastirildiginda, genellikle aptamer ve enzim

Literatlire sunulan
temelli  elektrokimyasal biyosensérlerin  Onerildigi
belirlenmistir (Guler vd. 2016, Raghu vd. 2014, Lu vd.
2019). Onerilen bu sensérlerle MLT’nin tayini enzimleri
inhibe etmesi esasina dayanmaktadir. Bu esasta en ¢ok
kullanilan enzimler AChE ve bdtirilkolinesteraz (BChE)
olarak bilinmektedir. Enzim aktivitesinin dolayh olarak
pestisit derisimiyle orantili degisimi lzerinden pestisitin
nicel analizi dolayl yoldan gergeklestirilebilmektedir (Ju
ve Kandimalla 2008). Enzim temelli sensorler, geleneksel
analitik yontemlere goére avantajli olsalar da zamanla
azalan enzim aktivitesi, nispeten yiksek maliyet, yeniden
kullanilabilirliginin az olmasi, enzimlerin kararhhginin az
olmasi ve farkl gevresel kosullar altinda (pH, kimyasallar,
sicakhk vs.) denatlire olabilmeleri gibi kullanimi ve
uygulamalarini kisitlayan bazi dezavantajlara sahiptirler
(Rhouati vd. 2018, Xie vd. 2018). immiinosensérlerin ise,
uygun aptamer sentezinin yiiksek maliyet gerektirmesi ve
analite karsi duslik segicilik gostermesi gibi 6nemli
dezavantajlari bulunmaktadir (Kaur vd. 2019a). Ayrica
bazi ¢alismalarda sinyal arttirici ajan kullanimina ihtiyag
duyuldugu ve karmasik ylizey modifikasyon adimlarinin
(Xu vd. 2021).
calismalardan da anlasilacagl Gzere MLT’'nin tayininde

da gerektigi gortlmustir Belirtilen

kullanilabilecek yeni, dusilik maliyetli, kolay
hazirlanabilen, hizli ve dogrudan analize imkan
saglayabilen elektrokimyasal sensér sistemlerinin

gelistirilmesi 6nemli bir arastirma konusudur.

Kurkumin (Kur, 1,7-bis (4-hidroksi-3metoksi-yfenil)-1,6-
heptadien-3,5-dion) Curcuma longa kokiinden elde edilen
dogal bir boyadir (Duan vd. 2023). Kurkumin temelli
nanoyapilar genis yilizey alani, ayarlanabilir boyutlari,
hedeflenebilme, iyi

segici biyouyumluluk ve vyiksek

kararlilik gibi 6ne ¢ikan avantajlara sahip malzemelerdir.

Metal ve/veya polimer kompleksleri olusturarak hedef
molekillerle etkilesime girebilme o6zelligine de sahiptir
(Dinesh ve Saraswathi 2017, Sivalingam vd. 2019). Bunun
yaninda elektroaktif olmalari ve elektron tasiyici 6zellik
gostermeleri sebebiyle kurkumin temelli nanomalzemeler
elektrot modifikasyon ajani olarak kullanim alani
bulmustur (Yaman vd. 2023). Yapilan literatir taramasi
sonucunda Kur NP ile modifiye edilmis elektrotlarin
elektrokimyasal tayininde

herhangi bir pestisitin

kullanilmadigi tespit edilmistir.
Bu calismada, Kur NP modifiye tek kullanimlik kalem grafit

elektrotlar (KGE’ler)
dogrudan voltametrik tayininde de ilk kez kullaniimistir.

ilk defa Uretilmis ve MLT nin

Oncelikle yiizey modifiye edici ajan Kur NP’ler islak
0gutme-¢Ozict buharlastirma teknigi ile sentezlenmistir.
Ardindan Uretilen Kur NP’ler ile tek kullanimlik grafit uglar
pasif adsorpsiyon yontemi ile modifiye edilmistir. MLT nin
elektrokimyasal davranisi izerine modifikasyonun etkisi
arastirilmis ve MLT’'nin indirgenme reaksiyonunda Kur
NP’lerin elektrokatalitik etkisi basariyla gosterilmistir.
Ardindan sensor performansini etkileyebilecek cesitli
kosullar optimize edilmistir. En uygun sartlar altinda
onerilen sensoriin analitik performans kriterleri ortaya
konmustur. Gelistirilen sensor ile MLT tayini icin genis bir
dogrusal aralik, duslk tespit limiti ve iyi geri kazanim
degerleri elde edilmistir. Boylece, disuk maliyetli, hizli,
basit ve yliksek hassasiyetle dlclim yapabilen bir sensor
sistemi literatlire sunulmustur.

