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Molekiiler Baskilama Temelli Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM) Sensérler ile Klorpirifos Tayini
Oguz CAKIRY

OZET: Pestisitler tarimsal {iretimin kontrolii gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu maddeler
tarimsal {iriinlerin artmasina katkida bulunur ancak toksik o6zelliklerinden dolayi canlilar {izerinde olumsuz
etkilere sebep olmaktadir. Bu nedenle pestisitlerin tayin edilmesi, hem insanlar {izerinde artan toksik
etkilerinden hem de kullaniminin kontrol altina alinmasindan dolay1 biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu calismada,
cevre sularinda oldukga secici, hassas, hizli ve gercek zamanli bir 6l¢lim ile klorpirifos tayini i¢in molekiiler
baskilama teknigi kullanilarak yeni bir kuvars kristal mikroterazi (QCM) sensor hazirlanmis olup N-metakriloil-
(L)-triptofan metil ester (MATrp) uygun fonksiyonel monomer olarak se¢ilmistir. Daha sonraki asamada bu
monomer kompleksi etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ile polimerlestirilmistir. Polimerlestirilmis klorpirifos
baskili nanofilmler QCM sensoér ¢iplerinin altin yiizeylerine baglanarak temas acis1 6lgiimleri ve atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile karakterizasyonlar1 yapilmigtir. Kalinlik dlgtimleri ve AFM goriintiileri, nanofilmlerin
homojen ve tek tabakali oldugunu gdstermistir. Baskilanmis nanofilmlerin baskilanmamis nanofilmlere oranla
daha fazla hedef molekiile duyarlilik gosterdigi belirlenmistir. Langmuir adsorpsiyon modeli, bu afinite sistemi
icin en uygun model olarak belirlenmistir. Klorpirifos baskilanmis nanofilmlerin seg¢iciligini gdstermek icin ayni
derisimdeki klorpirifos, diazinon ve paration ¢ozeltilerinin yarismali adsorpsiyonu arastirilmistir. Sonug olarak,
QCM sensorlerin hizli yanit, kullanim kolayligi, yiiksek hassasiyet ve segicilik ve gercek zamanli 6l¢iim
almabilme gibi oOzelliklerinden dolayr pestisit analizleri igin alternatif bir yontem olarak kullanilma
potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Klorpirifos, kuvars kristal mikroterazi (QCM), molekiiler baskilanmig polimerler,
nanofilm, pestisit

Chlorpyrifos Detection with Molecular Imprinted Based Quartz Crystal Microbalance (QCM) Sensors

ABSTRACT: Pesticides have been widely used in many fields such as agricultural products control. Although
these substances contribute to increasing of agricultural products, they have also many negative effects on the
health due to contamination. Thus, it appears that pesticides have great effects on the management and increase
the toxicity effects on humans. In this study, we were prepared to a new quartz crystal microbalance (QCM)
sensor by using molecular imprinting technique for highly sensitive and selective, fast and realtime detection of
chlorpyrifos in environmental waters. N-methacryloyl-(L)-tryptophan methyl ester (MATrp) was selected as a
proper functional monomer and this monomer complex was polymerized with ethylene glycol dimethacrylate
(EGDMA). Then, chlorpyrifos imprinted nanofilms were characterized by atomic force microscopy (AFM) and
contact angle measurements binding to the gold surfaces of the QCM sensor chips. The thickness measurements
and AFM observations indicated that the nanofilms were almost homogeneous and monolayer. The imprinted
nanofilms were found to show more sensitivity towards the target molecule than the non-imprinted nanofilms.
Langmuir adsorption model was determined as the most suitable model for this affinity system. In order to show
the selectivity of the chlorpyrifos imprinted nanofilms, competitive adsorption of chlorpyrifos, diazinon and
parathion solutions at the same concentration was investigated. As a result of, QCM sensors determined to have
a potential to be used as an alternative method for pesticides analysis due to such properties fast response, easy-
to-use properties, precision, selective and real-time measurement capability.
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GIRIS
Pestisitler ekinin cesitli asamalarinda ve hasat yontemler ile nitel ve nicel olarak tayin edilmesi
sonrasi mahsullerin depolanmasi  sirasinda bityiik bir onem tagimaktadur. Organik fosforlu
mahsullere uygulanan kimyasal maddelerdir pestisitlerin tespiti i¢in en yaygin kullanilan

