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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

GRAFEN VE NiYOBYUM NANOPARCACIKLARI TEMELLiI VOLTAMETRIK SENSOR
KULLANILARAK KLENBUTEROLUN ELEKTROKIMYASAL TAYIiNi

EDANUR KURTBEY

HARRAN UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
KiMYA

Tez Damsman: Prof. Dr. MEHMET ASLANOGLU
Yil: 2026, Sayfa : 58

Gida {ireten hayvanlarda yasakli bir B-agonist olan klenbuteroliin hassas tayini icin, grafen
nanoplateletleri (GNP’ler) ile niyobyum (Nb) nanoparcaciklarindan olusan bir nanokompozit ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrot (GCE) kullanilarak duyarli bir elektrokimyasal platform
gelistirilmistir. Nb nanopargaciklart GNP’lerle birlestirilerek GNP@Nb hibriti olusturulmustur. Bu
malzemenin GCE iizerine damlatma ydntemiyle kaplanmasi sonucunda GCE/GNPs@Nb sensorii elde
edilmistir. Siklik voltametri ve empedans spektroskopisi ile yapilan elektrokimyasal incelemeler, daha
biiyiik bir elektrokimyasal aktif yiizey alani (0,35 cm?) ve daha disiik yiik transfer direnci (211 Q)
gibi Onemli iyilesmeler ortaya koymustur. Yalin GCE, GCE/GNPs ve GCE/Nb elektrotlariyla
karsilagtirildiginda, GCE/GNPs@Nb sensorii belirgin bir sekilde {iistiin elektrokatalitik aktivite
gostermis ve klenbuterol igin yaklagik 0,78 V’da belirgin bir anod pikine sahip olmustur. Sensor genis
bir lineer aralik (4,0x107° — 5,5x10°¢ M) sergilemis ve 3,2x107'° M tespit limitine (LOD) ulasmistir.
Sensor, sucuk da dahil olmak iizere gergek gida Orneklerinde yiiksek tekrarlanabilirlik, yeniden
iiretilebilirlik ve mitkemmel geri kazanim oranlar1 sunmus, boylece gida giivenligi izleme agisindan
giiclii potansiyelini dogrulamistir. Sucuktaki klenbuterol miktari, kare dalga voltametrisi ile dogrudan
belirlenmis ve 6,2 + 0,14 pg/g olarak tespit edilmistir; bu sonug, sensoriin gida kalitesini korumada
pratik uygulanabilirligini gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Grafen, Elektrokimyasal sensér, Klenbuterol, Niyobyum
nanopargaciklari



ABSTRACT

MASTER THESIS

ELECTROCHEMICAL DETERMINATION OF CLENBUTEROL USING A
VOLTAMMETRIC SENSOR BASED ON GRAPHENE AND NIOBIUM NANOPARTICLES

EDANUR KURTBEY

HARRAN UNIVERSITY
INSTITUTE OF GRADUATE EDUCATION
CHEMISTRY

Thesis Supervisor: Prof. Dr. MEHMET ASLANOGLU
Year: 2026, Page : 58

A sensitive electrochemical platform was constructed by modifying a glassy carbon electrode (GCE)
with a nanocomposite of graphene nanoplatelets (GNPs) and niobium (Nb) nanoparticles for the
sensitive detection of clenbuterol—a prohibited [-agonist in food-producing animals. Nb
nanoparticles were synthesized by chemically reducing niobium(V) chloride with lithium granules and
then combined with GNPs to form the GNP@Nb hybrid. Drop-casting this material onto the GCE
yielded the GCE/GNPs@ND sensor. Electrochemical studies using cyclic voltammetry and impedance
spectroscopy confirmed significant improvements, such as a larger electrochemically active surface
area (0,35 cm?) and lower charge transfer resistance (211 Q). Compared to bare GCE, GCE/GNPs and
GCE/ND, the GCE/GNPs@Nb sensor exhibited superior electrocatalytic activity, exhibiting a clear
anodic peak for clenbuterol at about 0,78 V. The sensor exhibited a wide linear range (4,0 x 10~ to
5,5 x 10® M) and yielded a detection limit (LOD) of 3,2 x 107! M. The sensor achieved high
repeatability, reproducibility, and excellent recovery in real food samples, including sausage,
confirming its strong potential for food safety monitoring. Clenbuterol content in sausage was directly
determined by square wave voltammetry, with 6,2 = 0,14 pg/g detected, demonstrating the sensor’s
practical application in safeguarding food quality.

KEYWORDS: Graphene, Electrochemical sensor, Clenbuterol, Niobium nanoparticles
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GIRIS Edanur KURTBEY

1. GIRIS
1.1. Gida Giivenligi

Gida giivenligi, halk sagligmin korunmasi, gida kaynakli hastaliklarin
onlenmesi ve tiiketiciye sunulan triinlerin kalite giivencesinin saglanmasi agisindan
kiiresel diizeyde en kritik konulardan biridir. Gida zincirinin herhangi bir asamasinda
ortaya ¢ikan kimyasal, biyolojik veya fiziksel tehlikelerin kontrol altina alinmasi,
yalnizca bireysel saglik agisindan degil, ayni zamve a ekonomik istikrar ve toplumsal
refah agisindan da biiylik 6nem tasir. Bu kapsamda, hayvansal {irlinlerde yasakli
biiylitme ajanlarinin kullanimi, 6zellikle de B2-agonist sinifina ait klenbuterol gibi
kimyasal maddelerin tespit edilmesi, giinlimiizde en yogun tartisilan gida giivenligi

sorunlarindan biridir (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).