2. Materyal ve Metot
2.1 Malzemeler ve Cihazlar

Kurkumin (Kur), diklorometan (DCM), etanol, fosforik asit,
asetik asit, borik asit, sodyum hidroksit (NaOH), potasyum
kloriir (KClI), Malation (MLT) ve Metil paration Sigma
(Almanya) markasindan temin edilmistir. Ks[Fe(CN)s] ve
Ka[Fe(CN)e].3H20 sirasi (USA) ve Analar
(England) firmalarindan satin alinmistir. Tim reaktifler

ile Fisher

baska bir isleme tabi tutulmadan kullaniimigtir.

Elektrotlarin ylizey morfolojisinin incelenmesinde Tescan
marka taramal elektron mikroskobu (SEM) kullaniimistir.
Tim elektrokimyasal calismalar Metrohm marka
PGSTAT302N model potentiostat/galvanostat sistemi ile
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon ve
MLT’nin nicel analiz ¢alismalarinda klasik Gglii elektrot
sistemi kullanilmistir. Bu sistem bir referans elektrot
(Ag/AgCl, 3 M KCl), bir galisma elektrodu (Kalem grafit
elektrot, KGE) ve bir de karsit elektrottan (Pt tel)
olusmaktadir. KGE i¢in tutucu sistem (Rotring marka uglu
kalem) bakir tel baglantisiyla hazirlanmistir. Grafit uglarin
1 cm’lik  kismi  ¢ozelti

icerisine dalacak sekilde
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ayarlanmistir.  Tum elektrokimyasal deneyler oda

kosullarinda gerceklestirilmistir.
2.2 Yiizey modifikasyon ajani sentezi ve elektrot iiretimi

Sekil 1’de sematik olarak gosterilen Kur NP sentezi Yaman

ve ekibi tarafindan oOnerilen 1slak 06gutme-¢ozici
buharlagtirma  temeline  dayanan bir ydntemle
sentezlenmistir (Yaman vd. 2023).
Kurkumin
o oox 120 W, 80 kHz
bew

800 rpm, 30 dk

liyofilizasyon ile
e kurutma o
O . L
R \ =.
~ \:) ——

Sekil 1. Kur NP’lerin Uretiminin sematik gésterimi.

Sekil 1’de de gosterildigi tGizere lretimin son asamasi olan
liyofilizasyon isleminin ardindan, toz formunda elde
edilen nanopargcaciklar derisimi 2 mg mL*? olacak sekilde
ultra saf su icinde dagitilmigtir. Daha sonra elektrot ylizey
ile 250 pL
eklenmistir.

modifikasyonunu gerceklestirmek amaci

hacmindeki tiplere bu c¢ozeltilerden
Herhangi bir on-islem gérmeyen grafit uglar bu tiiplere
daldirilmis ve pasif adsorpsiyon yontemi temel alinarak
modifikasyon islemi gergeklestirilmistir. Boylece elde

edilen elektrot Kur NP-KGE olarak isimlendirilmistir.
2.3 Karakterizasyon Calismalari

Gelistirilen elektrotlarin ylizey morfolojisindeki degisimin
gozlenmesi amaci ile SEM kullaniimistir. Herhangi bir 6n
islem uygulanmadan kalem uglari 6rnek haznesine

yerlestirilmis ve olglimler kaydedilmistir.

Elektrokimyasal karakterizasyon calismalari ise,
donlisimli voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EiS) yontemleri ile gergeklestirilmistir. Her
iki elektrokimyasal yontemde 0,1 M KCl icerisinde
hazirlanan redoks cifti (5,0 mM Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)e]

(1:1)) ¢cozeltisinde uygulanmustir.

2.4 MLT tayini icin analitik performans degerlendirme
calismalari

MLT’ye ait elektrokimyasal 6lgimlerde destek elektrolit
olarak kullanilan BR tampon ¢ézeltisi 0,04 mol L™ fosforik
asit, 0,04 mol L asetik asit ve 0,04 mol L™ borik asitin ultra
saf suicinde karistirilmasi ile elde edilmistir. Hazirlanan BR

tamponun pH’si ise, 0,2 M NaOH c¢ozeltisi ile istenilen
degere ayarlanmistir.

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) olglimleri farkh
derisimlerde MLT igeren N2’ye doygun BR tamponu igine
daldinlan Kur NP-KGE kullanilarak -0,1 V ile -1,3V
(Ag/AgCl'ye karsi) araliginda, 10 mV potansiyel adimi ve
50 mV puls genisligi

kaydedilmistir.

parametreleri  kullanilarak

Destek elektrolit icinde ¢6ziinmis oksijeni uzaklastirmak
icin, elektrokimyasal dlgiimlere baglamadan 20 dk siire ile
saf azot gazi elektrolit ¢ozeltisinden gegirilmistir. Tim
deneyler oda sicakhginda gergeklestirilmistir.