(Bakirci ve Hisil, 2011). Pestisit kullanimui,
tarimsal zararlilar1 kontrol altina alarak tarimsal
tahribat1 6nlemek ve gida kalitesini iyilestirmek
amaciyla tasarlanmistir (Kouzayha ve ark.,
2012). Tarim alanlarinda pestisit kullaniminin
genis capli yararlari olmasina ragmen, bilingsiz
uygulamalarin bir¢gogu {ireticiden tiiketicilere

ulasan zararli bilesiklerin yiiksek oranda
istenmeyen seviyelere ulagmast ile
sonuclanabilir (Chen ve ark., 2011). Bu

dogrultuda, pestisitler insanlar ve diger canlilar
icin potansiyel toksisitelerinden dolay1 bas agrist
ve mide bulantis1 gibi akut etkilerden, kanser,
tireme riski, norotoksisite ve ndrodavranissal
bozukluklar gibi kronik etkilere kadar genis bir
saglik problemine sebep olmaktadir (Blasco ve
ark., 2006).

Klorpirifos ekonomik agidan onemli bitki
boceklerinin genis bir yelpazesini (Sivrisinek,
sinek, bitki, ev haserelerini ve sulardaki larvalar)
kontrol etmek i¢in tiim diinyada kullanilan
organik fosforlu insektisittir (Bicker ve ark.,
2005). Klorpirifosun ¢ok cesitli su ve karasal
ekosistemlerin  genis bir kismuni1  kirleten
kimyasallar oldugu rapor edilmistir (Singh ve
Seth, 1989).

Toprakta, yer altt ve yeryiizii sularinda,
meyve/sebzelerde ve tahil iirlinlerinde gdzlenen
pestisit Kirliligi, glniimiizde tiim diinyanin
dikkatini ¢eken baslica giincel konular
arasindadir (Yazgan, 1997). Bu nedenle, bu
kimyasallarin ¢evreye yayilmalarint miimkiin
oldugunca sinirlamak zorunludur. Ayn1 zamanda
gerek c¢evre gerekse saglik Tlizerine toksik
etkilerinden  dolayr  tarimsal  diriinlerdeki
kontaminasyonun, ¢ok diisiik derisimlerdeki
potansiyel toksik bilesikler i¢in yeni nesil

yontemler, yiiksek performansl S1V1
kromatografisi (HPLC) (Luzardo ve ark., 2015),
gaz kromatografisi (GC) (Jamal ve Ahmad,
2016) ve kiitle spektrometresi (LC-MS)'dir
(Gabrieli ve ark.,, 2016). Ancak biitin bu
yontemler zahmetli numune hazirlama ve pahali
aletler gerektirdiginden son zamanlarda oldukca
popiiler olan sensor sistemleri kullanilmaya
baslanmistir (Ozkiitiik ve ark., 2013; Cakir ve
ark., 2018a; Cakir ve ark., 2018b).

