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OZET

Bu calismada, tabakalara ayrilmis kiikiirt doplanmis MXene (d-S-TizC2Tx MXene) temelli
yeni molekiiler baskili kuvars kristal mikroterazi (QCM) sensorii organofosfatlar sinifinda
bulunan klorpirifos (CHL) tayini i¢in hazirlanmistir. MAX faz1 (TizAlC»), siilfiir katkilanmig
MAX fazi (S-TizAlC»), biliziismiis siilfiir katkilt MXene (S-TisC2Tx MXene) ve d-S-TisCoTx
MXene yapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu
(TEM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), x 1s1mm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
fourier dontsimli  kizilotesi  spektroskopisi  (FTIR), elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), doéniisiimlii voltametri (CV) ve x-1s1n1 kirinimi (XRD) yo6ntemleri
kullanilarak aydmlatilmistir. CHL baskili QCM sensorii, metakriloamidoglutamik asit
(MAGA) ve CHL varliginda (2:1) mol orani ile hazirlanmistir. Analitik sonuglara gore
1,0x1012 - 1,0x10° M dogrusallik aralig1 ve 3,0x10"3 M gozlenebilme smir1 (LOD) elde
edilmistir. Ayrica, CHL baskili QCM sensoriiniin kararlilik, tekrarlanabilirlik, tekrar
iiretilebilirlik ve yeniden kullanilabilirlik 6zellikleri incelenmistir. Son olarak, CHL baskili
sensor yiiksek geri kazanim elde edilerek portakal suyu numunelerine uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: KBRN, Molekiiler Baskilama, QCM, Kimyasal Ajan, Pestisit,
Klorpirifos
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ABSTRACT

In this report, new molecular imprinted quartz crystal microbalance (QCM) sensor on
delaminated sulfur-doped MXene (d-S-TisC.Tx MXene) was prepared for chlorpyrifos
(CHL) detection in a class of organophosphates. The structures of bare MAX phase
(TisAICy), sulfur-doped MAX phase (S-TizAIC>), wrinkled sulfur-doped MXene (S-TizC2Tx
MXene) and d-S-TisC2Sx MXene were highlighted by scanning electron microscope (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), atomic force microscopy (AFM), x ray
photoelectron spectroscopy (XPS), fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), cyclic voltammetry (CV) and x-ray
diffraction (XRD) method. CHL imprinted QCM sensor was prepared in the presence of
methacryloylamidoglutamicacid (MAGA) and CHL with 2:1 molar ratio. The analytical
results have revealed that 1.0x1072 — 1.0x10° M and 3.0x103 M were found as linearity
range and detection limit (LOD), respectively. Furthermore, CHL imprinted QCM sensor
was examined in terms of stability, repeatability, reproducibility and reusability. Finally,
CHL imprinted sensor was applied to orange juice samples having high recovery.
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1. GIRIS

CHL (O, O-dietil O-3,5,6-trikloropiridin-2-yl fosforotioat), kristalin bir organofosfat
insektisittir ve 6zellikle suda yasayan organizmalar icin tehlikelidir [1]. CHL nin kdtiiye
kullanimi, gida 6rneklerinde uzun vadeli yan etkilere neden olur. Bu nedenle insan sagligi
icin 6nemli bir tehlike olusturur [2]. Gida iiriinlerinde CHL analizi gida giivenligi agisindan
son derece 6nemlidir. CHL tespiti i¢in yiiksek performansli sivi kromatografisi HPLC, gaz
kromatografisi ve kiitle kromatografisi gibi geleneksel analitik yontemler gelistirilmistir [3].
Bununla birlikte, bu yontemlerdeki hassas uygulamalar i¢in zor numune 6n isleme, uzun
analiz ve maliyetli malzeme gereklidir. Bu nedenle, voltametrik sensorler gibi daha basit ve
kolay analitik yontemler hazirlanmis ve literatiirde CHL miktarlar i¢in uygulanmistir [4].
Bununla birlikte, analit molekiiliine kars1 diisiik duyarlilik ve segicilik nedeniyle 6nemli

bozulmalar meydana gelir.

MXenes yeni bir iki boyutlu malzemedir ve erken geg¢is metal karbiirlerinden ve / veya
karbonitriirlerden olusur. Mp+ 1Xn Tx (T: -OH, F ve / veya O; n: 1-3) olarak formiile edilirler
[5]. MXenler metalik iletkenlige ve hidrofilik davranisa sahip olduklari i¢in sensor
malzemeleri olarak kullanilir [6]. Ozellikle kimyasal dayamklilik ve stabilite nedeniyle,
MXene malzemeleri yiiksek sensor yanitlarinda dikkat ¢ekmektedir [7]. Bu baglamda,
MXene malzemelerine dayali sensorler, saglik izleme sistemleri i¢in pahali ve karmasik
hacimli cihazlara alternatif olarak 6nemli araclar haline gelmistir. MXene yapilarini entegre
etmek, yeni nesil sensorlerin gelistirilmesine olanak taniyan hazirlanmig sensorlerin

hassasiyetlerini artirir [8].

Bu tez calismasinda, CHL kantifikasyonu i¢in delamine kiikiirt katkili MXene dahil
molekiiler baskili QCM sensorii Oneriyoruz. Bildigimiz kadariyla, molekiiler baskili
polimerler ve delamine siilfiir katkili MXene iizerinde basit, secici ve hassas CHL tespiti
heniiz mevcut degildir. Bu c¢alisma ayni zamanda saglik ve yasam kalitesinin
iyilestirilmesine katkida bulunurken rekabet giiciinii arttiracak ve sosyo-ekonomik fayda

saglayacak araglarda kullanilabilir



2. GENEL BILGILER

2.1. Kimyasal Biyolojik Radyolojik Niikleer Tehditleri

2.1.1. Tarihi

Tarihe bakildiginda birgok savas ve olayda karsi tarafi etkisiz hale getirmek veya dliimiine

sebep olmak amaciyla ¢esitli kimyasallar, hastalik etkenleri, zehirli oklar ve mizraklar, su

kuyular1 ve yiyecek depolarinin zehirlenmesi, zehirli buhar ve duman sik¢a kullanilmigtir

[9].

Halkin yasaminin belli donemlerinde kitle zararinasebep olacak bircok olay gerceklesmistir.

Bunlardan bazilarini listelemek gerekirse;

Cizelge 2.1. Kimyasal Silah Kullanim1

Olay Doénem

Kullamilan harp maddesi

Platea sehrinin kusatilmasi M.O. (428)

Kiikiirt, zift ve odunun yanmasi ile

olusturulan dumanin kullanilmasi

Kartacah Hannibal’1n, | M.O. (190) Yilan zehri
Bergama gemilerini yenmesi
Kefe kusatmasi (M.S.1346) Enfekte insan cesetleri

Ingilizler, kizildereli niifusuna | (M.S.1756-1763)

zarar verme amaciyla

Cigek virtisii

Fransizlarin Cezayir't isgali | 1845 Duman

stirasinda

Amerikan i¢ savasi sirasinda | 1861-1865 Kimyasal silah kullanilmast
teklifedilmis

Birinci Diinya Savag1 | 1912

sirasinda

G0z yasartic1 gaz silahlar

2. diinya savasinda Alman | 1915
ordusu, Belgika'da ilk defa
kapsamli  kimyasal  silah

kullanmustir.

Klor Gazi




Cizelge 2.1. (Devam) Kimyasal Silah Kullanimi

Japonya, Cin halkina kars1 1937 Biyolojik Silah
2.Diinya Savasinda Almanlar | 1939 Zyklon-B maddesi
Japonya’nin Hirogsima ve | 1945 Atom Bombasi

Nagasaki kentlerine saldir

Sovyetler Birligi biyolojik | 1979 Sarbon Sporlar1

silah tiretme ¢aligmalari

Three Mile Adasi’nda niikleer | 1979 Radyasyon
reaktoriin = i¢  katmaninda

¢ekirdek erimesi

Amerika’da, Rajneeshe | 1984 Salmonella typhimurium

grubuna ait teroristler

restoranlarda gidalari
etkilemislerdir.
Hindistan’in Bhopal kentinde | 1984 Metil izosiyanat

insektisit tretilen fabrikadan
cevreye sizan madde sonucu

cok sayida insan etkilendi

SSCB Cernobil bolgesindeki | 1986 Radyoaktivite sizintisi
niikleer enerji  santralinde

meydana gelen kaza

Japonya’nin Matsumoto Vve | 1994-1995 Sarin gazi
Tokyo sehrinde teror
gruplarinca metrolara

gerceklestirilen saldirt

Japonya da gergeklesen 9 | 2011 Radyasyon sizintisi
bliytikliglindeki deprem ve
tsunami nedeniyle Fukusima
niikleer santralinde meydana

gelen kaza

Suriye’de meydana gelen | 2013 Kimyasal silah

saldir1




2.1.2. KBRN tehditleri ve organafosfatlar ile iliskisi

KBRN olaylari, Kimyasal Biyolojik Radyolojik Niikleer maddelerin kasten, kaza sonucu
veya dogal afetler sonucu ortama yayilarak insan ve ¢evre lizerine bir¢ok olumsuz etki

olusturan tehlikeli durumlara yol acan olay olarak tanimlayabiliriz.