Gelistirilen yontemin karmasik matriste uygulamasinin
arastiriimasinda gesme suyu 6rneginin pH’si BR tamponu
ile optimum c¢alisma pH’sina ayarlanmistir. Daha sonra
derisimi bilinen MLT ¢o6zeltilerinden bu ortama eklenmis
ve DPV’leri kaydedilmistir. Ardindan daha 6nce tampon
¢ozelti ortaminda elde edilen kalibrasyon grafiginden
okunan veriler kullanilarak her derisime ait geri kazanim
degeri hesaplanmistir.

3. Bulgular
3.1 Kur NP-KGE’lerin karakterizasyon g¢alismalari

Oncelikle modifikasyon asamalarinin elektrot yiizeyinde
meydana getirdigi degisiklikleri elektrokimyasal olarak
izlemek amaciyla CV (Sekil 2-A) ve EiS (Sekil 2-B)
yontemleri uygulanmistir. Herhangi bir islem gérmemis
KGE ve Kur NP-KGE'ye ait elektrokimyasal o6zellikler
redoks cifti ¢ozeltisinde karakterize edilmistir. Redoks
ciftine ait iyi tanimlanmis ylkseltgenme ve indirgenme
pikleri islem gérmemis KGE ile alinan voltamogramda
basari ile kaydedilmistir (— ile gosterilen voltamogram)
(Yaman vd. 2021). Kur NP modifikasyonunun ardindan Kur
NP-KGE’de (- - - -
ciftine ait her iki pik siddetinin de azaldigi ve iki pik

ile gosterilen voltamogram) ise, redoks

arasinda daha buytk bir potansiyel fark (AEp) oldugu
gozlenmistir (Sekil 2-A). Bu sonug, Kur NP’lerin negatif yik
ara ylziinin, redoks iyonlari ile elektrot ara ylizeydeki yik
transferini blyuk Olglide bloke etmesinden
kaynaklanmaktadir (Duan vd. 2023, Yaman vd. 2023).

Tamamlayici ydntem olarak uygulanan EiS ile elde edilen
Nyquist grafiginde disiik frekans bolgesinde dogrusal bir
kissm ve vyiksek frekans bolgesinde ise yarim daire
seklinde bir kisim yer almaktadir (Sekil 2-B). Daha ylksek
frekanslarda, yarim daire seklinde gozlenen kisim
elektron transferiyle sinirl siirece karsilik gelir ve capi,
elektrot ara-yliziindeki redoks probunun elektron transfer
kinetigini kontrol eden yik transfer direncine (Rct) esittir

(Duan vd. 2023).
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Nyquist diyagramlari kaydedildikten sonra Sekil 2-B i¢
resim’de verilen es deger devre bu diyagramlara
uygulanarak cihazin kendi yazilimi kullanilarak Rct
degerleri hesaplanmistir. EiS 8lgiimleri sonucu elde edilen
diyagramlarda (Sekil 2-B), R« degerinin modifikasyon
sonrasi artisi (yaklasik 5 kat) Kur NP modifikasyonundan
sonra elektrot/c6zelti ara-ylzeyinde elektron transfer
kabiliyetinin azaldigini géstermistir. Béylece CV ve EIS

sonuglarinin birbiri ile uyumlu oldugu goralmustar.

-200 - ——KGE
------ Kur NP-KGE
-300 T T T T T T T T
06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12
Potansiyel (V, Ag/AgCl)
1200 :
B cdi
1000 " r—H—O—]
A )
800 Ret
o 600 o o * Kur NP-KGE
< . S » KGE
E @ &
N 400 . .
@
=5 ,’b % .o"
&
200 ‘:'J.v’ V’
04

300 600 900 1200 1500 1800
Z'(Q)

Sekil 2. (A) 0,1 M KCl iceren 5,0 mM [Fe(CN)g37/4] redoks cifti
¢ozeltisindeki modifiye edilmemis KGE (—) ve Kur NP modifiye
KGE’lere (- -+ ) ait donusimll voltamogramlar. (B) modifiye
edilmemis KGE (AA) ve Kur NP modifiye KGE'lere (- -+ ) ait
Nyquist diyagramlari. I¢ resim: Empedans verilerinin esdeger
devresi. Rs: ¢ozelti direnci; Cdl: ¢ift tabaka kapasitansi; Re: ylik
transfer direnci ve W: Warburg elemanini temsil eder.

