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OZET

Zearalenon (ZEA) kanserojen etkisi olan ve sik tiiketilen besinlerde yiiksek oranda bulunan bir
mikotoksindir. Bu ¢aligmada gidalarda ZEA tespiti igin ii¢ farkli yontem sunulmustur. Bu yontemlerden
birincisi, piring numunelerinde ZEA'nin segici olarak belirlenmesi i¢in molibden disiilfiir nanoparcaciklari
(MoS;NPs) cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTs) nanokompozitine (MoS:NPs-MWCNTs) dayali
karakteristik bir molekiiler baskili QCM sensoriidiir. MoSo:NPs-MWCNTs nanokompozitinin  yapisal
karakterizasyonlari i¢in cesitli mikroskobik, spektroskopik ve elektrokimyasal yontemler gerceklestirilmistir.
Daha sonra monomer olarak metakriloil amido glutamik asit (MAGA), baslatici olarak N,N'-
azobisizobiitironitril (AIBN) ve hedef molekiil olarak ZEA varliginda UV polimerizasyonu kullanilarak ZEA
baskili QCM ¢ipi hazirlandi. Sensér, 0,30 ng L tespit limiti (LOD) ile 1,0 — 10,0 ng L' araliginda ZEA'ya
dogru bir dogrusallik ortaya koydu. Ikinci yontem olarak; piring tanesi drneklerinde zearalenonun segici tespiti
icin kikiirt katkili g-C3N4/Bi,S; (S-g-C3N4/Bi2S3) nanokompoziti igeren molekiiler baskili yilizey plazmon
rezonans (SPR) sensoriine dayali bir zearalenon tespiti sunulmustur. S-g-C3;N4/Bi,S; nanokompoziti
kalsinasyon yontemiyle yiiksek saflikta ve yesil kimyaya uygun olarak sentezlendikten sonra S-g-C3N4/Bi»S3
temelli ZEA baskili SPR ¢ipi, monomer olarak MAGA, ¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA), baslatic1 olarak AIBN ve hedef molekiil olarak ZEA varliginda UV polimerizasyonu kullanilarak
hazirlandi. Daha sonra nanokompozitin ve S-gC3N4/Bi,S3 temelli ZEA baskili SPR ¢ipinin karakterizasyonu
icin spektroskopik, mikroskobik ve elektrokimyasal yontemler kullanildi. SPR sensorii, 0,33 ng/L LOD ile 1,0
— 10,0 ng/L araliginda ZEA konsantrasyonlartyla dogrusallik gosterdi. Boylece gelistirilen sensdriin yiiksek
tekrarlanabilirligi, stabilitesi, tekrar iiretilebilirligi ve seciciligi, pirin¢ tanesi numunelerinde giivenilir ZEA
tespiti saglayarak giivenli gida tiikketimini sagladi. Son olarak piring numunelerinde ZEA tespiti i¢in grafitik
karbon nitriir nano tabakalarla dekore edilmis sigir serum albiimini @MnO» (g-C3NsNS/BSA @MnO») dayanan
bir elektrokimyasal sensor igerir. (gC3N4NS/BSA@MnO;) dayanan yeni bir elektrokimyasal sensor
gelistirildi. Ik olarak termal poli-yogunlastirma ydntemiyle dokme g-C3N4'iin sentezi tamamlandi. Grafit
karbon nitriir nano tabakalar1 saglayan dokme g-CsN.'lin ultra sonikasyon igleminden sonra nanokompozit, g-
C3N4NS ve BSA@MnO; arasindaki elektrostatik kuvvetler yoluyla basariyla iiretildi. Daha sonra, hedef analit
olarak ZEA ve pirol (Py) monomeri varliginda siklik voltametri (CV) ile g-C3N4sNS/BSA@MnO: igeren yeni
bir MIP bazli elektrokimyasal elektrot hazirlandi. Olusturulan elektrokimyasal sensér, 0,25 ng L™! LOD ile 1,0
—10,0 ng L™! dogrusallik sergiledi. Ayrica hazirlanan MIP temelli elektrokimyasal sensériin yiiksek segiciligi,
tekrarlanabilirligi ve stabilitesi, piring gibi ger¢ek numune analizlerinde kullanilabilecegini ortaya koydu.

Anahtar Kelimeler: Zearalenon, molekiiler baskili polimer, kuartz kristal mikroterazi, yiizey
plazmon rezonansi, elektrokimyasal analiz.
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ABSTRACT

Zearalenone (ZEA) is a mycotoxin that has a carcinogenic efect and is often found at a high rate in
frequently consumed foods. In this study, three different methods are presented for the detection of ZEA in
foods. The first of these methods, a characteristic molecular imprinted quartz crystal microbalance (QCM)
sensor based on molybdenum disulfde nanoparticle (MoS,NPs)-multiwalled carbon nanotube (MWCNT)
nanocomposite (MoSo:NPs-MWCNTs) is presented for selective determination of ZEA in rice samples. Firstly,
molybdenum disulfde nanoparticle (MoS,NP)-multiwalled carbon nanotube nanocomposites were
characterized by using microscopic, spectroscopic, and electrochemical techniques. Then, ZEA -imprinted
QCM chip was prepared in the presence of methacryloylamidoglutamicacid (MAGA) as monomer, N,N'-
azobisisobutyronitrile (AIBN) as initiator, and ZEA as target molecule by using UV polymerization. The sensor
revealed a linearity toward ZEA in the range 1.0-10.0 ng L™! with a detection limit (LOD) of 0.30 ng L™!. The
high repeatability, reusability, selectivity, and stability of the developed sensor enable reliable ZEA detection
in rice samples. As the second method, a zearalenone detection based on molecularly imprinted surface
plasmon resonance (SPR) sensor including sulfur-doped g-C3;N4/Bi,S;3 (S-g-C3N4/Bi2S3) nanocomposite was
presented for selective determination of ZEA in rice grain samples. After S-g-C3;N4/Bi,S3; nanocomposite was
synthesized by calcination method with high purity and in accordance with green chemistry, ZEA imprinted
SPR chip based on S-g-C3N4/Bi,S; was prepared in presence of MAGA as monomer, ethylene glycol
dimethacrylate (EGDMA) as cross linker, AIBN as initiator and ZEA as target molecule by using UV
polymerization. Then, the spectroscopic, microscopic and electrochemical methods were used for the
characterizations of the nanocomposite and the proposed ZEA imprinted SPR chip based on S-gC3N4/BiSs.
The SPR sensor showed a linearity towards ZEA in range of 1.0 — 10.0 ng/L with a LOD of 0.33 ng/L. Thus,
the developed sensor’s high repeatability, stability, reproducibility and selectivity provided reliable ZEA
determination in rice grain samples, ensuring safe food consumption. As the last method, a novel
electrochemical sensor based on graphitic carbon nitride nanosheets decorated bovine serum albumin@MnO»
(gC3N4NS/BSA @MnO») nanocomposite and molecularly imprinted polymers (MIPs) was developed and
applied to rice samples for ZEA determination. Firstly, the synthesis of bulk g-Cs3Ns; by thermal poly-
condensation method was completed. After the ultra-sonication treatment of bulk g-C3Ny4 providing graphitic
carbon nitride nanosheets, the nanocomposite was successfully produced via electrostatic forces between g-
C3NyuNS and BSA@MnO,. Then, a novel MIP-based -electrochemical electrode including g-
C3N4NS/BSA@MnO, was prepared in the presence of ZEA as target analyte and pyrrole (Py) monomer by
cyclic voltammetry (CV). The formed electrochemical sensor exhibited a linearity of 1.0 — 10.0 ng L™ ! with a
LOD of 0.25 ng L™ !. Furthermore, the high selectivity, reproducibility and stability of the prepared MIPebased
electrochemical sensor exhibited that it could be used in real sample analysis such as rice.

Keywords: Zearalenone, molecularly imprinted polymer, quartz crystal microbalance, surface
plasmon resonance, electrochemical analysis.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

%: Yiizde

+: Art1 eksi

°: Derece

°C: Santigrat derece

nA: Mikroamper

uL: Mikrolitre

f: Frekans

fg mI'': femtogram / mililitre
g / mol: gram / mol

g: Gram

k: segicilik katsayisi

k™: bagil seg¢icilik katsayisi
mg / kg: Miligram / kilogram
mg mL': Miligram / mililitre
mL dk!: Mililitre / dakika
mL: Mililitre

mm: Milimetre

mol L'!: Mol / litre

mV s’': Milivolt / saniye

ng L'': Nanogram / litre

nm: Nanometre

Tb: Terbium

V: Volt

Af: Frekans degisimi

Am: Kiitle degisimi

Kisaltmalar

ACN: Asetonitril

AFBI1: Aflatoksin B1
AFB2: Aflatoksin B2
AFG1: Aflatoksin G1
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AFG2: Aflatoksin G2

AFM: Atomik kuvvet mikroskobu

AIBN: N,N'-azobisizobiitironitril
AIR-SE: Zayiflatilmis i¢ yansima elipsometrisi
ALT: Alanin aminotransferaz

AST: Aspartat Aminotransferaz testi
Bi(NO3)3-5H20: bizmut nitrat pentahidrat
Bi,S3: Bizmut Siilfiir

BSA: Sigir serum albumini

Ci18H220s: Zearalenon

CEN: Avrupa Standardizasyon Komitesi
CIT: Sitrinin

CNT: Karbon nanotiip

CS-CNT-Pd: Paladyum nanopartikiil gomiilii islevsellestirilmis karbon nanotiip-kitosan
CTAB: Setiltrimetilamonyum bromiir
CurNPs: Kurkumin nanopartikiilleri

CV: Dongiisel voltametri

DNA: Deoksiriboz niikleik asit

DON: Deoksinivalenol

EDS: Enerji dispersiv spektrumlari
EGDMA: Etilen glikol dimetakrilat

EIS: Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

ELISA: Enzime bagl immiinosorbent tahlili

EtOH: Etil alkol

FBs: Fumonisinler

FESEM: Alan Emisyonlu Taramal1 Elektron Mikroskopisi
FLD: Floresan algilama

FTIR: Fourier doniistimii kizilotesi spektroskopisi

GC: Gaz kromatografisi

g-C3N4/Bi2S3: Grafit karbon nitriir nano tabakalar1 bizmut siilfiir
g2-C3N4/MnO2: Grafit karbon nitriir manganez dioksit
g-C3Ny: Grafit karbon nitriir



g2-C3N4NS/BSA @MnOs: Grafitik karbon nitriir nano tabakalarla dekore edilmis sigir serum
albiimini @MnO>

g-C3N4NS: Grafit karbon nitriir nano tabakalar:

GCE: Camsi karbon elektrot

GC-MS: Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi

GPX: Glutatyon peroksidaz

HCT116: Insan kolon kanseri hiicre dizisi

HEMA: 2- hidroksietilmetakrilat

HNOg: Nitrik asit

HPLC: Yiiksek performansli sivi kromatografisi

HRSEM: Yiiksek ¢oziiniirliiklii taramal1 elektron mikroskobu
HRTEM: Yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu
Hz: Hertz

IgM: Immiinoglobulin M

iSPR: Immiino yiizey plazmon rezonans

KCI: Potasyum kloriir

LC-MS: Siv1 kromatografisi-kiitle spektrometresi

LOD: Gézlenebilirlik smir1

LOQ: Olgiim limiti

MA: Manganez asetat

MAGA: Metakriloilamidoglutamikasit

MEL: Melamin

mHz: Megahertz

MIP: Molekiiler baskili polimer

MnAc,.4 H O: Manganez asetat

MnO:: Manganez dioksit

MnO,NPs: Manganez oksit nanopartikiilleri

MoS2: Molibden disiilfiir

MoS>NPs: Molibden disiilfiir nanopartikiiller
MoS>NPs-MWCNTs: Molibden disiilfit nanopargacikli ¢cok duvarl karbon nanotiipler
mRNA: Haberci riboniikleik asit

MS: Kiitle spektrometresi

MSN-Rh6G-AuNPs: Gozenekli silika yiizey yiiklii altin nanokompozitler
MWCNT: Cok duvarli karbon nanotiipler
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Na:Mo04.2H20: Sodyum molibdat dihidrat setiltrimetilamonyum
NaCl: Sodyum kloriir

NaOH: Sodyum hidroksit

NIP: Molekiiler baskili olmayan polimer

NOAEL: Gozlenen yan etki diizeyi

OTA: Okratoksin A

PAT: Patulin

PBS: Fosfat tampon ¢ozeltisi

PCR: Polimeraz zincir reaksiyonu

QCM: Kuartz kristal mikroterazi

RSD: Goreceli standart sapma

SD: Standart sapma

SEM: Taramal: elektron mikroskobu

S-g-C3N4/Bi2S3: Kiikiirt katkili grafit karbon nitriir/Bizmut siilfiir
SnS»: Kalay siilfiir

SPR: Yiizey plazmon rezonansi

SWCNT: Tek duvarli karbon nanotiipler

SWYV: Kare dalga voltametrisi

TEM: transmisyon elektron mikroskobu
TGF-B1: Dontistiirticii biiyiime faktorii beta 1
THI: Tiyotire

UV: Ultraviyole

WHO: Diinya saglik orgiitii

XPS: X-151n1 fotoelektron spektroskopisi
XRD: X-151m1 kirinim analizi

ZEA: Zearalenon

ZER: a- zearalanol

Z0-1: Zonula okludens-1
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1. GIRIS

Mikotoksinler, basta tahil olmak iizere gida ve yem firiinlerinde lifli mantarlar
(kiifler) tarafindan tiretilen ikincil metabolitlerdir. Bu diisiik molekiiler agirlikl bilesikler,
mikroorganizmalara, hayvanlara ve insanlara karsi bir dizi toksik etki gosterebilir.
Hayvan caligmalari, baz1 farkli mikotoksinlerin organlar1 etkiledigini ve akut toksik,
mutajenik, kanserojen ve teratojenik etkilere sahip oldugunu ve bazilarinin bu etkilerin
birden fazlasini gosterdigini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica mikotoksinler bugday, arpa, misir
ve piring gibi gida kaynaklarinin yaygin kontaminantlaridir, insan ve hayvan sagligi i¢in
risk olusturmaktadir (Hassan vd., 2021; Wu vd., 2021a). Zearalenon (ZEA), ¢esitli
Fusarium tiirleri tarafindan iiretilen bir mikotoksindir. Tahillar, 6giitilmiis tahil iirtinleri,
kahvaltilik tahillar, bebek mamalari, misir tohumu yag1 ve bugday tohumu yagi gibi tahil
bazli iriinler de insanlar i¢in ZEA maruziyetinin ana kaynaklar1 olarak kabul
edilmektedir. ZEA maruziyeti, cesitli kanserler, kardiyovaskiiler hastaliklar, norolojik
bozukluklar ve astim gibi ¢esitli hastaliklarla iliskilendirilmistir (Marroquin-Cardona vd.,
2014). Literatiirde gercek numunelerde mikotoksin tespiti i¢in yliksek performansh sivi
kromatografisi (HPLC), sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC-MS) ve gaz
kromatografisi-kiitle ~ spektrometresi (GC-MS) gibi kromatografik yOntemler
gelistirilmistir (Rodriguez-Carrasco vd., 2014; Abreu vd., 2023; Keskin & Eyupoglu,
2023). Ancak bu yontemler 6zellikle pahali sistemler, yiiksek miktarda toksik solvent
kullaniom1 ve uzun analiz siireleri icermeleri nedeniyle c¢ok tercih edilen yontemler
degildir. Bu nedenle, giivenilir gida tiiketimi icin ZEA algilamasini daha hassas bir
sekilde saglayabilen kuartz kristal mikroterazi (QCM) gibi 6zellikle piezoelektrik etkiye
dayali sensorlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Fiziksel bir teori olarak piezoelektrik etki,
mekanik stres {izerinde voltaji etkinlestirebilir. Bir sensor platformu olarak bir
piezoelektrik kristal, salinim degisimi ilkesine gore ¢alisabilir (Pohanka, 2018). QCM bir
piezoelektrik kristaldir ve 15 MHZz'in altindaki frekanslarda calisir. Kuvars, ¢esitli
ozelliklerinden dolay1 analitik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir kristal tliriidiir
(Kadirsoy vd., 2020).

Karbon nanotiipler sahip olduklar1 fiziksel, kimyasal, elektronik ve yiizey alani
0zelliklerinden dolay1 son zamanlarda nanoteknoloji gibi sensor teknolojilerinde yiizey
malzemesi olarak kullanilmaya baslanmistir (Agiii vd., 2008; Verma vd., 2021).
Ozellikle karbon nanotiipler hem yiizey iletkenligini hem de elektron transferini

hizlandirdigindan sensor uygulamalarinda 6nemi artmaktadir (Lahiff vd., 2010). Ek
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olarak, karbon nanotiipler {istiin mekanik 0©zelliklere sahiptir ciinkii karbon
nanotiiplerdeki sp? hibridizasyonu, elmastaki sp® hibridizasyonundan daha giiclii bir bag
formu olusturur (Merkogi vd., 2005). Kalay siilfiir (SnS2) ve molibden disiilfiir (MoS>)
gibi katmanli yapiya sahip metal dikalkojenitler, optik ve elektronik 6zelliklerinden
dolay1 son yillarda sensor teknolojisinde siklikla kullanilmaktadir (Huang vd., 2013; J. Li
vd., 2013a).

MoS:'nin her bir kristal tabakasi, ayr1 bir molibden atomu tabakasindan olusur ve
her bir molibden tabakas, iki kiikiirt atomu tabakasindan olusur. Ayni kristal tabakasinda
bulunan atomlar siki1 bir sekilde paketlenmistir ve birbirine giiclii bir sekilde baghdir,
ancak her bir tabaka birbirinden uzaktir ve zayif Van Der Waals baglar1 nedeniyle birbiri
izerinde kolayca kayar (Yin vd., 2012; Li vd., 2013b). MoS,, elektronik 6zelliklerinden
dolay1 kataliz, siiper kapasitor ve pil gibi farkli uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, MoS>'nin grafen ve karbon nanotiiplere kiyasla smirli elektronik
ozellikleri, sensdr uygulamalarinda nadiren tek basma kullanilmasini saglar. Boylece
kontrollii doping veya kompleks olusumu MoS2'nin elektronik 6zelliklerini iyilestirmekte
ve elektrot malzemesi olarak kullanilmasina neden olmaktadir (Ma vd., 2013). Ornegin,
polipirol/MoS> ve grafen/MoS> kompozitleri, siiper kapasitdér ve voltametrik sensor
uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak kullanilmistir (Huang vd., 2013; Ma vd.,
2013).

Giiniimiizde metal siilfitler, oncii kimyasal/fiziksel 6zellikleri ve kararliliklar:
nedeniyle sensdr uygulamalari i¢in dnemli bir aday haline geldi. Ozellikle metal siilfiirler,
altin film kapl yiizey plazmon rezonans (SPR) veya QCM c¢ipleriyle kolayca etkilesime
girerek sensor malzemeleri elde edilir. Ozellikle metal siilfiirler altin film kapli SPR veya
QCM gipleri ile kolaylikla etkilesime girerek yapilarindaki kiikiirt atomlar1 sayesinde
farkli ylizey 6zelliklerine sahip sensor malzemeleri elde edilmektedir (Song vd., 2023).
Ayrica yiiksek 6zgiil kapasitesi elektrot malzemesi olarak kullanilmasina olanak saglar
(Li vd., 2021).

Hedef molekiil i¢in ¢apraz bagli ve spesifik polimerik yapilar olusturma islemine
molekiiler baskilama denir. Molekiiler baskilama islemi i¢in, fonksiyonel monomer ve
analitin etkilesimi ile bir 6n polimerizasyon kompleksi olusturulur. Daha sonra ¢apraz
baglayict ilave edilerek polimerizasyon baglatilir. Capraz baglayicinin fazlalhig:
sayesinde, fonksiyonel gruplar olan fonksiyonel monomer ve analit dondurulur. Analitin
yapidan uzaklastirilmas1 sonucunda tamamen analite 6zgii sekil ve biiyiikliikte bir tanima

bolgesi elde edilir. Molekiiler baskili polimer (MIP), analite 6zgii molekiiler tanima
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bolgelerine sahiptir ve yiiksek afinite ile etkilesime girmeye hazirdir. Giiniimiizde sensor
teknolojisinde MIP'lerin tanima elemani olarak kullanildigini gériilmiistiir (Yola & Atar
2016; Karaman vd., 2021; Yola, 2022).

Son yillarda polimerik bir malzeme olan grafit karbon nitriir (g-C3Na4)
aragtirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmeye baslamistir. Mekanik/kimyasal kararlilig1 ve
disiik maliyeti nedeniyle sensér uygulamalarinda grafen ve karbon nanotiipler gibi
malzemelerin yerine bile kullanilmaya baslanmistir (Tahir vd., 2016; Wei vd., 2018).
Ayrica polimerik yapidaki yalniz nitrojen atomu ¢iftleri, 6zellikle sensor uygulamalarinda
hedef molekiiliin tespiti sirasinda aktif bolgeler saglayabilir. Bu, diger 2 boyutlu
malzemelerle karsilagtirildiginda kolay sarj hareketliligi sayesinde yliksek iletkenlik
saglar (Chen vd., 2015). g-C3N4'iin ¢ok sayida aktif bolgesi olmasina ragmen diisiik
spesifik kapasitesi daha genis uygulamalari1 sinirlandirmaktadir. Bununla birlikte, konuk
tiirlerin baglanma bolgelerine kolay aktarimini1 saglayan, temelde birbirine baglh
gozenekli aglar olusturularak bu kisitlamalar azaltilabilir. Ayrica bu aglar, hedef molekiil
ile sensor yiizeyi arasindaki verimli etkilesimi kolaylastirir.