Klenbuterol, hayvanlarda solunum yolu hastaliklarinin tedavisinde kullanilan
sentetik bir B2-adrenerjik agonisttir. Ancak yag metabolizmasini hizlve irmasi ve kas
gelisimini arttirmasi nedeniyle, 6zellikle biiyiikbas ve kii¢iikbas hayvancilikta yasa
dis1 olarak biiyiitme amaciyla kullanilmaktadir (Tu vd., 2023). Bu durum, hayvansal
gidalarda klenbuterol kalintilarinin bulunmasina ve tiiketiciler i¢in ciddi toksikolojik
risklerin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Klenbuterol ile kontamine gidalarin
tilketimi, bas donmesi, tagikardi, ritim bozukluklari, titreme, bulanti, bas agrisi,
hipertansiyon ve wuzun vadede kardiyovaskiiler komplikasyonlara neden
olabilmektedir (Alahmad vd., 2023). Diinya Saglik Orgiiti (WHO), Avrupa Birligi
(EU) ve diger diizenleyici kurumlar klenbuterol kullanimin1 kesin olarak
yasaklamistir; ancak denetim mekanizmalarinin yetersiz oldugu bdlgelerde kacak
kullanim hélen 6nemli bir sorun olarak devam etmektedir (Jigyasa ve Kaur Rajput,
2023).

Gida giivenligini tehdit eden en biiylik problemlerden biri, klenbuteroliin
diisiik konsantrasyonlarda bile toksik etki gosterebilmesidir. Bu nedenle, ¢ok diisiik
seviyelerde yapilan tespitlerin bile son derece hassas ve gilivenilir olmasi
gerekmektedir (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).

Bu noktada elektrokimyasal sensorler, gida giivenligi alaninda gii¢lii bir
alternatif olarak one c¢ikmaktadir. Voltametrik yontemler; hizli yanit siiresi, diisiik
tespit limitine ulagabilme kapasitesi, yiiksek segicilik, minimal 6rnek hazirlama
gereksinimi ve tagmabilir cihazlarla uyumluluk gibi avantajlara sahiptir (Jigyasa
ve Kaur Rajput, 2023). Klenbuteroliin elektrokimyasal oksidasyonu, uygun elektrot

ylizey modifikasyonlariyla oldukc¢a belirgin ve analiz edilebilir akim sinyalleri
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vermekte, bu da yontemin duyarliligini arttirmaktadir. Ayrica nanomalzemelerin
elektrot ylizeyine dahil edilmesiyle elektrokimyasal transdiiksiyon performansi
dramatik bicimde iyilestirilebilmektedir. Karbon nanoyapilar, metal nanoparcgaciklar
ve hibrit kompozitler, elektron transfer kinetigini hizlve rarak ve elektroaktif yiizey
alani arttirarak diislik seviyelerde klenbuterol tayinini miimkiin kilmaktadir (Lei
vd., 2014, Liu vd., 2021, Tang vd., 2022, Yan vd., 2016, Kaya vd., 2021, Regiart vd.,
2013, Chen vd., 2024, Jing vd., 2022, Ge vd., 2019, Lin vd., 2017, Zhou vd., 2016,
Zhan vd., 2021, Wang vd., 2019, Deng vd., 2017, Lin ve Li, 2023, Liao vd., 2025b).

Gida giivenligi agisindan sensorlerin 6nemini arttiran bir diger unsur, ¢ok
cesitli matrislerde uygulanabilir olmalaridir. Et, i¢ organlar, siit iiriinleri, islenmis et
iriinleri, kan ve idrar gibi kompleks biyolojik ve gida orneklerinde klenbuteroliin
giivenilir sekilde tespit edilmesi, gelistirilen platformun pratik degerini belirleyen
baslica kriterlerden biridir. Elektrokimyasal sensorler, drnek matrisindeki iyonik
bilesenlerden ve biyomolekiillerden kaynaklanan girisimlere karsi genellikle daha
dayanikli olup, voltametrik tekniklerin diferansiyel yapisi sayesinde arka plan

sinyallerini minimize etmektedir (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).

Gida giivenliginin saglanmasinda uluslararasi stve artlarin gelistirilmesi ve
uygulanmas1 kadar, tespit teknolojilerinin yenilenmesi ve modern ihtiyaglara cevap
verebilmesi de kritik onemdedir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde hizli ve
ekonomik test sistemlerine duyulan ihtiyag, elektrokimyasal sensorlerin 6nemini
daha da arttirmaktadir. Klenbuterol gibi, diisiik miktarlarda bile toksik etki
gosterebilen maddeler i¢in gelistirilen yliksek hassasiyetli voltametrik platformlar,
sahada gercek zamanli kontrollerin yapilmasina olanak saglayarak gida giivenligine

biiyiik katki saglamaktadir (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).