Ardindan Kur NP’lerin morfolojik olarak karakterizasyonu
arastirilmis ve SEM gorintileri kaydedilerek Sekil 3’te
kiyaslamali olarak verilmistir. Sekil 3-a’dan gorilecegi
lzere islem gormemis KGE ylizeyinde beklendigi lizere
diizensiz grafit tabakalarn yer almaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon yontemi ile grafit u¢ tGzerine modifiye edilen
Kur  NP’ler
degerlendirildiginde

boyutunun yaklasik 150 nm oldugu ve kiresel formda

sekil  ve boyut dagilimi agisindan

nanopargaciklarin ortalama

olduklari anlasiimistir. Ayrica pargaciklarin  ylzeyde
dizgin bir dagilim gosterdigi ve Ust Uste yigilmalarin

olmadigi da gozlenmistir. Béylece Kur NP’lerin sentezinin

ve KGE
gerceklestirildigi gosterilmistir.

ylizeyine  modifikasyonunun  basariyla

Sekil 3. (a) Modifikasyon 6ncesi KGE (BlUyutme: 15,0 kx) ve (b)
Kur NP modifiye KGE’ye (Blylutme: 27,4 kx) ait SEM gortntileri.

3.2 MLT’nin elektrokimyasal
modifikasyonun elektrokatalitik etkisi

davranigina

MLT’nin nicel analizinde giris kisminda da belirtildigi Gizere
cogunlukla enzim temelli sensérlerle gergeklestirilmistir.
MLT’nin indirgenme pik potansiyeli nispeten negatif
degerlerde kaydedilebildiginden 6nerilen bu sistemlerde,
MLT’nin sensor ylzeyindeki elektroaktif malzeme ile
etkilesimi sonrasinda elektrokimyasal sinyal degisimi
izlenmistir. Dogrudan MLT’nin indirgenmesine dayanan
tayin c¢alismalarinin ise, oldukga kisith sayida oldugu
gorilmustir (Bolat ve Abaci 2018). Bu calismada ise,
MLT’nin
elektrokatalitik 6zellik gosterebilecek bir nanomalzeme
MLT’ nin daha
gerceklesebilecegi bir sistem Onerilmistir. Bu amagla

elektrokimyasal davranisi arastirilarak

segimi ile indirgenmesinin kolay
oncelikle modifiye edilmemis elektrotlarda CV teknigi ile
analitin yapisina uygun olan yukseltgenme/indirgenme

MLT’nin
amaci ile

piklerinin ~ varhg  ortaya  konmustur.

elektrokimyasal davranisinin incelenmesi
oncelikle modifiye edilmemis KGE kullanilarak pH 7,0 BR
tamponunda MLT varliginda ve yoklugunda dontstimli
voltamogramlari kaydedilmistir (Sekil 4-A). Sekil 4-A’da
goriildigi Gizere yalnizca destek elektrolit iceren ortamda
kaydedilen voltamogramda beklendigi Gizere herhangi bir
pik kaydedilmemistir. Ancak ortama MLT eklenmesinden

sonra kaydedilen voltamograma bakildiginda ise, yaklasik
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-1,24 V (Ag/AgCl'ye karsl) geriliminde MLTye ait

tersinmez bir indirgenme piki varhg basariyla

kaydedilmistir. indirgenme pik akimi siddeti ise, -1,1x10°®
A olarak okunmustur.

=20

&
1

Akim (I, uA)
&

&
(=]
L

{ —MLT

'1 ou T T v T v T T T T T T T T
16 14 12 -10 -08 06 -04 02 00
Potansiyel (V, Ag/AgCl)

Akim (I, pA)
5
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Sekil 4. (A) Modifiye edilmemis KGE ile (- - - *) MLT icermeyen ve
(—) MLT iceren pH 7,0 BR tampon ¢Ozeltisinde alinan
donlstimlu voltamogramlar. (B) Kur NP-KGE ile (---) MLT
icermeyen ve (—) MLT igeren pH 7,0 BR tampon ¢6zeltisinde
alinan donlsimli voltamogramlar. Potansiyel araligi: -0,1 V ile -