Grafitik karbon nitriir (g-CsN4), yar1 iletken bir malzeme olarak {istiin
kimyasal/fiziksel stabilitesi, katalitik 6zellikleri ve elektronik yapist nedeniyle yogun ilgi
gérmeye baglamistir (Ong vd., 2016). Tri-s-triazin birimlerine sahip g-C3N4 materyali
sikca sensOr uygulamalarinda kullanilmaktadir (Yola, 2022). g-C3N4 tarafindan ultra-
sesle hazirlanan g-C3NyNS'nin yiiksek kuantum verimliligi ve biyogdriintiileme
ozellikleri nedeniyle énemli uygulamalara sahiptir (Liao vd., 2020). g-C3N4NS, 6zel
ylizey alani sayesinde kuantum noktalar1 ve karbon noktalarma kiyasla diger aktif
nanomalzemelerle etkili bir sekilde entegre edilebilir (Zhang vd., 2013). Ornegin, g-
C3N4NS-dekore edilmis MnO> nanopartikiil nanokompoziti, glutatyon analizi i¢in bir
floresans probu olarak sentezlenmis ve kullanilmistir (Zhang vd., 2014b). Ayrica, metal
nanoklimeleme dahil olmak iizere diger kompozitleri gelistirilmis ve sensor
uygulamalarinda kullanilmistir (Guo vd., 2016). Ayrica, polimerik yapinin azot
atomlarinin yalniz ciftleri, 6zellikle sensér uygulamalarinda, hedef molekiiliin tespiti
sirasinda aktif bolgeler saglayabilir. Bu, diger 2D malzemelere kiyasla kolay sarj
mobilitesi ile yiiksek iletkenlik saglar (Song vd., 2023). G-C3Ny, bir¢cok aktif bolgeye
sahip olmasina ragmen, diisiik 6zgiil kapasitesi genis uygulamalarini sinirlar. Ancak, bu
kisitlamalar, temelde baglantili gozenekli aglar olusturarak, konuk tiirlerin baglama
sitelerine kolay transferini saglayarak azaltilabilir. Ayrica, bu aglar, hedef molekiil ile

sensOr yiizeyi arasinda verimli etkilesimi kolaylagtirir.
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MnO: nanomalzemesi, kolay sentezi ve diisiik toksisitesi nedeniyle onemli
ozellikler sergilemistir (Wang vd., 2020). Ayrica, hizli elektron transfer yetenegi, giiclii
oksitleyici ve emme 6zellikleri gostermistir (Wang vd., 2019a). Ozellikle, Grafit karbon
nitriir manganez dioksit (g-C3N4/MnOz) kompozitlerinin enzim aktivitesi belirleme gibi
onemli uygulamalar1 bulunmaktadir (Wei vd., 2018). Bununla birlikte, MnO>'nin
hidrofobik yapisindan kaynaklanan dogrudan g-CsN4'e inkorporasyonu, yiizey
stabilitesini ve biyolojik uyumlulugunu azaltabilir. Bu problemi ortadan kaldirmak ic¢in,
bu ¢aligmada stabilite derecesini artirmak i¢in BSA kullanilmistir.

Son yillarda, metal siilfidler, oncii kimyasal/fiziksel 6zelliklere ve stabiliteye
sahip olmalar1 nedeniyle sensor uygulamalart i¢in 6nemli bir aday haline gelmistir.
Ozellikle, metal siilfidler, yapilarindaki kiikiirt atomlar1 sayesinde altin film kapli SPR
veya QCM ipleri ile kolayca etkilesime girebilir ve farkli yiizey 6zelliklerine sahip
sensor malzemeleri elde edebilirler (Li vd., 2021). Bu ¢alismada ZEA tespiti i¢in {i¢ farkl
yontem sunulmustur. Ik yéntem olarak molibden disiilfit nanopargacikli cok duvarl
karbon nanotiipler (MoS:NPs-MWCNTs) dayali ZEA tanima i¢cin MIP ve QCM ¢ipine
dayali verimli algilama yontemini sunmaktadir. Hazirlanan olan nanokompozitin, analit
molekiiliine dogru spesifik bir ylizey alani ve istiin sensor performansi1 gostermistir.
Uretilen MIP tabanli QCM sensérii, mikotoksin tespiti i¢in yeni bir bakis ag1s1 saglamakla
kalmayacak, ayn1 zamanda daha giivenilir gida tiiketimi ve saglikli yasam i¢in bir arag
olacaktir. 2. yontem olarak, piring tanesi 6rneklerinde ZEA nin belirlenmesi i¢in kiikiirt
katkil1 grafit karbon nitriir nano tabakalar1 bizmut siilfiir (g-C3N4/Bi2S3) nanokompozitine
dayanan molekiiler baskil1 bir SPR sensor gelistirme yaklagimi uygulanmigtir. Hazirlanan
kiiktirt katkili g-C3N4/BiS3 nanokompoziti {istiin sensor performansi gostermistir.
Dolayistyla bu MIP tabanli SPR sensorii, mikotoksin analizi i¢in yeni bir analitik arag
saglayabilir. 3. Yontem ise piring numunelerinde ZEA tespiti i¢in grafitik karbon nitriir
nano tabakalarla dekore edilmis sigir serum albiimini @MnO> (g-C3NsNS/BSA @MnO)
ve molekiiler olarak basilmis polimere dayanan bir elektrokimyasal sensor icerir. Yiiksek
saflikta ve verimli g-C3N4NS/BSA@MnO; nanokompozitinin sentezinin ardindan,
gC3N4NS/BSA @MnO; nanokompozitine dayali olarak hazirlanan molekiiler baskilanmig
sensor, piring unu orneklerinde ZEA analizine uygulanmistir. Bu ¢alismada hazirlanan
sensor sayesinde ZEA tespiti hizl1 ve yliksek hassasiyetle yapilabilecektir. Boylece diger
mikotoksinlerin daha dogru ve segici bir sekilde tespit edilmesi konusunda ufuk agici bir

calisma olacaktir.



2. MiKOTOKSINLER

Mikotoksinler, genellikle Aspergillus, Fusarium ve Penicillium tarafindan
tiretilen ikincil metabolitlerdir ve en sik goriilen gida kirleticileri arasinda yer almaktadir
(Martins vd., 2020; Wu vd., 2021a). Mikotoksinler, tahillar, yer fistigi, misir, bugday,
kirmiz1 sarap ve meyve suyu gibi tarimsal gida irlinlerinde yaygin olarak dogal
kirleticiler olarak bulunur. Bugiine kadar 400’iin lizerinde mikotoksin tespit edilmistir.
Tarimsal gida tedarik zincirinde en sik goriilen mikotoksin tiirleri; Aflatoksin B1 (AFB1),
aflatoksin B2 (AFB2), aflatoksin G1 (AFGI), aflatoksin G2 (AFG?2), okratoksin A
(OTA), zearalenon (ZEA), deoksinivalenol (DON), fumonisinler (FBs), patulin (PAT) ve
sitrinin (CIT)’dir (Wu vd., 2021b). Bu toksinler gidaya iiretim, hasat, depolama ve
islemenin farkhi asamalarinda bulasarak besin zincirini etkileyebilir. Insanlarda ve
hayvanlarda kanserojen, immiinotoksik, nefrotoksik, norotoksik, teratojenik ve
hepatotoksik etkiler dahil olmak iizere ¢esitli saglik sonuglariyla iligkilidirler (Martins
vd., 2020). Diinya Saglik Orgiitii'ne (WHO) gére; “endokrin sistemin bir veya daha fazla
islevini degistiren ve sonug olarak intakt bir organizmada, onun soyunda ve bir (alt)
popiilasyonda olumsuz etkilere neden olan” bir endokrin bozucudur (Bergman vd., 2013;
Martins vd., 2020). Endokrin bozucular hormonlarin hareketine miidahale eder,
homeostazi bozar ve bir bireyin cenin gelisiminden yetiskin biiylimesine kadar tiim yasam
siiresi boyunca fizyolojisini degistirebilir (Martins vd., 2020). Mikotoksin olusumuyla
ilgili faktorler arasinda biyolojik faktorler, cevresel faktorler, hasat ve saklama kosullari,
gida-yem dagitim ve isleme kosullar1 yer alir. Insan maruziyetinin ana kaynaklari,
halihazirda tarlada veya depolama sirasinda kontamine olabilen tahillar ve tahil bazl
iiriinlerdir. Ikincil kontaminasyon nedeniyle, mikotoksinlerden iiretilen hayvansal
gidalarda siklikla mikotoksinler bulunabilir. Mikotoksin kontaminasyonunun derecesi,
bliyiik olciide ¢evre sicakligi, nem igerigi, su aktivitesi, pH degeri, bagil hava nemi ve
oksijen igerigi gibi fizikokimyasal parametrelere ve ayrica besleyici substrat bilesimine,
fiziksel hasara ve kiif sporlarinin varligma baghdir (Sekil 1.). Cogu mikotoksin i¢in
optimal olusum sicaklig1 20°C ile 30°C arasinda degisirken, su aktivitesi 0,7'nin tizerinde
olmalidir. Kiif gelisimi genis bir pH araliginda olabilir. Nemli toprak ve tahil hasar1 kiif
olusumu i¢in zemin hazirlar. Mikotoksinlerin ortaya ¢ikist ayrica kiif tlirlerinin genetik
yatkinligina, yani uygun bir substratta yasarken ikincil metabolitler liretme egilimine de

baghdir (CAST, 2003; Pleadin vd, 2019).
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Biyolojik Faktorler Gevresel Faktorler
Mabhsul hassasiyeti Sicaklik Mabhsul olgunlugu
Tarimsal teknik 6nlemler Nem orani Sicaklik
Kif olusumu Mekanik hasar Nem orani
Tahillarin zarar gérmesi (kuslar ve bocekler) Mekanik hasar
Kiiflerin varhg Mikotoksin tespiti

Dagitim ve Endiistriyel Uretim
Sicaklik Mikotoksin tespiti
Nem orani Dekontaminasyon énlemlerinin alinmas:

Mikotoksin tespiti
Onleyici tedbirlerin alinmasi

Sekil 1. Gida ve yemde mikotoksin olusumuyla ilgili faktorler (Pleadin vd, 2019).

2.1. Zearalenon

ZEA, Fusarium cinsi mantarlar tarafindan tretilen bir mikotoksindir. Mantarlar
ozellikle 1liman ve sicak iklimlerde zearalenon iiretirler. Zearalenonun genel formiilii
CigH2205’tir  (Ropejko & Twaruzek, 2021). ZEA kimyasal yapisi Sekil 2.’de
gosterilmistir (Rogowska vd., 2019). ZEA yapisal olarak 6strodiol, 6stron, dstriol, 7f-
ostrodiol ve 17-B-0strodiol gibi Ostrojen yapilarina benzerdir (Edite Bezerra da Rocha
vd., 2014; Gromadzka vd., 2008; Martins vd., 2020; Ropejko & Twaruzek, 2021) Molar
kiitlesi 318.364 g/mol olan beyaz kristal seklinde zay1f polar bilesiktir. ZEA erime noktas1
164-165 °C ‘dir. Suda ¢oziinmemesine ragmen benzen, asetonitril, aseton veya alkoller

gibi cesitli alkali ¢ozeltilerde iyi ¢oziiniir (Ropejko & Twaruzek, 2021; Urry vd., 1966).
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Sekil 2. Zearalenonun kimyasal yapist (Rogowska vd., 2019).

Zearalenon, bugday, arpa, misir, sorgum, c¢avdar, piring, muisir silaji, susam,

saman, un, malt, soya fasulyesi, bira ve misir yag1 gibi farkl tahillarda siklikla tespit

edilmistir. Insan ve hayvan saglig1 iizerine olumsuz etkileri nedeniyle gida iiriinlerinde

izin verilen maksimum limitler belirlenmistir. Bu limitler; ¢ocuk ve bebek gidalarinda 20

ug/kg, tahil ve misir bazl atistirmaliklarda 50 pg/kg ve islenmemis misirda 200 pg/kg

olarak belirlenmistir (EFSA, 2011). Avrupa Komisyonu, se¢ilmis gida iriinlerinde

maksimum ZEA standartlarini belirlemistir (Cizelge 1.) (Ropejko & Twaruzek, 2021).

Cok sayida tahil tiirlinlin yan1 sira bitki ve hayvan kaynakli gidalar1 kontamine eder

(Rogowska vd., 2019).

Cizelge 1. Secili iirtinlerinde maksimum zearalenon standartlar1 (Komisyon Tiiziigii (EC) No. 1881/2006
ve degistirildigi sekliyle 2006/576/EC sayili Komisyon Tavsiyesi)(Ropejko & Twaruzek, 2021).

Uriin Verilen en yiiksek
deger (ng/kg)

Misir disindaki islenmemis tahillar 100

Islenmemis musir 350

Dogrudan insan tiiketimine sunulan tahillar, tahil unu, kepek ve ruseym 75

Rafine misir yagi 400

Misir, musir ¢erezleri, misir bazli kahvaltilik tahillar 100

Ekmek, tahil bazl atistirmaliklar, kekler, biskiiviler, kahvaltilik tahillar (misir 50

bazli kahvaltilik tahillar ve musirlt atigtirmaliklar harig)

Islenmis tahil bazli gidalar (islenmis misir bazl gidalar harig), gocuk ve bebek 20

mamalari

Bebekler ve kiigiik ¢ocuklar igin islenmis misir bazli gidalar 20

Ureme amacli domuz yavrulari, yavr kedi ve kdpekler icim karma yem 0.1

Ureme amagli olanlar disindaki yetiskin kopek ve kediler i¢in karma yem 0.2




2.1.1. Zearalenonun insan saghgina etkisi

Insan ve hayvanlarda oral alimdan sonra ZEA bagirsaklarda sirasiyla a- ve P-
hidroksisteroid dehidrogenaz tarafindan a- ve B-ZEA’ya parcalanir. Bdylece, bagirsak
epitel hiicreleri, bagirsak villuslarinda yapisal degisiklikler meydana getiren ve bagirsakta
oksidatif strese neden olan lipid oksidasyon siirecini artiran toksik maddelere maruz kalir
(Mabhato vd., 2021). Zearalenonun biyotransformasyonu esas olarak karacigerde meydana
gelir ve iki fazda ilerler (Rogowska vd., 2019). hCYP1A2 ve hCYP3A4'iin insan sitokrom
P450 izoformlariin muhtemelen katekol metabolitlerinin hidroksilasyonundan sorumlu
oldugu  gosterilmistir.  Calismalar  insan  Caco-2  bagirsak  hiicrelerinin,
biyotransformasyonun ilk asamasinda ZEA'yr metabolize etme yetenegine sahip
oldugunu gostermektedir (Pfeiffer vd., 2009; Rogowska vd., 2019).

Zearalenon ve metabolitleri, idrar veya serum gibi insan viicut sivilarinda tespit
edilmistir.  Zearalenonun genotoksik, immiinotoksik, teratojenik, kanserojen,
hematotoksik ve hepatotoksik etkileri vardir (Rogowska vd., 2019). ZEA ve
metabolitleri Ostrojen reseptorlerine rekabetci bir sekilde baglanir. ZEA ve metabolitleri,
Ostrojen reseptorlerine, 17B-Ostradiol spesifik reseptorlere baglanabilir ve diisiik
verimlilik, anormal fetal gelisim, azalmis yavrularin biiyiikligii ve ozellikle disi
domuzlarda tireme hormonlar1 diizeyinde degisiklikler de dahil olmak {izere iireme
bozukluklarina neden olabilir (Bulgaru vd., 2021). Progesteron, dstradiol ve testosteron
gibi cinsiyet hormonlarinin sentezini ve salinimi etkiler. ZEA bisfenol A’dan daha yiiksek
ostrojenik etki gosterir. Macaristan, Italya ve Tiirkiye'de artan erken telars ve merkezi
idiyopatik erken ergenlik vakalarmin bildirildigi bolgelerde, ZEA ve biyolojik
numunelerdeki metabolit seviyeleri ile bir iliski kurulmustur (Massart vd., 2008; Parlak
vd., 2017; Martins vd., 2020). Bu nedenle, toksisite, belirli hayvan tiirlerinde ve
insanlarda tireme sorunlari ile iligkilidir. Zearalenonun insan meme bezlerinde 6strojenik
reseptOrlere sahip hiicrelerin bilylimesini potansiyel olarak uyarabildigi gosterilmistir. Bu
veri ZEA’nin meme kanseri etiyolojisinde rolii olabilecegini gostermektedir (Marin vd.,
2013). ZEA'nin toksikolojik calismalari, genislemis uterus, degistirilmis lireme sistemi,
azalmig dogurganligin yan1 sira anormal progesteron ve estradiol seviyesi dahil olmak
izere lireme sistemi lizerindeki etkilerini ortaya koymustur. Bu fenomen ZEA'nin
yapisinin Ostrojene benzerligi ve Ostrojen reseptorlerine baglanmasi ile agiklanabilir
(Zhang vd., 2014c; Liew & Mohd-Redzwan, 2018). Tsouloufi ve arkadaslar1 (2008)

zearalenonun oral maruziyetinin iireme sistemi tizerindeki etkisini tespit etmek amaciyla



erkek tavsanlar (Yeni Zelanda beyaz tavsani) iizerinde bir ¢calisma gerceklestirmistir. Bu
calismada giinlik 50 pg ZEA/kg dozunda zearalenon verilen tavsanlarin sperm
kalitesinde ve histolojik incelemelerde bir degisiklik gbzlemlenmemistir.

Zearalenona maruz kalma hem akut hem de kronik etkiler gosterebilir.
Toksikokinetik calismalar ZEA’nin viicudu girisi, metabolizmasi, emilimi ve emilim
hiziyla ilgidir (Mahato vd., 2021). ZEA toksisitesinin ana hedefi iireme sistemi olmasina
ragmen gastrointestinal kanali da olumsuz etkiledigi bildirilmistir (Liew & Mohd-
Redzwan, 2018). Gastrointestinal kanal, mikotoksin ile birincil etkilesim i¢in anahtar bir
bolge gorevi goriir ve siklikla toksik ajana maruz kalir (Mahato vd., 2021). Abassi ve ark.
(2016) yaptig1 calisma, ZEA'nin insan kolon kanseri hiicre dizisi HCT116in hiicre
proliferasyonunu, koloni olusumunu arttirdigin1 ve hiicre gociinii hizlandirdigini
gostermistir (Abassi vd., 2016; Liew & Mohd-Redzwan, 2018). Baska bir ¢aligma
ZEA'nmin bagirsak hiicrelerinde timor baskilayict genlerin (PCDH11X, DKKI1 ve
TC5313860) ekspresyonunu azalttigini géstermistir (Taranu vd., 2015; Liew & Mohd-
Redzwan, 2018). Tiir, cinsiyet, maruz kalma dozu veya siiresi gibi farkli faktorlere baglh
olarak ZEA, bagirsagin normal anatomik yapisini etkileyebilir veya etkilemeyebilir.
Ornegin, ZEA (40 pg/kg viicut agirlig1) domuzda mukoza kalnligima, villus yiiksekligini
veya goblet hiicrelerinin sayisini degistirirken, ZEA'in (0.3—146 mg/kg besleme) hamile
siganlarda villus yapisini degistirdigi ve baglanti proteinlerinin ekspresyonunu azalttigi
goriilmiistiir. ZEA'ya maruz kalma, bagirsak dahil farkli organlarda hiicre canliligi,
apoptoz ve nekrozun bozulmasi ile iliskilendirilmistir (Liu vd., 2014; Lewczuk vd., 2016;

Gajecka vd., 2016; Bulgaru vd., 2021).



3. GIDALARDA ZEARALENON ANALIiZ YONTEMLERI

ZEA'mm tespitine yonelik geleneksel analitik yontemler arasinda floresans,
kemiliiminesans, HPLC, enzime bagli immiinosorbent tahlili (ELISA), kilcal
elektroforez, SPR, kat1 faz ekstraksiyonu, optik, piezoelektrik, QCM, kiitle spektroskopisi
(MS) gibi yontemler bulunur (Sekil 3.) (Goud vd., 2018; Mahato et vd., 2021). Gaz
kromatografisi (GC), kullanilan tiirevlendirmeye dayali olarak alev iyonizasyonu veya
elektron yakalama detektorleriyle de birlestirilir. Genellikle ¢aligmalarda HPLC ve MS
tekniklerinin birlestirilmesi ile analiz yontemi hakimdir. HPLC kullanarak bebekler ve
kiiciik cocuklar i¢in misir bazli bebek mamasi, arpa unu, misir unu, polenta, bugday unu
ve tahil bazli gidalarda zearalenon tayini i¢in Avrupa Standardizasyon Komitesi (CEN)
tarafindan standardize edilmis ve onaylanmis bir referans yontemi immiinoafinite ile
temizleme ve floresan algilama (FLD) mevcuttur (EFSA, 2011). En yaygin kullanilan
immiinoassay yontemleri arasinda ELISA, hizli immiinokromatografik testler,
immiino¢ip, immiinosensor, floresan polarizasyon immiinoassayleri, yanal akis
immiinoassay, multiplex dipstick immiinoassay ve siispansiyon dizisi yer alir. Bu
yontemler yiiksek hassasiyet ve 6zgiilliige sahip olmakla birlikte, ¢alisabilmeleri igin
kalifiye insan giicii gerektirmektedir (Mahato vd., 2021). Bu yontemlerin iyi bir
dogrulugu ve Ozgiilliigi olmasma ragmen, numunelerin karmasik ©n islemleri,
operatorlerin yeterliligine bagimlilik ve test sonuglarmin degiskenligi, ¢ok sayida

numunenin hizl kantitatif tespitini garanti etmez (Guo vd., 2023).

Optik Flektrokimyasal Kromatografik Kiitle tabanh
Floresan Voltametri HPLC Piezoelektrik
SPR Empedans GC Manyetoelastik
I:ZI.?kt.m- Amperometri
kemiliiminesans

Sekil 3. Farkli transdiiksiyon yontemleri tiirleri (Goud vd., 2018).
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Biyosensor temelli yontemler, gida ve yemde ZEA’y1 tespit etmek i¢in muazzam
bir potansiyele sahiptir. Caglayan ve Ustiindag’m (2020) gergeklestirdikleri ¢alismada,
tahillarda ZEA’y1 saptamak i¢in zayiflatilmis i¢ yansima elipsometrisi (AIR-SE) kullanan
bir aptamer tahlili gelistirilmistir. Yiizey plazmon rezonansi yoluyla sinyal
amplifikasyonu ile baglantili AIR-SE'nin, tahil bazli (miswr, bugday, piring, yulaf)
tirtinlerde ZEN'in secici tespiti icin biyo-algilamada olduk¢a hassas bir analitik arag

oldugu gézlemlenmistir.

3.1. Molekiiler Baskili Polimer

Molekiiler baskilama ii¢ temel adimdan olusur. Molekiiler baskilama islemi igin
birinci adimda, fonksiyonel monomer ve analitin kovalent veya kovalent olmayan
etkilesimi ile bir 6n polimerizasyon kompleksi olusturulur. ikinci adimda bu 6n
polimerizasyon kompleksine c¢apraz baglayici ilave edilerek polimerizasyon baslatilir.
Capraz baglayicinin fazlalig1 sayesinde, fonksiyonel gruplar olan fonksiyonel monomer
ve analit dondurulur. Ugiincii basamakta ise baskilanmis polimer uygun bir ¢dziicii ile
yikanarak yapidaki kalip molekiiliiniin uzaklastirilmasi saglanir (Soysal & Karagozler,
2018). Molekiiler baskil1 polimerler, benzersiz 6zellikleri ve ticari beklentileri nedeniyle
algilamada yararlhdir, yani sensor analizinde yiiksek pratik degere sahiptir. MIP'ler, kolay
iretim, esnek sablon ve belirli analitler igin diisiik maliyetle yeri doldurulamaz avantajlar
saglar. MIP'ler, yapisal dngoriilebilirlik, tanima 6zgiilliigii ve uygulama ¢ok yonliiliigii ile
karakterizedir. MIP'ler diger dogal reseptorlerden daha yiiksek fiziksel giice ve termal
kararliliga sahiptir (Arabi vd., 2020; Hassan Amini vd., 2022; Chi & Liu, 2023). MIP
temelli sensorlerin hassasiyeti ve tepki hizi, sensor yiizeyindeki baski sayisiyla dogrudan
iliskilidir. Nanomalzemelerin varligi, genellikle MIP temelli sensorler tizerindeki yetersiz
bask1 bosluklariyla ilgili sorunlar1 ¢6zer. Bu, daha fazla baglanma yeri saglayabilir, kiitle
aktarim hizini artirabilir, baglama kapasitesini etkili bir sekilde artirabilir ve hedef
molekiillerin diisiik baglanmasi, zor eliisyon ve zayif hassasiyet ile ilgili sorunlari
cozebilir (Villa vd., 2021; Chi & Liu, 2023). Karbon nanomalzemeler, hazirlanma
basitligi, diisiik maliyeti, genis 6zgiil yiizey alan1 ve yiiksek elektrik iletkenligi nedeniyle
artan ilgi gormektedir. Karbon nanomalzemeler, elektrot malzemeleri i¢in sorbent ve
tastyicit olarak kullanilabilir. Bugiine kadar yapilan calismalar, nanomalzemelerin
eklenmesinin MIP sensorlerinin hassasiyetini artirabilecegini gostermistir. Ozellikle

grafen, karbon nanotiipler (CNT), miikemmel performansa ve biyouyumluluga sahip
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diger karbon malzemeleri, gida tehlikelerinin kalitatif ve kantitatif analizi i¢in yaygin

olarak kullanilmaktadir (Chi & Liu, 2023).