Sonug olarak, gida giivenligi baglaminda klenbuterol tespiti, hem halk saglig
hem de gida endistrisinin siirdiiriilebilirligi acisindan kritik  bir konudur.
Elektrokimyasal sensorler, bu alve a hizli, giivenilir ve ekonomik bir alternatif
sunarak, gida zincirinin her asamasinda daha etkin bir izleme yapilmasina olanak
tanimaktadir. Nanomalzeme tabanli elektrot modifikasyonlar1 ile birlestirilmis
voltametrik sensorlerin gelecekte gida giivenliginin saglanmasinda daha da yaygin

bir sekilde kullanilacagi dngoriilmektedir.

1.2. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensdrlerin 6nemli avantaji, genis bir dinamik c¢alisma

araligina sahip olmalaridir. Bu sensorler, ¢ok diisiik derisimlerdeki analitleri tespit
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edebilirken aym1 zamve a daha yiliksek derisimlerde de dogrusal yanit
verebilmektedir. Bu durum, 6zellikle gida giivenligi, ¢evresel analizler ve biyolojik
stvilarda ilag kalintilarinin belirlenmesi gibi genis konsantrasyon araliklarinin kritik
oldugu uygulamalarda biiylik kolaylik saglar. Geleneksel analitik yontemlerde
konsantrasyon aralifinin genisletilmesi icin on seyreltme, ornek hazirlama veya ek
kimyasal islemler gerekebilirken, elektrokimyasal sensorlerde dogrudan 6l¢im ¢ogu
zaman miimkiindiir (Wang vd., 2024, Liao vd., 2025a, Pimpilova, 2024, Wang vd.,
2014, Wang vd., 2023, Yang vd., 2014, Yola ve Atar, 2019, Deng vd., 2017, Zhai
ve Liu, 2025, Lv vd., 2017, Wu vd., 2012, Sun vd., 2022).

Ayrica elektrokimyasal sensorler, yliksek Ozgiilliik sunabilmek i¢in cesitli
yilizey modifikasyonlarina elverislidir. Bu ylizey modifikasyonlari, sensoriin yalnizca
hedef molekiille etkilesim kurmasini saglayarak segiciligi artirir. Ornegin, aptamer
modifikasyonlu elektrotlar, B-agonistler gibi kiiclik molekiilleri yiliksek o6zgiilliikle
tantyabilmektedir. Bu da elektrokimyasal sensorleri 6zellikle kompleks matrislerde,
yani gida irilinleri, hayvansal dokular veya biyolojik sivilar gibi ¢ok bilesenli
ortamlarda oldukca giivenilir hale getirir (Wang vd., 2024, Liao vd., 2025a,
Pimpilova, 2024, Wang vd., 2014, Wang vd., 2023, Yang vd., 2014, Yola ve Atar,
2019).

Elektrokimyasal sensorlerin bir diger avantaji da ekonomik ve siirdiiriilebilir
olmalaridir. Yiiksek maliyetli laboratuvar ekipmanlarina kiyasla elektrokimyasal
sensorler; diisiik liretim maliyetleri, tekrarlanabilir yiizey modifikasyon siirecleri ve
basit kullanim protokolleri sayesinde daha erisilebilir bir alternatif sunar. Ozellikle
gelismekte olan {iilkelerde gida giivenligi izleme sistemlerinin gii¢clendirilmesinde
elektrokimyasal sensorlerin diisiik maliyetli yapis1 biiyiik 6nem tagimaktadir. (Kang
vd., 2008, Liu ve Corma, 2018).

Bunun yaninda elektrokimyasal sensorlerin portatif cihazlar ile uyumlu
olmasi, sahada hizli analiz yapilabilmesine olanak saglar. Giinlimiizde tasinabilir
potansiyostatlarin yayginlagmasi sayesinde, tarla, ¢iftlik, kesimhane veya gida iiretim
tesislerinde aninda sonug alinabilmektedir. Bu durum 6zellikle clenbuterol gibi hizli
tarama gerektiren kalintilarda kritiktir, ¢linkii pozitif degerin erken tespiti halk
sagligin1 korumada biiyiik rol oynar. Portatif elektrokimyasal sistemlerin kiigiik, hafif
ve enerji acisindan verimli olmalari, mobil laboratuvar konseptinin gelismesini
desteklemektedir (Deng vd., 2017, Kartika vd., 2021)..

Elektrokimyasal sensorlerin bir diger 6ne c¢ikan ozelligi elektrokatalitik
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gliclendirme ile yliksek hizda ve diislik potansiyelde reaksiyonlar1 gerceklestirebilme
kapasiteleridir. Yiizeylerine eklenen nanomalzemeler sayesinde, hedef analitlerin
oksidasyon veya indirgenme potansiyelleri diiserken akim yogunlugu artar. Bu iki
olgu birlikte sensOriin hassasiyetini, sinyal-giiriiltii oranim1 ve siir deger tespit
kabiliyetini artirir. Ozellikle metal nanopargaciklar, karbon nanomalzemeleri, ve
iletken polimerler, elektrot yiizeyinde aktif bolge miktarini artirarak elektron aktarim
hizin1 yiikseltir (Wang vd., 2024, Liao vd., 2025a, Pimpilova, 2024, Wang vd., 2014,
Wang vd., 2023, Yang vd., 2014, Yola ve Atar, 2019, Deng vd., 2017, Zhai ve Liu,
2025, Lv vd., 2017, Wu vd., 2012, Sun vd., 2022).