1,4 V (Ag/AgCl'ye karsi), tarama hizi: 100 mVs™,

MLT davranisinin ortaya ¢ikarilmasinin ardindan, Kur NP
stuspansiyonunda 30 dk daldirma/kurutma teknigi ile
modifiye edilen Kur-KGE’lerin elektrokimyasal davranisi
hem bos tampon ¢ozeltide (----) hem de MLT varliginda
(—) incelenmistir (Sekil 4-B). Sekil 4-B’den gorilecegi
Uzere ylizey modifikasyonunun ardindan yalnizca tampon
¢Ozelti iceren ortamda yine beklendigi tizere herhangi bir
indirgenme/yukseltgenme piki tespit edilmemistir. Ancak
MLT varhginda ise, MLTye ait -0,98 V geriliminde ve 1,0 x
10° A siddetinde tersinmez bir
kaydedilmistir. Boylece herhangi bir islem gormeyen KGE

indirgenme piki
ile kaydedilen voltamogramdan elde edilen sinyal
siddetinin yaklasik 10 kat arttigi tespit edilmistir. Ayrica
indirgenme pik potansiyelinin sifira dogru kaymasi
daha  disik
yaritildigind ve oOnerilen vylzeyin elektrokatalitik

indirgenme  reaksiyonun enerijili

basarisini  gostermistir. Ylizey modifiye ajani olarak

kullanilan Kur NP sayesinde MLT ile nanokurkumin

yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar tarafindan

molekiiller arasi (hidrofobik,

etkilesimler yoluyla elektrot ylizeyi MLT'ye yliksek afinite

hidrojen bag vb.)

gostermistir. Bu nedenle Kur NP modifiye elektrotlarin
MLT’nin nicel analizinde kullanilabilecegi 6n gorilmustur.
Daha sonra MLT’nin indirgenme pik akim siddeti ile
tarama hizi arasindaki iligkiyi gdstermek igin, 5 pM MLT
iceren pH 7,0 BR’de Kur NP-KGE ile farkli tarama hizlarinda
(5-130 mV.s?)
kaydedilmistir (Sekil 5). Esitlik 1'de tarama hizina karsi pik

alinan  olgiimler CV yontemi ile
akim siddeti grafig§inden elde edilen dogru denklemi

verilmistir;

| (uA) = 0,086 (v) + 1,854 (R?= 0,995) (1) olarak elde
edilmistir. Esitlik 1’de verilen dogrusal degisim, MLT’ nin
indirgeme kinetiginin adsorpsiyon kontrolli davranis
sergiledigini gostermistir. Ardindan sensor performansini
etkileyebilecek bazi deneysel sartlar optimize edilmistir.

04
.20
< 40
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<
-804
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Potansiyel (V, Ag/AgCl)
Sekil 5. 5 UM MLT igeren pH 7,0 BR’de Kur NP-KGE ile farkh
tarama hizlarinda alinan voltamogramlar ((a) 5; (b) 20; (c) 50; (d)

100; (e) 130 mV s1). i¢ resim: tarama hizina karsi indirgenme pik
akim siddetinden elde edilen dogru grafigi.

3.3. Optimizasyon calismalari
sisteminin
destek
modifikasyon siiregleri optimize edilmistir. Oncelikle farkli

Onerilen sensér analitik performansini

etkileyebilecek olan elektrolit pH’st  ve
pH’larda hazirlanan BR tampon c¢o6zeltisinde MLT nin
pH 4,0-9,0 araliginda DPV
Sekil 6-A’ya farkli pH

¢ozeltilerinde kaydedilen voltamogramlardan MLT’ye ait

elektrokimyasal cevabi

yontemiyle incelenmistir.
indirgeme pik akim siddetinin, ortamin pH’sindan 6nemli
Farkl
kaydedilen voltamogramlardan elde edilen pik akim

Olcide etkilendigi  belirlenmistir. pH’larda
siddetleri histogram grafigine gecirilmis ve en yiksek

indirgenme pik akimi pH 7,0’de kaydedilmistir.

pH 7,0'den daha disik pH degerlerinde, elektrot
ylzeyinde olasi H* adsorpsiyonu ve daha yiksek pH
degerlerinde (>7,0) OP pestisitlerinin bozunmasi MLT’ nin
indirgenme siirecini engellemis olabileceginden daha
duslk pik sinyalleri okunmustur. Boylece sonraki 6l¢timler

icin en uygun destek elektrolit ortami pH 7,0 BR olarak
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secilmistir. Ardindan hassasiyet ve kararlihk ozellikleri

lzerinde oOnemli bir etkiye sahip olan elektrot
modifikasyonu isleminin etkisini arastirmak amaci ile KGE
yuzeyleri farkh strelerde (10-90 dk) Kur NP yapilar ile
10-90 dk

adsorpsiyon sliresi uygulanarak elde edilen sinyaller

modifiye  edilmistir. araliginda fiziksel
histogram grafigine gecirilmistir (Sekil 6-B). Histogram
de goriilecegi lizere 30 dk Kur NP

modifikasyonunun ardindan en kararli (diisik standart

grafiginden

sapma ile) ve en yiksek pik akiminin kaydedildigi tespit
edilmistir. Bu nedenle sonraki calismalarda Kur NP
modifikasyon siiresi 30 dk olarak belirlenmistir. Daha kisa
sirelerde yeterince nanoyapili  malzeme
MLT’ye karsi

kapasitesine sahip bir ylzey elde edilmis ve disik sinyal

ylzeye
kaplanamadigindan disiik baglanma
kaydedilmesine sebep olmustur. Daha uzun modifikasyon
sirecinde ise (>30 dk), ylizeyde Kur NP’ler kalin bir tabaka
olusturarak ve/veya yer yer yigilmalara sebep olarak
MLT’nin
yavaslatmis ve ayrica donistiirlict ile elektrot lizerinde