3.1.1. Grafen

Grafen, 2004 yilinda kesfedilen altigen bir yapiya sahip sp? hibritlestirilmis 2D
karbonlu bir malzemedir (Novoselov vd., 2004). 0.34 nm kalinligindaki grafen en ince ve
en giliclii malzemedir. Grafenin yapisinda, her karbon atomu, hidrojen bagina benzeyen
bir baglant1 ile diger {i¢ karbon atomuna baglanir (Farhan vd., 2022). Grafen, yiiksek
kirilma mukavemeti, yiiksek Young modiili, iyi termal ve elektrik iletkenligi, hizl yiik
tasiyici hareketliligi, biyouyumluluk ve yiiksek spesifik yiizey alani dahil olmak iizere
ayirt edici yapist ve geometrisi nedeniyle olaganiistii fizyokimyasal 6zelliklere sahiptir.
Bu ozellikler, grafeni nanoelektronik, enerji caligmalari, nanokompozitler, kuantum
fizigi, kataliz ve biyomalzeme miihendisligi gibi bir¢ok uygulama i¢in mitkemmel bir
malzeme haline getirir. (Itoo vd., 2022). Son yillarda, grafen ve grafen ile ilgili
malzemelere dayanan ¢ok sayida sensor, kararli alt1 tiyeli benzen halka yapisi ve sifir bant
boslugu enerji band1 yapist nedeniyle gida uygulamalarinda kullanilmistir (Chi & Liu,
2023).

Grafen bazli nanomalzemeler, ¢evre ile 1ilgili uygulamalarda dogrudan
kullanilmaktadir. Atik su aritiminda, bu nanomalzemeler agir metalleri, iyonlari, boyalar:
ve diger organik atiklar1 uzaklagtirmak i¢in adsorban gorevi goriir. Atik su
dekontaminasyonunda, bu nanomateryaller kirleticileri gidermek icin katalizor gorevi
goriir (Lopez-Fernandez vd., 2022).

Son zamanlarda polimerik grafitik karbon nitriir (g-C3N4) biiyiik ilgi gérmiistiir;
2 boyutlu yapis, yliksek mekanik ve kimyasal stabilitesi, yiiksek nitrojen igerigi ve diisiik
maliyeti nedeniyle grafene alternatif olarak kullanilabilir. G-C3N4, yapisinda bulunan
yalniz nitrojen atomu ¢iftleri sayesinde daha aktif bolgelere sahiptir, yilik tasiyicilariin
hareketliligini ve elektroaktif malzemenin 1slanabilirligini arttirir, bu da nitrojen karbon
atomuna sahip diger malzemelerle karsilastirildiginda etkili yiik aktarimiyla sonuglanir
(El Sabban vd., 2023).

G-C3Ny daha aktif bolgelere sahip olmasina ragmen, diisiik iletkenligi ve simirh
ylizey alan1 nedeniyle diisiik spesifik kapasiteye sahiptir. Yukarida belirtilen kisitlamalar,
gozenekli g-C3N4'li, konuk tiirlerini baglayici alanlara verimli bir sekilde tasiyabilen

dokusal ve temel baglantili gbzenek aglariyla sentezleyerek etkili bir sekilde agilmistir
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(Zhang vd., 2022b; El-Sabban vd., 2023). Bu aglar, belirli yiizey alanindaki artis i¢in
yararhidir, boylece enerji uygulamalar1 i¢in daha aktif alanlar sunar. G-C3Ny'i Faradaik
elektrot malzemeleriyle birlestirmek elektrokimyasal performansi artirabilir. Metal
stilfiirler, Gistlin elektrokimyasal davranisa ve stabiliteye sahip en umut verici adaylardan
biridir. Ucuz, teorik olarak ¢ok fazla enerji tutabilen ve cevre dostu olan yaygin bir metal
siilfiir olan Bi,S3, yeni bir siiper kapasitor elektrot malzemesi olarak umut vaat etmektedir
(Li vd., 2021; El-Sabban vd., 2023). Daha dogru sonuglar elde etmek i¢in bu ¢alismada
hibrid Bi2S3/ g-C3N4 kombinasyonu kullanilmistir.

3.1.2. Karbon nanotiip

Karbon nanotiipler 1991 yilinda Nippon Electric Company Ltd. Tarafindan
kesfedilmistir. Bu sayede karbon materyal ailesine bir yenisi daha eklenmistir (Iijima
vd.,199; Farhan vd., 2022). Karbon nanotiipler sahip olduklar1 biiyiik yiizey alan1 ve
kiiciik boyutlar1 sayesinde, nanotip ve malzeme kimyas1 arastirmalarinda sik
kullanilmaktadir. CNT, gozeneklerden veya c¢ift lipid katmanlarindan girebilen
nanotiiplerdeki yiizey reaktivitesini artiran yiiksek bir ylizey-agirlik oranina sahiptir.
Ozellikleri nedeniyle tip alani, ilag calismalari, kontrast madde ve biyolojik platformlarda
kullanim i¢in ilgi ¢cekmektedir. Essiz mekanik, optik, elektriksel ve kimyasal 6zellikleri
nedeniyle, CNT'ler, anahtar biyolojik molekiillerin hassas tespiti, hastalikli dokularin
daha dogru ve glivenli goriintiillenmesi ve yenilik¢i tedavi bigimleri dahil olmak tizere tip
ve eczacilik calismalarinda kullanilmistir. Liften kiireye kadar, 6zelliklerini ve biyolojik
aktivitelerini etkileyen ¢esitli sekilleri vardir. CNT'ler, tek duvarli (SWCNT) olarak
adlandirilan tek katli bir tabaka veya c¢ok duvarli (MWCNT) olarak adlandirilan
esmerkezli ¢oklu tabaka olabilen grafen tarafindan olusturulan modifiye edilmis
nanoparcaciklardir (Witkowska vd., 2022). Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT), tiip
benzeri bir yapiya katlanmis tek bir grafen tabakasindan olugur. SWCNT lerin ortalama
caplart 1 nm iken MWCNT’lerin ¢apt 5-20 nm arasinda degisir. SWCNT'ler suda
¢oziinmezken, MWCNT'ler suda kismen ¢oziiniir (Pu vd., 2022).

Sergeyeva ve arkadaglar1 (2020) yaptiklar1 ¢alismada zearalenonun
tespiti i¢cin kullanilabilecek, molekiiler baskili polimer membranlarin ve bir akill
telefonun kombinasyonuna dayanan yeni bir ¢calisma ortaya koymuslardir. Bu ¢alismada
tespit, sensOr tanima elemanina baglandiktan sonra bir dijital akilli telefon kamerasi

kullanilarak zearalenonun dogal fliioresansinin kaydedilmesine dayanir. Kaydedilen
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goriintii ayrica bir mobil uygulama kullanilarak islenir. Optimize edilmis MIP
membranlarma dayanan yeni akilli telefon sensor sistemi, 1-10 ug mL™! araligindaki tahil
numunelerinde zearalenon tespiti saglar ve dogrudan algilama modunda 1 pg mL""lik bir
tespit limiti gosterir. Pratik uygulama i¢in gereken hassasiyet diizeyine ulasmak igin

ayrica rekabetgi bir algilama modu gelistirilmistir.

3.2. QCM Teknolojisi

Bir QCM, kiigtik kiitleler eklenirken veya ¢ikarilirken veya belirli bir fenomen
meydana geldiginde, birim alan (Am) basina kalinlik veya kiitle degisiklikleri ile
elektrikle calisan kuvars kristalinin rezonans frekansindaki (Af ) degisimleri tespit
edebilen fiziksel, nanograma duyarh bir cihazdir (Sekil 4.). iki metal elektrot ve ince bir
kuvars kristal plakadan olusur. QCM, basit yapisi, diisiik maliyeti ve kiiciik kiitle
degisikliklerini tespit etme kabiliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Wei vd.,
2022b). Kuvars bir akustik rezonatordiir ve piezoelektrik etkiyi deneyimler, yani kuvars
kristaline alternatif akim uygulamak akustik dalgalar1 indiikler (Buck vd., 2004; Cooper
& Singleton, 2007; Bragazzi vd., 2015).

Sekil 4. QCM sensoriiniin temel bileseni olarak altin elektrotlu bir kuvars kristali (Bragazzi vd., 2015).

QCM, birgok arastirma alaninda kii¢iik sinyallerin tespiti i¢in bir terazidir (Wei
vd., 2022b). QCM, cevre ile etkilesime giren ve farkli etkilesim mekanizmalari nedeniyle

rezonans davranislarini degistiren piezoelektrik elektromekanik rezonatorlere dayali
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sensorlerdir. QCM  sensorleri  DNA sensorleri, enzim sensorleri, antikorlarla
islevsellestirilmis  ve kaplanmig sensor yiizeyleri olan immiino sensdrler,
hiicre/doku/mikroorganizma tabanli sensorler veya aptasensorler gibi pek cok tiirde
olabilir (Bragazzi vd., 2015). QCM tabanli algilama sistemleri, gaz algilama, nem
algilama, pargacik algilama, cesitli biyolojik hedefler i¢in biyosensorler, elektrokimyasal
biriktirmede film biiylimesini izleme ve sivi viskozite algilama gibi ¢ok cesitli
uygulamalara sahiptir (Addabbo vd., 2022). QCM sensdrleri, 6zgiilliikkleri, duyarliliklari,
yiiksek dogruluklari, kararliliklar1 ve tekrarlanabilirlikleri nedeniyle pratik ve kullanisl
izleme araglaridir. QCM cihazlari, MIP tabanl1 bellekler kullanilarak elde edilen tanima
stirecini bir sensor sinyaline dontistiirmek i¢in son derece uygundur. Bu nedenle, sentetik
reseptorler olarak bir QCM ve MIP'lerin kombinasyonu, tespit edilecek hedef bilesige
kars1 hazirlanan sensor sisteminin molekiiler hafizalarina sahip boyut, 3D-sekil ve
kimyasal fonksiyon kullanan MIP islemine dayali ¢ok katli baglanma bolgeleri
araciligiyla duyarliligr arttirir (Diltemiz vd., 2017). QCM c¢evre c¢aligmalar1 gida ve
biyomedikal alanlarindaki caligmalarda siklikla tercih edilmektedir. Bu maddelerin
karmagikligindan dolayi, i¢lerindeki hedef analitleri belirlemek i¢in 6zel ydntemler

olusturmak zorunludur (Al-Gethami vd., 2023).

3.3. SPR Yontemi

Optik bir fenomen olan SPR, p-polarize bir 151g1n prizma ylizeyini kaplayan metal
bir tabakaya belirli bir aciyla ¢arpmasiyla meydana gelir. SPR sensdrleri, afinite baglama
sabitlerinin belirlenmesi, genotip analizi ve biyomolekiillerin baglanmasini incelemek
i¢in ¢ok yonlii bir ydntemdir (Atar vd., 2015). Ince metal filmler ve altin nanopargaciklar,
SPR yanitin1 artirarak biyosensdr performansini gelistirir (Ozkan vd., 2019). SPR,
malzeme 6zelliklerini kirilma indisindeki degisiklikleri 6lgerek analiz eder ve etiketleme
gerektirmeden biyolojik molekiillerin etkilesimini ger¢ek zamanl olarak tespit edebilir.
Gida toksinleri, zararli maddeler ve hastaliklarin erken teshisi gibi uygulamalarda yiiksek
hassasiyet, gergek zamanli ve siirekli tespit imkan1 sunar. SPR, 6zgiinliigii, cok yonliliigii
ve kiiciik 6rnek boyutu gereksinimleriyle cesitli kirleticilerin nitel ve nicel analizinde

yaygin olarak kullanilmaktadir (Wei vd., 2022a).
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3.4. Elektrokimyasal Analiz Yontemi

Biyolojik modellerde mikotoksin tespiti i¢in karmasik laboratuvar araglari
gerektirmeyen, ucuz, hizli ve basit yontemlerin kullanilmasi faydalidir. Elektrokimyasal
tespit yontemleri, hassasiyetleri, diisiik maliyetleri, hizl1 analiz imkan1 ve daha az temizlik
gerektirmeleri nedeniyle ZEA gibi mikotoksinlerin belirlenmesinde etkili tekniklerdir
(Sohrabi vd., 2021). Elektrokimyasal sensorler, bir molekiiliin elektrot yiizeyindeki
reseptor ile etkilesimini Olciilebilir bir analitik sinyale doniistliren cihazlardir (Akgoniillii
vd., 2023). Bu sensorler, transdiiser ile elektrot araytizii arasindaki potansiyel veya akim
degisiklikleri prensibine dayanir (Goud vd., 2018). Yaygin elektroanalitik teknikler
arasinda amperometri, voltametri, potansiyometri, iletkenlik ve empedans degisiklikleri
yer alir (Akgonilli vd., 2023). Elektrokimyasal sensdrlerin performansi, tanima
katmanina baglidir ve hassasiyeti artirmak i¢in molekiiler baskili polimerler, aptamerler
ve nanokompozitler gibi 6zel tanima elemanlar1 kullanilir. Ozellikle farmasotik ilag
sensorleri, elektrokimyasal yontemlerle gelistirilmistir. Hedef analit molekiillerinde
oksidatif ve indirgeyici gruplari varligi, bu tekniklerin dogrudan uygulanmasini saglar.
Ancak elektrokimyasal yontemlerin zayif 6zgiillik ve segicilik gibi dezavantajlar1 da

bulunmaktadir (Goud vd., 2018).

16



5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Materyal

Zearalenon tespiti icin MOS;NPs-MWCNTSs nanokompoziti temelli yeni bir
molekiiler baskili QCM sensorii gelistirilmesi icin ZEA, AFBI1, FB1, OTA, 2-
hidroksietilmetakrilat (HEMA), metakriloilamidoglutamikasit (MAGA), etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA), N,N'-azobisizobiitironitril (AIBN), sodyum kloriir (NaCl),
MWCNTs (35-45 nm ¢apinda ve 2.0-6.0 mm uzunlugunda), sodyum molibdat dihidrat
(Na2Mo004.2H,0), setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve L-sistein Sigma-Aldrich
tarafindan saglanmaistir.

Kiikiirt katkili g-C3N4/BizSs nanokompoziti igeren molekiiler baskili SPR
sensoriine dayali zearalenon tespiti i¢cin ZEA, AFB1, FB1, OTA, PAT, DON, CIT, bizmut
nitrat pentahidrat (Bi(NO3)3-5H>0), tiyoiire (THI), HEMA, MAGA, EGDMA, AIBN ve
NaCl, Sigma-Aldrich (ABD) tarafindan satin alinmistir. Seyreltme ¢ozeltisi olarak fosfat
tamponlu salin (0,1 M, pH 6,0, PBS) kullanilmstir.

Zearalenon tespiti i¢in sigir serum albiimini@MnO> nanokompozitini dekore
eden grafitik karbon nitriir nano tabakalarma dayanan yeni bir molekiiler baskili
elektrokimyasal sensor iiretimi i¢in Zearalenon, AFB1, FB1, OTA, PAT, DON, CIT,
BSA, melamin (MEL), manganez asetat (MA, MnAc2.4 H,0), sodyum hidroksit (NaOH),
NaCl, etil alkol (EtOH), asetonitril (ACN) ve Py monomeri Sigma-Aldrich'ten satin
alinmustir. Destekleyici elektrolit olarak fosfat tamponlu salin (pH 6,0, PBS) (0,1 mol L)

sec¢ilmistir.

5.2. Enstriimantasyon

Kiikiirt katkilt g-C3N4/BixS3 nanokompoziti igeren molekiiler baskili SPR
sensoriline dayali zearalenon tespitinde S-g-C3N4 ve S-g-C3N4/Bi2S3 nanokompozitinin
yapisal analizinin belirlenmesi icin HRTEM (JEOL 2100 TEM, Tokyo, Japonya),
FESEM (ZEISS EVO 50 SEM, Tokyo, Japonya), PHI 5000 Versa Probe tipi XPS
(Japonya/ABD) ve XRD (Rikagu Miniflex X-1gmn1 difraktometresi, Tokyo, Japonya)
teknikleri uygulanmigtir. ZEA tanima i¢in SPR sistemi (GenOptics, SPRi-Lab)
uygulanmigtir. Ayrica elektrokimyasal incelemeler elektrokimyasal empedans

spektroskopisi (EIS) ve dongiisel voltametri (CV) kullanilarak Gamry Reference 600 is
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istasyonunda (ABD) gerceklestirilmistir. Karsi elektrot ve referans elektrot icin sirasiyla
platin tel ve Ag/AgCl/KCl(sat) kullanilmistir. EIS 6lgtimleri i¢in 0.180 V'luk formal bir
potansiyelde 20 mV dalga genligi ile 100.000 — 0.1 Hz frekans aralig1 kullanilmistir.

Zearalenon tespiti icin sigir serum albiimini@MnO> nanokompozitini dekore
eden grafitik karbon nitriir nano tabakalarina dayanan yeni bir molekiiler baskili
elektrokimyasal sensor {iretimi icin taramali elektron mikroskobunun (SEM),
transmisyon elektron mikroskobu (TEM), x-1sm1 kirmim analizi (XRD), Fourier
dontisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve x-1s11 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
morfolojik analizleri sirasiyla ZEISS EVO 50 SEM (Almanya), JEOL 2100 TEM (Tokyo,
Japonya), Rikagu Miniflex x-1s1n1 difraktometresi (Tokyo, Japonya), Bruker-Tensor 27
FTIR spektrometresi (Tokyo, Japonya) ve PHI 5000 Versa Probe tipi x-1511 fotoelektron
spektrometresi (Japonya/ABD) kullanilarak yapilmistir. Kare dalga voltametrisi (SWV),
EIS ve CV olgiimleri, Gamry Reference 600 is istasyonu (ABD) kullanilarak yapilmustir.

Zearalenon tespiti icin MOS:NPs-MWCNTSs nanokompoziti temelli yeni bir
molekiiler baskili QCM sensorii gelistirilmesinde MoS>NPs-MWCNTs ve MoS>NPs
fiziksel ve kimyasal incelemeleri i¢cin SEM, TEM, XRD, FTIR ve AFM yontemleri
kullanilmistir. Dongiisel voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Olciimleri Gamry Reference 600 is istasyonu tarafindan gergeklestirilecektir. ZEA tanima
icin QCM sistemi (INFICON Acquires Maxtek) uygulanmistir.

5.3. Yontem

5.3.1. MoS:NPs-MWCNTs ve MoS:NPs hazirlanmasi

MoSoNPs-MWCNTs  ve molibden disiilfiir nanopartikiiller (MoS>NPs)
hazirlanmasi hidrotermal bir yaklagimla gergeklestirildi (Yadav vd., 2021). 25 °C'de ultra
saf suda homojen dagilim saglayan katyonik yiizey aktif madde olarak MWCNTs ve
CTAB igeren karigimin hazirlanmasindan sonra, yukaridaki dagilima 45 dakika boyunca
yavas yavas Na2Mo004.2H>0 ilave edildi. Daha sonra dispersiyonun pH'1 7.0'a ayarland,
elde edilen dispersiyona L-sistein (0.50 g) eklendi. Ortaya ¢ikan dispersiyonun Teflon
celik otoklava tasinmasindan sonra, sicaklik 150 °C'de 10 saat tutularak MoS;NPs-
MWCNTs nanokompozit elde edildi. Ayn1 prosediir, MWCNTs eklenmeden MoS>NPs

hazirlanmasina uygulandi.
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5.3.2. QCM cipinin MoS;NPs-MWCNTs nanokompozit ile modifikasyonu ve
MoS:NPs-MWCNTSs tabanh ZEA baskilh QCM sensoriiniin iiretimi

QCM g¢iplerinin altin yiizeyleri ncelikle calkalamali banyo sisteminde 45 dakika
asidik piranha soliisyonunda (3:1 H>SO4:H2O2, v/v) bekletilerek temizlendi. Azot
atmosferi altinda 45 dakika kurutma isleminin ardindan hazirlanan nanokompozit
soliisyon (5.0 mg mL™") altin yiizeye damlatildi1 ve 30 dakika altin-kiikiirt afinitesi ile
MoS>NPs-MWCNTs/QCM saglayacak sekilde modifikasyon islemi baslatildi.

MAGA ve ZEA arasinda (2:1) oraninda fosfat tampon cozeltisi (PBS) (1,0 mL,
pH 6,0) varliginda 1 saat siireyle kompleks olusumu tamamlandiktan sonra AIBN (5,0
mg) ve EGDMA (2,0 mL) iceren dispersiyon hazirlandi. Daha sonra ZEA-MAGA
kompleksi (1.0 mL), 2 saat boyunca AIBN-EGDMA ¢ozeltisine (1.0 mL) yavasca ilave
edildi. Bu nihai dispersiyona yaklasik 30 dakika nitrojen gazi gegirildikten sonra, elde
edilen bu cozelti (40.0 ul), dondiirmeli kaplama yontemiyle 10 saniye MoS2NPs-
MWCNTs/QCM iizerine damlatildi ve 25 °C'de 45 dakika kurutuldu. 25 dakika boyunca
UV 15181 (365 nm) ile UV polimerizasyonundan sonra, MoS:NPs-MWCNTs dayali ZEA
baskilt QCM ¢ipi hazirland1 (MIP/MoS2NPs-MWCNTs/QCM). Ayn sekilde, MoS>NPs-
MWCNTs dayali ZEA baskisiz QCM c¢ipi, baski segiciligini ortaya ¢ikarmak i¢in analit
molekiilii olmadan hazirland1 (NIP/MoS:2NPs-MWCNTs/QCM).