Glinlimiizde savas, teknoloji, sanayi, endiistri sahasinda yasanan gelismeler ve ihtiyaclar
KBRN risklerini artirmis ve biiyilk 6nem arz eder olmustur. Biitlin bu riskler, genis halk
kitlelerinin yasamini1 olumsuz yonde etkilemis, ¢ok sayida insanin hayatini yitirmesine ve

canli hayatin sona ermesine/degisimine neden olmustur [10].

Kimyasal Biyolojik Radyolojik Niikleer maddeleri ile ilgili bilgi, kullanim ve denetim
yetersizligi bugiin tehlikeyi en yiiksek diizeye tasimistir. Buna ek olarak KBRN tehtidleri
denildiginde akla genel olarak savas ajanlari ve insan kaynakli kazalar sonucu olusan
tehtidler gelmektedir. Ancak giiniimiiz diinyasinda artan talepler dogrultusunda kullanilan
bir¢ok zararli kimyasal, tarimda, gida sanayide ve endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Bu
kimyasallarin iiriin kalitesini veya verimini artirmak i¢in kullanildig: diisiiniilsede bugiin
milyonlarca insanin bu kimyasallara maruz kaldigi ve yakin ve uzun dénem saglik
problemleri yasadigi bilinmektedir [11]. Bu kimyasallarin basinda organofosfatlar
gelmektedir. Calismamizda organofosfat tiirleri igerisinde saglik i¢in olusturdugu olumsuz
etkileri ve sik kullanimi sebebiyle klorprifos etkeninin tespiti iizerine ¢aligtlmustir. ileriki
boliimlerde aciklandig: lizere organofosfat tiirlerinin dogadan tamamen kaybolmasinin geg
stirmesi ve topraga, havaya, yeralti/yer iistii ve yagmur sularina karismasi sebebiyle ¢ok
genis bir canli popiilasyonunu etkiledigi ve ¢ok genis kitleye yayildigi bilinmektedir. Bu
sebeple klorprifos gibi organofosfatlarin kullanim siklig1 ve yayilimi diisiiniildiigiinde ve
KBRN savas ajanlariyla kiyaslandiginda ¢ok daha fazla canlinin {lizerinde etki gosterdigi

anlagilmaktadir.

2.2. Pestisitler

Gida endiistrisi, besinlerin tiiketimi ve depolanmalar1 esnasinda besinlerde c¢iliriime ve
bozulmaya sebep olan mikroorganizma ve zararli canlilar1 uzaklagtirmak veya yok etmek
amaciyla, bunlara ilave olarak bitkilerin bliyiimesini diizenlemek amaciyla da kullanilabilen,
Besinlere veya direk olarak insan ve hayvanlara hastalik olusturabilecek etkenleri tastyan

Halk sagligi zararlilarmi kontrol etmek amaciyla kullanilan, Kimyasal yada Biyolojik



iriinlerin tlimiine pestisit ad1 verilmektedir [12].

Giliniimlizde niifusun artmasina ragmen tarim alanlarinin kisith olmasi, hatta azalmasi
nedeniyle insan sagliginin temel ihtiyaci olan saglikli besinlere erisim 6nemli bir sorun
haline gelmeye baslamistir. Artan besin ihtiyacindan dolay1 kimyasal ajanlardan tarimsal
ilaglarin kullanim1 ayn1 miktar alandan daha fazla {iriin elde edilmesini, tarimsal iiriinlerde
verimin artirilmasini, kayiplar azaltirken bilingsiz ve hatali kullanim sonucu dogrudan ya

da dolayl1 olarak insan ve ¢evre sagligi problemlerini de beraberinde getirmektedir [13].

Pestisit, zararli organizmalari 6ldiirmek, kontrol altina almak ya da zararlarini azaltmak i¢in
kullanilan kimyasal madde ya da maddelerden olusan bilesiklerdir. Pestisit, kimyasal bir
bilesik, biyolojik bir ajan, anti-mikrobik maddeler ya da herhangi bir arag olabilir. Zararli
organizmalar, insanlarin besin kaynaklarina ve mal varliklarina zarar veren veya hastalik
yayan bocekler, bitki hastaliklari, yabani otlar, yumusakgalar, kuslar, memeli haayvanlar,

baz1 balik tiirleri, solucanlar ve mikroorganizmalar olabilir [14].

Fazlaca pestisit ajan kullanilmasinin dogurdugu sorunlardan biri de zararl organizmalarda
goriilen tolerans ve takiben etki azalmasi sorunudur. Bu durumda, zararli organizmalarda
dayanikliligi artmakta ve daha fazla pestisit tiikketilmektedir. Bundan dolay: bir taraftan
ekonomik olarak maliyet yiikselirken bir taraftan da etki azalmasi nedeniyle organizmalarin
sebep oldugu iirlin ve kalite azalmasi sorunlart devam etmekte ve en 6nemlisi de insan sagligi

ve cevre kirliligi bakimindan sorun daha da biiyiimektedir [15].

2.2.1. Pestisit tiirleri ve etki mekanizmasi

Sistemik bir pestisitin mekanizmasi su sekildedir: Pestisit bitki tarafindan emildikten sonra

bitki iletim demetleri icinde yukar1 ve asag1 hareket eder.

Insektisit: Bocek, haserelere karst kullanilan ilaglardur.
Fungusit: Funguslara (Mantar) kars1 kullanilan ilaglardir.
Herbisit: Yabanci otlara karsi kullanilan ilaglardir.
Akarisit: Akarlara kars1 kullanilan ilaglardir.

Kullanilan pestisitlerin yaklagsik %38’1 organofosfat bilesikleridir. Organofosfatlar,



asetilkolinesteraz enzimini baskilayarak norotoksisiteye yol acarlar. Birgok organofosfatl
pestisitin yapisinda fosfora ¢ift bagli siilfiir atomu vardir. Toksisite agisindan daha etkin hale
gelmeleri i¢cin metabolik aktivasyon ile oksonlara doniismeleri, yani yapilarindaki P=S
grubunun P=0 grubuna doniismesi gerekmektedir. “Oksidatif desiilfiirasyon” olarak
adlandirilan ve karacigerde mikrozomal sitokrom P450 enzimleri tarafindan kolayca
katalizlenen bu biyotransformasyon reaksiyonu sonucunda organofosfatli pestisitler daha

toksik hale gelirler [16].

2.2.2. Klorpirifos

Kimyasal ve fiziksel ozellikleri

Klorpirifos molekiil yapisi kristal seklinde bir pestisittir ve organofosfat grubunda bulunan
bir tarim ilacidir. Organofosfat grubu bir insektisit tarim ilaci olan klorpirifos, [O,0-dietil-
0O-(3,5,6-trikloro-2-piridinil) fosforotiyoat], suda diisiik ¢6ziilme oranina (1,39 mg/L,
3,96x10-6 M) ve toprakta yiiksek emilme oranina sahiptir. Klorpirifos gesitli sivrisinek ve
sinek tiirleri, baz1 bocek tiirleri ve hasere tiirlerinin Oldiirilmesi, etkisizlestirilmesi ve
kontrolii i¢in tarimsal alanlarda kullanilmasinin yani sira Biiylikbas ve kiigiikbas
hayvanlarda goriilen i¢ ve dis parazitleri etkisiz hale getirmek i¢in biiyiikbas ve kiigiikbas
hayvan yemlerinde de kullanilir. Ancak, tarimsal, hayvansal ve ticari kullanimi ¢evrede
yliksek konsantrasyonlarda klorprifos birikimine ve toprakta 60-120 giin arasinda klorprifos
tutulmasina neden olabilir. Bundan dolay1 uzun zaman diliminde insanlarda ve hayvanlarda
zararli toksik ve mutajenik etkileri goriilmektedir. Klorpirifos diger pestisitlereve
insektisitlere gore daha az zehirleyici etki olusturmasma ragmen saglik iizerinde sebep
oldugu uzun dénem Yyan etkileri, son yillarda akademik cevrelerce ilgi altina alinmasini

saglamistir.