Pestisit tayin yontemleri arasinda, molekiiler
baskilanmis polimerler (MIPS) bu amag¢ ig¢in
avantajli  bir yontemdir. Bu polimerler,
molekiiler tanimaya dayali bir etkilesim
mekanizmasini i¢ceren hedef molekiile sekil,
boyut ve fonksiyonel gruplar1 tamamlayan belirli
tanima bolgelerine sahip sentetik materyallerdir
(Saylan ve ark., 2017). MIP'ler kolay hazirlanir,
ucuz ve biiyiik miktarlarda 1yi ¢ogaltilabilirlikle
iretilebilir. Bu polimerler biyolojik molekiiller
ve analitik uygulamalar gibi bir¢ok farkli alanda
kullanilmistir (Giiltekin ve ark., 2012; Saylan ve
ark., 2014, Cakir ve ark.,, 2018a). Geg¢mis
yillarda, MIP'ler sensdér alaninda oldukga
bilimsel bir ilgi gormistiir (Chen ve ark., 2004;
Du ve ark, 2008). Aym zamanda,
mikrogravimetrik analiz ve MIP'lere dayanan
kuvars kristal mikroterazi (QCM) kombinasyonu
segici bulgular igin popiiler olmustur (Ozkiitiik
ve ark., 2013). QCM sensorler, klinik hedeflerin
(Mao ve ark., 2002), ¢evresel Kkirleticilerin
(Ozgiir ve ark., 2013), antibadi/antijen (Sener ve
ark., 2010), protein/DNA (Say ve ark., 2009),
analitik polimerik malzeme etkilesimlerinin
incelenmesi ve biomolekiiler etkilesimlerin
(Svedhem ve ark, 2003) arastirllmasinda
kullanilan yeni nesil piezoelektrik sensdrlerdir.
QCM sensOr sistemlert, molekiiliin
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isaretlenmesine gerek duyulmamasi, yiiksek
yiizey duyarliligi ve anlik tayin kolayliginin yan1
sira tekrar tekrar kullanim potansiyeli, hizl
cevap siiresi ve ayni anda bir¢ok analiti analiz
etme olanagi sunan oldukca yiiksek avantajlara
sahiptir (Erbahar ve ark., 2012). Bu ¢alismada,
Klorpirifos tayinine yonelik son donemlerde
oldukga ilgi ¢ekici aragtirma alanlarindan olan
molekiiler baskilama yontemi kullanilarak
Klorpirifos  baskilanmis  poli[etilen  glikol
dimetakrilat-N-metakriloil-(L)-triptofan metil
ester p(EGDMA-MATrp) nanofilm temelli yeni
nesil QCM sensorler hazirlanmistir.  Bu
kapsamda, p(EGDMA-MATrp) polimeri hedef
molekiille etkilesmesi i¢cin uygun yapida
fonksiyonel monomer olarak N-metakriloil-L-
triptofan metil ester (MATrp), ¢apraz baglayici
olarak etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) ve
baslatict olarak azobisizobutironitril (AIBN)
kullanilarak ~ hazirlanmis ve hazirlanan
Klorpirifos baskili QCM sensorler atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve temas acis1 dlgiimleri ile
karakterize edilmistir. QCM-MIP sisteminde
farkli klorpirifos konsantrasyonlar1 kullanilarak
denge ve baglanma kinetikleri hesaplanmis olup
baskilama seciciligi ve hassasiyet caligmalar
yapilmistir. Bu dogrultuda, basta zirai miicadele
olmak iizere birgok alanda yaygin olarak
kullanilan, ¢evre ve insan sagligin1 ¢ok ciddi
tehdit eden bu pestisit kalintisinin anlik analizini
saglayarak bilingsiz ve kontrolsiiz kullaniminin

Oniine gecilmesi hedeflenmektedir.

MATERYAL VE YONTEM
Kimyasallar

Tiim deneylerde analitik saflikta reaktifler ve
¢oziiciiler kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
pestisitler Dr. Ehrenstorfer’dan, diger tiim
kimyasallar analitik saflikta olup Sigma-
Aldrich’den,  N-metakriloil-L-triptofan  metil
ester (MATrp) monomeri Nanoreg Ltd. Sti.
(Ankara, Tiirkiye)’den temin edilmistir.

Klorpirifos baskili sensorin

hazirlanmasi

QCM

QCM sensOr ¢ip yiizeyleri asidik pirana
cozeltisi (3:1, HySO4/H,0,, viv) ile temizlendi
ve etil alkol ile yikanip 30 dak. vakumlu etiivde
(200 mmHg, 35 °C) kurutuldu. p(EGDMA-
MATTp) polimer karisimindan 10 pL alinip "spin
coating" metodu kullanilarak QCM sensor ¢ip
yiizeyine damlatildi. Bekleme siiresinin ardindan
cipler alinarak karanlik ortamda UV 15181 (100
W, 365 nm) polimerizasyon
gerceklestirildi. Son olarak, reaksiyona girmeyen
monomer ¢ozeltisi etanol ile yikandi ve vakum
kurutuldu. Pestisit baskilanmamis
polimerler (NIP) ise ayni islemler uygulanarak
hazirlandi.  Klorpirifosu polimerik  yapidan
uzaklastirmak i¢in ortama desorpsiyon c¢ozeltisi
olarak 0.1 M CaCl; ilave edildi ve calkalamali
inkiibatorde oda sicakliginda 3 saat siire ile 100

altinda

etiviinde

rpm’de calkalandi. Desorbe edilen sensor ¢ipleri,
saf su ile yikand1 ve vakum etiiviinde kurutuldu.

Klorpirifos baskih QCM sensoriin yiizey
karakterizasyonu

Temas acisi ol¢iimleri

QCM sensoriin temas agis1 Olgtimleri KRUSS
DSA100 (Hamburg, Almanya) cihaz1 ile
belirlendi. Sensor ¢ip yiizeylerinin temas agisi
Sessile Drop yontemi ile su damlatilmasiyla
olgiildi. QCM ¢ip yiizeylerinin  farkl
boliimlerinden on ayr fotograf ¢ekildi, ardindan
her damla i¢in temas agis1 degerleri dl¢tildii.