5.3.3. MIP/MoS:NPs-MWCNTs/QCM kompleksinden ZEA'nin ayrilmasi

MAGA ile analit molekiilii arasindaki elektrostatik etkilesimleri kirmak igin
hazirlanan MIP/MoS>NPs-MWCNTs/QCM cipi 2.0 mol L™ NaCl (30.0 mL) iceren
balona yerlestirildikten sonra ZEA molekiilii calkalama banyosu sistemi yardimiyla 45
dakika boyunca ¢ipten uzaklastirildi. Daha sonra MIP/MoS>NPs-MWCNTs/QCM ¢ipi

nitrojen gazi ile vakum altinda kurutuldu.
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5.3.4. Analiz prosediirii

QCM hiicresine analit molekiilii icermeyen MIP/MoS:NPs-MWCNTs/QCM c¢ipi
yerlestirildikten sonra, oncelikle ¢ipin lizerinden 1,0 mL dk! akis hizinda 10 dakika PBS
soliisyonu (5.0 mL, pH 6.0) gegirildi. ikinci adim olarak, belirli bir konsantrasyondaki
analit ¢ozeltisi (5.0 mL), sabit bir rezonans frekansi elde edilene kadar 40 dakika boyunca
1.0 mL! dk akis hiz1 ile ¢ip iizerine gegirildi. Ayn1 islem, dogrusallik araligindaki tiim
konsantrasyonlardaki analit ¢ozeltilerinde gerceklestirildi. Belli bir platoya ulastiktan
sonra desorpsiyon fazinda 2.0 mol L! NaCl ¢ozeltisinden (5.0 mL) 10 dakika gegirilerek

"adsorpsiyon-desorpsiyon-rejenerasyon" dongiisli tamamlanmaistir.

5.3.5. S-g-C3N4 ve S-g-C3N4 /Bi>S3 nanokompozitinin hazirlanmasi

Bi(NO3)3-5H20 (1.0 g) ve THI (10.0 g) karisim1 90 dakika ultra saf suyun i¢inde
hazirlandiktan sonra, elde edilen [Bi(NO3)(CS(NH2)2)5] (NO3).H,O kompleks cozeltisi
120° C'de buharlastirildi (Jameson vd., 1984). Bu kompleks ¢ozeltiye 550 C’de 6 saat

siireyle kalsinasyon islemi uygulandi1 (3 °C min~ !

1sitma hizi1). Son olarak S-g-C3N4
icerisine eklenen Bi»S3; nanopartikiilleri olusturuldu ve S-g-C3N4/Bi2S3 nanokompoziti
olarak etiketlendi (El-Sabban vd., 2023). Ac¢iklanan prosediir, S-g-C3N4 elde etmek i¢in

Bi(NO3)3-5H20 eklenmeden gergeklestirildi.

5.3.6. S-g-C3N4/Bi:S3 nanokompozitiyle SPR ¢ip modifikasyonu ve S-g-C3:N4/Bi>S3'e
dayali ZEA baskili SPR sensoriiniin gelistirilmesi

Oncelikle altin film ile kaplanan SPR ciplerin yiizey temizligi gerceklestirildi. Bu
islemde SPR c¢ipleri dnceden hazirlanan asidik piranha ¢ozeltisine (25.0 mL, 3:1
H>S04:H>0,, v/v) daldirildi ve bu ¢ipler 30 dakika boyunca ¢alkalanmis banyo sisteminde
birakildi. 30 dakika sonra temizlenen SPR ¢ipleri nitrojen atmosferi altinda 45 dakika
kurutuldu. Temizlenen SPR ¢ip yiizeylerine S-g-C3N4/Bi2S3 nanokompozit ¢ozeltisi (10.0
mg mL~ ') damlatildiktan sonra S-g-C3N4/Bi>S3 nanokompozitindeki kiikiirt atomu ile
SPR ¢ip yiizeyindeki altin atomlar1 arasindaki yiiksek afinite nedeniyle modifikasyon
islemi kendiliginden gerceklestirildi. Son olarak S-g-C3N4/Bi2S3/SPR c¢ipleri elde
edilerek sicaklik ve basing degismeden kapali kutuda saklandi (Kadirsoy vd., 2020).
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Optimum mol stokiyometrik oraninda (2:1) ZEA-MAGA kompleksi PBS (pH
6.0) varliginda hazirlandiktan sonra AIBN (10.0 mg), HEMA (1.0 mL) ve EGDMA (2.0
mL) karisimu bir tiip icerisinde hazirlandi. Daha sonra ZEA-MAGA kompleksi (0.5 mL),
1 saat siireyle AIBN-HEMA-EGDMA ¢ozeltisine (1,5 mL) yavasca eklendi. Hazirlanan
bu dispersiyon ¢ozeltisi nitrojen atmosferi altinda yaklasik 30 dakika saflastirildiktan
sonra S-g-C3N4/Bi2S3/SPR ¢ipleri 15 saniye boyunca dondiirerek kaplama yontemiyle bu
cozeltiyle kapland1 ve 25 °C'de kurutuldu. 25 dakika siireyle UV polimerizasyonundan
sonra, S-g-C3N4/BixS3 temelli ZEA baskili SPR ¢ipi olusturuldu (MIP/S-
gC3N4/Bi>S3/SPR). Yukarida agiklanan prosediir kullanilarak ZEA molekiilii olmadan
baskilama segiciligini gostermek i¢in NIP/S-g-C3N4/Bi2S3/SPR hazirlandi.

5.3.7. MIP/S-g-C3N4/Bi>S3/SPR kompleksinden ZEA'nin ayrilmasi

MIP tipi sensor uygulamalarinda analit molekiiliiniin baskilanmasinin ardindan
ZEA molekiiliiniin polimerik yiizeyden tamamen uzaklastirilmasi baski kinetigini 6nemli
ol¢tide etkilemektedir. Analit molekiilii ile monomer arasindaki etkilesime bagli olarak
farklt desorpsiyon ajanlar1 kullanilabilir. Bu calismada ZEA ve MAGA arasindaki
elektrostatik etkilesimlerden dolay1 desorpsiyon ajani olarak 1.0 M NaCl se¢ilmistir.
Hazirlanan MIP bazli SPR ¢ipleri, 1,0 M NaCl iceren ¢ozeltiye daldirild: ve 45 dakika
boyunca ¢alkalanmig banyo sisteminde tutuldu. SPR ¢ipleri ¢ikarildiktan sonra nitrojen
atmosferi altinda kurumaya birakildi. Aynmi ¢ikarma islemi NIP/S-gC3N4/Bi2S3/SPR
elektrodu i¢in tekrarlandi.

ZEA giderimli MIP/S-g-C3N4/Bi>S3/SPR yerlestirildikten sonra elektrot hiicresi,
dengeleme tamponu ¢ozeltisi (pH: 6,0, PBS, 10,0 mL, 1,0 mL dk! akis hiz1) ilk olarak
10 dakika boyunca ¢ip ylizeyine gonderildi. Dogrusallik araliginda bulunan herhangi bir
ZEA cozeltisine ait adsorpsiyon ¢ozeltisi, 40 dakika boyunca SPR ¢ip yiizeyine (1,0 mL
dk! akis h1z1) gonderildi. Rezonans frekansindaki degisiklikler sabit bir plato bolgesine
ulastiktan sonra sisteme desorpsiyon ¢ozeltisi (1,0 M NaCl) (1,0 mL dk™! akis hiz1)
verilerek tekrar denge saglandi. Dogrusallik araliginda yer alan her bir ZEA adsorpsiyon
soliisyonu i¢in yukarida belirtilen “adsorpsiyon-desorpsiyon-rejenerasyon” dongiisiiniin
tekrarlanmasiyla elde edilen SPR sinyalleri araciligiyla kalibrasyon korelasyonu

olusturuldu.
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5.3.8. g-C3NuNS ve g-C3:N4NS/BSA @MnO; nanokompozitinin hazirlanmasi

Dokme g-C3Ns sentezi termal polikondensasyon yontemi ile tamamlanmistir
(Yola vd., 2016). Bu teknikte MEL (10,00 g) aliimin krozeye aktarildiktan sonra 630
oC'de, 5 °C dk! artisla 1 saat siireyle 1s1tma islemi gerceklestirildi. 25 °C'de sogutulduktan
sonra sar1 renkli g-C3Ny kiitlesi 25 °C'de depolandr ve bir havanda toz haline getirildi.
Daha sonra, dokme g-C3Ny, ultra ince g-C3N4 (g-C3N4NS) elde etmek i¢in 50.0 mL distile
su igerisinde 10 saat siireyle ultrasonik banyoya tabi tutuldu ve 20 C'de kurutuldu.

BSA @MnO:> nanopartikiillerinin sentezi icin MA (50,0 mmol L, 150,00 uL), 5
dakika boyunca kuvvetli karistirma altinda BSA ¢ozeltisine (10,00 mg mL™!, 5,00 mL)
eklendi. Daha sonra yukaridaki ¢ozeltiye 6 saat boyunca yavas yavas NaOH (1,0 mol L~
1, 5,00 mL) ilave edildi. PH ayari 10-11'de kontrol edildi. Kahverengi ¢ozelti
BSA@MnO>'nin varligint dogruladi ve damitilmis su igerisinde saflastirildi. g-
C3N4uNS/BSA@MnO; nanokompoziti, g-C3N4sNS ve BSA@MnO; arasindaki
elektrostatik kuvvetler yoluyla hazirlandi. BSA@MnO> (15,00 mg mL™!, 4,00 mL), g-
C3NuNS'ye (0,20 mg mL!, 2,00 mL) 10 saat boyunca yavasca eklendi. Hazirlanan g-
C3N4NS/BSA @MnO» nanokompoziti 20 °C'de saklandi (Sun vd., 2023).

5.3.9. g-C3N4NS/BSA @ MnO: modifiye camsi karbon elektrot iiretimi

GCE'nin temizleme islemi daha onceki yapilan bir calismada detayli olarak
anlatilmisti (Yola vd., 2012). Temizleme isleminin ardindan g-C3:N4sNS/BSA@MnO»
cozeltisi (10.0 uL, 0.10 mg mL™") camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyine damlatildi ve
25 °C'de kurutularak g-C3N4sNS/BSA@MnOo/GCE elde edildi. g-C3N4sNS/GCE ve
BSA @MnO»/GCE yiizeyleri yukaridaki prosediirle gelistirildi. GCE ve nanomalzemeler
arasindaki giiclii fiziksel etkilesimleri iceren hazirlanan modifiye elektrot yiizeyleri,

sicaklik ve basing degismeden 25 ~C'de kiiciik bir dolapta saklandi.
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5.3.10. ZEA baskil sensoriin gelistirilmesi ve ZEA'nin ¢ikarilmasi

ZEA baskili g-C3N4sNS/BSA @MnO»/GCE 'nin hazirlanmasi, 25,0 mmol L' ZEA
iceren 0,1 M PBS (pH 6,0) icerisinde 100,0 mmol L' Py'de gerceklestirildi. Yiiksek
iletkenligi, elektropolimerizasyon verimliligi ve yiiksek fiziksel inertligi nedeniyle bu
calismada monomer olarak Py kullanilmistir (Deveci vd., 2023). +0.0/+ 1.0 V araliginda
yapilan potansiyel taramas1 sonucunda yaklasik +0.700 V'de ortaya ¢ikan polimerizasyon
piklerinin tarama sayis1 arttik¢a azaldigi goriildii. Bu 20 tarama tamamlandiktan sonra
hazirlanan MIP elektrotlar1 oda sicakliginda saklandi.  Sekil 5.de g-
C3N4NS/BSA@MnO> nanokompozitinin ve ZEA baskili elektrotun hazirlanigini
gostermektedir. ZEA baskisiz g-C3N4NS/BSA @MnO»/GCE (NIP/g-
C3N4NS/BSA @MnO,/GCE), baski segiciligini sergilemek i¢cin ZEA olmadan yukaridaki
prosediirle gelistirildi. ZEA'nin elektrot ylizeyinden uzaklastirilmasi i¢in desorpsiyon
calismalar1 i¢in hazirlanan tiim MIP ve NIP elektrotlar, 0,1 mol L' NaCl iceren 25,0
mL'lik siselere yerlestirildi. Daha sonra bu siseler desorpsiyon siiresi boyunca oda
sicakliginda diisiik karistirma hizinda 20 dakika bekletildi ve bu elektrotlar nitrojen
gazinin kurutularak basing ve sicaklik degisimlerinden etkilenmemesi icin kapali bir
yerde tutuldu.
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Sekil 5. g-C3N4sNS/BSA@MnO; nanokompozitinin ve ZEA baskil1 elektrotun hazirlanmasi.
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5.3.11. Ornek Hazirlama

Zearalenon tespiti icin MOS;NPs-MWCNTs nanokompoziti temelli yeni bir
molekiiler baskili QCM sensorii gelistirilmesi i¢in piring 6rnekleri bir siipermarketten
(Gaziantep/TURKIYE) satin almmustir. Piring numunesi (0.10 g), asetonitril (5.0 mL) ve
PBS (pH 6.0, 5.0 mL) iceren karisim tlip icerisinde hazirlanip, 2 dakika vorteks
isleminden sonra karigim 15 dakika 10000 rpm'de santrifiijlenmistir. Daha sonra iist faz
(1,0 mL) toplanip, PBS (pH 6,0) ile 5,0 mL'ye seyreltildikten sonra QCM sistemi ile
analiz edilmistir.

Kiikiirt katkilt g-C3N4/BixS3 nanokompoziti igeren molekiiler baskili SPR
sensorline dayali zearalenon tespitinde yerel siipermarketten satin alinan piring tanesi
numunesi (0,25 g, Gaziantep/Tiirkiye) ve 15,0 mL etanol:asetonitril ¢ozeltisinin (1:1, v/v)
karisimi, 10 dakika boyunca kuvvetli karigtirma islemi altinda bir tiip igerisinde
taginmistir. Hazirlanan karisimin 10000 rpm'de 20 dakika santrifiij edilmesinden sonra
iist faz toplanip 0,1 M PBS (20,0 mL, pH 6,0) ile seyreltilecek ve ZEA tespiti i¢cin SPR
hiicresine tasimastir.

Zearalenon tespiti i¢in sigir serum alblimini@MnO> nanokompozitini dekore
eden grafitik karbon nitriir nano tabakalarma dayanan yeni bir molekiiler baskili
elektrokimyasal sensor tiretimi i¢in Gaziantep'te satin alinan piring 6rnekleri (0,20 g) toz
haline getirildikten sonra EtOH:ACN karigimina (20,00 mL, 1:1, v/v) 20 dakika kuvvetli
karigtirma altinda aktarilmistir. Numunelere santrifiij (10000 rpm'de 20 dakika)
uyguland1. 20 dakika sonra iist faz, elektrokimyasal 6l¢iimler icin 0,1 mol L' PBS (20,00
mL, pH 6,0) ile seyreltildi. Elektrokimyasal analiz i¢in hizli bir voltametrik teknik olan
SWV kullamlmistir. Ilk olarak elektrokimyasal hiicreye pH 6,0 PBS eklendi. PH 6,0’da
PBS'ye artan ZEA standart ¢ozelti konsantrasyonlar: (1,0 ng L''den 10,0 ng L'e)
eklendikten sonra, SWV kullanilarak +0,6 V'den +1,4 V'ye potansiyel uygulama
gerceklestirildi. +1,0 V'ta meydana gelen tepe akimlarimin standart ZEA
konsantrasyonlarina kars1 grafiginin ¢izilmesiyle elde edilen kalibrasyon denkleminden

gercek numunelerden ZEA tespiti yapilmastir.

24



6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1. MoS:NPs-MWCNTs ve MoS:NPs Karakterizasyonu

Ilk olarak, XRD sonuglar;, MoS:NPs atfedilen bariz XRD tepe noktalarinin,
strastyla (002), (101), (103), (105) ve (110) karsilik gelen 26=14.04°, 33.87°, 40.39°,
49.88° ve 60.11° kristal diizlemleri cinsinden altigen faz olarak elde edildigini ortaya
koydu (Sekil 6. A)(Liu vd., 2016). MWCNTs XRD modeline gore, sirasiyla (002) ve
(100) diizlemlerine iligskin 26=7.11° ve 43.19°'deki XRD zirveleri, karbon nanotiiplerin
elektrokimyasal iletkenlik 6zelliklerini dogrulayan grafitin altigen yapisina baglandi. Ek
olarak, MWCNTs karsilik gelen diisiik XRD pik yogunluklari, MoS;NPs MWCNTs
basarili bir sekilde dekorasyonunu dogruladi (Sekil 6. B) (Huang vd., 2014). Ayrica,
MoS:NPs-MWCNTs' (002) diizlemine sahip XRD piki, MoSoNPs kiyasla pozitif
degerlere kaydirilmigtir. Sonu¢ olarak, ¢ eksenindeki kafes genislemesi, MoS;NPs-
MWCNTs nanokompozitinin basarili bir sekilde hazirlandigini dogrulads. ikinci olarak
iretilen nanokompozitin elektronik Ozelliklerinin degerlendirilmesi i¢in Raman
spektrumlari (Sekil 7.) kaydedilmistir. 409 cm™ (Alg) ve 380 cm™ (E12g)'deki sogurma
tepe noktalari, MoSoNPs diizlem disi ve diizlem i¢i modlariyla uyum igindeydi ve
MoS:NPs yapisini 2H-MoS: ile dogruladi (Lee vd., 2010). 1350 cm'deki D bandi ve
1592 cm!'deki G bandi da sirastyla sp3 hibridizasyonu ve E'2, modu ile karbon atomu ile
iliskiliydi. Boylece MoS:NPs-MWCNTs nanokompozitinin bagarilt sentezi Raman

Olctimleri ile degerlendirildi.
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Sekil 6. (A) MoS;NPs, MoS:NPs-MWCNTs nanokompozit XRD spektrumlar: ve (B) MWCNTs XRD
spektrumlari.
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Sekil 7. MoS,NPs-MWCNTs nanokompozitinin Raman spektrumlart.

MoS2NPs ve MoS:NPs-MWCNTs nanokompozitinin yiizey morfolojik
ozellikleri TEM ol¢iimleri ile incelenmistir (Sekil 8.). MoS>NPs biikiilmiis ince
katmanlar1 (Sekil 6.3. (A)) ve MoS2NPs’ nanokompozit iizerinde biiylimiis {iniform ve
MoS;NPs ile MWCNTSs arasindaki ara baglant1 etkilesimleri (Sekil 8. B) goriildii,
MWCNTs ile MoSoNP katmanlari arasinda basaril bir sekilde dahil edilmesini sagladi.
Ek olarak, MoS>NPs ve MWCNTs arasindaki bu ara baglant: etkilesimleri, hidrotermal
islem sirasinda {i¢ boyutlu bir yapiya neden olmustur. Son olarak, HRTEM g0riintiisii
(Sekil 8. C) uzay ara katman mesafelerini sirasiyla 0,46 nm ve 0,41 nm olarak

gostermistir.

Sekil 8. (A) MoS:;NPs, (B) MoS;NPs-MWCNTs nanokompozitinin TEM goriintiisii, (C) MoS2NPs-
MWCNTs nanokompozitinin HRTEM goriintiisii.

SEM goriintiileri (Sekil 9.), MWCNTs, MoS:NPs ve MoS:NPs-MWCNTSs
nanokompoziti i¢in kaydedildi. MWCNTs ait boru seklindeki yapi, Sekil 6.4. (A)’da
goriildii ve Sekil 9. (B)’de, burusuk tabakalara sahip MoS:NPs ortaya ¢ikardi.
MWCNTs’in MoSoNP katmanlart arasina basarili bir sekilde dahil edilmesi, {i¢ boyutlu

bir yapi ile dogruland1 (Sekil 9. B). Ayrica, MoS,NPs varligi, nanokompozit ve monomer-
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analit kompleksi arasinda verimli bir etkilesimi siirdiiren iletkenler arasi bir c¢erceve

saglamistir.

Sekil 9. (A) MWCNTs, (B) MoS,;NPs ve (C) MoS:NPs-MWCNT nanokompozitinin SEM goriintiisii.

Cipin yiizey kalinligin1 ve yiizey o6zelliklerini daha detayli gérmek icin atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) 6lciimleri yapilmustir (Sekil 10.). Ciplak QCM ¢ipinin ylizey
kalinlig1 (Sekil 10. A) 3,12 nm olarak olgiiliirtken modifiye QCM ¢ipinin yiizey kalinlik
degeri (Sekil 10. B) 13,79 nm olarak belirlendi. Ayrica nanokompozitlerin QCM ¢ipi
tizerinde {iniform ve homojen dagilimi, tniform bir QCM sensdr ylizeyinin
hazirlanabilecegini gostermektedir. MWCNTs ve MoSoNPs’in MWCNTs ile modifiye
edilmis elektrotlarinin elektrokimyasal aktivite 6zellikleri CV ve EIS aracilifiyla
incelenmistir (Sekil 11. A). Sirastyla +0.600 V ve +0.300 V'de bir anodik ve bir katodik
tepe noktas1 ortaya ¢ikt1 (Sekil 11. A’nin a egrisi). MWCNTs GCE'yi modifiye ettikten
sonra, MWCNTs genis yiizey alani, iletkenligi ve elektronik Ozellikleri nedeniyle
MWCNTs/GCE'de daha fazla elektrokimyasal aktivite goriildii (Sekil 11. A’nin b egrisi).
(Xu & Wang, 2005; Agiii vd., 2008). MWCNTSs’in yiizeyine birbirine bagli MoS,;NPs
hazirlanmasindan sonra, bu sinerjistik etkiden kaynaklanan yiik gd¢iiniin kolaylagsmasi,
MWCNTs/GCE'ye kiyasla daha fazla elektrokimyasal aktiviteye neden olmustur (Sekil
11. A’nin c egrisi). (Boliikbasi vd., 2022). CV sonuglarin1 dogrulamak i¢in EIS 6l¢iimleri
uygulandi (Sekil 11. B). Yiik transfer direnci (Re) degerleri, ¢ciplak GCE i¢in 35 ohm (a
egrisi), MWCNTSs/GCE igin 25 ohm (b egrisi) ve MoS:NPs-MWCNTs/GCE (c egrisi)

icin 15 ohm olacak sekilde incelenmistir. En diisiik R degeri sonucunda en kolay yiik
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transferi MoS>;NPs-MWCNTs/GCE iizerinde gergeklesmistir. CV ve EIS ol¢iimlerinin
sonuclar1 olduk¢a uyumluydu.

, -5 nm
0.0 10.0 ym 0.0 10.0 ym

Sekil 10. (A) Ciplak QCM ¢ipinin ve (B) MoS:NPs-MWCNTSs nanokompozitle modifiye edilmis QCM
¢ipinin AFM goriintiileri.
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Sekil 11. (A) CV egrileri (B) EIS yanitlan (a) ¢iplak GCE, (b) MWCNTs/GCE, (c) 0,1 M KCl igeren 1,0
mM [Fe(CN)e]** icindeki MoS:NPs-MWCNTSs/GCE.