.Sensedr tasariminda nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte elektrokimyasal
sensorlerin performans parametreleri cok daha basarili seviyelere ulasmistir. Ornegin
karbon temelli nanoyapilar ve metal oksit nanoparcaciklart elektrotlarin aktif ylizey
alanin1 6nemli Ol¢lide artirmaktadir. Artan ylizey alani, hedef molekiillerin elektrot
ylizeyiyle temasini kolaylastirirken, yiizeydeki yiiksek yogunluklu aktif bolgeler
elektrokatalitik etkinligi ©Onemli Olc¢lide yiikseltmektedir. Bunun sonucunda
elektrokimyasal sensorler, diisiik tespit limitleri ve genis lineer araliklar sunarak
analitik performansta iist diizey bir yetkinlik saglamaktadir (Jiménez-Suéarez
ve Prolongo, 2020, Deng vd., 2017, Zhou vd., 2016).

Ek olarak, elektrokimyasal sensorler cevresel olarak siirdiiriilebilir bir
yaklagim sunar. Bircok sensor oda sicakliginda ve diisiik enerji tiiketimiyle calisir;
kimyasal reaktiflere ihtiya¢ duymaz, solvent tiiketimini azaltir ve ¢evreye zararli atik
olusumunu minimum diizeye indirir. Yesil kimya prensipleriyle uyumlu olarak
gelistirilebilmeleri, ozellikle gida giivenligi ve saglik alanindaki uygulamalarda

onemli bir avantajdir (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023)

Sonu¢ olarak elektrokimyasal sensorler, yiiksek hassasiyet, secicilik, diisiik
maliyet, hizli yanit, miniaturizasyon, genis caligma aralifi, siirdiiriilebilirlik ve
fonksiyonellestirme kolaylig1 gibi 6zellikleri sayesinde modern analitik kimyanin en
giicli araglarindan biri haline gelmistir. Clenbuterol gibi yasadis1 B-agonistlerin
tespitinde, nanomalzeme destekli elektrokimyasal platformlar geleneksel yontemlere
kiyasla hem daha hizli hem daha ekonomik hem de daha hassas sonuglar
sunmaktadir. Bu istiinliikler, elektrokimyasal sensorleri ozellikle gida giivenligi
izleme programlari i¢in vazgecilmez bir teknoloji konumuna getirmistir. Literatiir, bu
alve aki ilerlemenin Oniimiizdeki yillarda daha da hizlanacagini ve nanoteknoloji
destekli elektrokimyasal yaklasimlarin ¢ok daha yaygin hale gelecegini
gostermektedir (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).
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1.3. Grafen Nanoplateletlerinin Elektrokatalizor Olarak Avantajlar

Grafen nanoplateletleri (GNP'ler), elektrokimyasal sensorlerde elektrokatalitik
performanst gelistirmek amaciyla yaygin olarak kullanilan ileri karbon bazli
nanomalzemeler arasinda one ¢ikmaktadir. GNP’ler, ¢cok katmanli grafen yapisinin
kiictik, yass1 ve yliksek ylizey alanli pargaciklaridir ve bu Ozellikleri nedeniyle
elektrotlarin elektronik 6zelliklerini biiylik Ol¢lide iyilestirir (Kartika vd., 2021).
GNP’lerin, 6zellikle hedef analitlerin oksidasyon ve indirgenme reaksiyonlarinda
elektron transfer kinetigini hizlve 1rdig1 bilinmektedir. Bu yoniiyle GNP’ler,
elektrokimyasal sensorlerin hassasiyetini artirmada kritik bir elektrokatalizér rolii

tistlenir (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).

GNP’lerin en Onemli avantajlarindan biri olaganiistii  elektriksel
iletkenlikleridir. Bal petegi yapisindaki sp? hibritlesmis karbon atomlarinin
olusturdugu m—m konjugasyon sistemi, hizli elektron tasima kapasitesi sunar. Bu
yiiksek iletkenlik, elektrot ylizeyinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin
daha diistiik asir1 potansiyel ile gerceklesmesine olanak tanir. Bu da hem sinyal
giiciinii artirir hem de sensOriin enerji tiiketimini azaltir. Bu nedenle GNP’lerle
modifiye edilmis elektrotlar, hedef analitlerin daha belirgin ve keskin piklerle tespit
edilmesini saglar (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).

Ayrica GNP’lerin yiliksek 0zgiil yiizey alani, analit molekiillerinin elektrot
yiizeyiyle etkilesim kurabilecegi aktif bolgelerin sayisini artirir. Bu genis aktif yiizey,
ozellikle  diisiik  konsantrasyonlarda  bulunan analitlerin  adsorpsiyonunu
kolaylagtirarak sinyal-giiriiltii oranini iyilestirir (Kartika vd., 2021). Boylece GNP
tabanli elektrotlar, ¢ok diigiik limitlerde analit tespiti icin ideal bir altyap: sunar.
Literatiirde GNP’lerle modifiye edilmis elektrotlarin, pek ¢ok biyomolekiil, toksik
kimyasal ve farmasdtik ajan i¢in ultra diisiik tespit limitleri sagladigi belirtilmektedir

(Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).