Pestisidler gida ve tarim gibi ¢esitli alanlarda c¢esitli zararli canlilarin kontrolii igin
kullanilmasiyla birlikte 6zellikle besi hayvanlarinda olusabilen i¢ ve dis parazitleri etkisiz
hale getirmek i¢in de kullanilir [17]. Bununla birlikte kene, karinca, bazi sivrisinek
cesitlerine, kemirici canlilara ve misir piiskiilii bitlerine, bugday bitlerine ve yaprak biti gibi
zararlilara kars1 etkilidir. Klorprifos ayn1 zamanda ¢im ekili alanlar, fidan yetistirme alanlari,
sebze ve meyve seralari, orman iiriinleri ve endiistriyel sahalar gibi gida dis1 bir¢ok alanda

da kullanilmaktadir [18]. Klorpirifos, biyotransformasyon reaksiyonlari ile CHLOX



kimyasalina kolayca doéniisebilir ve klorprifos-okson (CHLOx) ¢ok daha zehirleyici bir
kimyasaldir. CHLOx maddesi ise insan serum paraoksonaz enzimi (PON1) tarafindan
hidrolize ugrayarak zehirli etkisi bulunmayan diger bir madde olan 3,5,6-trikloro-2-
pridinol’e doniisiir (Sekil 2.1) [19].

Cl Cl
S — fl) —
1l Desiilfiirasyon
C2H5°*/P—o A / cl ulfarasy = C2H5°‘/P—0 A / cl
C,Hs0 N C,H50 N
Cl Cl
Klorprifos Klorprifos okson
Cl Cl
0 = 0
n PONT1 —
Csz°~/P—o N/ cl > Cszo—FI’—OH + HO— / Cl
C,Hs0 N / OC,H; N
Cl H,0 Cl
Klorprifos okson Dietilfosfat 3,5,6-trikloro-2-pridinol

Sekil 2.1. Klorpirifos’un metabolitlerine dontisiimii

Canlilar tizerine etkileri

Klorpirifos, hasere ile miicadelede kullanilan kimyasallarin basinda yer almaktadir. Sadece
tarim alanlarinda ve gidalarda degil ayn1 zamanda kapal1 alanlarda, igyeri ve restorantlarda,
kamu alanlarinda, depolarda kullanilmasi, tehtidin ne kadar genis bir kapsamda oldugunu
kanitlamaktadir. Bununla birlikte dogadan ¢abuk kaybolmamasi, yer alti sularini, yagmur
sularini, topragi kalici olarak kirletmesine ve etkenin ¢cok genis bir canli popiilasyonuna etkili

olmasina sebep olmustur.

Klorpirifos iizerine yapilan hayvan deneylerinde, klorprifosun norotoksisite, subkronik ve
kronik toksisite, kanserojenik etkiler ve genotoksisite, gelisimsel toksisite ve {ireme
toksisitesine sebep oldugu goriilmektedir. Klorprifosun heniiz yeni yasaklanmasindan otiirii
insan deneyleri kisithdir ancak yapilan mevcut deneylerde insanlarin klorpirifosa karsi
hayvanlardan daha fazla hassasiyet ve maruziyet gdsterdigi kanmitlanmistir. Ozellikle gebelik
ve ¢ocuklarda klorpirifosun etkileri daha fazla goriilmektedir. Gebelerde fetiisiin nérolojik
gelisimleri iizerine olumsuz etkileri tespit edilmistir. Diger yas gruplarinda ise uzun dénem

etkileri aragtirilmaya devam etmekle birlikte etkilerin olumsuz oldugu kanitlanmaktadir.

Klorpirifos, Akut oral, dermal ve inhalasyon maruziyetlerinden sonra orta derecede toksiktir

(toksisite kategorisi II). Klorpirifos, sinir sisteminin diizgiin ¢aligmasi i¢in gerekli olan bir



enzim olan kolinesterazin (ChE) aktivitesini tersine ¢evirerek sinir sistemini etkiler. Che'nin
inhibisyonu, maruz kalma rotasi1 veya siiresi ne olursa olsun, degerlendirilen tiim hayvan
tirlerinde ve insanlarda hassas etkidir. Hayvanlarda, beyin ChE inhibisyonuna neden

olanlarin altindaki dozlarda plazma ve kirmizi kan hiicresi (RBC) inhibisyonu meydana gelir

[20].

Iki insan  calismasindan  elde edilen  veriler = sunlart  gostermektedir
insanlar, akut ve kisa siireli oral maruziyetten ve plazma che inhibisyonuna ve/veya olasi
klinik bulgulara dayanan akut dermal maruziyetten sonra hayvanlara goére benzer ve

muhtemelen daha hassas sonuglar vermistir.

2.3. Molekiiler Baskilama

Molekiiler baskilama teknigi temelde bir kalip molekiil olusturma ve fiziksel ve kimyasal
olarak benzerlik gosteren fonksiyonel bir monomerle birlesmesini saglayarak
polimerizasyon olusturma islemidir [21]. Polimerizasyon olusturma islemi, olusturulan kalip
molekiil, fonksiyonel monomer, ¢apraz baglayict madde ve baslatict maddenin uygun olan

bir ¢6ziiclide ayrismasiyla baslar. Temelde bu islem {i¢ asamada gelisir.

- Kalip molekiil ile fonksiyonel monomer madde arasinda 6n komplekslesme,

- Capraz baglayici kullanimi ile 3 boyutlu polimer ag olusumu,

- Kalip molekiiliin belirlenen uygun ¢oziicii ile yikanarak polimerden ayrigtirilmasiyla
kalip molekiille eslesen bosluk alanlar olusur. Olusan bu bosluk alanlar kalip
molekiiliin seklini, fiziksel yapisini ve kimyasal 6zellikleriyle esleserek polimer

molekiilii baglar ve etkin ve secici bir sonu¢ alinmasini saglar.

Molekiiler baskilama yontemi islevsel olarak, kalip molekiil ile fonksiyonel monomer
arasinda olusan bagin ¢esidine gore kovalent baskilama teknigi ve non-kovalent (kovalent
olmayan) etkilesim teknigi olmak tizere ikiye ayrilir. Polimerizasyon 6ncesinde kovalent
baskilama tekniginde kalip molekiil ile fonksiyonel monomer, giiclii, tersinir bir kovalent
bag ile baglanir. Polimerizasyon adimindan sonra kalip olusturmak amaciyla kuvvetli,
tersinir baglanan kovalent baglar bozulur ve polimerden ayristirilir. Hedef molekiil,

baskilanmis polimerle birlestiginde polimerizasyon oncesinde olusan kovalent bag tekrar



olusur. Non-kovalent teknikte ise, fonksiyonel monomer ile kalip molekiiliin birlesmesi
kovalent olmayan etkilesimlerle gergeklesir. Polimerizasyon devaminda uygun ¢oziiciilerle
kalip molekiil polimerden ayristirtlir. Devaminda kalip molekiiliniin fiziksel olarak
biitlinleyicisi olan i{i¢ boyutlu girinti elde edilir. Son zamanlarda sensér arastirmalarinda

molekiiler baskilanmig polimerler algilayici ve sinyal aktarma birimi olarak kullanilmaktadir
[22].

Wi
M3

¥

Kalip molekul Monomer Kompleks molekul

/:

)

-
! Capraz baglayict Polimerizasyon
+

Yeniden baglanma
~ Uzaklastirma

Sekil 2.2. Molekiiler baskilanmig polimer i¢in hazirlama siireci

Baglatici

\
|
i



10

2.4. Sensorler

Sensorler, modern elektronik tekniklerin birlestirilmesi ile sistemlerin se¢imlilik 6zellikleri
veya molekiillerin pek ¢ok bilim alaninin bilgi birikiminden yararlanilmasi sonucu
gelistirilen analitik sistemler olarak tanimlanabilir. Sensorler; saglik alaninda klinik teshis
ve tibbi uygulama alanlarindan ¢evresel analizlere, madencilik, savunma sanayinden, kalite
control proseslerinde, tarim, gida ve ilag endiistrisine olmak iizere ¢ok genis bir kullanim
alanina sahiptir. Bunlarin arasinda en énemli kullanim alanlarindan birini tibbi uygulamalar
alir. Ornek verecek olursak kan glikoz testi, sPO> testi en sik kullanilan sensérlerdendir.
Bununla birlikte sensorlerin alt grubu olan biyosensorlerin, kisisellestirilmis tipta 6nemli bir
yeri vardir. Biyosensorler temel olarak analit ile 6zgiin olarak etkilesime girecek biyolojik
reseptor Ve bu etkilesimi anlamli elektronik sinyale ¢evirecek doniistiiriicii olmak tizere iki

kisimdan olusurlar [23].

Reseptor ﬁPiegoelekmk

Analit Sinyal

Doniistiiriicii

Bivomolekiiller \\‘Optik

(Enzim,hiicre...)