Atomik kuvvet mikroskop ¢alismalar:

Atomik kuvvet mikroskobu (Nanomagnetics
Instruments, Oxford, Ingiltere) dlgiimleri, serbest
kantileverli interferometre 0Ozelligine sahip
atomik kuvvet mikroskobu ile 4096 x 4096
piksel ile alindi. Ornekler 2 pm s™ tarama
hizinda, 256 x 256 piksel ¢Oziiniirliikte, 1 x 1
um’lik bir alanin goriintiisii olarak alindu.
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Klorpirifos baskih QCM sensor ile kinetik
analizler ve secicilik calismalar:

Bu asamada sulu c¢ozeltiden klorpirifosun
gergek zamanli tayini icin RQCM (INFICON
Acquires Maxtek Inc., USA) sensor sistemi
kullanildi. Klorpirifos baskili ¢ip yiizeyi 1 mL
dak.® akis hizinda saf su ile yikandiktan sonra
metanol:saf su karisimi denge cozeltisi 5 dak.
boyunca sistemden gecirildi. Bu dengeleme
basamagindan sonra, farkli derisimlerdeki (0.07-
2.90 nM) klorpirifos ¢ozeltileri (10 mL, 2.0 mL
dak.™ akig hiz1) ayr1 ayr sisteme verildi. Sistem
denge durumuna geldiginde sisteme uygun
desorpsiyon ¢ozeltisi (10 mL, 2.0 mL dak.™ akig
hiz1) verilerek desorpsiyon islemi
gerceklestirildi. Desorpsiyon isleminden sonra,
QCM sensor ¢ip tekrar yikandi ve farkli
derisimlerdeki  pestisit  ¢Ozeltileri  sisteme
verilmeden once desorpsiyon-temizleme
asamalar1 tekrarlandi. Es zamanli klorpirifos
baskili sensoriin segiciligi i¢in ayni derisimde
(290 nM) hazirlanan klorpirifos, diazinon ve
paration ¢ozeltilerinin QCM sensor Olgiimleri
alindi ve elde edilen veriler hesaplamalar igin
kullanildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Klorpirifos baskih QCM sensoriin
karakterizasyonu
Klorpirifos baskili QCM sensorin

karakterizasyonu temas agist ve AFM ile
karakterize edildi. Sekil 1B’de temas agisi
Olctimleri verilmektedir. Klorpirifos baskilanmis
(MIP) ve baskilanmamis (NIP) QCM sensor ¢ip

temas acis1 Olglimleri sirasiyla 68.3°+0.47 ve

76.0°1.09 olarak olgiildii. Temas  agist
degerlerindeki bu artis fonksiyonel monomer
olarak  kullanilan  MATrp’nin  hidrofobik

karaktere sahip olmasi ile agiklanabilir.

AFM goriintiilerine gore, MIP ve NIP QCM
sensor ¢ip ylizey derinligi sirasiyla 119.28+2.33
nm ve 32.50+1.60 nm olarak bulundu (Sekil
1A). MIP ve NIP QCM sensor arasindaki yilizey
derinligi degerlerinin farkli olmasi, sensor yiizey
plriizliliigiinin  tim ylizey boyunca 1iyi
dagildigin1 ve molekiiler baskilama isleminin
basarili bir sekilde gerceklestigini
gostermektedir. Bu sonug, QCM sensor ¢ip
iizerindeki klorpirifos baskilamanin homojen bir
sekilde gerceklestigini gdstermektedir.

Klorpirifos baskih QCM sensoriin gercek
zamanl izlenmesi

Molekiiler baskili QCM sensor ¢ip, 0.07-2.90
nM araligindaki  konsantrasyonlarda  sulu
cozeltilerde klorpirifosun gergcek zamanli tespiti
icin hazirlandi. Klorpirifos ¢ozeltisi sensor ¢ip
yiizeyine ulastifinda klorpirifos baskili QCM
sensOr hizli bir sekilde cevap vermis ve
Klorpirifos konsantrasyonundaki artig klorpirifos
baskili sensor cevabinda artisa sebep olmustur.
Toplam 6l¢lim siiresi 17 dak. olarak belirlenmis
olup (Sekil 2) Klorpirifos baskili sensoriin cevabi
ve hassasiyetinin baskilanmamis sensorden
(Sekil 3) ¢ok daha biiyiik oldugu agik bir sekilde
goriiliilmistiir. Biitiin bu sonuglar, klorpirifos
baskili  nanofilmlerin  yiizeyinde  spesifik
baglanma bolgelerinin oldugunu gostermektedir.
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NIP