GNP’lerin bir diger onemli Ozelligi yapisal kararliligt ve kimyasal
dayanikliligidir. Grafen temelli malzemeler oksidasyon, ve fiziksel deformasyonlara
kars1 oldukga dayaniklidir. Bu 6zellik, GNP’lerle modifiye edilmis elektrotlarin uzun
streli kullanimda kararliligini artirir. Sensorlerin tekrarlanabilirlik ve yeniden
tiretilebilirlik performanslarmin yiliksek olmasi, 6zellikle gida gilivenligi ve klinik
analizler gibi hassas dl¢timlerde kritik dneme sahiptir. GNP’lerin kararli yapisi, bu
giivenilirligi saglamak adina Oonemli bir avantaj sunar (Jigyasa ve Kaur Rajput,
2023).
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Bunlara ek olarak GNP’lerin ylizey fonksiyonellestirmeye uygunlugu, onlari
cok yonlii elektrokatalizorler haline getirir. Oksijenli fonksiyonel gruplar igerebilen
veya ylizeyi modifikasyona acik olan GNP’ler, metal nanopargaciklar, polimerler,
biyomolekiiller ve diger nanomalzemelerle kolaylikla birlestirilebilir. Bu hibrit
yapilar, sinerjik elektrokatalitik etkilesimler olusturarak daha yiiksek elektrokimyasal
performans sergiler. Ornegin metal nanopargaciklarla birlesen GNP’ler, hem elektron
transfer hizint hem de aktif bolge sayisimi artirarak cok daha giiglii sensdrler

olusturur (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).

GNP’lerin iretim kolayligi ve maliyet agisindan avantajlari da uygulama
alanlarin1 genisletmektedir. Grafen oksit indirgeme siirecleri, mekanik delaminasyon
teknikleri veya kimyasal yontemlerle biiyiikk miktarlarda GNP elde etmek
miimkiindiir. Bu da GNP tabanli elektrotlarin 06lgeklenebilirligini artirir  ve
endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir hale getirir. Gida analizlerinden ¢evresel
kirleticilerin 6l¢iimiine, biyosensorlerden farmasotik ajanlarin tespitine kadar pek ¢cok
alve a GNP’ler yaygin bir nanomalzeme olarak kullanilmaktadir. Sonug¢ olarak
grafen nanoplateletleri; yiiksek iletkenlik, genis yiizey alani, kimyasal kararlilik,
diisiik maliyet, kolay fonksiyonellestirme ve giiclii elektrokatalitik sinerji gibi
ozellikleri sayesinde elektrokimyasal sensorler icin ideal bir elektrokatalizér ve
ylizey modifikasyon malzemesidir. GNP tabanli kompozit malzemeler, 6zellikle
clenbuterol gibi farmasdtik ajanlarin hassas ve segici tespitinde geleneksel
elektrotlara kiyasla belirgin bir iistlinliik sunmaktadir. Literatiir, GNP’lerin gelecekte
elektrokimyasal sensor tasarimlarinda daha da merkezi bir rol oynayacagini
gostermektedir (Jiménez-Sudrez ve Prolongo, 2020, Deng vd., 2017, Zhou vd.,
2016).

1.4. Metal Nanoparcaciklarin Elektrokatalizor Ustiinliikleri

Metal nanopargaciklar, elektrokimyasal sensor teknolojisinde en yaygin
kullanilan elektrokatalitik malzemelerden biridir. Nano-boyut Ol¢eginde yiiksek
yiizey/hacim oranlari, etkileyici elektron transfer kapasiteleri ve ylizey enerjilerinin
yiiksekligi sayesinde, elektrot reaksiyonlarinin hizini1 6nemli Slgiide artirirlar. Bu
ozellikler, metal nanoparcaciklarin 6zellikle gida giivenligi, klinik tani, ¢cevre izleme
ve farmasoétik analiz gibi alanlarda yiiksek performansli elektrokimyasal sensorlerin
gelistirilmesinde degerli kilar. Metal nanoparcaciklarin elektrokatalitik etkisi, hem
hedef analitlerin elektrot ylizeyine baglanmasini kolaylastiran kimyasal etkilesimlere
hem de elektron transfer siirecini hizlve 1ran fiziksel 6zelliklere dayanir (Jigyasa
ve Kaur Rajput, 2023).
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Metal nanopargaciklarin baslica avantajlarindan biri, yiiksek 6zgiil yiizey
alamidir. Nanometre Olgegine kiiclilen metal parcaciklari, atomlarinin biiyiik bir
kismini yiizeyde bulundurur, bu da aktif bolge sayisini artirir. Daha fazla aktif bolge
ise daha c¢ok analit molekiilii ile etkilesime girilebilmesi anlamina gelir. Bu durum,
analitin elektrot yiizeyinde daha kolay adsorplanmasina, elektrokimyasal
reaksiyonlarin daha diisiik enerji bariyerleriyle ger¢eklesmesine ve daha giiclii pik

akimlarinin ortaya ¢ikmasina yol agar (Deng vd., 2017)