Elektrokimyasal

Sekil 2.3. Biyosensorlerin temel bilesenleri ve ¢alisma mekanizmasi

Sensorlerde kullanilan ¢esitli doniistiiriicii tipleri bulunmaktadir. Bu doniistiiriiciilerden
bazilar1 piezoelektrik doniistiirticiileri, manyetik ve mikromekanik donistiiriiciiler ve
termometrik doniistiriiciilerdir. Sensorler, dontistiiriicii tiirlerine bagli olarak kimyasal, 1s1ya
duyarli, akustik, mekanik, radyasyon sensorleri olabilir. Biyolojik algilayic1 elemanlar ile

caligsan biyosensorler lizerine yapilan analitik cihaz ¢aligmalar: giin gectikge cogalmaktadir.
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Sensorlerin kullanim alan1 ¢ogunlukla saglik alan1 olmasima karsin sensdrler ¢ok cesitli
sektorlerde de kullanilabilir. Bu sektorlere drnek olarak; gida endiistrisinde gida fermante
diizeyini algilamak i¢in kullanilan biyosensorler veya yine gida analizlerinde sagligi
etkileyici 6zellikte olan kimyasallar, mikroorganizmalar ve zehirli maddelerin analizinde
kullanilan biyosensorler 6rnek olarak verilebilir. Sensorlerde ilgili maddeyi tanimak
amaciyla kullanilan reseptorler ¢ogunlukla enzimler ve biyoreseptorlerdir. Bununla birlikte
antibadi veya aptamerler gibi birgok biyolojik reseptér sahada yer bulmaktadir.
Biyosensorlerin genis bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen bir takim sinirliliklar1 da
bulunmaktadir. Bunlara 6rnek verecek olursak; dayanikliliklari ve  yeniden
kullanilabilirlikleri sinirlidir. Biyosensorlerin belirlenmis maksimum ¢alisma pH ve sicaklik
degerleri bulunmaktadir ve bu degerlere dikkat edilmelidir. Molekiiler algilama sensorii
olarak kullanilan biyolojik yapidaki materyallerin bulunmasi zor ve ¢ogunlukla fiyatlari

fazladir [24].

2.5. Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM) sensorler

QCM sensorler, iletken olmayan yapidaki mineral kristallerinden iiretilmis bir levha seklinde
bir maddeye bir dogrultuda uygulanan bir kuvvet (¢cekme ya da sikistirma) sonrasinda,
mineral kristalden yapili levhanin her iki tarafinda ters isaretli yiiklerin (+q ve -q) ortaya
¢ikmas1 mantigiyla calisirlar. Ilk olarak Pierre ve Jacques Curie kardesler Kristallere esitli
yonlerden sikistirma kuvveti uygulandiginda gerilim ortaya ¢iktigini kesfettiler. Olusan bu
gerilim kuvvetine piezoelektrik ad1 verilmistir. Daha sonraki ¢alismalarda bu olayin tersinir
bir etki oldugu ispatlanmigtir. Bagka bir deyisle iki yiiz stiindeki elektrik yiiklerinin
farkliligindan dolay1 bu levha yiizlerinin iki elektrot vasitasiyla 6lgiildiigiinde bir U
potansiyel farki goriildii. Olgiilen elektrik yiiklerinin miktar1 ve yogunlugunun ise uygulanan
sikistirma kuvvetiyle dogru orantili oldugu goriildii. Calismada kullanilacak olan levhadaki
iki yiiziin her birinin {istiine +q ve -q kuvvetleri uygulanirsa ya da tersi olarak bu yiizler
arasia bir U potansiyel enerji farki uygulanirsa, mineral kristal yapidaki levha maddenin
belirli bir yonde genlestigi ya da daraldigi gézlenir. Sonuca gelecek olursak piezoelektrik
etki, materyale F birim bir kuvvet uygulanmasiyla, elektriksel potansiyel farkin agiga
cikmasini saglar. Bu yetenege sahip bir mineral kristal levha uygun bir elektrik algilayicisina
baglanirsa kristalin fiziksel ve kimyasal yapisina bagli olarak sabit bir frekansta titresim
yapar. Teknik olarak kiitle kuvveti ile ¢alisan bu sensorlerin ¢alisma prensibi aslinda

asimetrik kristallerin sahip olduklari “piezoelektirik etki” yetenegi sebebiyledir [25].
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Sekil 2.4’de piezoelektrik 6zellige sahip kuvars kristalinin, x-ekseni boyunca uygulanan
itme veya ¢ekme fiziksel kuvvetleri sonucunda olusan deformasyonu ve y-ekseni
dogrultusunda olusan potansiyel fark gosterilmistir. Kuvars kristalleri, piezoelektrik 6zelligi
sebebiyle pek ¢ok dogru ve hassas analitik cihaz yapiminda kullanilmistir. Bu sebeple
Piezoelektirik sensorlerin en Onemli Ornegi “Kuvars Kristal Mikroterazi” (QCM)

yontemidir.

Kuvars kristali kimyasal olarak bir silikon ve 2 oksijenden olusur. Kimyada SiO» formiiliiyle
sembolize edilmektedir. Ticari olarak en fazla kullanilan piezoelektrik materyali kristalin
kuvarsdir (silikon oksit). Kristalin kuvars, {i¢ boyutlu simetrik bir yapiya sahiptir ve merkezi
noktast simetrik degildir. Gerilim uygulanmasi oksijen ve silikon atomlarmda hareket
olusmasina neden olur. Uygulanan bu gerilim deformasyonla ve elektrik yiiklerinin
ayrilmasi ile sonuglanir. Kristalin kuvars elektriksel ve mekanik o6zellikleri ve kimyasal
yapisinin elverigli olmasindan dolay1 piezoelektrik malzemeler arasinda en ¢ok kullanim

alan1 bulan malzemedir [26].
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Sekil 2.5. Kuvars kristal

Kuvars kristal (Sekil2.5), kimyasal yapisina, fiziksel yapisina ve kiitlesine bagli olarak
kendine 6zgii dogal bir rezonans frekansina sahiptir. Kuvars kristaline uygulanan kuvvet ile
titresim frekansi birbirine orantili olarak artip azalmaktadir. Kuvars kristali, yapist itibariyle
mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirme veya tam tersi sekilde elektrik enerjisini
mekanik etkiye doniistiirme yetenegine sahiptir. Piezoelektrik kuvars rezonator, Kristalin
kuvarstan kesilerek olusturulan bir levhadir. Kuvars kristal rezonatdre asamali bir
voltaj(gerilim) verildiginde, uygulanan voltajin frekans seviyesinde titresim olusturabilir. Bu
baglamda temelde QCM, bir frekans algilayici, voltaj kaynagi ve osilatér bolimlerinden
olusur. Baslangigta rezonans frekanslari ortalama olarak 5-30 MHz araliginda bulunan
kuvars plakalar, QCM’in temel bilesenidir. Bu kuvars plakalar, her iki tarafina metal elektrot
arasina sikistirilarak sandvig seklinde tretilir. Bu sekilde iiretilen rezonatdrlere ters yonde
stytrma modu (TSM) rezonatér adi verilmistir. TSM rezonator yapiminda metal elektrot
olarak altin, giimiis, aluminyum veya nikel kullanilabilir. QCM yapiminda kullanilan
kristaller genellikle 10-16 mm boyutlarinda, yaklasik 0,15 mm kalinligindadir. Sekil olarak
disk, kare veya dikdortgendir. Sahada rezonans frekanslar1 5, 9 veya 10 MHz olan kuvars
kristaller daha siklikla tercih edilmektedir. (Sekil 2.6) [27].
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Sekil 2. 6. QCM sensor ylizeyinin gorlintiisii

Tez kapsaminda yeni nesil molekiiler baskilanmis QCM sensorler hazirlandiktan sonra
gelistirlen sensor, cesitli gida 6rneklerinde, sagliga oldukga zararli bir kimyasal ajan olan

Klorpirifos’un yiiksek se¢icilikte ve hassasiyette tayini i¢in kullanilacaktir.



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler

15

Bu ¢alismada kullanilan malzemeler Cizelge 3.1 verilmistir. CHL, CHLMe ve CHLOX (1,0

mM) calisma soliisyonlar1 fosfat tampon soliisyonu (PBS) (0,1 M, pH 6,0) icinde

hazirlanmstir.

Cizelge 3.1. Kullanilan malzemelerin listesi

Kullanilan malzemeler Aciklamalar

CHL Merck,Almanya
Klorpirifos-metil (CHLMe) Merck,Almanya
Klorpirifos-okson (CHLOy) Merck,Almanya
Titanyum aliiminyum Karbiir (TizAIC,) Merck,Almanya

tozu

Tetrabutilamonyum hidroksit (TBAOH)

2-hidroksietilmetakrilat (HEMA)

Metakrililamidoglutamik

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
N

N'-azobisizobiitironitril (AIBN)
Sodyum kloriir (NaCl)

Potasyum ferrisiyaniir (K3Fe(CN)s)

Merck,Almanya

Merck Almanya
Merck Almanya

Merck Almanya
Merck Almanya
Merck Almanya
Merck Almanya

Merck Almanya

3.2. Kullanilan Cihazlar

Morfolojileri arastirmak icin ZEISS EVO 50 SEM (Almanya) analitik mikroskobu kullanild:

MAX fazlarinin X-1s1n1 kirinim 6l¢iimleri i¢in Rigaku X-151m1 difraktometresi kullanilmistir.