6.2. QCM Cipinde ZEA Baskih p(HEMA-MAGA) Filmin FTIR ve AFM

Karakterizasyonlari

MIP/MoS>NPs-MWCNTs/QCM c¢ipinden ZEA desorpsiyonundan sonra, 3519
cm'de O—H gerilme absorpsiyon bandia sahip MAGA ve HEMA molekiillerinin FTIR
spektrumu, 2983 cm'!''de -C—H gerilme absorpsiyon bandma sahip MAGA molekiilii,
1697 cm™'de gerilme absorpsiyon bandina sahip karboksil-karbonil ve 1455 cm™! ve 1439
cm'de -COO- gerilme absorbsiyon bantlar1 Sekil 12. A’da verilmistir. Bu spesifik
absorpsiyon bantlar1 sayesinde QCM ¢ip ylizeyinde ZEA baskili polimer filmlerin
basartyla olusturuldugunu séylemek miimkiindiir. Son olarak; ¢iplak QCM c¢ipinin ylizey
kalinlig1 (Sekil 12. B), MoS>NPs-MWCNTs nanokompozit modifiye QCM c¢ipi iizerinde
ZEA baskili polimer film (Sekil 12. C), AFM ile sirastyla 3,12+0,03 ve 22,06+£0,69 nm
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olarak tespit edildi ve MoS2NPs-MWCNTSs nanokompozit modifiye QCM c¢ipi lizerinde
UV polimerizasyonu basartyla gerceklestirildi.
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Sekil 12. (A) MoS;NPs-MWCNTs ile modifiye edilmis QCM ¢ipi tlizerindeki ZEA baskilt p(HEMA -
MAGA) filminin FTIR spektrumlari; (B) ¢iplak QCM c¢ipinin ve (C) MoS>:NPs-MWCNTs ile modifiye
edilmis QCM ¢ipi tizerindeki ZEA baskili p(HEMA-MAGA) filminin AFM goériintiileri.

6.3. ZEA baskili QCM cipinde pH etkisi

ZEA baskili QCM ¢ipi lizerindeki pH etkisi, Sekil 13.'de gosterilmistir. MAGA
monomeri karboksilik asit bazli oldugu i¢in pH yiikseldik¢e bu fonksiyonel gruplar
negatif yliklenebilmekte ve pH artisi ile monomer-analit etkilesimi maksimum
olabilmektedir. Ancak daha bazik pH degerlerinde analit molekiilii anyonik faza
doniisebildigi i¢in bu etkilesim bazik pH degerlerinde azalir. Sekil 13.'e gore, optimum
QCM sinyali pH 6.0'da elde edildiginden, analitik uygulamalar i¢in pH 6.0 tercih

edilmistir.
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Sekil 13. (A) Farkli PBS pH'larinda 5,0 ng L! ZEA igin sensorgramlar, (B) pH'mm ZEA baskili QCM
sensoril lizerindeki etkisi.

6.4. Dogrusallik Arahg

MIP/MoS:NPs-MWCNTs/QCM'nin  dogrusallik araligi ilk olarak ZEA
konsantrasyonu ve QCM sinyalleri kullanilarak olusturulmustur. Bu nedenle, Sekil 14.’de
y (nM cm™?) = 1.9209x (Czga, ng L) - 0.0624, (R2 = 0.9992) verildi, 6l¢iim limiti (LOQ)
ve gozlenebilirlik sinir1 (LOD) degerleri sirastyla 1,0 ng L' (0.001 ng mL!) ve 0,30 ng
L' (0.0003 ng mL") olarak hesapland1 (Denklem asagida verilmistir). Cizelge 2.’de,
ZEA'nin belirlenmesi i¢in son zamanlarda gelistirilen yontemlerin hassasiyet ve lineer
aralik degerleri dikkate alinarak bir karsilastirma verisi gosterilmektedir. Oncelikle bu
calismada MIP tabanli QCM sensorii sayesinde ZEA tespiti daha hassas bir sekilde
yapilabilmektedir. MoS;NPs-MWCNTs sentezi hidrotermal kosullarda minimum atik
tiretimi ve yiiksek verimle gergeklestigi i¢cin gelistirilen QCM sensoriiniin ¢evre dostu
oldugunu sdyleyebiliriz. Son olarak, bu yeni MIP tabanli QCM sensorii ile gida glivenligi
acisindan Onemli bir katki saglanabilecegini ve mikotoksinlerin neden olabilecegi
hastaliklarin erken teshisinde daha miimkiin olacagini séylemek miimkiindiir.
Dogrusalhk

LOQ =10.0S/m
LOD =33S/m

S: Kesimin standart sapmas1 ve m: Regresyon ¢izgisinin egimi
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Sekil 14. (A) ZEA konsantrasyonunun MIP/MoS,NPs-MWCNTs/QCM sinyalleri iizerindeki etkisi, (B)
PBS'nin pH 6.0 iken MIP/MoS,NPs-MWCNTs/QCM'de ZEA konsantrasyonlarinin kalibrasyon egrisi (1,0
ng L'- 10,0 ng L'! aras1 ZEA konsantrasyonu)

Cizelge 2. MIP/MoS,NPs-MWCNTs/QCM'nin performansmin ZEA tespiti i¢in bildirilen yontemlerle
karsilastirilmast

Materyal /Method Dogrusallik arahg LOD Ref.
MSN-Rh6G-AuNPs 3.0 —200.0 ng mL"! 0.0064 ng mL"! (Guo vd., 2023)
Floresan aptasensor 0.01 —100.0 ng mL! 0.004 ng mL! (Ma vd., 2023)
PCR 6.0 —14.0 ng mL"! 0.168 ng mL"! (Ma vd., 2023)
G-Quadruplex DNAzyme 1.0 —100.0 ng mL"! 2.850 ng mL! (Guan vd., 2023)
Floresan immunoassay 3.51 —17.78 ng mL"! 0.014 ng mL! (Wu vd., 2023)
CS-CNT-Pd 0.25 —16.00 ng mL"! 0.25 ng mL! (Kumar vd., 2023)
Altin nanobipiramidler 0.02 —0.80 ng mL! 0.011 ng mL! (Zhang vd., 2023b)
MIP/MoS>NPs- 0.001 —0.01 ng mL* 0.0003 ng mL™* Bu ¢alisma
MWCNTs/QCM

6.5. Geri Kazanim

Geri kazanim degerlendirmesi, MIP/MoS>;NPs-MWCNTs/QCM 'in gecerliligini
gostermek i¢in piring gibi gergek numune kullanilarak yapildi. Cizelge 3.’te, %100,00'e
yaklasan sonuglar saglayan piring numunelerinde geri kazanim degerleri
gosterilmektedir. Boylece, gelistirilen MIP/MoS:NPs-MWCNTs/QCM'in ZEA tespitine

kars1 yiiksek afiniteye sahip oldugu sonucuna varilmastir.
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Cizelge 3._ZEA’n1n geri kazanim sonuglar1 (n=6).

Ornek Eklenen ZEA Bulunan ZEA *Geri kazanim
(ng L) (ng L) (%)
Piring - 1.27 +0.09 -
2.00 3.26 +0.07 99.69 +0.05
4.00 5.28 +0.05 100.19 + 0.04
6.00 7.28 +0.05 100.14 +0.02

*Geri kazanim = Bulunan ZEA, ng L'! / Ger¢ek ZEA, ng !

6.6. MIP/MoS:NPs-MWCNTs/QCM'in Segiciligi, Tekrarlanabilirligi ve Yeniden
Uretilebilirligi

MIP/MoSoNPs-MWCNTs/QCM'nin segicilik ¢alismalari, ZEA ile etkilesime
girme olasilig1 yiiksek olan yaygin mikotoksinlerin (AFBI, FB1, OTA) varliginda
gergeklestirilmistir. MIP/MoS2NPs-MWCNTs/QCM ve NIP/MoS>NPs-
MWCNTs/QCM'de 5,0 ng L'! ZEA, 500,0 ng L'! AFB1, 500,0 ng L' FB1 ve 500,0 ng L
"'OTA icin QCM sensorgramlari elde edildi (Sekil 15.). Ek olarak, secicilik katsayis1 (k)
ve bagil secicilik katsayis1 (k') degerleri dahil olmak {izere Cizelge 4.’te QCM sinyalleri
(nM cm?) hesaplandi. Kisaca, MIP/MoS>NPs-MWCNTs/QCM, ZEA'nin spesifik nano
bosluklar1 nedeniyle ZEA i¢cin AFBI1, FB1, OTA'ya gore sirastyla 10.00, 20.00 ve 40.00
kat daha seciciydi. Elde edilen verilere gore, ZEA tespiti i¢in yliksek segicilige sahip bir
sensOril basariyla gelistirdik. MIP/MoS2NPs-MWCNTs/QCM ¢ipinin tekrarlanabilirligi
icin 5.0 ng L' ZEA varhiginda bes dongii tekrarlandi ve déngiiler sirasinda %0.59
Goreceli Standart Sapma (RSD) ile tekrarlanabilir QCM sinyalleri elde edildi (Sekil 16.).
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Sekil 15. (A) MIP/MoS;NPs-MWCNTs/QCM ve (B) NIP/MoS;NPs-MWCNTs/QCM QCM
sensorgramlari (5.0 ng L' ZEA, 500.0 ng L' AFB1, 500.0 ng L' FB1 ve 500.0 ng L' OTA)
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Sekil 16. MIP/MoS,NPs-MWCNTs/QCM cgipinin tekrarlanabilirligi: Analit konsantrasyonu: 5,0 ng L-!
ZEA, pH 6,0 PBS varliginda: (a) adsorpsiyon; (b) desorpsiyon; (c) yenilenme.

MIP/MoS>NPs-MWCNTs/QCM'nin tekrar iiretilebilirlik ol¢timleri i¢in 30 farkli
MIP/MoS;NPs-MWCNTs/QCM ¢ipi tasarlandi. MIP/MoS>;NPs-MWCNTs/QCM, 0,1 M
PBS'de 5,0 ng L' ZEA'ya uyguland1 ve 30 farkli 6l¢iim igin 0,93'liik bir nispi standart

sapma elde edilerek yiiksek tekrar iiretilebilirlik saglandi.

Cizelge 4. ZEA baskii QCM ciplerinin k ve k' degerleri (MIP/MoS,NPs-MWCNTs/QCM ve
NIP/MoS;NPs-MWCNTs/QCM)

MIP NIP
Am (nM cm?) k Am (nM cm?) k k'
ZEA 10.0 - 0.50 - -
AFB1 1.00 10.00 0.30 1.67 5.99
FB1 0.50 20.00 0.20 2.50 8.00
OTA 0.25 40.00 0.10 5.00 8.00

Analyte concentrations: 5.0 ng L'! ZEA, 500.0 ng L'} AFBI1, 500.0 ng L'' FB1 and 500.0 ng L' OTA.

6.7. S-g-C3N4/Bi2S3 Nanokompozitinin Hazirlanma Mekanizmasi

THI'nin polimerizasyonu, gegici bir yiizey olarak Bi(NO3)3-5H»>0 iizerinde Bi-Tu
kompleksinin olusmast yoluyla S-g-C3N4/Bi,S3 nanokompozitinin hazirlanmasini
baslatir. Bi(NO3)3-5H>0 bozunduktan sonra THI i¢indeki kiikiirt ile reaksiyona girerek g-
C3Ny tabakalarinin gdzeneklerine Bi2S3; nanopartikiillerinin eklenmesini saglayabilir.
THI'min iki 6nemli islevi vardir: 1) g-CsN4'tin prekursorii olarak gorev yapar. 2) S-g-
C3N4/Bi2S3 nanokompozitinin hazirlanmasinda kiikiirt kaynagi olarak gorev yapar.
Literatiirde sablon olarak NaCl, ultra saf suyla yikama sonrasinda g-C3N4'iin 3 boyutlu
gozenekli yapisini olusturur (Wu vd., 2021b). Bu goriise gore THI, Bi(NO3)3-5SH20
etrafinda NaCl gibi gegici bir ylizey olarak polimerleserek g-CsNs saglayabilir. Daha

sonra olusan gdzenekler nanokompozit yapiya donistiiriilerek Bi2S3; nanopartikiillerine
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dontistiiriildii. Sonug olarak gdzeneklerin olusumu, kiikiirt katkili g-C3Ny iiretiminden
sonra Bi>S3 nanopartikiillerinin olusumunu dogrulamaktadir. Nanokompozit olusumunu

gosteren reaksiyon mekanizmasi asagida verilmistir (EI-Sabban vd., 2023) (Sekil 17.).

Bi(NO3)3-5H20 + 5CS(NH2): > [Bi(NO3)(CS(NH2)2)s](NO3)2-H20

Kalsinasyon
[Bi(NO3)(CS(NH2)2)s5](NO3)2- H20 P > S-g-C3N4/Bi2S3

Sekil 17. S-g-C3N4/Bi>S3 nanokompozitini gosteren dnerilen reaksiyon mekanizmasi.

6.8. S-g-C3N4 ve S-g-C3N4/Bi>S3; Nanokompozitinin Karakterizasyonu

S-g-C3N4  ve S-g-C3N4/Bi2S3  nanokompozitinin - morfolojik  dzelliklerinin
incelenmesinde alan FESEM, vyiiksek c¢oziiniirliikli taramali elektron mikroskobu
(HRSEM) ve HRTEM kullanildi. Sekil 18. (A)’da goriildiigii gibi 151k tiipli yapist
olusumu ile S-g-C3Ny'lin tabaka benzeri bir yapisi elde edildi. Ancak S-g-C3N4/BizSs3
nanokompozitinde gdzenekli bir morfolojik yap1 gézlendi (Sekil 18. B). Bi (NO3)3-5H20,
gozenekli bir morfoloji saglayan BiS3 nanopartikiillerinin {iretilmesinden 6nce
gozenekleri kiikiirt katkili g-C3N4'e olusturmak i¢in gegici bir yiizey gorevi gordii (Sekil
18. C). Gozenekler, sensor yiizeyi ile elektrolit tamponu arasinda daha biiyiik bir arayiiz
alan1 sagladi ve bu da SPR sensor uygulamalarinda ekstra etkilesimi ve afiniteyi gosterdi.
Sekil 19.’da S-g-C3N4 ve S-g-C3N4/Bi2S3 nanokompozitinin enerji dispersiv spektrumlari
(EDS) gosterilmistir; bu, kiikiirt, karbon, bizmut ve nitrojenin bagka herhangi bir yabanci
madde olmaksizin esit dagilimimi gostermektedir. Dolayisiyla bu calismada S-g-
C3N4/Bi2S3  nanokompozitinin  basarili bir sekilde hazirlanmasinin  tamamlandigi

sonucuna varabiliriz.

Sekil 18. FESEM goriintiileri (A) S-g-C3N4, (B) S-g-C3N4/Bi2S3 nanokompoziti ve (C) S-g-C3N4/BixS3
nanokompozitinin HRSEM gériintiisii.
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Sekil 19. (A) S-g-C3N4 ve (B) S-g-C3N4/Bi,S3 nanocompozitinin EDS spektrumlari.

Kiikiirt katkili g-CsN4'iin  tabaka benzeri morfolojisi Sekil 20. (A)'da
gosterilmistir.  Sekil 20. (B)'ye gore, yaklasitk 10-15 nm boyutundaki Bi»S3
nanopartikiilleri, belirgin gozenekler olusturacak sekilde kiikiirt katkili g-C3Na
tabakalarina daldirilmistir. Dolayisiyla bu morfolojik goriintiiler, gegici bir yiizey olarak
Bi(NO3)3-5H20'nun gozenekli yapiyr sagladigimi ve goézenekli yapinin, kararli SPR
sinyalleri elde etmek i¢cin molekiiler baskili polimer ile nanokompozit arasindaki etkili

etkilesimi sagladigin1 dogruladi.

Sekil 20. (A) S-g-C3Nave (B) S-g-C3N4/Bi»S3 nanokompozitinin HRTEM goriintiileri.

S-g-C3N4 ve S-gC3N4/Bi2S3 nanokompoziti icin XRD modelleri verildi (Sekil 21.
A). S-gC3Ny'tin XRD desenine gore, 27,48 ve 13,34°'deki XRD pikleri sirasiyla (002) ve
(100) diizlemlerine karsilik geliyordu, bu da kristalin gC3N4'iin varligin1 dogruluyordu
(Nabi vd., 2020). S-g-C3N4/Bi>S3 nanokompoziti i¢in XRD pikleri 15,87°, 17,96°, 22,69,
23,89, 25,080, 25,292, 29,08¢, 32,08°, 33,14°, 38,94, 40,07°, 45,17, 46,21°, 52,67 ve
53,98¢ sirastyla (200), (201), (202), (011), (301), (002), (203), (212), (013), (410), (411),
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(404), (314), (321) ve (610) diizlemlerine denk geliyordu (Zhai vd., 2018). 27,48-'deki
XRD piki, g-C3N4'iin varligini dogrulamaktadir. Bi»S3 nanopartikiillerinin nanokompozit
icerisine dahil olmasi ile birliktr 13.34°'deki XRD piki ortadan kalkti. Boylece EDS
verileriyle uyumlu olan XRD sonuglari S-g-C3N4/Bi>S3 nanokompozitinin basartyla

iretildigini gostermektedir.
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Sekil 21. S-g-C3N4 ve S-g-C3N4/BiS3 nanokompozitinin (A) XRD desenleri ve (B) FTIR spektrumlari

S-g-C3N4/Bi2S3 nanokompozitindeki fonksiyonel gruplarin varligini géstermek
icin FTIR spektrumlar1 alind1 (Sekil 21. B). Yaklasik 3450 cm™!'deki absorpsiyon bandi,
H,O molekiiliiniin —OH titresim moduyla iliskiliydi. Yaklasik 810 cm 'de triazin
birimlerine ait genlesme bandi gozlendi (El-Sabban vd., 2023; Vinoth vd., 2020).
Heterosiklik halkalarin genlesme modlarina karsilik gelen S-gCsN4 ve S-g-C3N4/BizS3
nanokompoziti i¢in 1100 ile 1750 cm™' arasindaki spesifik absorpsiyon bantlar1 gdzlendi
(Chen vd., 2017). Ayrica, yaklasik 1380 cm !'deki absorpsiyon bandi, C3N; gerilme
titresim moduna atfedilmistir (Hao vd., 2020). 1100 ve 1750 cm™' arasindaki pikler
heterosiklik halkalara karsilik geliyordu ve 820 cm™'deki absorpsiyon piki Bi bag
titresimi ile iligkiliydi (El-Sabban vd., 2023). Diger absorpsiyon bantlarinin
bulunmamasi, S-g-C3Ny ile Bi»S3 arasindaki etkilesimin fiziksel bir etkilesim oldugunu
gosterir.

S-g-C3N4/Bi2S3 nanokompozitinin element bilesimi ve ylizey kimyasal durumlar1
XPS ile incelendi (Sekil 22.). XPS aragtirma spektrumuna gore kiikiirt, karbon, bizmut ve
nitrojen elementlerinin ortaya c¢ikist S-g-C3N4/Bi2S; nanokompozitinin basarili bir

sekilde hazirlandigin1 dogruladi (Sekil 22. A). 159,0 ve 164,3 eV'deki iki XPS zirvesi
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(Sekil 22. B), sirastyla Bi4f7» ve Bidfsp'ye karsilik geldi (El-Sabban vd., 2022). S2p icin
161,3 ve 162,8 eV'de iki XPS zirvesi, sirastyla S2pin ve S2psp'ye atfedildi ve Bidf
bolgesinin altinda gosterildi (Sekil 22. B) (Liu vd., 2022). C1s XPS spektrumu icin 284,7,
285,8 ve 288,1 eV smrastyla C—C, (C)3-N ve C-N-C'ye karsilik geldi (Sekil 22. C)
(Bokdam vd., 2016). Son olarak, 398,8 ve 399.8 eV'deki iki XPS piki sirasiyla -C = N—
C ve N—(O)3 ile iligkilendirilirken, 400,7 ve 404,2 eV'deki iki XPS piki, C-N-H
gruplarinin w-uyarilmasina atfedildi (Sekil 22. D) (Liu vd., 2022).
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Sekil 22. S-g-C3N4/BixS; nanokompozitinin XPS spektrumlari. (A) Nanokompozit ve yiiksek
¢ozinirlikli spektrumlarin arastirma spektrumlart (B) Bid4f ve S2p, (C) Cls ve (D) Nls arastirma
spektrumlari.

6.9. S-g-C3N4/Bi2S3/SPR Cipinde ZEA Baskilh p(HEMA-MAGA) Filmin FTIR ve
AFM Karakterizasyonlari

ZEA desorpsiyon g¢aligmalarindan sonra S-g-C3;N4/BixS3/SPR cipi iizerindeki
ZEA baskili p(HEMA-MAGA) filmin FTIR spektrumlar1 kaydedildi (Sekil 23.).
Yaklasik 3549 cm™"deki absorpsiyon bantlart MAGA ve HEMA'ya ait, 2965 cm™"'deki
MAGA'nin —CH gerilmesine, 1701 cm !"deki karboksil-karbonil gerilmesine ve 1439 cm®
'deki —~COO- gerilmesine ait oldugu gozlemlendi. Gozlemlenen bu karakteristik
absorpsiyon bantlari, ZEA'nin S-g-C3N4/Bi2S3/SPR ¢ip ylizeyine basarili bir sekilde
basildigini kanitlad.