Buna ek olarak metal nanoparcaciklar olaganiistii elektron iletkenligi ile
dikkat ¢eker. Cogu metal, miikemmel iletkenlik gosterir; nanoparcacik 6lgeginde bu
iletkenlik daha da belirginlesir. Ciinkii kiiclik pargacik boyutu, elektron transferi i¢in
daha kisa yollar sunar. Bu durum, elektrokimyasal reaksiyonlarin hizini artirarak
sensOr sinyalinin yiikselmesine katki saglar. Giimiis, bakir ve nikel nanopargaciklari,
ozellikle hizli kinetik gerektiren elektrokimyasal uygulamalarda bu 0Ozellikleri
nedeniyle tercih edilmektedir (Kang vd., 2008, Liu ve Corma, 2018, Deng vd., 2017,
Kartika vd., 2021).

Metal pargaciklarin bir diger 6nemli iistlinliigli ¢evresel kararlilik ve kimyasal
dayanikliliktir. Birgok metal nanopargacik, oksidasyona ve kimyasal asinmaya karsi
belirli diizeylerde dayaniklilik gosterir. Bu durum, modifiye edilmis elektrotlarin
uzun siire kullanilabilmesini saglar. Sensorlerin tekrarlanabilirligi ve uzun vadeli
kararliligi, 6zellikle rutin analizlerde ve ger¢cek numune caligsmalarinda 6nem tasir.
Ornegin platin nanopargaciklar, agresif ortamlarda bile yiiksek elektrokatalitik

kararliliklariyla bilinir.

Metal nanoparcaciklar aynt zamve a kolay fonksiyonellestirilebilir.
Yiizeylerine ¢esitli organik ligve lar, biyomolekiiller veya polimerler baglanabilir. Bu
sayede secicilik artirilabilir, biyosensorlerde antikor—antijen etkilesimleri
kolaylagtirilabilir veya belirli analitlere 0zgili kimyasal tanima bdlgeleri
olusturulabilir. Ayrica metal nanopargaciklar ¢cok gesitli nanomalzemelerle (karbon
nanotiipler, grafen nanoplateletleri, oksit nanoparcaciklar vb.) kombine edilerek
hibrit elektrokatalitik yapilar gelistirilebilir. Bu hibrit sistemlerde metal
nanopcaciklarin aktif yiizeyleri karbon temelli malzemelerin yiiksek iletkenligiyle
birleserek giiclii sinerjik etkiler tiretir (Kang vd., 2008, Liu ve Corma, 2018, Deng
vd., 2017, Kartika vd., 2021).

Metal nanoparcaciklarin sentez yontemleri de sensor tasariminda 6nemli bir
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avantaj sunar. Kimyasal indirgeme, fiziksel buhar biriktirme, elektrokimyasal
biriktirme gibi ¢esitli tekniklerle kolayca elde edilebilirler. Ayrica boyut, morfoloji
ve dagilim gibi 6zellikler kontrol edilebilir, bu da belirli elektrokatalitik davranislarin
hassas bigimde ayarlanmasini miimkiin kilar. Ornegin kii¢iik boyutlu ve kiiresel
metal nanopargaciklar hizli elektron transferi saglarken, cubuk veya ¢icek seklindeki
morfolojiler daha genis aktif yiizey sunarak analit erisimini kolaylastirabilir (Kang
vd., 2008, Liu ve Corma, 2018, Deng vd., 2017, Kartika vd., 2021).

Sonu¢ olarak metal nanopargaciklar, yiiksek yiizey alani, giiclii iletkenlik,
kimyasal kararlilik, hizli elektron transfer kinetigi ve genis fonksiyonellestirme
olanaklar1  sayesinde  elektrokimyasal sensorlerde son  derece  etkili
elektrokatalizorlerdir. Gida gilivenligi kapsaminda clenbuterol gibi yasakli -
agonistlerin tespitinde, metal NP tabanli kompozit elektrotlar sinyal giiciinii artirarak
daha diisiik tespit limitleri ve genis lineer araliklar saglar. Bu nedenle metal
nanoparcaciklar1 gelecekte de yeni nesil sensor teknolojilerinin temel bilesenleri

olmaya devam edecektir (Jigyasa ve Kaur Rajput, 2023).

1.5. Niyobyum Nanoparc¢aciklarinin Diger Nanoparcaciklara Gore Ustiinliikleri

Niyobyum (Nb) nanopargaciklari, son yillarda elektrokimyasal sensor
tasariminda giderek daha fazla ilgi goren yeni nesil elektrokatalitik nanomalzemeler
arasinda yer almaktadir. Nb’nin benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, onu bir¢ok
geleneksel metal nanoparcaciga kiyasla tstlin kilmakta ve hem elektrokatalitik
performans hem de malzeme kararliligi agisindan dikkate deger avantajlar
sunmaktadir. Yiiksek erime noktasi, kimyasal inertlik, korozyona dayaniklilik,
biyouyumluluk ve ¢ok yonlii yiizey kimyasi; niyobyum nanoparcgaciklarint gelismis
elektrokimyasal algilama sistemlerinde kullanilmak iizere ideal bir malzeme haline
getirmektedir (de Oliveira vd., 2025).