CV ve EIS testleri Gamry Reference 600 is istasyonu (Gamry, ABD) kullanilarak

yapilmistir. Bu ¢alismada camsi karbon elektrotlar (GCE) calisma elektrodu olarak, karsi
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elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (3,0 mol L) kullanilmustir.
Elektrot temizleme islemi 6nceki ¢calismamiza gore gerceklestirilmistir. Gida numunelerinde

CHL tespiti QCM sistemi (INFICON Acquires Maxtek) tarafindan gergeklestirilmistir [28].

3.3. Kiikiirt Katkih MAX Sentezi

Polikristalin stilfiir katkilit MAX tozu (S-TizAIC2), TizAIC; tozu ve siilfiir (kiitle oran1 1: 3
Ti3AlC; tozu ve elemental siilfiir) karigtirilarak hazirlanmistir. Toz karigimi 3 saat boyunca
1700 °C'de (Isitma hizi: 5 °C/dk) tlip firmminda sinterlenmistir. Daha sonra, siilfiir katkili
MAX iiriinii 6giitilmistiir [29].

3.4. Kiikiirt Katkili MXene (S-TisC2Tx MXene) ve d-S-TisC2Tx MXene’nin
Hazirlanmasi

Biiziismiis S-TisCoTx MXene, 24 saat boyunca 35 °C'de 6,0 M HCI/LiF ¢ozeltisi iginde
hazirlanmistir  (aliminyum katmanin asindirilmasiyla) [30]. Sentezlenen MXene
malzemeleri OH, O ve F gruplan igerdiginden yilizey sonlandirmalarini gostermek igin
formiile Tx eklenmistir. Hazirlanan S-TizC2Tx MXene, ultra saf su kalitesi ile seyreltildi.
Cok katmanli S-TisC2Tx MXene, 20 saat boyunca 25 °C'de TBAOH ¢ozeltisi (10 mL)
icerisinde karistirildi. Siispansiyon 10000 rpm ile santrifiijlendikten sonra ultra saf su
kalitesiyle yikanarak TBAOH uzaklastirilmistir. interkalasyonlu S-TisC2Tx MXene ultra saf
su kalitesi i¢inde dagitildiktan sonra ultrasonik islem 30 dakika siireyle gergeklestirilmistir.
Cozelti 5000 rpm ile 30 dakika santrifiijlendikten sonra, delamine S-Ti3C2Tx MXene (d-S-
TisC2Tx MXene) toplanmistir [30].

3.5. QCM c¢ipinin d-S-TisC2Tx MXene ile modifikasyonu ve d-S-TisC2Tx MXene
temelli CHL baskili QCM sensoriiniin hazirlanmasi

QCM ¢ipinin altin yiizeyini temizlenmek i¢in asidik piranha ¢ozeltisi (3:1 H2SO4:H20z2, v/v)
kullanildi. QCM g¢ipleri 30 dakika boyunca banyo sistemi ile calkalanarak soliisyona
daldirildi. QCM ¢ipleri 1 saat boyunca vakum altinda kurutulduktan sonra, temiz QCM
cipleri d-S-TisCoTx MXene ¢ozeltisi (10,0 mg/mL) i¢ine daldirildi. Son olarak, nitrojen
atmosferi altinda kurutulduktan sonra, QCM ¢ipinin d-S-TisC2Tx MXene ile modifikasyonu
altin-siilfiir afinitesi yoluyla tamamlanmigtir. Daha sonra d-S-TisC2Tx MXene temelli CHL
baskilt QCM sensoriiniin hazirlanmasina gegildi: MAGA ve CHL (2: 1 molar oranli) 500 puL
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PBS (pH 6,0) varliginda 3 saat boyunca karistirildi. Sonrasinda baslatici olarak kullanilan
AIBN (10,0 mg), HEMA (1500 uL) ve EGDMA (500 pL) i¢inde ¢oziildii. Son olarak, CHL-
MAGA kompleksi (500 uL), AIBN iceren HEMA-EGDMA soliisyonuna eklenmistir. Azot
gaz1 bu nihai ¢ozeltiye 20 dakika boyunca gegirildikten sonra, bu nihai ¢ozelti (20 uL), 20
saniye siireyle dondiirerek kaplama yontemi ile d-S-TisCoTx MXene ile QCM ¢ipine
damlatilmistir. Daha sonra UV polimerizasyonu 30 dakika siireyle UV 15181 (365 nm) ile
gerceklestirilmistir. 30 dakika sonra, d-S-TisC2Tx MXene bazli CHL baskili QCM sensorii
MIP / d-S-TisCoTx MXene / QCM ¢ipi olarak etiketlendi. Baski segiciligi, CHL olmadan
NIP / d-S-TisCoTx MXene / QCM ¢ipi ile de arastiriimigtir [31].

3.6. CHL Desorpsiyonu

MAGA ve CHL arasindaki elektrostatik kuvvetleri bozmak i¢in desorpsiyon ¢oziciisii olarak
1,0 M NacCl kullanilmistir. MIP/d-S-TisC2Tx MXene/QCM ¢ipi 30 dakika boyunca 1,0 M
NaCl (25 mL) igeren ¢alkalama banyosu sistemine daldirildiktan sonra, MIP/d-S-TizC2Tx
MXene/QCM ¢ipi vakum altinda (200 mmHg, 25°C) nitrojen gazi ile kurutulmustur [32].

3.7. Analiz prosediirii

MIP / d-S-TisC2Tx MXene / QCM cipi ilk olarak pH 6,0, 0,1 M PBS (50 mL, 2,0 mL dk*
akig hiz1) ile yikanmistir. Daha sonra 0,1 M PBS (pH 6,0) (5,0 mL) iginde farkli
konsantrasyonlarda CHL soliisyonlar1 QCM sistemine (2,0 mL min? akis hizi)
uygulanmigtir. Sabit rezonans frekansi elde edilinceye kadar, rezonans frekansindaki
degisiklikler izlendi ve yaklasik 50 dakikada sabit plato degerine ulasildi. Platodan sonra
desorpsiyon igin 1,0 M NaCl soliisyonu (5,0 mL, 2,0 mL dak™ akis hiz1) verilmistir. Bu
nedenle, adsorpsiyon-desorpsiyon-rejenerasyon adimlari farkli CHL konsantrasyonu igin

tekrarlanmistir [33].
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3.8. Numune hazirlama

Bu tez ¢alismasinda portakal suyu gibi ger¢cek numuneler Hatay/Ttirkiye'deki herhangi bir
rmarketten satin alinmistir. Portakal sularinda CHL tayini i¢in numune hazirlama prosediirii

onceki ¢aligmamizda agiklanmugtir [34].
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. SEM, TEM, XPS ve XRD karakterizasyon sonug¢lari

Kiikiirt katkili MAX (S-TisAlIC2) yapisi, TisAlC2 tozu ve kiikiirt belirli oranlarda
karistirilarak basartyla hazirlanmistir (TisAlC, tozu ve elementel kiikiirt kiitle oran1 1:3). S-
TisAIC, ve TizAIC2nin XRD desenlerine (Res. 1A) gore kafes parametrelerinde ihmal
edilebilir bir degisiklik gozlendi. Ayrica S-TisAlC> yapisi (Res. 1B), tabakali TisAIC; kristal
yapisina benzer bir SEM goriintiisiine aittir (Res. 1C). S-TisAlCz'nin EDX haritasi, yapiya
dagilmis doped-kiikiirt atomlarinin (Res. 1D) oldugunu gostermistir [35].

>
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Resim 4.1. (A) Kiikiirt katkilit MAX faz (S-TisAIC2) ve MAX faz (TisAlC2) XRD desenleri;
(B) kiikiirt katkili MAX fazinin (S-TisAlIC?) ve (C) MAX faz1 (TizAIC2) SEM
gorintiileri; (D) stlfiir katkilh MAX faz EDX gorintiisii (S-TisAlC2)
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Resim 4.2.A biiziismiis kikiirt katkili MXene (S-TisCoTx MXene) SEM goriintiisiinii
gosterir. Resim 4.2A'ya gore MXen tabakalar1 yuvarlanmis ve biizligmiistiir. Ayrica,
biizismiis S-TisC2Tx MXene'nin TEM goriintiisii (Resim 4.2B) yapt daki mezopor ve
makropor  gozenekleri  géstermistir.  Distile suda  kinigitk  S-TisCoTx  MXene
ultrasonikasyonundan sonra, tamamen delamine S-TizC2Sx MXene (d-S-TizC2Sx MXene)
elde edildi (Res. 4.2C). MXene'nin delamine edilmis yapisi, katmanli yapinin ve ayr1 ayri
tabakal1 yapinin homojen bir sekilde yayilmasini saglar. d-S-TisC2Tx MXene'nin TEM-EDX

haritalamasi da saglanmistir [36].