NIP

Sekil 1. Klorpirifos baskilanmig (MIP) ve baskilanmamig (NIP) sensorlerin karakterizasyonu: A) QCM
sensorlerin AFM goriintiileri; B) QCM sensorlerin temas agist goriintiileri

Am (nM/em?)
[ et et 2= b
oo [FE] wa L o

=
Lia

=
b

Zaman (dk)

— 0,07 nM
—0,14nM

Sekil 2. Sulu ¢ozeltilerdeki farkli konsantrasyonlarda klorpirifosun gercek zamanl: tayini
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Kinetik, izoterm ve secicilik calismalari
Klorpirifos baskilanmis ve baskilanmamis QCM
sensoriin kinetik analizleri ¢alisildi.

Kinetik ve denge izoterm katsayilart denge
baglanma parametrelerinden (Scatchard,
Langmuir, Freundlich ve Freundlich-Langmuir)
elde edildi. Uygulanan modeller asagidaki

gibidir:
Denge kinetik analizi dAmldt = KaCAmmaks — (KaC + kg)dm (D)
Scatchard Amgengel C = Kadmmaks— Kadmgenge (2)
Langmuir Am={Ammas[Cl/(Kp+[C])} ®3)
Freundlich Am=Ammas[C]"" (4)
Langmuir-Freundlich Am={Ammaxs[C]""IKp+[C]""} (®)

Burada, dAm dt™ QCM sinyal degisim hizi; m
ve Ampmas Olclilen sinyali baglama ve Kkiitle
(nM/cm?) artisindan gelen maksimum sinyali; C,
konsantrasyon (nM); ka (1 nM™ s) baglanma hiz
sabiti ve kg (1 s™) ayrisma hiz sabiti; 1 n
Freundlich  heterojenite  indeksini  ifade
etmektedir. Baglanma sabiti (Ka)=K, ks olarak
hesaplandi, ayrisma sabiti (Kp)=1 Ka™’ya esittir.

Baglanma analiz parametreleri Cizelge 1°de
verilmistir. Baglanma (ks) ve ayrisma (kg)
sabitleri sirasiyla 0.154 nM? snt ve 0.077 sn'l,
baglanma denge (Ka) ve ayrisma denge (Kp)
sabitleri ise sirasiyla 1.997 nM™ ve 0.500 nM

parametreleri (ky, kg Ka Ve Kp) klorpirifos baskili

sensoriin ~ klorpirifos  molekiiliine  yliksek
baglanma afinitesi sergiledigini kanitlamaktadir.
Adsorpsiyon izoterm verileri, baskili sensor
ylizeyinin  homojenligini  arastirmak  i¢in
kullanilmistir. Langmuir modeli ylizeydeki
baglanma bolgelerinin tek tabakali ve homojen
dagilima sahip oldugunu sdylerken, Freundlich
modeli heterojen dagilima olduk¢a uygundur.
Diger yandan, Freundlich-Langmuir modeli her
iki modele de tamamen uymayan durumlar i¢in

kullanilir.

olarak  hesaplandi. Bu denge izoterm
Cizelge 1. Kinetik ve izoterm parametreleri
Denge Analizi Baglanma Kinetik . . Langmuir-
(Scatchard) Analizi Langmuir Freundlich Freundlich
Ay 2.159 K, 0.154 AMpya 1.961 AMpya 1.467 Ay 91.743
Ka 3.178 Ky 0.077 Ka 4.606 1/n 0.427 1/n 0.427
Ko 0.269 Ka 1.997 Kp 0.217 R? 0.974 Ka 0.018
R? 0.917 Ko 0.500 R? 0.990 Ko 56.229
R 0.973 R 0.974
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Korelasyon katsayisi ve dogrusallik verilerine
gore Langmuir modeli bu ¢aligmada adsorpsiyon
verilerini makul derecede iyi sonu¢landirmistir.
Langmuir modeli, MIP’lerin
homojenligini belirlemek icin yaygin olarak
kullanilir. Klorpirifos baskili QCM sensor ile
klorpirifos molekiilii arasindaki etkilesimi
aciklayan en uygun model Langmuir (Ammaks
degeri 1.961 nM/cm?) modelidir. Bu sonuglar,
klorpirifos baskii  QCM  sensor {izerine
klorpirifos baglanmasinin tek tabakali ve
homojen oldugunu gostermektedir.