Ciplak SPR ¢ipinin (Sekil 23. B) ve S-g-C3N4/Bi>S3/SPR iizerine ZEA baskili
¢ipin (Sekil 23. A) yiizey kalinliklarinin hesaplanmasi icin AFM yontemi kullanildi.
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Ciplak SPR ¢ipi ve S-g-C3N4/Bi>S3/SPR i¢in sirastyla 4,19 + 0,01 ve 31,69 + 0,22 nm
ylizey kalinliklar1 elde edildi. Son olarak FTIR ve AFM sonuglari, ZEA baskilt SPR

¢ipinin basaril1 bir sekilde olusturuldugunu dogruladi.
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Sekil 23. (A) ZEA baskili S-g-C3N4/Bi,S3/SPR FTIR spektrumlart; (B) ¢iplak SPR ¢ipinin ve (C) S-g-
C3N4/Bi>S3/SPR cipinin AFM goériintiileri

6.10. S-g-C3N4 ve S-g-C3N4/Bi2S; Nanokompozit Modifiye Elektrotlarin

Elektrokimyasal Karakterizasyonlari

Elektrokimyasal karakterizasyonlar icin S-g-C3Ns ve  S-g-C3N4/BixS3
nanokompozit modifiye cams1 karbon elektrotlar (S-g-C3N4/GCE ve Sg-
C3N4/BixS3/GCE) hazirland1 ve 0,1 M KCl igeren 5,0 mM [Fe(CN)e]*"*'ye EIS ve CV
yontemleriyle uygulandi. GCE'deki anodik ve katodik elektrokimyasal sinyaller sirasiyla
+0,400 ve +0,200 V'de gozlendi (Sekil 24. A’nm a egrisi). S-g-C3N4+/GCE elektrotu
kullanildiginda, gCsN4'iin yiiksek iletkenligi, genis ylizey alan1 ve mekanik/kimyasal
stabilitesi nedeniyle ¢iplak GCE'ye kiyasla daha belirgin elektrokimyasal sinyaller elde
edildi (Sekil 24. A’nin b egrisi) (Boke vd., 2020; Medetalibeyoglu vd., 2020). En kararli
ve yiiksek elektrokimyasal sinyaller, Bi»S3'lin biiyiik spesifik kapasitesi ve S-g-C3Ny ile
Bi»S; arasindaki sinerjistik ve kararli etkilesim nedeniyle S-g-C3Na/Bi2S3/GCE
kullanildiginda elde edildi (Sekil 24. A’nin ¢ egrisi) (Li vd., 2021; El-Sabban vd., 2023).
CV sonuglarimin dogrulugunu kanitlamak igin EIS testi (Sekil 24. B) yapilmistir ve yiik
transfer direnci olarak ¢iplak GCE i¢in 40 O, S-g-C3N4/GCE i¢in 30 O ve S-g-
C3N4/Bi2S3/GCE icin 20 O elde edildi. EIS ve CV sonuclarima gore ZEA analizinde

sensor gelistirilmesinde S-g-C3N4/Bi2S3 nanokompoziti kullanilabilir.
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Sekil 24. (a) Ciplak GCE, (b) S-g-C3N4/GCE ve (c) S-g-C3N4/Bi2S3/GCE ‘nin (A) CV egrileri ve (B) EIS
yamitlar1 (Redoks probu: 5,0 mM [Fe(CN)]*"+ 0,1 M KCl igerir, potansiyel tarama hizi: 100 mV s™)

6.11. ZEA Baskih SPR Cipinde pH ve Stokiyometrik Oran Etkileri

Optik sensor uygulamalarinda PBS'nin pH'1 sensor sinyalini etkileyen en 6nemli
parametrelerden biridir. Calismada monomer olarak kullanilan MAGA'nin karboksilik
asit gruplar1 (pKal: 2.10 ve pKa2: 4.07) yiiksek pH'ta anyonik hale gelmektedir. Ozellikle
pH 6,0'a kadar monomerin anyonik davranisi nedeniyle monomer-analit (ZEA) etkilesimi
maksimumdu. pH 7,0'dan sonra, ZEA analiti bazik ortamda anyonik hale geldikce
monomer-analit etkilesimi azaldi, bu da sensor afinitesinin azaldigin1 géstermektedir.
Sekil 25.'e gore, optimum SPR sinyali pH 6,0'da elde edildiginden gida uygulamalar1 i¢in
pH 6,0 secildi.
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Sekil 25. (A) PBS'nin farkli pH'larinda 10,0 ng L' ZEA igin SPR sensorgramlari, (B) pH''n ZEA baskili
S-g-C3N4/Bi>S3/SPR ¢ipi iizerindeki etkisi ve (C) ZEA ve MAGA arasindaki sitokiyometrik oranin, 10.0
ng L' ZEA varliginda ZEA baskili S-g-C3N4/Bi>S3/SPR ¢ipi iizerindeki etkisi.

ZEA ve MAGA arasinda sentezlenecek kompleks i¢in optimum sitokiyometrik
oran belirlendi. ZEA ve MAGA arasinda PBS (pH 6.0) varliginda farkli stokiyometrik
oranlarda (1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1) kompleksler hazirlandiktan sonra, her kompleksi kullanan
gelistirilen sensdrlerin SPR sinyalleri ZEA konsantrasyonu 10.0 ng/L oldugunda tespit
edebildi. Son olarak (2:1) stokiyometrik oranli kompleks kullanilarak SPR sensoriinde en

optimum ve en yiiksek sinyaller elde edildi (Sekil 25. C).

6.12. Dogrusallik arahg

MIP/S-g-C3N4/Bi,S3/SPR sensOri hazirlandiktan sonra farkli
konsantrasyonlardaki ZEA c¢ozeltilerinin her biri 10 dakika sonra SPR cip ylizeyine
gonderilmis ve plato bolgesine ulasildiktan sonra desorpsiyon ¢ozeltisi ile dongiiler
tamamlanmistir. ZEA c¢ozeltileri ile tiim konsantrasyonlarda adsorpsiyon-desorpsiyon-
rejenerasyon dongiisiiniin tamami tamamlandiktan sonra SPR sinyallerinin 1,0 ile 10,0
ng L' ZEA (0,001 — 0,01 ng mL! ZEA) arasinda dogrusalliga ¢ok yakin oldugu belirlendi
(R2 = 0,9957) ve y (AR) = 1,0252x (CZEA, ng L'!) — 0,2826'n1n kalibrasyon denklemi
Sekil 26.’da elde edilmistir. Kantifikasyon smir1 (LOQ) ve LOD degerleri sirasiyla 1,0
ng/L (0,001 ng mL™ ") ve 0,33 ng/L (0,00033 ng mL"!) olarak hesapland1 (Denklemler
asagida belirtilmistir).
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Dogrusallhik
LOQ =10.0S/m
LOD =3.3S/m

S: Kesimin standart sapmasi ve m: Regresyon ¢izgisinin egimi
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Sekil 26. (A) ZEA konsantrasyonunun MIP/S-g-C3N4/Bi,S3/SPR sinyalleri iizerindeki etkisi. Ek: PBS'nin

pH1 6,0 (1,0 ng/L'den 10,0 ng/L'ye ZEA) varlhiginda MIP/S-g -C3;N4/Bi,S3/SPR'deki ZEA

konsantrasyonlarinin kalibrasyon egrisi: (a) adsorpsiyon; (b) desorpsiyon; (c) yenilenme.

Oncelikle  hazirlanan  SPR sensorii literatiirdeki ~ diger  tekniklerle
karsilagtirildiginda (Cizelge 5.), bu c¢alismada hassas ZEA tespiti yapilmistir. SPR
sensOrlinlin  hassasiyetini arttirmak i¢in attk olusumu olmayan S-g-C3N4/Bi>S;3
nanokompoziti kalsinasyon teknigi ile yiiksek verimle hazirlandig: i¢in yesil kimyaya
uygun c¢evre dostu bir sensoriin literatiire sunuldugu soylenebilir. Boylece MIP tabanli
SPR sensoriiniin ZEA’na maruz kalma siiresine bagli olarak metabolik, endokrin ve
bagisiklik sistemi kaynakli saglik sorunlarini tespit etmek i¢in kullanilmasi miimkiin
olacak. Sonug¢ olarak MIP'lerin yiiksek secicilik o©zellikleri ile S-g-C3Na/Bi2S3
nanokompozitinin yiiksek katalitik 6zellikleri birlestirilerek hazirlanan SPR sensorii
sayesinde gida giivenligi, temiz ve saglikli gidaya erisim agisindan onemli bir katki

gerceklestirildi.
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Cizelge 5. MIP/S-g-C3N4/Bi>S3/SPR performansinin bildirilen yontemlerle karsilagtirilmasi.

Materyal / Metod Dogrusal Aralik (ng LOD (ng mL™1) Kaynak
mL)

PCR 6.0-14.0 0.168 Ma vd., 2023

Fluorescence immunoassay 3.51-17.78 0.014 Wu vd., 2023

CS-CNT-Pd 0.25 -16.00 0.250 Kumar  vd,
2023

Altin nanobipiramitleri 0.02-0.80 0.011 Zhang vd.,
2023b

MoS:QDs@MWCNTs@2D- 3.0-300.0 0.320 Huang  vd,

Ti;C,Tx/ GCE 2022

MIP/AuNPs/rGNRs/GCE 1.0-500 0.340 Zhou vd.,
2023

MIP/S-g-C3N4/Bi»S3/SPR 0.001 —0.01 0.00033 Bu ¢aligma

6.13. Geri Kazanim

Geligtirilen SPR sensoriiniin  dogrulugunu kanitlamak amaciyla dogrusallik
araligina giren 3 farkl1 ZEA standart ¢ozeltisi gercek numunelere eklenerek geri kazanim
deneyleri gergeklestirilmistir. Herhangi bir ZEA standart ¢ozeltisi eklenmeden gelistirilen
MIP/S-g-C3N4/Bi2S3/SPR sayesinde piring tanesi Orneginde 0,39 + 0,04 ng/L. ZEA
bulunmugstur. Standart ZEA ¢6zeltilerinin eklenmesiyle piring tanesi 6érnegindeki ZEA
miktarlar1 Cizelge 6.’da verilmistir. Cizelge 6.'ya gore %100'e yakin degerler, gelistirilen
sensOriin gergek numuneleri yiiksek dogrulukla analiz edebildigini kanitladi.

Cizelge 6. ZEA'nin gerikazanim sonuglari (n=6)

Ornek Eklenen ZEA Bulunan ZEA *Geri kazamm
(mg LY (mg LY (%)
- 0.39 +0.04 -
Piring tanesi 2.00 2.40+£0.03 100.42 £ 0.06
4.00 4.38 +0.02 99.77 +0.07
6.00 6.40 + 0.06 100.16 + 0.09

*Gerikazanim = Bulunan ZEA, ng L' / Gergek ZEA, ng L',

MIP/S-g-C3N4/BiS3/SPR sensoriiniin dogrulugu LC/MS/MS ile degerlendirildi
(Cizelge 7.) (Vendl vd., 2009). MIP/S-g-C3N4/Bi2S3/SPR ve LC/MS/MS ile elde edilen
sonuglar arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olmamasi, gelistirilen sensoriin

yﬁksek dogﬂllugunu kal’lltladl (Thesaplanmls > Ttab]o]anmls, p > 0.05).
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Cizelge 7. ZEA tespiti icin MIP/S-g-C3N4/Bi,S3/SPR ve LC/MS/MS yontemleriyle elde edilen sonuglarin
kargilagtirilmasi (n = 6) (Eklenen ZEA = 6.00 ng L)

Bulunan ZEA
Ornek MIP/S-g-C3N4/Bi,S3/SPR LC/MS/MS
Piring tanesi (ng L) 6.40 £ 0.06 6.38 £0.05
SD 0.147 0.123
RSD 2.30 1.94

X : Ortalama # Standard Hata, SD: Standard Sapma, RSD: % Bagil Standart Sapma.

6.14. MIP/S-gC3N4/Bi:S3/SPR'nin  Seciciligi, Tekrarlanabilirligi, Tekrar

Uretilebilirligi ve Kararlihg

Geligtirilen MIP tabanli SPR sensoriiniin yiiksek secicilikteki analiz yetenegini
gercek numunelerde ortaya koymak amaciyla, gercek numunelerde bulunma olasiligi
yiiksek olan 6 pestisit (AFB1, FB1, OTA, CIT, PAT ve DON) tespit edildi. Bu 6 pestisitin
ve ZEA'nin sulu ¢ozeltileri pH 6,0 PBS varliginda ayr1 ayr1 hazirlandiktan sonra her bir
pestisit ¢Ozeltisi ayr1 ayrt SPR hiicresine yerlestirildi ve MIP ve NIP tabanli SPR
sensorleri ile "adsorpsiyon-desorpsiyon-rejenerasyon" dongiisii tamamlandi (Sekil 28.).
Daha sonra MIP/S-g-C3N4/Bi2S3/SPR ve NIP/S-g-C3N4/Bi,S3/SPR kullanilarak secicilik
katsayisi (k) ve bagil secicilik katsayisi (k') degerleri hesaplandi. Sekil 28. ve Cizelge 8.,
molekiiler baskilama teknolojisinin ve S-g-C3N4/BizS3 nanokompozitinin yiiksek
secicilik ve hassasiyet sagladigini kanitladi. Kisa siireli tekrarlanabilirlik i¢cin 10,0 ng/L
ZEA varliginda ardisik 5 adsorpsiyon-desorpsiyon-rejenerasyon dongiisii tamamlandi ve
her adsorpsiyon islemi sirasinda elde edilen SPR sinyallerinin RSD degerleri hesaplandi.
%0,79'luk RSD degeri, kisa siireli 6l¢tim tekrarlanabilirliginin yiiksek oldugunu gosterdi
(Sekil 27.).
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Sekil 27. 25 °C'de pH 6,0 PBS dahil 10,0 ng/L ZEA varhiginda MIP/S-g-C3N4/Bi>S3/SPR ¢ipinin
tekrarlanabilirligi. Sicaklik ve basing dalgalanmalarimi 6nlemek igin Olgiimler yalitim kabininde
gergeklestirildi: (a) adsorpsiyon; (b) desorpsiyon; (c) yenilenme.

30 farkli MIP/S-g-C3N4/Bi2S3/SPR sensoriiniin tekrar iiretilebilirligi, 10,0 ng/L
ZEA ve 30 farkli oOlgiime ait %0,59 RSD varliginda degerlendirilerek sentez
prosediiriiniin  yiiksek tekrarlanabilirligi dogrulandi. Hazirlanan = S-g-C3N4/Bi2Ss3
nanokompozitinin gézenekli yapis1 SPR yiizeyinde ZEA baskili polimerlerle fiziksel
olarak etkilesime girmistir. Bu fiziksel etkilesimler nedeniyle uzun vadeli stabilite
degerlendirildi. MIP tabanli bir SPR sensoriiniin SPR sinyalleri, 8 hafta boyunca belirli
zaman araliklarinda 10,0 ng/L ZEA varliginda o6lgildi ve %0,86'ik RSD degeri,

hazirlanan sensoriin yliksek stabiliteye sahip oldugunu kanitladi.
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Sekil 28. Secicilik testleri: (A) MIP/S-g-C3N4/Bi,S3/SPR'nin SPR sensérgramlari ve (B) 10.0.0 ng L' ZEA,
1000.0 ng L' CIT, 1000.0 ng L! PAT, 1000.0 ng L'! AFB1, 1000.0 ng L' FB1, 1000.0 ng L"! DON ve
1000.0 ng L' OTA varliginda NIP/S-g-C3N4/Bi,S3/SPR’nin SPR sensérgramlari (pH 6.0 PBS varliginda).
Sicaklik ve basing dalgalanmalarini 6nlemek icin dlgiimler izolasyon kabininde yapildi. (a) adsorpsiyon;
(b) desorpsiyon; (c) yenilenme.

Cizelge 8. ZEA baskili SPR ciplerinin k ve k' degerleri (MIP/S-g-C3N4/Bi,S3/SPR and NIP/S-g-
C3N4/BizS3/SPR) (n=6)

MIP NIP

AR k AR K k'

ZEA 10.0 £ 0.03 - 0.25 +0.01 - -
CIT 0.70 £ 0.04 14.29 0.22 +0.04 1.14 12.54
PAT 0.60 +0.02 16.67 0.20 £ 0.01 1.25 13.34
AFBI1 0.50 +0.04 20.00 0.15+£0.06 1.67 11.98
FB1 0.40+0.02 25.00 0.10 £ 0.03 2.50 10.00
DON 0.30 £ 0.01 33.33 0.07 £0.02 3.57 9.34
OTA 0.20 £0.01 50.00 0.05 £ 0.07 5.00 10.00

Analit konsantrasyonlari: 10.0.0 ng L' ZEA, 1000.0 ng L' CIT, 1000.0 ng L! PAT, 1000.0 ng L'! AFB1,
1000.0 ng L' FB1, 1000.0 ng L'! DON and 1000.0 ng L' OTA
k = ARzga/AR ganil olan kimyasal V€ K = kmip/knip.

6.15. g-C3N4NS/BSA @MnO:; Nanokompozitinin Karakterizasyonlar:

2-C3Ny4NS, melaminin termal polimerizasyonuyla elde edilen dokme grafitik

karbon nitriirtin sivi pul pul dokiilmesi ve asitlestirilmesiyle elde edildi (Zhang vd.,
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2015a). g-C3N4NS'nin kii¢lik boyutu Sekil 29. A'da gosterilmistir. Sekil 29. (B), birkag
nanometrelik parcacik c¢apina sahip BSA@MnO> yapisin1 gostermektedir ve g-
C3N4sNS/BSA@MnO:'nin siyah noktali seffaf bir katman iceren nano yapis1 Sekil 29.
(C)'de verilmistir.

Sekil 29. (A) g-C3NuNS, (B) BSA@MnO; ve (C) g-C3N4sNS/BSA@MnO, nanokompozitinin TEM
goriintiileri.

2-C3NuNS'nin HRTEM goriintiisii, dokme grafitik karbon nitriiriin (002) kafes
diizlemine karsilik gelen 0,332 nm'lik bir kafes alan1 gosterdi (Sekil 30. A)(Ma ve ark.,
2015). Sekil 30. B'ye gore, g-C3NsNS/BSA@MnO; nanokompozitine atfedilen 0,361
nm'lik bir kafes alani, a-MnO>'nin (220) kafes diizlemi ile uyum icindeydi (Tan vd.,
2017).

Dinamik 151k sacilimi  Olgiimleriyle g-C3N4NS, BSA@MnO, ve g-
C3N4NS/BSA @MnO; nanokompozitlerinin ortalama boyut dagilimlar sirasiyla 79.240
+ 0.011 nm, 3.190 = 0.022 nm ve 88.390 + 0.007 nm olarak elde edildi (Sekil 31.). g-
C3N4NS/BSA@MnO2  nanokompozitinin ~ ortalama  boyutu,  g-C3NuNS ile
karsilastirildiginda daha biiylik ¢ikmistir ve bu durum, BSA@MnOz'nin g-C3N4NS

tizerinde basarili bir sekilde adsorpsiyonunu sagladu.
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Sekil 31. (A) g-C3NuNS, (B) BSA@MnO; ve (C) g-C3N4sNS/BSA@MnO, nanokompozitinin boyut
dagilimlari.

Sekil 32.> de gC3N4NS'nin UV-Vis absorbsiyonunu ve floresans spektrumlarini
gostermektedir. Absorbsiyon bandini igeren kirmizi spektrumlar, yaklagik 296 nm'de
belirgin bir absorpsiyon zirvesi gosterdi ve emisyon bandini igeren mavi spektrumlar, 350
nm'lik bir uyar1 altinda yaklasik 459 nm'de belirgin bir emisyon zirvesi sergiledi (Sun et

al., 2023).
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Sekil 32. g-C3N4 NS'nin UV-Vis emilimi (mavi egri) ve floresans spektrumlari (kirmizi egri).

Ayrica BSA, BSA@MnO> ve g-C3N4sNS/BSA@MnO; nanokompozitinin UV-
Vis absorpsiyon spektrumlari elde edilmistir (Sekil 33. A). BSA'nin belirgin absorpsiyon
band1 280 nm'de elde edildi ve BSA@MnO: i¢in 300-500 nm aralifinda farkli bir
absorpsiyon bandi gozlendi; bu, MnO,NP'lerinin basarili olusumunu gostermektedir (Yu
vd., 2019). g-C3NusNS/BSA@MnO: nanokompozitinin absorpsiyon spektrumunu
arastirdigimizda, yaklastk 296 nm ve 280 nm'deki absorpsiyon bantlart g-
C3N4NS/BSA @MnO; nanokompozitinin basarili bir sekilde hazirlandigini dogruladi. G-
C3N4NS, g-C3N4NS  asidifikasyonu, BSA@MnO; ve g-C3NsNS/BSA@MnO;
nanokompozitinin Zeta potansiyelleri hesapland1 (Sekil 33. B). g-C3N4NS ve
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BSA@MnO> arasindaki elektrostatik etkilesimler nanokompozitin olusumunu
saglamistir. g-C3N4NS'ye ait — 22.890 + 0.037 mV ylizey potansiyel degeri HNOs3
cozeltisindeki protonasyon iglemi sayesinde +20.070 + 0.043 mV olarak degisti (Kumar
vd., 2020). Ek olarak, BSA@MnO,'ye ait — 29,870 + 0,067 mV ylizey potansiyel degeri,
MnO:2NPs’nin Mn-O gruplarmin varligini gosterdi. Bu, elektrostatik etkilesimler yoluyla
BSA@MnO2'nin g-C3N4NS {izerinde basarili adsorpsiyonunu dogrulamaktadir (Wang

vd., 2019b).
0.8
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Sekil 33. (A) G-C3NuNS, BSA, BSA@MnO, ve g-C3;N4NS/BSA@MnO, nanokompozit UV-Vis
absorpsiyon  spektrumlar;; (B) g-C3NuNS, g-C3NuNS asidifikasyon, BSA@MnO, ve g-
C3N4NS/BSA @MnO» nanokompozitinin Zeta potansiyelleri.

Dokme g-C3Ny, g-C3NuNS ve g-C3N4NS/BSA @MnO> nanokompozitinin XRD
desenleri Sekil 34. (A)’da verilmistir. 14.07° ve 28.03°'de dokme g-C3Ny'e karsilik gelen
iki XRD zirvesi, sirastyla (100) tri-s-triazin birimlerine ve (002) n-n konjuge aromatik
gruplara atfedildi (Wu vd., 2020). g-C3N4NS olusumundan sonra, 14.07° ve 28.03°'deki
bu iki XRD zirvesinin yogunluklar1 bir miktar azaldi (Ti vd., 2021; Sun vd., 2023). g-
C3N4NS/BSA @MnO; nanokompozitinin XRD deseninde, (220), (310) ve (211)'e karsilik
gelen 26.67°, 29.07° ve 40.08¢, tetragonal a-MnO- fazinin olusumunu dogruladi. D6kme
g-C3Ny, g-C3N4NS ve g-C3N4sNS/BSA @MnO; nanokompozitinin FTIR spektrumlarina
gore, toplu g-C3N4 ve g-C3N4NS, tri-s-triazin titresimlerine atfedilen yaklagik 810 cm 'de
keskin zirveler sergiledi (Sekil 34. B)(Wu vd., 2020). g-C3N4NS'nin FTIR spektrumunda
yaklasik 3215 cm™ ve 1648 cm!'deki absorpsiyon bantlar1 sirasiyla -OH ve -C—O
gruplarma atfedilmistir (Ti vd., 2021). Son olarak, yaklasik 555 cm''deki absorpsiyon
bandi, g-C3NuNS/BSA@MnO: nanokomporzitinin FTIR spektrumundaki Mn-O

gruplariin titresim modlarma karsilik geldi.
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Sekil 34. (A) Dokme g-C3Na, g-C3N4NS ve g-C3sN4NS/BSA @MnO, nanokompozitinin XRD desenleri;
(B) Dokme g-C3Ny, g-C3N4NS ve g-C3N4NS/BSA @MnO, nanokompozitinin FTIR spektrumlari.

Elemental yapiy1 belirlemek i¢in g-C3N4NS/BSA @MnO» nanokompozitinin XPS
spektrumlar1 elde edildi (Sekil 35.). Mn2p spektrumunda 652,83 ve 641,93 eV'deki iki
XRD zirvesi sirasiyla Mn2p1/2 ve Mn2p3/2'ye karsilik geldi (Wang vd., 2020). O1
spektrumunda 532,43, 531,89, 531,19 ve 530,37 eV'deki dort XPS zirvesi sirastyla —-C—
O-H/H-O-H, Mn—O-H, -N-C—O0O ve Mn—O-Mn'ye karsilik geldi (Wang vd., 2019b).
N1s spektrumu igin, sirasiyla -N-Hx, N-C/N—(C)3 ve -C—N—-C—"ye atfedilen 400,84,
399,17 ve 397,83 eV'deki iic XPS zirvesi, g-C3N4NS'nin varligint dogruladi (Zhang vd.,
2015b). Son olarak, -N-C—0O/O-C—O, -C-N = C—, -C-N ve —C—C- ile ilgili olarak
288,17, 287,49, 286,17 ve 285,12 eV'de dort XPS zirvesi, sirasityla nanokompozitin
basarili olusumunu gostermektedir (Wang vd., 2020).
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Sekil 35. g-C3N4sNS/BSA @MnO,; nanokompozitinin XPS spektrumlari (A) Mnyp, (B) Ols (C) N1s ve (D)
Cls spektrumlart.