Resim 4.2. (A) kirigik kiikiirt katkili MXene (S-TizC2Tx MXene), (B) biiziismiis kiikiirt
katkilt MXene TEM goriintii (S-TisC2Tx MXene), (C) SEM goriintii delamine
S-Ti3C2Sx MXene (d-S-TizC2Sx MXene)
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Resim 4.3. d-S-Ti3C2Tx MXene malzemesinin TEM-EDX goriintiisii

TisC2Tx MXene ve d-S-TisCoTx MXene (Res. 4.4A) yapilarimi dogruladi. TizCaTx
MXene'nin Ti2p spektrumu 456 nm'de tipik Ti2p zirvelerini gosterilmektedir (461,9, 463,3
ve 464,1 eV). Bu zirveler sirasiyla C—Ti—Ox, Fx (456,4, 463,3 e¢V) ve C-Ti—Fx (461,9,
464,1 eV) ile karsilik gelmektedir. d-S-TisCoTx MXene tipik Ti2p zirveleri (Res. 4.4B)
ortaya ¢ikti. Ancak yeni zirveler 458,9 ve 464,2 eV olarak gdzlendi. iki yeni zirve, d-S-
TisCoTx MXene'de S—Ti bagmin varligint gosteren C—Ti—S bagi ile iliskilidir. Son olarak,
C—Ti—S bagmin baglayic1 enerjisini anlamak i¢in S1s XPS spektrumlari (Res. 4.4C) 161,0
eV olarak aragtirllmistir. Karakteristik terminal (ST-1 163,2 ¢V) ve kopriileme (SBO 164,5

eV) S—Ti tahvillerinin varligin1 dogruladi.
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TisCoTx MXene ve d-S-TisCoTx MXene yiizey alanlari azot adsorpsiyon-desorpsiyon
Olgtimleri kullanilarak elde edilerek elde edilebildi. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon

iseksiyonlar1 (Resiyon 4.4D) TisCoTx MXene ve d-S-TisCoTx MXene'nin belirli yiizey

alanlarinin Brunauer—Emmett—Teller (BET) ydnteminin sirastyla 42,13 m?/g ve 269,7 m?/g

olarak hesaplandigini gostermektedir. Bu sonuglar, delaminasyon isleminin kiikiirt igin

mevcut genis kanallardan kaynaklanan gdzeneklerin yeniden istiflemesini engelledigini
dogrulamistir. Bu nedenle d-S-TisCoTx MXene'nin belirgin bir sekilde yiizey alani

artmaktadir. Buna ek olarak, d-S-TisC2Tx MXene, verimli molekiiler baskili polimerler

olusturmak i¢in gozenekli bolgeler olusturarak verimli adsorpsiyon olaymi saglayan QCM

¢ipinin etkinligini artirmaktadir [37].
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Resim 4.4. (A) TisC2Tx MXene Ti2p XPS spektrumlari; (B) d-S-TisC2Tx MXene'nin Ti2p
XPS spektrumlari; (C) S1s XPS spektrumlari d-S-TisC2Tx MXene; (D)
TisC2Tx MXene ve d-S-TisCoTx MXene azot adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi
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4.2. CV ve EIS karakterizasyonlari

275 mV'lik tepe potansiyel farki (AEp) olan geri dondiiriilebilir zirveler camsi1 karbon
elektrotta (GCE) (Resim 4.5A'nin a egrisi) {izerinde ortaya ¢iktr. TisC2Tx MXene'nin iyi
kataliz ozellikleri ve hidrofililigi nedeniyle, yiiksek yiizey alani, iyi kataliz 6zellikleri ve
Ti3CoTx MXene/GCE (Resim 4.5A'nin b egrisi) hidrofililigi kullanilarak daha belirli zirveler
gozlenmistir 24. d-S-TisCaTx'in yiiksek spesifik yiizey alani sayesinde, d-S-TizCaTx
MXene/GCE (AEp = 100 mV) (Resim 4.5A'min egrisi c¢) kullanilarak daha yiiksek
elektrokimyasal tepkiler elde edilerek elde edilebildi.

EIS spektrumlart farkli modifiye elektrotlarla elde edilmistir (Res. 4.5B). Sarj aktarim
direnci (Rct) degerleri sirasiyla 175 ohm (egri ¢), 75 ohm (egri b) ve 25 ohm (egri a) olmak
iizere elde edilir. Bu nedenle, CV ve EIS deneylerinin sonuglart uyum i¢indedir. Son olarak,
d-S-TisCoTx MXene sensor uygulamalart i¢in sensér malzemesi olarak kullanilabilir

oldugunu sdyleyebiliriz.

4.3. QCM ¢ip iizerinde CHL baskilh p(HEMA-MAGA) filminin FTIR ve AFM
karakterizasyonu

MIP/d-S-Ti3C,Tx MXene/QCM ¢ipinden CHL ¢ikarildiktan sonra, 3439 cm™'de HEMA ve
MAGA'ya ait O-H germe bantlar1, 2917 cm™'de MAGA'ya ait doymus C-H germe bantlar
ve 1709 cm™de MAGA'ya ait karboksil-karbonil germe bantlar1 Resim. 4.5C'de
gosterilmistir. MAGA'ya ait -COO germe zirveleri 1460 cm™'de ve 1441 cm™'de gozlendi.
Boylece, bu karakteristik bantlar d-S-TisC2Tx MXene modifiye QCM ¢ip iizerinde CHL
baskili p (HEMA-MAGA) film olusumunu dogrulad: [38].

D-S-S-TizC2Tx MXene modifiye edilmis QCM ¢ipi (Res. 4.5E) tizerinde ¢iplak QCM ¢ipi
(Sekil 4.5D) ve CHL baskili p(HEMA-MAGA) filminin ylizey derinligi degerleri sirasiyla
AFM tarafindan 2,63+0,17 ve 31,18+0,37 nm olarak bulunmustur. Boylece, d-S-TizC2Tx
MXene modifiye edilmis QCM ¢ipinin polimerizasyonunun basariyla gerceklestirildigini

sOyleyebiliriz.
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Resim 4.5. (A) (a) ¢iplak GCE,(b) TizC2Tx MXene/GCE, (c) d-S-TizC2Tx MXene/GCE
Tarama hizi: 100 mV s%; (B) (a) d-S-TisC2Tx MXene/GCE, (b) TisC2Tx MXene
/GCE, (c) ¢iplak GCE (Frekans araligi: 100000 — 0,1 Hz, Dalga genligi: 15 mV
ve resmi potansiyel: 0,172 V); d-S-TisC2Tx MXene modifiye edilmis QCM
¢ipinde CHL baskili p(HEMA-MAGA) filminin 1,0 mM [Fe(CN)s]* iceren
0,1 M KCl, (C) FTIR spektrumu varliginda; (D) ¢iplak QCM ¢ipine ait AFM
goriintiileri; (E) d-S-TizC2Tx MXene modifiye QCM ¢ip tizerinde CHL baskili
p(HEMA-MAGA) filmi

4.4. pH''!n CHL baskilh p(HEMA-MAGA) filminin d-S-TisC2Tx MXene modifiye
edilmis QCM cipi iizerindeki etkisi

Resim 4.6A, MIP/d-S-TizCTx MXene/QCM ¢ipinin sensor tepkisi lizerinde pH etkisi
gosterdi. QCM sinyalleri pH 6,0'a kadar kademeli olarak artmistir. Karboksilik asit gruplari
iceren glutamik aside dayali monomer sayesinde bu gruplar pH artis1 sirasinda negatif
yiiklenir. Bundan sonra, analit molekiiliiniin pozitif gruplar1 bu negatif yiiklii gruplarla etkili

bir sekilde etkilesime gegerek ve sensor-analitin afinitesini artirir. Yine de, analit
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molekiiliiniin n6tral ortamda anyon formuna doéniistiiriilmesi nedeniyle, bu afinite azalir. Bu

nedenle pH 6,0 ortam1 optimum pH (Resim 4.6B) olarak secilir [39].
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Resim 4.6. (A) PBS'nin farkli pHlarinda 0,01 nM CHL i¢in sensdrgramlari ve (B) pH'in
CHL baskil1 QCM sensorti tizerindeki etkisi: Analit konsantrasyonu: 0,01 nM
CHL

4.5. Molekiiler Baskili Sensoriin Validasyon Calismalar:
4.5.1. Dogrusallik arahg

Resim 4.7A’da MIP/d-S-TisC2Tx MXene/QCM sinyalleri ile CHL miktarlar1 arasindaki
dogrusal bagint1 gosterilmistir. Kalibrasyon denklemi (Resim 4.7B), y (nM /cm?) = 122,19x
(nM) - 0,1966'dir. 1,0x107*2 M ve 3,0x107"® M sirastyla tayin sinir1 (LOQ) ve LOD olarak

bulundu. Cizelge 4.1, dogrusal aralik ve LOD agisindan karsilagtirmalari da gostermektedir.