Klorpirifos baskili QCM sensoriin segiciligi,
NIP-QCM seciciligi  ve  hedef
molekiilin  baglanma  bolgeleri  arasindaki
etkilesimlerin 6zgilliigiiniin belirlenmesi i¢in
arastirildi.

Kg = [(Ci — Cy)/Cs] x VIm (6)

Burada, Kd (mL g™) dagilim katsayisi; Cj
(nM) ve C; mM) baglanma oncesi ve sonrasi

izoterm

sensorun

pestisit ¢ozeltisi konsantrasyonlart; V (mL) ve m
(g) pestisit ¢ozeltisi hacmi ve nanofilmlerin
kiitlesini ifade etmektedir.

Yarigmaci pestisitlerin varliginda
klorpirifosun baglanma segicilik katsayisi (K)
denge baglanma sabitinden elde edilir;

k= Amiorpirifos/ AMyarsmac: (7)

Bagil segicilik katsayisi (k")

k= Kpaskianms! Kpaskitanmanns (8)

Bu amag¢ i¢in, 2.90 nM derisimindeki
diazinon, paration ve klorpirifos ¢ozeltileri QCM
gonderildi. QCM sensoriin  ayni
derisimdeki klorpirifos ¢dzeltisine gore diazinon
ve paration c¢ozeltilerine verdigi sinyal artisinin
oldukca az oldugu goriilmektedir. Sekil 3’te,
klorpirifos baskilanmis ve baskilanmamig QCM
sensoriine iligkin segicilik ve bagil secicilik
katsayilar1 verilmistir.

sistemine

mElorpirifos
EDiazinon

O Paration

S 0.055 0,064

MP T : 4

T y

NIP al

Sekil 3. Klorpirifos baskilanmis ve baskilanmamis QCM sensorlerin cevabi

1.5
| 10
2
=
£
E| o3
< 0210 0241
0.0
Elde edilen sonuglar, klorpirifos tanima
bolgelerinin  baskilama  islemi  sirasinda

olustugunu ve klorpirifos baskili QCM sensorde
olusan kavitelerin oncelikli olarak klorpirifosu
tanidigin1  gostermistir. Klorpirifosun segicilik
katsayisi, pestisit baskili QCM sensorde olusan
kavitelerin baskili hedef molekiili tanidigi,
yapisal hafiza ve hedef molekiil i¢in olaganiistii

molekiiler
gostermektedir.

boyut uyumu oldugunu

SONUC

Bu calismada, klorpirifosun gercek zamanl
tayini icin molekiiler baskilama teknigi
kullanilarak kuvars kristal mikroterazi sensorler

hazirlanmistir.  Sensér  klorpirifos  baskihi
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nanofilm ile QCM sensdr altin ylizeyin
modifikasyonu ile hazirland1 ve temas agisi
Olgiimler1 ve atomik kuvvet mikroskobu ile
karakterize edilmistir. Scatchard, Langmuir,
Freundlich ve Freundlich-Langmuir modeller
baglanma, denge ve adsorpsiyon Kinetikleri
hesaplanmasinda  kullanilmistir.  Langmuir
adsorpsiyon modelinin klorpirifos baskili QCM
sensOr  i¢in  en model  oldugu
belirlenmigtir. QCM 0.07-2.90 nM
seviyelerinde klorpirifosun tayininde kullanilan
elektrokimyasal sensor metotlar1 gibi farkli
yontemler ile karsilastirildiginda, bu yontemlerin
aksine hazirlanan QCM biyosensor direkt olarak
klorpirifosu yiiksek hassasiyet ve segicilikte
tayin etmistir. Ayrica, secicilik ¢aligmalari igin
ayni derisimde hazirlanan (2.90 nM) klorpirifos
baskili sensor diazinon ve parationa Kkarsi
sirastyla 6.85 ve 3.83 kat daha fazla secicilik

uygun
sensor

gostermistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda,
QCM yukarida  belirtilen  diger
yontemlerle karsilastirildiginda tatmin edici
sonuclar vermektedir. Sonu¢ olarak, pestisit
tayini i¢in potansiyel bir alternatif olarak hem
arastirma hem de endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilecek daha hizli, ucuz, kisa cevap
stireli, yiiksek secici, hassas ve ger¢ek zamanl

sensor

6l¢lim alinabilen yeni bir sensor gelistirilmistir.
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