¢Ozeltiden elektrot yilzeyine diflizyonunu
bulunan MLT adsorpsiyon bdlgeleriyle yetersiz etkilesime
yol agmis olabilir. Bu da disuk hassasiyet gosteren bir
olarak MLT’nin
indirgenmesi Uzerine disuk elektrokatalitik etkiye sebep

elektrot elde edilmesine neden
olmustur. Bu nedenle en uygun modifikasyon stiresi 30 dk
olarak belirlenmis ve sonraki ¢alismalarda KGE ylzeyleri
30 dk Kur NP ile modifiye edilmistir.
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Sekil 6. (A) Kur NP-KGE ile 0,4 uM MLT igeren ve farkli pH’larda
(4,0-9,0) hazirlanan BR tamponunda kaydedilen DPV’lerin
histogram grafigi. (B) Farkh strelerde (10-90 dk) Kur NP ile
modifiye edilen KGE ile pH 7,0'de kaydedilen DPV’lerin
histogram grafigi.

3.4. Kur NP-KGE ile MLT’nin elektrokimyasal tayini

MLT pestisitinin elektroaktif molekil olma o6zelliginden
yararlanilarak MLT’ye ait indirgenme pik akim siddetinin
dayali

degisikliklerine nicel

gergeklestirilmigtir.

dogrudan tayini

0,54
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Sekil 7. Kur NP-KGE ile artan derisimlerde MLT (0,001; 0,02;
0,042; 0,072; 0,1; 0,2; 0,3; 0,6 uM)’ye ait diferansiyel puls
voltamogramlari. i¢ resim: Kaydedilen voltamogramlardan
okunan akima (I/pA) karsi MLT derisim (uM) grafigi (n=3).

farkh hazirlanan  MLT
¢ozeltilerinin Kur NP-KGE ile katodik yonde taranan

Bu amagla derisimlerde
DPV’leri kaydedilmistir ve Sekil 7’de elde edilen sinyaller
gosterilmistir. En uygun deneysel kosullar altinda Kur NP-
KGE ile MLT’nin dogrusal ¢alisma aralig 0,001-0,6 uM
olarak tespit edilmistir (Sekil 7-i¢ resim). Elde edilen
dogrusal kalibrasyon grafiginin denklemi (Esitlik 2);

| (WA) = 4,64 (uUM) + 0,215 (R?=0,998) (2) olarak
elde edilmistir.
Gozlenebilme sinin (LOD) ise 0,6 nM olarak

hesaplanmistir (Esitlik 3);
LOD =3 xsb /m (3)

s: BR tamponunda kaydedilen voltamogramlarin standart
sapma degeri (n:3)
m: kalibrasyon grafiginin egimi.

Ayrica Kur NP temelli tek kullanimlik sensérlerin tekrar
Uretilebilirligi analiz edilmis ve ayni yolla hazirlanan 5
farkh elektrodun en uygun sartlar altinda 0,4 uM MLT’ye
karsi DPV sinyal degerleri olglilmistir. Buradan elde
edilen bagil standart sapma (RSD) degeri % 2,29 (n:5)
olarak hesaplanmistir. Elde edilen diisiik RSD degeri,
modifikasyon isleminin basarisini ve farkli elektrotlardan
elde edilen Olglimlerinin  birbirine olan yakinligini
gbstermistir. Bunun yaninda sensoriin kararhhginin test
edilmesi amaci ile Uretilen elektrotlar 3 hafta siire ile
saklanmis ve her hafta DPV analizleri 5 tekrarh olacak
haftanin  sonunda

sekilde gercgeklestirilmistir. 3

kaydedilen sinyaller ilk glin okunan MLT sinyalinin (ilk glin
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sinyali % 100 olarak kabul edilmistir) % 96,0 oraninda
korudugu gozlenmistir. Bu sonug gelistirilen sensoériin iyi
bir kararlilik sergiledigini gdstermistir.