MIP / d-S-TizC2Tx MXene / QCM c¢ipi, diger sensorlere kiyasla oldukga hassas sensor etkisi
ortaya ¢ikarir. Ayrica, gelistirilen MIP / d-S-TisC2Tx MXene / QCM g¢ipi basit, yiiksek segici
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ve kararlidir. Buna ek olarak, diisilk kimyasal tiketimi QCM sensoriinii ¢evre dostu

oldugunu gostermektedir. Bu nedenle bu c¢alismada gelistirilen QCM sensOriiniin

literatiirdeki diger yontemlere potansiyel bir alternatif oldugunu séyleyebiliriz [40].
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Resim 4.7. (A) CHL konsantrasyonunun MIP / d-S-TisC2Tx MXene / QCM ¢ip sinyalleri
tizerindeki etkisi; (B) pH 6,0 PBS varliginda MIP / d-S-TisC2Tx MXene / QCM
cipinde CHL konsantrasyonlarinin kalibrasyon egrisi (1,0x102 M ile 1,0x1071°
M CHL): (a) adsorpsiyon; (b) desorpsiyon; (c) rejenerasyon
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Yontem Dogrusal Aralik (M) LOD (M) Ref.

Metamalzeme 1,0x107—1,0x107° 1,0x1077 [41]

IDAMs 2,9x10°—-2,9x10* 2,9x107° [42]

SERS 1,0x10°-1,0x107 1,0x107° [43]

MIP/floresans 3,0x107 - 6,0x10° 1,7x1078 [44]

C3Ns NTs@GQDs 1,0x101—1,0x10° 2,0x10712 [45]
MIP/d-S-TisC>Tx 1,0x1012—-1,0x101° 3,0x10%3 Tez calismast

MXene/QCM
4.5.2. Kesinlik

Kesinlik tizerine {i¢ derisim (0,0050, 0,0100 ve 0,0500 nM CHL), ayn1 giin (giin i¢i kesinlik)

ve alt1 ardigik giin (glinler arasi kesinlik) boyunca bagimsiz serilerde analiz edildi (Cizelge

4.2). RSD degerleri giin igi i¢in 0,097 - 0,490 ve giinler arasi1 kesinlik i¢in 0,196 - 0,978'dir.
Bu nedenle, diisiik RSD bu g¢alismada gelistirilen MIP / d-S-TisCoTx MXene / QCM

sensoriliniin yiiksek hassasiyetini gostermektedir [46].

Cizelge 4. 2. CHL'nin giin i¢i ve giin i¢i dogruluk ve kesinlik sonuglar1 (n = 6)

Eklenen Giin ici Giinler arasi
(nM)
CHL | Bulunan®  Hassas®  Dogruluk® Bulunan? Hassas®  Dogruluk®
(nM) (%) (%) (nM) (%) (%)

0,0050 | 0,00499 + 0,490 0,20 0,00501 + 0,978 0,20
0,00001 0,00002

0,0100 0,0101 £ 0,485 1,00 0,0102 + 0,480 2,00
0,00002 0,00002

0,0500 0,0501 + 0,097 0,20 0,0498 + 0,196 0,40
0,00002 0,00004

%0rtalama + Standart Hata, "Kesinlik%: Bagil Standart Sapma (RSD), °Bias%: [(bulunan -

eklenen) / eklenen] x% 100
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4.5.3. Dogruluk

Dogruluk, CHL i¢in bulunan ve eklenen derisimler arasinda % bagil hata olarak arastirildi
(Sapma %). Bu nedenle, diisiik Bias % (Cizelge 4.2), gelistirilen MIP / d-S-TizC2Tx MXene

/ QCM sensoriiniin dogrulugunun iyi oldugunu gostermistir [47].

4.5.4. Saglamhk ve Tutarhihk

Iki farkli analizcinin saglamlilik etkisi icin, gelistirilen MIP/d-S-TisC2Tx MXene/QCM
sensOr ayni derisimde iki CHL ¢d6zeltisinin analizi i¢in kullanilmistir. Analitik sonuglar

Wilcoxon testi ile karsilastirildi ve sonuglar arasinda anlamli bir farkin olmadigi goriilmiistiir

(0,01 nM CHL igin p> 0,05).

Gelistirilen MIP/d-S-Ti3CoTx MXene/QCM sensoriiniin tutarliligi i¢in, pH'daki kiigiik
degisiklikler (pH 6,10 ve pH 5,90) degerlendirilmistir. Her kiigiik pH degisikligi, 0,01 nM
CHL igeren 6 bagimsiz seri kullanilarak incelenmis olup Wilcoxon testi ile 6nemli fark
bulunmamuistir (p> 0,05). Bu nedenle, CHL tayini i¢in sensor olarak MIP / d-S-TizsC2Tx
MXene / QCM'nin saglam ve tutarli oldugunu séyleyebiliriz [48].

455, Geri Kazanim

MIP/d-S-TisCoTx MXene/QCM sensoriiniin segiciligini ispatlamak i¢in geri kazanim
deneyleri (Cizelge 4.3) yapilmustir. %100.00'e yakin degerler, CHL'nin segici analizinin
MIP/d-S-TisC2Tx MXene/QCM  sensorii  tarafindan  basariyla  gerceklestirildigini
dogrulamigtir. CHL igeren portakal suyu 6rneklerine standart ekleme yontemi uygulanmis
ve kalibrasyon denklemi y (nM/cm?) = 122,87x (nM) + 5,204 olarak bulunmustur. Her iki
yontemin (Dogrudan kalibrasyon ve Standart ekleme) egimleri hemen hemen aynidir. Bu
nedenle, CHL analizinin gelistirilen QCM sensorii ile herhangi bir girisim etkisi olmadan

yapilabilirligi kanitlanmis oldu [49].
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Cizelge 4. 3. Portakal suyu numunelerinde CHL geri kazanimi (n=6)

Numune Eklenen CHL Bulunan CHL Kazanim
(nM) (nM) (%)
Portakal suyu - 0,0270+0,0001 -
0,010 0,0371+0,0002 100,27+1,20
0,020 0,0469+0,0004 99,79+1,60
0,030 0,0571+0,0003 100,18+1,50

Ayrica MIP/d-S-Ti3C2Tx MXene/QCM gegerliligini degerlendirmek i¢in bir karsilastirma
olarak gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) yapilmistir. Cizelge 4.4, portakal
suyu numunelerinde CHL tespiti i¢in analitik sonuglar1 gostermektedir. Wilcoxon testine
gore MIP/d-S-TizCoTx MXene/QCM sensor ve GC-MS sonuglari arasinda énemli bir fark
bulunmamustir. (Tcalculated> Ttabulated, p> 0,05).

Cizelge 4. 4. CHL tayini i¢in MIP/d-S-S-TizC2Tx MXene/QCM ve GC-MS ile

elde edilen sonuglarin karsilagtirilmasi (n = 6)

CHL miktan

Numune MIP/d-S-TizC2Tx GC-MS
MXene/QCM
Portakal suyu(nM) 0,0270+0,0001 0,0268+0,0002
SD 0,000244 0,00049
RSD 0,90 1,82

Ortalama =+ Standart Hata, SD: Standart Sapma, RSD: % Bagil Standart Sapma

4.5.6. Secicilik

Ortak eksipiyanlar CHL tespiti {izerindeki etkilerini géstermek i¢in incelenmistir. Analitik
performanslar diger secicilik testi icin CHL, CHLMe ve CHLOx varliginda
degerlendirilmistir. Bu nedenle, {i¢ farkli soliisyonu (0,1 M PBS, pH 6,0 varliginda 0,01 nM
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CHL, CHLMe ve CHLOXx) ayrt ayrt hazirlanmistir. Daha sonra, MIP/d-S-TizC2Tx
MXene/QCM g¢ipi her bir ¢oziimle ayri ayri etkilesime girdirilmistir. Resim 4.8A'ya gore, en
yiiksek sensor sinyalleri (Am = 1,00 nM ¢cm) 0,01 nM CHL'ye dogru gozlenmistir. MIP/d-
S-Ti3C2Tx MXene/QCM ¢ipi ayrica CHLMe (Am = 0,20 nM cm2) ve CHLOx (Am = 0,10
nM cm?) icin diisiik spesifik olmayan sensor sinyalleri gdstermistir. MIP/d-S-TisC2Tx
MXene/QCM ¢ipi CHLMe ve CHLOXx karsilagtirildiginda CHL'ye kars1 5,00 ve 10,00 kat
secicidir (Cizelge 4.5). Boylece hazirladigimiz sensoriin yiiksek segiciligi sahip oldugu
kanmitlanmis ve kabul edilebilir bir hata seviyesi oldugundan dolay: ile tez galismasi
gergeklestirilmistir. EK olarak, baskinin 6zgiilliigii NIP/d-S-S-TisC2Tx MXene/QCM ¢ipi
kullanilarak arastirilmistir (Resim 4.8B). CHLMe ve CHLOx’a gore NIP/d-S-TisCaTx
MXene/QCM ¢ipi i¢in segicilik katsayr degerleri sirasiyla 2,00 ve 5,00 olarak tespit
edilmistir. Bagil segicilik sabitleri, MIP/d-S-TisCoTx MXene/QCM ¢ipinin CHLMe ve
CHLOx ile ¢alismasi karsilagtirildiginda 2,50 ve 2,00 kat daha segici oldugunu
gostermektedir (Cizelge 4.5) [50].