Niyobyum nanopargaciklarinin en Onemli avantajlarindan biri elektron
transfer kinetiklerini hizlve irma kapasitesidir. Nb, yiizeyinde ¢ok sayida aktif bolge
barindiran ince bir oksit tabakasi olusturabilen bir gecis metalidir. Bu oksit tabakast
iletken oOzellik gostermekte ve elektrot yiizeyinde elektron aligverigini
kolaylastirmaktadir. Bu 6zellik, 6zellikle redoks mekanizmasi hizli olmayan, kinetik
olarak yavag analitlerin tespitinde biiylik avantaj saglar. Nb nanoparcaciklari, grafen
nanoplateletleri, karbon nanotiipler veya metal oksitler gibi iletken matrislerle
birlestirildiginde, sistemde sinerjik bir etki olusarak elektron transfer hizi daha da
artar (de Oliveira vd., 2025).
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Nb nanopargaciklarinin bir diger 6nemli 6zelligi yiiksek kimyasal kararliliktir.
Altin, glimiis veya bakir nanopargaciklar belirli kosullarda aglomerasyon veya yiizey
pasivasyonu gosterebilirken, niyobyum nanopargaciklar1 oksidatif ve yiiksek iyonik
glic igeren ortamlarda bile kararliligimi biiyiik 6l¢lide korur. Bu durum, elektrot
ylizeyinin kullanim siiresini uzatir ve sensoriin uzun vadeli kararliligin iyilestirir.
Ozellikle gida giivenligi analizlerinde ve kompleks matrislerde—ornegin et iiriinleri,
kan veya idrar gibi protein bakimindan zengin ortamlarda—niyobyumun yiiksek

kararlilig1 sensor performansini dogrudan olumlu etkiler (de Oliveira vd., 2025).

Diger metal nanoparcaciklara kiyasla Nb’nin Onemli bir {stlinliigii de
oksidasyon potansiyelini diisiirme kapasitesidir. Niyobyum ile modifiye edilen
elektrotlar, hedef analitlerin daha diisiik potansiyellerde okside olmasini saglayabilir.
Bu durum hem daha diisiik giiriiltii seviyelerine sahip bir sinyal hem de daha az
girisim etkisi anlamina gelir. Ornegin Au veya Pt nanopargaciklart giiglii
elektrokatalitik  6zellik gostermesine ragmen, belirli organik molekiillerin
oksidasyonunda niyobyumun sagladigi diisiikk potansiyel avantajint1 her zaman

saglayamayabilir (de Oliveira vd., 2025).

Sonu¢ olarak, niyobyum nanoparcaciklart yiiksek kararlilik, giiclii
elektrokatalitik aktivite, biyouyumluluk, hizli elektron transfer kinetigi ve genis
yiizey fonksiyonellestirme kapasitesi gibi Ozellikleriyle bircok geleneksel metal
nanoparg¢aciga kiyasla belirgin istlinliik sunmaktadir. Clenbuterol gibi yasakli -
agonistlerin tespitinde niyobyum tabanli nanokompozit elektrotlarin sagladig: yiiksek
duyarlilik ve diisiik tespit limitleri, Nb nanoparcaciklarinin gelecekte elektrokimyasal
sensOr teknolojilerinde kritik bir rol oynayacagimi gostermektedir (de Oliveira vd.,
2025).

1.6. Nanoyapili Kompozit Malzemelerin Elektroanalizdeki Avantajlari

Nanoyapili  kompozit malzemeler ile modifiye edilen elektrotlar,
elektroanalitik uygulamalarda geleneksel elektrotlara kiyasla dnemli Slgiide iistiin
performans gostermektedir. Nanokompozitlerin sagladigi genis aktif ylizey alani,
yiiksek elektrokatalitik aktivite, hizli yiik transferi ve giiglii adsorptif 6zellikler, bu
elektrotlarin hassas, giivenilir ve tekrarlanabilir 6l¢iim sonuglart iliretmesini saglar.
Bu ozellikler 6zellikle analitlerin diisilk konsantrasyonlarda belirlenmesi gereken
gida analizleri, farmasdtik kontroller ve ¢evresel izleme gibi alanlarda kritik bir

avantaj sunmaktadir (Deng vd., 2017).

Nanokompozit tabanli elektrotlarin en 6nemli istiinliiklerinden biri, lineer
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caligma araligimi anlamli 6l¢iide genisletmeleridir. Geleneksel GCE gibi diiz yiizeyli
elektrotlarda, yilizeydeki aktif bolge smirli  oldugundan yiiksek analit
konsantrasyonlarinda yilizey doygunlugu olusabilir ve lineerlik bozulabilir. Buna
karsin, nanoyapili kompozitlerdeki hiyerarsik ylizey morfolojisi, analit
molekiillerinin yiizeye daha etkili tutunmasii ve elektron transferine daha fazla
bolge olusturulmasimi saglar. Bu sayede, ¢ok diisilk konsantrasyonlardan yiiksek
seviyelere kadar uzanan genis bir lineer aralik elde edilir. Bu ozellik, 6zellikle
karmasik matrislerde tarama ¢alismalarinda ve genis konsantrasyon aralig1 gerektiren

rutin analizlerde deger tasir (Deng vd., 2017).