6.16. g-C3N4NS, BSA @MnO: ve gC3N4NS/BSA @MnO; Nanokompozit Modifiye

Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonlar:

Basariyla sentezlenen g-C3NiuNS, BSA@MnO; ve g-C3N4NS/BSA@MnO;
nanokompozitleri gibi nanomalzemelerin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 CV ve EIS
teknikleri kullanilarak gergeklestirildi. Ilk olarak, belirgin anodik ve katodik tepe
noktalari, 0,1 mol L™ ! KCI iceren 5,0 mmol L™ ! [Fe(CN)e]*’* varliginda ¢iplak GCE
tizerinde elde edildi (Sekil 36. A, a egrisi). g-C3N4NS modifiye cams1 karbon elektrot (g-
C3N4NS/GCE) kullanildiginda, g-C3N4NS'nin karbon ve nitriir atomlar1 arasinda giiclii
kovalent baglara sahip olan ve artan elektriksel 6zellik saglayan grafit benzeri yapisi
sayesinde anodik ve katodik tepe akimlar1 iyilestirildi (Sekil 36. A, b egrisi)(Zhang vd.,
2014a). MnO: nanopartikiillerinin hizli elektron transfer kabiliyeti nedeniyle
BSA @MnO>/GCE'de (Sekil 36. A, c egrisi) anodik ve katodik tepe noktalarinda belirgin
bir artis meydana geldi (Wang vd., 2019b; Sun vd., 2023). Son olarak, MnO>

nanopartikiillerinin g-C3N4NS'yi sondiirebilme yetenegi sayesinde elektrokimyasal
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sensor aktivitesinin iyilestirilmesi nedeniyle, g-C3N4NS/BSA @MnO2/GCE kullanilarak
en yiiksek anodik ve katodik tepe akimlari elde edildi (Sekil 36. A, ¢ egrisi)(Zhang vd.,
2014b). Ayrica, ip = = 2.69 x 10° A n*?> D2 C v denklemi kullanilarak 1,0 mmol L™ !
[Fe(CN)o]* varliginda elektrokimyasal olarak aktif elektrot alanlar1 hesaplandi. Ciplak
GCE, g-C3N4NS/GCE, BSA@MnO2/GCE ve g-C3N4NS/BSA@MnO>/GCE'nin yiizey
alanlar1 sirastyla 0.072 + 0.007 cm?, 0.473 + 0.003 cm?, 0.617 + 0.002 cm? and 0.894 +
0.006 cm? olarak elde edilmistir. Elde edilen elektrokimyasal olarak aktif elektrot alaninimn
sonuglar;, g-CsN4NS ve BSA@MnO; arasindaki sinerjistik etkinin, gergek

numunelerdeki sensor uygulamalar1 i¢in performansi arttirici bir etkiye sahip oldugunu

gosterdi.
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Sekil 36. (A) CV egrileri ve (B) EIS yanitlart (a) ¢iplak GCE, (b) g-C3N4NS/GCE, (¢c) BSA@MnO,/GCE,
(d) g-C3N4NS/BSA@MnO,/GCE (Redoks probu: 5,0 mmol L [Fe(CN)g]*** 0,1 mol L' KCI igerir,
potansiyel tarama hizi: 50 mV s).

EIS ol¢iimleri (Sekil 36. B) kayit altina aliarak ¢iplak GCE i¢in yiik transfer
direnci (R¢) degerleri 91.000 + 0.008 ohm (a egrisi), g-C3N4sNS/GCE (b egrisi) i¢in
75.000 £ 0.001 ohm, BSA@MnO»/GCE (c egrisi) i¢in 65.000 + 0.004 ohm ve g-
C3N4NS/BSA@MnO,/GCE (d egrisi) i¢in 55.000 £ 0.003 ohm olarak elde edildi. EIS
sonuglarma gore elektrokimyasal sensor aktivitesinin en diisiik Rct degerine sahip g-

C3N4sNS/BSA@MnO,/GCE'de daha yiiksek oldugu ve bu sonuglarin CV degerleriyle
uyumlu oldugu goriildii.

6.17. g-C3N4NS/BSA @MnO»/GCE Uzerinde ZEA Baskilh Polimerin Gelistirilmesi

g-C3N4NS/BSA @MnO,/GCE fiizerinde ZEA baskili polimer, monomer olarak
100.0 mmol L~ ' Py iceren hedef molekiil olarak 25.0 mmol L™! ZEA varliginda
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gelistirildi. Ilk taramada yaklagik +0,700 V'de ortaya ¢ikan g-C3NsNS/BSA @MnO»/GCE
tizerindeki Py dahil ZEA'ya ait oksidasyon tepe akimlari, tarama sayisi arttikga azaldi.
Dolayisiyla, g-C3N4sNS/BSA@MnO2/GCE iizerinde ZEA baskili polimerin ortaya
¢ikmasi kosuluyla ¢alisma elektrotundaki bu akim azalir (Sekil 37.).

B (o}
—a
-a —b
—b -c
2 pA
|1pa —c

0.3 0.5 0.7 0.9
Potansiyel , V

06 08 1.0 12 14|los o8 10 12 14
Potansiyel, V Potansiyel, Vv

Sekil 37. (A) g-CsNuNS/BSA@MnO,/GCE iizerinde 25.0 mmol L' ZEA igeren 100.0 mmol L' Py
polimerizasyonu (Tarama hizi: 50 mV s™'); (B) Bu ¢alismada hazirlanan elektrotlarn SWV'leri: (a) Bos
tampon ¢ozeltisinde (pH 6,0) MIP/g-C3N4NS/BSA @MnO»/GCE, (b) 0,1 M PBS'de (pH 6,0) 10,0 ng L!
ZEA'nm yeniden baglanmasindan sonra NIP/g-C3;NsNS/BSA @MnO,/GCE, (c) 10.0 ng L' ZEA'nin 0.1 M
PBS (pH 6.0) icerisinde yeniden baglanmasindan sonra MIP/g-C3N4sNS/BSA @ MnO»/GCE; (C) 0,1 mol L
! PBS'de 10,0 ng L'! ZEA'nin yeniden baglanmasindan sonra farkli molekiiler baski elektrotlarinin
SWV'leri (a) MIP/g-C3N4NS/GCE, (b) MIP/BSA@MnO»/GCE, (c) MIP/g-C3N4sNS/BSA @MnO,/GCE

Molekiiler baski teknolojisinde kazanilan yiiksek afiniteyi gostermek i¢in, ayni
kosullar altinda hedef molekiil (ZEA) olmadan NIP (NIP/g-C3N4sNS/BSA @MnO>/GCE)
elektrotlar1 hazirlandi ve 10,0 ng L™ ! ZEA varliginda MIP ve NIP elektrotlar: tarafindan
kare dalga voltammogramlar1 (SWV'ler) kaydedildi (Sekil 37. B). Sekil 37. B'deki a
egrisine gore, beklendigi gibi ZEA molekiili olmadan MIP elektrotunda higbir
elektrokimyasal sinyal gozlenmedi. MIP elektrotu kullanilarak ZEA molekiiliine karsi
kazanilan afinite (Sekil 37. B, ¢ egrisi), 10.0 ng L' ZEA varliginda NIP elektrotu (Sekil
37. B, b egrisi) kullanilarak elde edilen afinitenin yaklasik 10 katiydi. Boylece bu
elektrokimyasal sonuglar, baski teknigiyle kazanilan {istlin segiciligi dogruladi. Adim
adim hazirlanan malzemelerin her birinin MIP elektrotlar1 (MIP/g-C3N4NS/GCE,
MIP/BSA @MnO,/GCE, MIP/g-C3N4NS/BSA @MnO,/GCE) tasarland1 ve her bir MIP
elektrotu kullanilarak 10,0 ng L— 1 ZEA varliginda SWV'ler kaydedildi (Sekil 37. C). Bu
nedenle, MIP/g-C3N4NS/BSA@MnO»/GCE elektrotu kullanilarak en yiiksek akim
sinyalinin elde edilmesi Boliim 6.14'deki CV sonuglarin1 dogruladi. Son olarak MIP/g-
C3N4NS/BSA @MnO,/GCE ve NIP/g-C3N4NS/BSA@MnO,/GCE elektrotlar: arasindaki
morfolojik farkliliklar1 gérmek icin SEM analizleri yapildi. Sekil 38.’e gore, MIP
elektrotunda polimerik nanokavitelerin goriildiigli, ancak NIP elektrotunda goriilmedigi

anlasilmaktadir.

52



Sekil 38. (A) MIP/g-C3N4sNS/BSA@MnO,/GCE ve (B) NIP/g-C3N4sNS/BSA@MnO,/GCE’nin SEM
goriintiileri.

ZEAmm  MIP/gC;N4sNS/BSA@MnO,»/GCE  yiizeyindeki  elektrokimyasal
mekanizmasinin incelenmesi aydinlatilmaya c¢alisildi. Hidroksil gruplari, iki elektron ve

iki proton igeren oksidasyon mekanizmasinda bir benzokinon yapisina oksitlendi (Sekil

5.) (Zeng vd., 2022).

6.18. Optimizasyonda pH’nin Etkisi

MIP elektrot uygulamalarinda pH, elektrot yiizeyinin elektrokimyasal
davranisinda en etkili faktordiir. Sekil 39. A’ya gore, gelistirilen MIP elektrotunun pH
4,0-8,0 araliginda elektrokimyasal dlgiimleri 10,0 ng L™! ZEA varliginda yapildi ve en
optimum ve en yiiksek elektrokimyasal tepki, pH 6,0 PBS varliginda dl¢iildii. Ayrica
pH'!n oksidasyon potansiyeli lizerindeki dogrusal etkisi arastirildi ve Ep(V)= — 0,0578
pH+ 1,137 denklemi bulundu. Elde edilen egim degeri (0,0578) teorik degere (0,0590)
yakind1 ve bu sonug, elektrokimyasal islemde proton ve elektron sayisinin esit oldugunu

dogruladi (Sekil 5.).
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Sekil 39. (A) pH, (B) mol orani, (C) desorpsiyon siiresi, (D) tarama dongiisiiniin SW'V sinyalleri iizerindeki
etkisi (10.0 ng L' ZEA varliginda) (n = 6).

6.19. ZEA'nin Py Monomer Etkisine Mol Oram

MIP elektrot hazirlanmasinda, elektrot yiizeyinde kalin bir monomer filminin
olugmasi, yiizeydeki monomer-analit arasinda istenmeyen etkilesimlere neden
olabileceginden, gelistirilen sensoriin dogrulugunu ve hassasiyetini etkileyen onemli
sorunlar ortaya ¢ikabilmektedir. Tersi durumda ince bir film tabakasinin olugsmasi elektrot
ylizeyinde karmasik kirilmalara neden olabilir ve bu da o6zellikle tekrarlanabilirlik
acisindan 6nemli bir dezavantaj olusturabilir. Boylece en yiiksek elektrokimyasal
akimlarm 100,0 mmol L™ ! Py ve 25,0 mmol L™ ! ZEA kullanildiginda &lciildiigiinii
gozlemledik (Sekil 39. B).

6.20. Desorpsiyon Siiresi Etkisi

Bu tip MIP sensoriinde, hedeflenen analit molekiiliiniin elektrot yiizeyinden
uygun bir desorpsiyon ajani ile tamamen uzaklastirilmasi, elektrokimyasal reaksiyonun
kinetigi agisindan onemlidir. Bu ¢alismada ayr olarak gelistirilen MIP tipi elektrotlara
10-50 dakikalik desorpsiyon siireleri uygulandi ve elektrokimyasal sinyaller 20 dakika
sonra stabil kald1 (Sekil 39. C). Bu nedenle sonraki analitik uygulamalar i¢in 20 dakikalik

desorpsiyon stiresi kullanildi.
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6.21. Tarama Dongiisii Etkisi

Molar oran etkisi gibi CV tarama numarasi etkisi de MIP elektrot yiizeyinin
homojenligi i¢in dnemlidir. Sekil 39. D'ye gore, farkli tarama sayilarina (10, 20, 30, 40
ve 50) sahip dort MIP elektrotu hazirland1 ve her biri 10,0 ng L™! ZEA varliginda

kullanildi. En yiiksek akim sinyalleri 20. tarama dongiisiinde goriildii.

6.22. Gelistirilen MIP Elektrotunun Hassasiyeti

Kalibrasyon denklemi y (uA) = 1,0765x (Czea, ngL™ 1) - 0,0123, (R> = 0.999)

ZEA standart soliisyonlarina gelistirilen MIP tabanl elektrotun artan konsantrasyonlarda
uygulanmasiyla elde edilen akim degerleri kullanilarak (R2 = 0,999) elde edilmis ve
dl¢iim limiti (LOQ) ve LOD degerleri sirasiyla 1,0 ng L™ ' (0.001 ng mL™ '), ve 0,25 ng
L' (0.00025 ng mL™ ') olarak hesaplanmistir (Denklem asagidaki gibidir)(Sekil 40.).
Dogrusallhik

LOQ=10.0S/m

LOD=33S/m

S: Kesimin standart sapmas1 ve m: Regresyon ¢izgisinin egimi

10.0 ng L

|

1.0ng L

¥ =1.0768x - 0.0123
' R'=0989 3

¥

|1pA

2 4 6 8 10
ZEA konsantrasyonu / ng L

06 08 10 12 14
Potansiyel, V

Sekil 40. ZEA konsantrasyonunun MIP/g-C3N4NS/BSA @MnO,/GCE iizerindeki etkisi. Ek: PBS'nin pH
6,0 varliginda MIP/g-C3N4sNS/BSA@MnO,/GCE'de ZEA konsantrasyonlarinin kalibrasyon egrisi (1,0 ng
L '-10,0 ng L™ ! ZEA).

Cizelge 9.da MIP/g-CsN4sNS/BSA@MnO2/GCE'nin  duyarlilik  agisindan
bildirilen diger yontemlerle karsilastirmasi gosterilmistir. Elde edilen karsilastirmali
sonuclara gore gelistirilen sensoériin ZEA analizi i¢in duyarliliginin yiiksek oldugu
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sOylenebilir. Ayrica sensor hazirligi sirasinda kompozit malzeme olusumu kimyasal
teknikle en az atik tiretimiyle gercgeklestirildiginden yesil kimyaya uygun bir sensor
sisteminin  kolaylikla sunulabilecegini sOyleyebiliriz. Yaymlanan c¢alismalarin
inkiibasyon/ellisyon siirelerine gore gelistirilen sensor sayesinde ZEA tayini daha kisa
siirede gerceklesti. Sonug olarak laboratuvar kosullarinda kolaylikla hazirlanan MIP
tabanlt bu sensOr sayesinde mikotoksin analizleri hizli ve hassas bir sekilde
yapilabilmekte ve saglik sorunlarinin erken tanisi yapilabilmektedir. Ayrica tiim diinyada
kiiresel bir sorun olan giivenli gidaya ve gidalara erigim sorunu, bu tiir sensorlerin

tasarlanmasiyla en aza indirilebilir.

Cizelge 9. MIP/g-C3N4NS/BSA @MnO,/GCE'nin bildirilen diger yontemlerle duyarhlik agisindan
karsilastirilmasi.

Materyal Dogrusal Arahk  LOD (ngmL~!)  Inkiibasyon/ Kaynak
(ng mL™ 1) Eliisyon siiresi

MIP/AuNPs/rGO 1.0 —500.0 0.34 45 dakika (Zhou vd., 2023)

CS-CNT-Pd 0.25-16.0 0.25 3 saat (Kumar vd.,
2023)

Ce-Ag/ZnO 0.0-63.67x10°  260.00 - (Manjula vd.,
2023)

S-g-C3N4/BisS3 0.001 — 0.01 0.00033 60 dakika (Capar vd., 2023)

Cok degerlikli 0.01-2.0 0.0087 40 dakika (He vd., 2024)

aptamer

Cok renkli 0.02 -0.80 0.011 20 dakika (Zhang vd.,

immiinosensor 2023a)

MIP/g-C3N4NS/  0.001 —0.01 0.00025 20 dakika Bu ¢alisma

BSA@MnO»/

GCE

6.23. Geri Kazanim

Gelistirilen  sensoriin  yiiksek  secicilige sahip gercek numunelerde
kullanilabilirligini gdstermek amaciyla, birinci test tiipii hari¢ 4 esit kiiciik tiipe boliinmiis
piring numunelerine artan konsantrasyonlara sahip standart ZEA cozeltileri eklendi
(Cizelge 10.). Geri kazanim g¢aligmalarindaki degerlere gore %100,00'e yakin geri
kazanim sonuglari, gelistirilen sensoriin yiiksek secicilige sahip oldugunu gostermektedir.
Ayrica piring numunelerinde bulunan diger maddelerin de deney sonuglariin dogrulugu

tizerinde herhangi bir olumsuz etkisinin olmadig1 goriilmektedir.
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Cizelge 10 ZEA'nin gerikazanim sonuglari (n=6).

Ornek Eklenen ZEA Bulunan ZEA *Gerikazanim
(ng L) (ng L) (%)
Piring - 1.694 +0.001 -
2.000 3.695 +0.003 100.030 + 0.008
5.000 6.692 + 0.005 99.970 + 0.006
8.000 9.693 +0.002 99.990 + 0.003

*Gerikazanim = Bulunan ZEA, ng L' / Gergek ZEA, ng L.

6.24. MIP/g-C3NsNS/BSA@MnQO,/GCE'nin Seciciligi, Stabilitesi Ve Tekrar
Uretilebilirligi

Hazirlanan MIP tabanl elektrokimyasal sensoriin ZEA analizi sirasinda, olasi
girigim etkileri olan ajanlarin (CIT, PAT, AFBI, FB1, DON ve OTA) varliginda yiiksek
seciciligini kanitlamak i¢in segicilik testleri yapildi. Bunun i¢in hem MIP bazli elektrotun
(Sekil 41. A) hem de NIP bazli elektrotun (Sekil 41. B) ZEA konsantrasyonundan 100
kat daha yiiksek diger ajanlarla etkilesime girmesiyle elde edilen akim sinyalleri
kaydedildi.

= ZEA
= CIT
== PAT
AFB1
== FB1
=== DON
- OTA

0.2 pA

06 08 1.0 12 14|/o6 08 10 12 1.4
Potansiyel, V Potansiyel, V

Sekil 41. (A) MIP/g-CsN4NS/BSA@MnOo/GCE'nin  SWV'leri ve (B)  NIP/g-
C3NuNS/BSA@MnO»/GCE’nin SWV’leri (10.0 ng L' ZEA, 1000.0 ng L' CIT, 1000.0 ng L' PAT, 1000.0
ng L' AFB1, 1000.0 ng L'' FB1, 1000.0 ng L' DON ve 1000.0 ng L'' OTA, pH 6,0 PBS varliginda).

Sekil 41.’de gosterilen akim degerleri kullanilarak segicilik katsayisi (k) ve bagil
secicilik katsayist (k") degerleri hesaplandi (Cizelge 11). Elektrot yiizeyinde bulunan
polimerik agdaki ZEA'ya ait spesifik nano bosluklar nedeniyle ZEA i¢in sirastyla CIT,
PAT, AFB1, FB1, DON ve OTA'ya gore 16.667, 18.182, 25.000, 28.571 ve 100.000 kat
daha secicidir. k' degerleri MIP teknolojisinin hedef molekiil analizinde yiiksek secicilik

sagladigini gostermistir.
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Cizelge 11. ZEA baskili elektrokimyasal elektrotlarin k ve k' degerleri (MIP/g-C3N4sNS/BSA @MnO»/GCE
ve NIP/g-C3N4sNS/BSA @MnO»/GCE) (n=6).

MIP NIP

Al (pA) k Al (pA) k K

ZEA 10.00 = 0.001 - 1.000 = 0.003 - -
CIT 0.650 + 0.003 15.385 0.600 + 0.002 1.667 9.229
PAT 0.600 + 0.005 16.667 0.500 + 0.002 2.000 8.333
AFBI 0.550 £ 0.004 18.182 0.400 + 0.007 2.500 7.273
FB1 0.400 % 0.001 25.000 0.300 + 0.005 3.333 7.508
DON 0.350 + 0.002 28.571 0.250 + 0.006 4.000 7.143
OTA 0.100 £ 0.002 100.000 0.050 + 0.004 20.000 5.000

Analit Konsantrasyonlari: 10.0 ng L'! ZEA, 1000.0 ng L! CIT, 1000.0 ng L' PAT, 1000.0 ng L'! AFB1,
1000.0 ng L' FB1, 1000.0 ng L'! DON ve 1000.0 ng L'! OTA.
k = Alzea/Al danil olan kimyasal V€ k' = kmip/knip,

MIP/g-C3N4sNS/BSA@MnO,/GCE'nin  stabilite 6zelligi i¢in sadece bir adet
hazirlanan MIP tabanli elektrokimyasal sensoriin 7 hafta boyunca elde edilen akim
degerleri kaydedildi (Sekil 42.). Yedinci hafta sonunda elde edilen akim degerleri, birinci
hafta sonunda elde edilen akim degerlerinin yaklasik %98,391'i olup, hazirlanan MIP

tabanli sensoriin yiiksek stabilitesine isaret etmektedir.

2 3 4 5 6 7
Hafta

Sekil 42.10,0 ng L-! ZEA iceren MIP/g-C3;N4NS/BSA @MnO»/GCE’nin stabilite testi (n = 6).

MIP/g-C3N4NS/BSA @MnO»/GCE'in tekrar iiretilebilirlik 6zelligi i¢in, Bolim
5.3.2.te agiklanan protokole gore 25 MIP bazli elektrokimyasal elektrot ayri ayri
hazirland1. Bu 25 elektrot kullanilarak 10,0 ng L™ ' ZEA analit ¢dzeltisine kars1 akim
degerleri kaydedildi. Bu 25 akim degerinin bagil standart sapmas1 %0,133 idi ve bu
yiiksek bir tekrarlanabilirlige isaret ediyordu.
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7. TARTISMA

Zearalenon, kiiresel gida kaynaklarimi kirleten, dogal olarak olusan en yaygin
mikotoksinlerden biridir. Metabolitinin sentetik bir versiyonu olan zeranol (a-zearalanol,
ZER), Avrupa Birligi de dahil olmak {izere bir¢ok iilkede yasaklanmis olmasina ragmen,
ABD'deki hayvancilikta anabolik biliylime destekleyicisi olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Zearalenonun metabolitleri Ostrojen reseptorlerine baglanarak sinyal
degisikligine neden olurlar. Bu nedenle ZEA metabolitleri mikodstrojen olarak anilir
(Lazofsky vd., 2023).