Cizelge 4.5. MIP/d-S-TizC2Tx MXene/QCM ¢ipinin ve NIP/d-S-TisC2Tx MXene/QCM
¢ ipinin secicilik katsayilari (k) ve bagil secicilik katsayilar1 (k') degerleri

MIP NIP
Am (nM cm?) Kk Am (nM cm?) k k'

CHL 1,00 - 0,10 - -

CHLMe 0,20 5,00 0,05 2,00 2,50

CHLOXx 0,10 10,00 0,02 5,00 2,00
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Resim 4.8. (A) MIP/d-S-Ti3CoTx MXene/QCM ¢ipinde 0.01 nM CHL, CHLMe ve CHLOXx
ile ilgili QCM sensorgramlari; (B) NIP/d-S-TisC2Tx MXene/QCM ¢ipinde 0,01
nM CHL, CHLMe ve CHLOx ile ilgili QCM sensorgramlari

4.5.7. Kararhlik, Tekrarlanabilirlik, Tekrariiretilebilirlik ve Yeniden
Kullanilabilirlik

MIP/d-S-TizCoTx MXene/QCM g¢ipin kararliligi igin 60 giin boyunca sensorgramlar 0,01
nNM CHL igin kaydedildi ve biitiin QCM sensorgramlari i¢in %0,39 bagil standart sapma
(RSD) elde edilmistir. Bu nedenle, tez ¢alismasi kapsaminda yiiksek stabiliteye sahip QCM

sensoril hazirlanmigtir [50].

MIP/d-S-TizsCoTx MXene/QCM ¢ipinin tekrarlanabilirligi i¢in 0,01 nM CHL varliginda bes
dongii (dengeleme-adsorpsiyon-rejenerasyon) gergeklestirilmistir. Resim 4.9'a  gore
dongiiler sirasinda elde edilen %0,26'lik RSD degeri ile tekrarlanabilir QCM yanitlar1 elde

edilmistir.
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MIP/d-S-TisC2Tx MXene/QCM ¢ipinin tekrar iretilebilirlik ve yeniden kullanilabilirlik
testleri de degerlendirilmistir. 0,01 nM CHL varliginda 30 farkli molekiiler baskili QCM
sensorleri kullanilarak tekrarlanabilirlik testi saglanmistir. Bu sensorler ayni prosediir ile
bagimsiz olarak iiretilmistir. Sensor sinyalleri i¢in RSD degeri %0,17'dir. RSD degerinin bu
kadar diisiik ¢ikmasi sensor tliretim proseslerinin giivenilirligini gostermektedir. Son olarak,
MIP/d-S-TizCoTx MXene/QCM ¢ipinin yeniden kullanilabilirligi arastirilmistir. Analitik
sonuglara gore bir MIP/d-S-TizC2Tx MXene/QCM ¢ipi en az 30 kez kullanilabilir (RSD:
%0,15) [50].
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Resim 4.9. MIP/d-S-TizC2Tx MXene/QCM c¢ipin tekrarlanabilirligi: Analit konsantrasyonu
PBS pH 6,0 varliginda 0,01 nM CHL.: (a) adsorpsiyon; (b) desorption; (c)
Rejenerasyon

Sonug olarak bu ¢alismada tabakalara ayrilmis S-TisC2Sx MXene i¢eren molekiiler baskili

QCM sensorii hazirlanmis ve Klorpirifos tespiti igin kullanilmigtir. Karakterizasyon

sonuglarina gore klorpirifoslara yonelik gozenekli ve segici QCM sensorii molekiiler baski

teknigi ile basariyla hazirlanmigtir. Karakterizasyon sonuglarindan sonra dogrusallik araligi

(1,0x102 — 1,0x1071° M) ve LOD (3,0x10™® M) olarak analitik performans ve segicilik,

kararlilik, tekrarlanabilirlik ve yeniden fiiretilebilirlik gibi QCM sensor oOzellikleri

arastirtlmistir. Bu analitik sonuglar QCM sensoriiniin gecerliligini gdsterir. Son olarak,
klorpirifos analizi i¢in gida numunelerine QCM sensorii uygulanmis ve bdylece tez calismast

kapsaminda gelistirilen QCM sensdriin gecerliligi kanitlanmis oldu.
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Molecularly imprinted QCM sensor based on
delaminated MXene for chlorpyrifos detection and
QCM sensor validation

Selcen Kadirsoy,” Necip Atar” and Mehmet Latfi Yola@+=

Chlorpyrifos [CHL) & one of the most frequently used broad-spectrum organophosphate insecticides.
Especialy, its incomect and uncontrolled usage cause public concem about food and environment safety.
In this report, a3 new moleculady imprinted guartz crystal microbalance (OCM) sensor on delaminated
sulfur-doped MXene [d-5-Tizl:Ty MXens) was prepared for CHL The structures of the bare MAX phase
[TizAKS), suffur-doped MAX phase [B-TizACzl wrinkled sulffur-doped MXene [B-TiCeTy Meens] and
d-5-Ti#lz5% Miene were highlighted by scanning electron microscopy [SEM), transmission electron
micoscopy [TEM), atomic force microscopy [AFM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS. Fourier
transform infrared spectroscopy [FTIR), electrochemical impedance spedroscopy [EISL cyclic voltammetry
[CW] and X-ray diffraction (XRD). The CHL imprinted OCM sensor wias prepared in the presence of MAGA
and CHLin 2:1 molar ratio. From the analytical resutts 10 = 1077-10 = 107 Mand 3.0 x 107" M were
found to be the linearity range and detection limit [LOD), respectively. Furthermaore, the CHL imprinted
OCM sersor was examined in terms of stability, repestabilty, reproducibility and reusability. Fnally, the

rac il mje

1. Introduction

CHL [0,0-diethyl 0-3,5,6-trichloropyridin-2-y| phosphorothioate)
is a oystalline organophosphate insectidde and is hazardous
especially to aquatic organisms. CHL abuse results in long-term
adverse effects on food samples. Hence, an important hazard
to human health ocours® CHL analysis in food products is
extremely important in the field of food safety. Traditional
analytical methods such as high-performance liquid chromato-
grmphy (HPLC),” gas chmmatography” and mass chromatography®
were developed for CHL detection. Monctheless, difficult sample
pretreatment, long analysis and costly instrumentation are needed
fior sensitive applications in these methods. Henoe, more simple
and casy anaktical methods such as voltammetric sensoms were
prepared and applied for CHL quantifisation in the bterature®”
MWonetheless, crucial disruptions ocour due to low sensitivity
and selectivity towards the analyte molecule in electrochemical
method s,
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imprinted sensor was applied to orange juice samples, and a high recoveny was obtained.

Currently, the moleular imprinting technique is utilized
to synthesize molecularly imprinted polymers with spedfic
recognition sites to target molecules for selective and economic
sensor developments * This technique is based on polymerization
around the analyte molecule. Thus, it forms specific cavities in the
emssdinked polymeric matrices.” MIPs can be prepared by free-
radical polymerization, UV polymerization, electrochemical polby-
merization and so on' In recent years, highly selective sensoms
have been developed byusing the molecular imprinting technique
for pharmaceuticals, toxic chemicals, biomolecules™ ™ and
microorganism analysis.”™

MXenes are a novel two-dimensional materials and consist
of early transition metal carbides and for carbonitrides. MXenes
are developed by etching of the A element from the MAX phases
[M: Ti, V, Nby; A: is IIIA or IVA element; X: C andjor N). They
are represented by the formula My XeTy (T: -OH, F and/or O
n: 1-3)"*" and have significant properties such as large surface
area, moeellent electrical conductivity, compatibility with water and
arganic solvents and sy fabrication at room temperature.™™*
Owing to these structural and eledtrical properties, MXenes are
utilized for important applications including supercapaditors™
and sensors. ™" Especially, because of TidC,Te's high mechanical
strengrh and good catalytic properties, it & the most used form of
M¥enes™ Currently, M¥enes are utilized in surface imprinting,
For eample, the electrochemical sensor based on the MMene/
amino carbon nanotube composite and a molecularly imprinted
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