Algilama segiciligi, gelistirilen elektrokimyasal sensériin
degerlendirilmesinde bir baska 6nemli parametredir. Bu
nedenle NOs™, CI7, SO4*°, NOs~, AI**, Na*, Cu?* ve Bi®* gibi
anyon/katyonlar ile fenitrotion, metil paration gibi diger
OP pestisit turlerinin girisim etkisi arastirilmistir. Kur NP-
KGE ile DPV olgtimleri, 0,05 uM MLT ile ayni ortamda 100-
kat fazla derisimde iyonlari ve ayni derisimde pestisit
iceren pH 7,0 BR'de gerceklestirilmistir. Diger girisim
tirleri ile bir arada oldugunda, MLT igin olgllen pik
akimindaki % bagil degisim olarak hesaplanmistir. Sensér
cevabinin % bagil degisiminin en yliksek % 10 etkiye
neden oldugu, bu nedenle belirtilen girisim yapabilecek
tirlerin, MLT'nin elektrokimyasal tespiti Uzerinde ¢ok
fazla etkiye neden olmadigi anlasimistir. Bu sonug,
gelistirilen sensoériin MLT nin elektrokimyasal tespiti
Gzerindeki seciciliginin iyi oldugunu gostermistir.

Son olarak sensérin gercek orneklerdeki glivenilirligini
test etmek amact ile geri kazanim calismasi
Burada hazirlanan 3 farkli MLT

iceren ¢esme suyu Orneklerinin DPV’leri

gergeklestirilmistir.
derisimini
kaydedilmis ve sinyalleri okunmustur. Ardindan pH 7,0 BR
ortaminda elde edilen kalibrasyon grafigi verileri
kullanilarak geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Cizelge
1, farkli MLT derisimleri i¢in geri kazanim oraninin %
92,33-108,3 arasinda oldugunu gostermistir. Elde edilen
iyi geri kazanim degerlerinden, Uretimi gergeklestirilen
Kur NP-KGE’nin karmasik matris ortaminda girisimleri de
basariyla 6nledigini ve MLT’nin segici tayini igin gergek
orneklere uygulanabilecegini gostermistir.

Cizelge 1. MLT’nin ¢esme suyu Orneginde gergeklestirilen geri
kazanim galigmasi.

Ornek Eklenen  Olgiilen Geri Kazanim
0,020 0,025 108,3
Gesme 0,100 0,097 96,85
Suyu
0,300 0,278 92,33

Cizelge 2. MLT igin Onerilen elektrot sistemleri.

Cizelge 2’de MLT'nin elektrokimyasal tayinine yonelik
literatlire sunulmus bazi calismalar verilmistir. Listelenen
sensorlerden bazilari 6nerilen ¢alismadan elde edilen LOD
degerinden daha dugsiik LOD degerlerine sahip olsa da,
pahal reaktiflerin  kullanimini  gerektirmeleri, uzun
modifikasyon asamalari, kati elektrot kullanimi ve/veya
enzim/antikor ihtiyaci nedeniyle bu sistemlerin cesitli
dezavantajlari bulunmaktadir. Cizelge 2’den de goriilecegi
Gzere MLT'nin elektrokimyasal tayin ¢alismalarinin ¢cogu
enzim tabanh sensor sistemlerinden olusmaktadir. Bu
¢alismalarda genelde tiyokolinin yikseltgenme pik akimi,
AChE aktivitesinin

konsantrasyonunun artmasiyla azalir. Boylece pestisitin

inhibisyonu nedeniyle ve pestisit

tayini dolayli yoldan gergeklestirilir. Enzim tabanh
gelistirilen sensoér sistemlerinde elde edilen disiik LOD
degerlerine ragmen, zaman iginde enzim aktivitesinin
azalmasi, yiksek maliyet gerektirmeleri, enzimin farkh
altinda  (pH, sicaklik  vb.)

bozulabilmesi sebebiyle yeniden kullanilabilirligin ve

kosullar kimyasallar,

kararliliklarinin - diisiik olmasi gibi kisitlayici  6nemli
dezavantajlari oldugu bilinmektedir. Yine Cizelge 2’de
verilen aptamer temelli sensor sistemlerinde ise, sinyal
glclendirici bir ajana ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica ylizey
modifikasyonu, karmasik ve uzun adimlari icermektedir.
Bu calismalarda elektrot platformu olarak camsi karbon
elektrot (GCE), altin (Au) ve karbon pasta (CPE) gibi kati
elektrotlarin kullanilmasi da 6nemli bir dezavantajdir.
Clinkl bu elektrotlar KGE’ye gére hem daha pahalidir hem
de gesitli temizleme ve parlatma gibi 6n islemlere ihtiyag
duyarlar. Ayrica kati elektrotlarin modifikasyon islemi
zahmetli ve zaman alici bir islemdir. Bu nedenle bu
belirtilien bu 6zel
MLT nin
gerceklestirebilen diisiik LOD ile hizli, basit ve ylksek
NP-KGE tabanh