Gida ve yemdeki ZEA kontaminasyonu insanlar ve hayvanlar icin toksik tehlike
olusturmaktadir. Uzun siire ZEA maruziyeti viicuttaki ¢esitli sistemlerin igleyisini etkiler.
Ureme sistemine toksik etkileri sdyledir: 1) Organ iltihabma neden olur. 2) Oosit
mayozunu Onler. 3) Jerm hiicre apoptozunu indiikler. 4) Dollenme oranmni azaltir.
Sindirim sistemine etkileri: 1) Jejunumda yapisal hasarlara neden olur. 2) Bagirsak
inflamasyonunu tetikler. 3) Rumen mikrobiyotasini degistirir. 4) Rumen pH’ 11 diisiiriir.
Hepatotoksik etkileri: 1) Karaciger inflamasyonunu artirir. 2) Karaciger lipit
metabolizmasini yeniden sekillendirir. 3) Endoplazmik retikulum apoptozunu indiikler.
Immiinotoksik etkileri ise soyledir: 1) Lenfosit ¢ogalmasini engeller. 2) Dalak
inflamasyonuna neden olur. 3) Lenfosit apoptozunu tesvik eder (Cai vd., 2024).

Kadinlarda ZEA'min iireme sistemi, dogurganlik ve embriyonun hayatta kalmasi
iizerinde olumsuz etkileri rapor edilmistir. Insanlarda, metabolik ve fizyolojik
gelismemislik nedeniyle daha fazla i¢ maruziyete bagli olarak fetiislerin ve
yenidoganlarin bu etkilerin yetigkinlere gére daha duyarli olmas1 miimkiindiir (Garcia vd.,
2023). Sigirlarda 250 mg saflastirilmis ZEA (%99) uygulamasi kisirlik gibi iireme
bozukluklarinin gelismesine ve siit liretiminin azalmasina neden olmustur (Weaver vd.,
1986; Garcia vd., 2023). Wu ve arkadaslar1 (2023), AFB1 ve ZEA’nin gebe ve emziren
memelilerdeki bagirsak ve yumurtalik toksisitesini aragtirmak amaciyla ratlar iizerinde
bir calisma gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda ZEA’nin AFB1’in neden
oldugu bagirsak hasarin1 siddetlendirdigi, AFB1’in yumurtalik gen ekspresyonu
tizerindeki toksisitesini artirdig1 gézlenmistir. Yavrularin bagirsaklar1 da zarar gormiistiir,
ancak zarar annelerde gozlenenden daha bulunmustur. Mikotoksinler, gebelik ve
emzirme donemindeki memelilerde bagirsak ve yumurtalik sagligi i¢in 6nemli bir

cevresel patojenik faktordiir.

59



Gastrointestinal sistem, memeli viicudu ile dis diinya arasindaki en biiyiik
bariyerdir ve gida sindirimini tamamlarken patojenleri ortadan kaldirabilir. Cok sayida
calisma bagirsak epitel hiicrelerinin mikotoksinlerin 6nemli bir hedefi oldugunu
gostermistir. ZEA ile kontamine olmus gida veya yem agiz yoluyla alindiginda, bagirsak
yolu ana emici organdir ve ZEA, bagirsak yolunun iglevine ve biitiinliigline zarar vererek
bagirsakta patolojik semptomlara ve yaralanmaya yol agar. Domuzlarin bagirsak
kanalinda ZEA esas olarak jejunal epitel hiicrelerinde inflamasyonu ve apoptozu indiikler
ve jejunumda yapisal hasara neden olur. Her ne kadar diisik ZEA dozlan c¢iftlik
hayvanlarinda akut toksisiteye neden olamasa da, ilging bir sekilde, bir ¢alisma domuz
yavrularint "gozlenen yan etki diizeyi (NOAEL)" dozunda (265 mug/kg) ZEA ile
kontamine olmus yemle uzun siire beslemenin bagirsak iltihabina neden olabilecegini
buldu (Cai vd., 2024). ZEA ayrica bagirsak mikrobiyal popiilasyonunu ve siki baglanti
proteinlerinin (claudin-4 ve E-cadherin) ekspresyonunu da degistirir (Jia vd., 2020; Yang
vd., 2020). Zhang ve arkadaslar1 (2021), ZEA'nin, TGF-B1/Smads sinyal yoluyla goblet
hiicre sayismni ve siki baglanti proteininin (ZO-1 ve claudin-4) ekspresyonunu
azaltabildigini ve ¢ekal bariyerde fiziksel hasara neden olabilecegini buldu. Diisiik dozda
ZEA'ya maruz birakilan domuzlarin kalin bagirsaklarin elektron mikroskobik gozlemi,
mukoza ve submukoza yapisinin degismedigini, ancak kalin bagirsaktaki goblet
hiicrelerinin sayisinin azaldigini, buna karsin lenfosit ve plazma hiicrelerinin sayisinin
arttigin1 gosterdi (Przybylska-Gornowicz vd, 2018).

Farelerde yapilan cesitli ¢calismalar, ZEA maruziyetinin karaciger hiperplazisi,
hepatosit nekrozu, sitoplazmik vakuolizasyon ve notrofil infiltrasyonu, ALT ve AST
aktivitelerinin artmasi, albiimin ve toplam proteinin azalmasi, karaciger metabolizma
enzimlerinin bozulmas1 ve lipid perdoksidasyonu gibi siddetli karaciger hasarina yol
acabilecegini gostermistir (Stadnik ve Borzecki, 2009; Chatopadhyay vd., 2012; Sun vd.,
2014; Zhang vd., 2022a). Ismaiel ve arkadaslarinin (2015) sicanlarda curcumin
nanopartikiillerinin (CurNPs) ZEA tarafindan indiiklenen hepatotoksisiteye karsi
koruyucu roliinii degerlendirmek amaciyla bir calisma gergeklestirmislerdir.
Gergeklestirilen caligmada erkek siganlara ¢esitli dozlarda (100 mg/kg/viicut agirligi ve
200 mg/kg/viicut agirlig) kurkumin ve ZEA (40 pg/kg/viicut agirligi) uygulanan 6 grup
olusturulmustur. Sadece ZEA verilen grubun karaciger fonksiyon parametrelerinde, lipid
peroksidasyonunda ve DNA parcalanmasinda 6nemli bir artigla birlikte viicut agirhigi
kazancinda Onemli bir azalma, antioksidan kapasitede ve GPX mRNA gen

ekspresyonunun asagi regiilasyonu ile birlikte karaciger dokusunda ciddi histolojik
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degisiklikler ortaya c¢ikmustir. CurNPs + ZEA uygulanan gruplarda ise karaciger
dokusunun histolojik goriintiisiinde doza bagimli bir sekilde iyilesme goriilmiistiir. Bu
calisma CurNPs’nin ZEA’nin hepatotoksik etkilerine karsi potansiyel bir koruma
sagladigini, besinlerin mikotoksinlerin zararli etkilerinden korunma veya engelleme
yoniinde etkilerinin olabilecegini ortaya koymaktadir.

Oral ZEA maruziyetinin dogustan gelen immiin sistem, adaptif immiin sistem ve
hiicresel immiiniteye cesitli etkileri olmaktadir. Marin ve arkadaglarinin ¢calismasina gore
zearalenon ve metabolitleri domuz polimorfoniikleer hiicrelerinin hiicre canliligini
azaltmis, interlokin-8 sentezini artirmis ve siliperoksit iiretimini arttirmis, ZEA
metabolitleri ZEA'dan daha immiinotoksik etki gostermistir (Marin vd., 2010; Bulgaru
vd., 2021). Diger mikotoksinler (alternariol, deoksinivalenol) ile kombinasyon halinde
ZEA, o6rnegin monositlerin makrofajlara (THP-1 hiicre dizisi) farklilasmasini inhibe
ederek dogustan gelen bagisiklik fonksiyonlarini etkiler (Solhaug vd., 2016; Bulgaru vd.,
2021). Ayrica in vivo olarak, tek basina veya baska bir Fusarium mikotoksini olan
deoksinivalenol (DON, 12 pg/kg viicut agirlii/giin) ile kombinasyon halindeki diisiik
ZEA konsantrasyonlar1 (glinde 40 ng/kg viicut agirligl), domuz Kuppfer hiicrelerinin
morfolojisinde ve faaliyetlerinde degisikliklere neden olmustur (Skiepko vd., 2020;
Bulgaru vd., 2021). Literatiir caligmalari, ZEA'nin serum IgG seviyelerinde bir azalmaya
yol agtigin1 gostermektedir, hayvan tiirline (fare, sigan veya domuz), toksin
konsantrasyonuna veya maruz kalma siiresine bakilmaksizin. Benzer sekilde, ¢ogu
calisma, serum IgM seviyesinin, tiiriine (fare veya siganlar), maruz kalma siiresine (12-
36 giin) ve mikotoksin konsantrasyonuna (5-30 mg/kg viicut agirligi) bakilmaksizin
azaldigin1 gostermistir. Ancak, sicanlarin daha diisiik konsantrasyonlarda (2-4 mg/kg
viicut agirligl) ZEA'ya alt kronik maruziyeti (3-4 hafta) serum IgM konsantrasyonunda
artigla iligkilendirilmistir. ZEA'ni humoral bagisiklik yanit1 {izerindeki etkisinin yan1
sira, ¢cogu bagisiklik yanmitinda rol alan hiicrenin yiizeyinde Ostrojenik reseptorler
bulundugu i¢in, ZEA hiicresel bagisiklik yanitinda (6rnegin, hiicre canliligt ve
proliferasyon, apoptoz ve nekrozis ve sitokin iiretimi) negatif etkilere neden olur (Wang
vd., 2012; Bulgaru vd., 2021). ZEA toksisitesini inceleyen bircok c¢alismada, hiicre
proliferasyonu ve apoptoz bozuklugu bildirilmistir. Bir¢cok c¢alisma tarafindan
kanitlanmis oldugu gibi, zearalenon farkli tipte bagisiklik hiicrelerinde apoptoz ve
nekrozis indiikleyicisidir. B ve T lenfositler, ZEA'nin etkisi altinda olan bagisiklik

hiicreleri arasindadir. Aslinda, ZEA tarafindan iiretilen immiinsiipresyonun B ve T
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lenfositlerinin canlilig1 ve proliferasyonunun azalmasi nedeniyle oldugu goriinmektedir
(Salah-Abbes vd., 2008; Bulgaru vd., 2021).

Zearalenonun gidalardaki varligini belirlemek icin ¢esitli analiz yontemleri
kullanilir. Bu yontemler genellikle HPLC, GC-MS ve enzim immiinolojik yontemler gibi
laboratuvar tekniklerini igerir. HPLC, zearalenonun varligin1 ve miktarini dogrudan
belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. GC-MS, zearalenonun varligini
dogrulamak ve diger bilesiklerle karisim halinde bulunup bulunmadigini belirlemek i¢in
kullanilabilir. Enzim immiinolojik yontemler ise hizli ve duyarli sonuglar saglayabilir ve
sahada kullanima uygun olabilir. Bu analiz yontemleri, gida endiistrisinde zearalenonun
izlenmesi ve kontrol edilmesi i¢in 6nemli araclar saglar, bdylece tiiketici sagligi ve
giivenligi korunabilir.

Zearalenonun gidalardaki tayininde biyosensor teknikleri, diger geleneksel analiz
yontemlerine gdre bir dizi iistiinliige sahip olabilir. Iste bu iistiinliiklerden bazilar1: 1)
Hassasiyet ve Secicilik: Biyosensorler genellikle ¢ok hassas ve secicidir. Biyolojik
bilesenlerin (6rnegin, antikorlar veya enzimler) kullanimiyla biyosensoérler, zearalenonu
diger bilesenlerden ayirt etme yetenegine sahiptir. Bu, diisiik konsantrasyonlarda
zearalenonun tespitini saglar. 2) Hizl1 Sonuglar: Biyosensorler genellikle hizli sonuglar
saglar. Bircok biyosensor testi, sadece birkac¢ dakika i¢inde sonuclar iiretebilirken, diger
teknikler daha uzun stirebilir. Bu, iiretim siireglerinde ve saha testlerinde hiz ve etkinlik
saglar. 3)Kullanim Kolaylig1 ve Tasimabilirlik: Biyosensorler genellikle kullanimi kolay
ve tasmabilir cihazlar seklinde tasarlanabilir. Bu da onlar1 laboratuvar disinda, saha
kosullarinda kullanilabilir hale getirir. Ozellikle gida endiistrisinde, iiretim tesislerinde
veya depolama alanlarinda hizli taramalar i¢in idealdir. 4) Maliyet Etkinligi: Biyosensor
teknolojileri, diger geleneksel laboratuvar tekniklerine kiyasla genellikle daha diisiik
maliyetlidir. Daha az karmasik ekipman ve daha az isgiicii gerektirirler, bu da analiz
maliyetlerini azaltir. 5) Ger¢ek Zamanli izleme: Bazi biyosensérler, gercek zamanl
izleme yetenegine sahiptir. Bu, gida liretim siirecinde veya depolama sirasinda zearalenon
kirlenmesini aninda tespit etme ve gerekli Onlemleri almayr miimkiin kilar. Bu
nedenlerden dolayi, biyosensor teknikleri giderek daha popiiler hale gelmektedir ve
gidalardaki zearalenon gibi kontaminasyonlar1 tespit etmek i¢in giivenilir ve etkili bir
secenek olarak kabul edilmektedir.

Demir ve arkadaglar1 (2024) piring Orneklerinde nivalenol tespiti i¢in kiikiirt
iceren kobalt ferrit tabanli yeni bir molekiiler olarak damgalanmis QCM sensorii

gelistirmek amaciyla bir caligma gerceklestirmislerdir. Bu amacla kobalt ferrit ve kiikiirt
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iceren kobalt ferrit sirasiyla sol-jel ve kalsinasyon yoOntemleriyle basariyla
sentezlenmistir. Daha sonra kobalt ferrit ve kiikiirt katkili kobalt ferrit bazli nivalenol
baskili kuvars kristali mikro terazi ¢ipleri hazirlanmistir. Hazirlanan sensoriin
dogrusalliginin 1,0-10,0 ng L™! oldugu gdzlenmis olup &lgiim limiti ve tespit limiti
sirastyla 1,0 ve 0,33 ng L™! olarak bulunmustur. Baska bir ¢alismada, en 6nemli kiigiik
molekiil kontaminantlardan biri olan OTA'nin tespiti i¢in etiket igermeyen QCM tabanli
bir immiinosensor gelistirilmigtir. Gelistirilen bu yontem yem maddelerinin yerinde
tespiti i¢in kullanilabilecek, 17,2-200 ng/mL tespit araligina sahiptir (Piringci vd., 2018).
Bu ¢aligsmada piring numunelerinde ZEA tayini i¢in sunulan 1. yontem, molekiiler baskili
polimere dayali QCM ¢ipidir. Hazirlanan MoS:NPs-MWCNTs nanokompoziti,
MoS:NPs ve MWCNTs arasindaki sinerjistik etki sayesinde miikemmel QCM ¢ip
malzemesini ortaya ¢ikardi. Ayrica QCM sinyal amplifikasyonu ve tanima gibi iistiin
yeteneklere sahip bu nanokompozit donuk bir yontem olmadan iiretilebilir. Bildirilen
yontemlerle karsilagtirildiginda, sunulan MIP'ye dayali QCM sensorii daha yiiksek
hassasiyet gosterdi. MIP tabanli QCM sensoriiniin ayrica iyi segicilik, tekrarlanabilirlik
ve kararli hazirlama yontemi gibi baska avantajlar1 da vardir. Ayrica hazirlanan bu sensor
farklt mikotoksinlerin tespiti ve zararli etkilerinin ortaya ¢ikarilmasi icin alternatif bir
yontem olarak kullanilabilir.

Wei ve arkadaslar1 (2019), bugday ve misirda dort mikotoksini (OTA, DON,
AFB1 ve ZEA) tespit etmek amactyla SPR teknolojisini tercih etmislerdir. Bu ¢alismanin
sonucunda ekip dort mikotoksinin de tespitini basariyla gerceklestirmistir ve LOD
degerlerini 0.59 ile 3.26 ng mL™ ' olarak tespit etmislerdir (Wei vd., 2019; Wei vd.,
2022a). Baska bir ¢alismada, iSPR bazli multipleks mikrodizi immiinosensor kullanarak
misir ve bugday ekstraktlarinda ZEN ve DON'un kalitatif ve kantitatif etiketsiz tespitini
gerceklestirilmistir. Bulunan sonuglar LC-MS/MS verilerine ¢ok yakin tespit edilmistir.
Misir ve bugday 6rnegi ekstraktlarinda olciilen ZEA LOD degerleri sirasiyla 16 ve 10 ng
mL ™! bulunmustur. Ancak LC-MS/MS ydntemiyle karsilastirildiginda SPR analizi
ekstrakttaki ZEN ve DON seviyelerinin biraz daha diisiik oldugunu gostermistir
(Dorokhin vd., 2011; Wei vd., 2022a). Piring numunelerinde ZEA tespiti i¢in sunulan 2.
yontem ise; molekiiler baskilanmis polimer ve S-g-C3N4/BixS3 nanokompoziti esas
alinarak hazirlanan SPR sensoriidiir. Bu yontem piring tanesi drneklerinde zearalenonun
tespiti i¢cin ilk kez kullanilmistir. Spektroskopik, mikroskobik ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar sonucunda S-g-C3N4/Bi2S3 nanokompozitinin kalsinasyon yontemi

sayesinde yliksek saflikta basarili bir sekilde elde edildigi tespit edildi. Bu ¢alismada
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Onerilen SPR sensorii sayesinde basta mikotoksinler olmak iizere gida giivenligini
olumsuz yonde etkileyen etkenler yiiksek hassasiyet ve secicilikle tespit edilebilmekte,
bdylece yasamsal ekosistemde giivenilir ve saglikli gidalarin tiiketilmesi saglanmaktadir.

Literatirde, ZEA tespiti icin birkag MIP tabanli elektrokimyasal sensor
gelistirilmis ve uygulanmstir. Ornegin, ZEA tespiti i¢in Tb**/Co304 bazli ¢icek benzeri
nanokompozitle modifiye edilmis bir elektrot hazirlanmis ve 0,001-500,0 pmol L™
dogrusallik ve 0,34 nmol L™' LOD elde edilmistir (Zaman vd., 2023). ikincisi, gida
orneklerinde ZEA tespiti i¢in PEGilestirilmis Fe3O4 nanopargaciklar tabanli bir MIP
elektrokimyasal sensér sunulmustur. Bu yontem 0.34-1.12 fg mL™ ! dogrusallik ve
%92.0—106.0 geri kazanim, hassas ve secici bir elektrokimyasal sensoriin olusumunu
gostermistir (Naidoo vd., 2023). Son olarak, gida 6rneklerinde ZEA belirleme igin
AuNPs/indirgenmis grafen nanobantlar iceren bir MIP olusturulmus ve 1.00 — 500.0 ng
mL~ ! dogrusallik elde edilmistir (Zhou vd., 2023). Tiim bu ¢alismalar, MIP ve
nanokompozit tabanli sensor sistemlerinin Ozellikle mikotoksin tayinleri i¢in
kullanilabilecegini gostermektedir. Piring orneklerinde ZEA'y1, MIP'leri iceren sigir
serum albiimini @MnO> nanokompozitle modifiye edilmis elektrotla dekore edilmis
grafitik karbon nitriir nano tabakalar1 kullanarak 3. bir yontem belirledik. Gelistirilen
molekiiler baskilanmis elektrokimyasal sensoriin elektrot alani ve iletkenlik gibi dikkat
cekici ozellikleri, sensor performanslarmi 1,0-10,0 ng L™! dogrusalligiyla artirdi. MIP/g-
C3N4NS/BSA @MnO:'nin sensdr probu olarak kullanilmasi, sinyal amplifikasyon etkisi
icin hedef molekiillerin yiiklenmesini arttirdi. Ayrica sifir atik olusumuna sahip grafit
karbon nitriir nanotabakalarla dekore edilmis sigir serum albiimini@MnO>
nanokompoziti iiretildiginden, gelistirilen sensor Yesil Kimya'ya uygun olmustur. Sonug
olarak sensor, 0,25 ng L™ ile diisiik bir LOD, iistiin secicilik, uzun siireli stabilite ve
yiiksek tekrarlanabilirlik sergiledi. Elde edilen %100 geri kazanim sonuglart ZEA
analizinin yiiksek dogrulukla yapilabilecegini kanitladi. Boylece mikotoksin tespiti, bu
yeni molekiiler baskili elektrokimyasal sensor kullanilarak daha hizli, giivenilir ve dogru

bir sekilde yapilabilmektedir.
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8. SONUC VE ONERILER

Mikotoksinlerin tespiti i¢in yliksek hassasiyetli ve hizli analiz yontemleri
yayginlastirilmalidir. Sahada kullanilabilecek taginabilir test kitleri gelistirilerek, tarladan
tiketiciye kadar her asamada kontroller artirilmalidir. Mikotoksinleri diisiik
konsantrasyonlarda tespit edebilen sensdrlerin tarimsal iirlinlerde uygulanabilirligi
arastirilmalidir.

Mikotoksinlerin zararli etkilerinden korunma stratejileri gelistirilmelidir.
Ciftciler, treticiler ve tiiketiciler i¢cin mikotoksinlerin saglik {izerindeki olumsuz etkileri
konusunda egitim programlar1 diizenlenmelidir. Depolama siirecinde sicaklik, nem ve
havalandirma kontrolii saglanarak mikotoksin olusumunun 6niine gecilmelidir. Tarim
iirlinlerinde mikotoksin taramalar1 diizenli olarak yapilarak kontaminasyon riskleri
minimize edilmelidir. Mikotoksin olusumunu Onceden tahmin edebilen ve risk
seviyelerini belirleyebilen modeller gelistirilmeli ve uygulanmalidir.

Mikotoksinleri parcalayabilen mikroorganizmalar ve enzimler kullanilarak
biyolojik aritma teknikleri uygulanmalidir. Temizlik, ayiklama, 1smlama (UV ve gama
1sinlart), aktif karbon filtrasyonu gibi yontemlerle mikotoksin seviyeleri diisiiriilmelidir.
Fermentasyon, 1sitma, yiiksek basingli islem gibi teknolojiler mikotoksinlerin yapisini
bozarak zararsiz hale getirilebilir.

Mevcut mikotoksin limitleri gozden gegirilerek halk sagligi icin daha giivenli
smirlar belirlenmelidir. Mikotoksin kontroliinde uluslararasi standartlarin uygulanmasi
ve iilkeler arasi bilgi paylasiminin artirilmasi saglanmalidir. Uretim ve tiiketim
asamalarinda siki denetimler yapilmali ve ihlallerde caydirici yaptirimlar uygulanmalidir.

Yeni analiz cihazlarinin gelistirilmesi ve hassas yontemlerin maliyetlerinin
diisiirilmesi i¢in AR-GE projeleri desteklenmelidir. Mikotoksinlerin toksik etkilerinin
azaltilmasina yonelik yenilik¢i teknolojiler arastirilmali ve pilot uygulamalar tesvik
edilmelidir. Mikotoksinlere kars1 dayanikli bitki tiirleri gelistirilerek tarimsal iiretim
giivence altina alinmalidir. Bu oOneriler, mikotoksinlerin tespit edilmesi, etkilerinden
korunulmasi1 ve gidalardaki miktarlarinin azaltilmasi i¢in kapsamli bir yol haritasi
sunmaktadir. Hem bireysel hem de kurumsal diizeyde uygulanabilecek bu stratejiler, gida

giivenliginin artirilmasina katkida bulunacaktir.
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