voltametrik bir sensor sistemi gelistirilmistir. Cizelge 2’'de

¢alisma kapsaminda, kosullar

gerektirmeyen ve dogrudan  analizini

hassasiyetli Kur tek kullanimlik ve
yer alan MLT’nin dogrudan tayini gergeklestirilen ¢calisma
(Bolat vd. 2018) ile kiyaslandiginda ise, bu ¢alismaya gére
daha genis bir dogrusal galisma araligi ve daha disiik LOD
degeri elde edilmistir.

Elektrot Dogrusal aralik LOD Kaynak

(ng/L)
AChE-Fe304NP-MWCNTs/Au 33-1,32x104 33 (Chauhan vd. 2016)
CS/AChE/PB-CS/ERGO-AuNPs-B-CD/GCE 7,98-2 x103 4,14 (zhao vd. 2015)
Poly(TTP)/AChE/GCE 3,3x103- 3,3x10* 1,3x103 (Guler vd. 2016)
CuO NWs-SWCNTs/GCE 99,1- 462,6 99,1 (Huo vd. 2014)
PANI-Nanofiber-SWCNTs Grafit Elektrot 6x10%-4,62x105 6,6x10% (Ebrahim vd. 2014)
AuNP-CS-IL/KGE 294-1,9x103 ve 1,9x103- 14,7x103 224,7 (Bolat ve Abaci

2018)

Apt/PEDOT-c-MWCNTs/FTO 0,1x10715-1x10"6 M 0,17x103 (Kaur vd. 2019b)
AChE/HCS@PANI 1,0x103 - 1,0x107 160 (He vd. 2018)
CP-MOF-Fc/GCE 25-850 17,2 (Xu vd. 2021)
PDA-AuNPs-Exo I/GCE 5x%1071-6.5x102 0,5 (Xu vd. 2019)
Kur NP-KGE 3,3x10%- 5,5x10* 198 Bu g¢alisma
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AChE: FesO4NP: demir  oksit
nanopartikil; MWNTs: Cok duvarl nanotipler; Au: altin
PB-CS: ERGO:
elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit; pB-CD: B-
siklodekstrin; Poly(TTP): poli([2,20;50,2”]-tertiyofen-3-
karbaldehite; GCE: Camsi karbon elektrot; CuO NWs: bakir
oksit nanoteller; SWCNT: tek duvarli karbon nanotiip;

Asetilkolinesteraz;

elektrot; Prusya  mavisi-kitosan;

PANI: polianilin; AuNP: altin nanopartikdl; IL: iyonik sivi;
KGE: kalem grafit elektrot; Apt: Aptamer; PEDOT: poli-3,4
c-MWCNT:
duvarl karbon nanotiipler; FTO: florir kalay oksit; HCS: ici

etilendioksitiyofen; karboksillenmis  ¢ok

bos karbon nanokireler; CP-MOF-Fc: tamamlayici prob-
metal organik iskelet karboksi-ferrosen (Fc-COOH); PDA-

AuNPs:  polidopamin-altin  nanopartikil;, Exo I
ekzonukleaz I.

4. Sonuglar ve Tartisma

Bu c¢alismada, MLT'nin dogrudan elektrokimyasal

tayininde kullanilmak {izere Kur NP modifiye tek
kullanmhk KGE ilk kez
arastinlmistir.  Elektrot yuzeyine modifiye edilen Kur

Gretimi ve uygulamasi
NP’nin islem gormemis elektroda goére MLT'ye karsi
yuksek afinite ve adsorplama kapasite gostermesi MLT
tayini icin elektrokatalitik etki olusturarak vyiksek
hassasiyette bir sensor gelistirilmesine olanak saglamstir.
En uygun deneysel sartlar altinda, LOD degeri 0,6 nM
olarak hesaplanmigstir. Gelistirilen sensériin MLT tayini
icin literatiire daha 6nce sunulan enzimatik, aptamer ve
cesiti  nanomalzemerler ile  fonksiyonellestirilmis
sensorler ile yarisacak analitik performans sergiledigi
tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar, MLT nin
elektrokimyasal tespiti igin Kur NP/KGE’'nin disiik LOD,
yuksek hassasiyetini, iyi geri kazanim degerini ve iyi
secicilik gostererek gergek numune analizleri igin

uygulanabilir oldugunu goéstermistir.
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