Bir diger Onemli avantaj ise saptama sinirinin (LOD) Onemli dlgiide
diismesidir. Nanokompozitler, analit ile elektrot ylizeyi arasindaki etkilesimi
kuvvetlendirerek elektron transfer hizini artirir. Ayrica, nanomalzemelerin yiiksek
ylizey-hacim orani, sinyal-giiriilti oranmi 1iyilestirir ve ¢ok kiicik akim
degisikliklerinin bile tespit edilmesine olanak saglar. Bu durum, nanokompozit
modifiye elektrotlarin 6zellikle toksik maddeler, ila¢ kalintilar1 ve biyobelirteglerin
ultra-diisiik seviyelerde belirlenmesinde etkin sekilde kullanilmasini saglar. Saptama
sinirlarinin 10°-10""2 M diizeylerine kadar inebilmesi, bu elektrotlart modern
elektroanalitik kimyanin vazgecilmez araclarindan biri haline getirmistir (Deng vd.,
2017).

Nanokompozit elektrotlarin sensitivitesi (duyarliligi) de belirgin bigimde
artmistir. Bu artisin temel sebebi, elektrot yiizeyindeki nanoyapilarin elektrokimyasal
reaksiyonlart katalitik olarak hizlve 1rmasi ve analitin oksidasyon veya
indirgenmesinde enerji bariyerini diisiirmesidir. Ayni zamve a, nanomalzemelerin
iletkenligi ylizey direncini diigliriir, boylece elektrot daha hizli yanit verir ve akim
sinyali daha yiiksek olur. Sensitivite, Ornek icerisinde analitin cok kiigiik
miktarlarmin bile giivenilir bir sekilde ayrilmasini ve dl¢iilmesini saglar. Bu durum
da oOzellikle farmasotik kontroller ve doping analizleri gibi yiiksek dogruluk

gerektiren uygulamalarda biiyiik avantaj saglar (Deng vd., 2017).

1.7. Grafen Nanoplatelet—Nb Nanoparcaciklar1 Kompozitinin Avantajlar:

GNP ve Nb nanopargaciklar ile bir araya getirilmesi, voltametrik sensorler
icin son derece gilicli bir nanokompozit olusturmaktadir. GNP’lerin yiiksek
iletkenligi, genis ylizey alant ve bol miktarda kenar diizlemi kusurlar,
elektrokimyasal reaksiyonlarda hizli elektron transferini tesvik eder. Buna karsilik
Nb nanopargaciklari, yiliksek elektrokatalitik —aktivite, kimyasal stabilite,

oksidasyon—indirgenme siireclerine karsi dayamiklililk ve genis potansiyel
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penceresinde kararli performans gibi 6zellikler tasir. Bu iki malzemenin birlesimi,
hem elektron iletimini hizlve iran hem de analit molekiillerinin baglanmasi i¢in ¢ok

sayida aktif bolge sunan bir yapi1 ortaya ¢ikarir (Deng vd., 2017).

GNP@NbD kompozitinin bir voltametrik platformda saglayabilecegi avantajlar
sunlardir:

(1) Belirgin olgiide artirilmis elektrokimyasal aktif yiizey alani, bu sayede
daha yiiksek pik akimlar1 ve daha diisiik LOD;

(1) Daha dusiik yiik transfer direnci, bdylece daha hizli ve kararh
elektrokimyasal yanit;
(ii1) Nb’nin katalitik merkezleri sayesinde analitin oksidasyon potansiyelinin

diismesi ve pik seklinin iyilesmesi,

(iv) GNP’nin miikemmel iletkenligi ile Nb nanopargaciklarinin redoks katalizi

arasindaki sinerji, daha genis lineer ¢aligma aralig1 ve daha yiiksek sensitivite;

(v) Kompozit yapinin mekanik ve kimyasal kararlilig1 sayesinde uzun vadeli

sensOr dayanimi.

Bu nedenlerle, GNP@Nb tabanli bir voltametrik platformun, klenbuterol gibi
diisiik seviyede tespit gerektiren molekiillerin analizinde olaganiistii performans

gosterecek giiclii bir aday oldugu rahatlikla sdylenebilir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Klenbuterol, hayvanlarda astim gibi solunum yolu hastaliklarinin tedavisinde
yaygin olarak kullanilan sentetik bir B.-adrenerjik agonist ve sempatomimetik amin
yapisinda bir bilesiktir (Pefiuela-Pinto vd., 2017). Yag metabolizmasin1 artirma ve
kas bliylimesini tesvik etme yetenegi nedeniyle, klenbuterol hayvancilikta yagsiz et
verimini artirmak amaciyla yasa dis1 olarak kullanilmaktadir (Wang vd., 2016).
Ancak klenbuterol kalintilar1 igceren etlerin tiiketilmesi; bas donmesi, aritmi, bulanti,
titreme, ates ve uzun vadeli kardiyovaskiiler komplikasyonlar gibi insan saglig1 i¢in
ciddi riskler olusturmaktadir (Pefiuela-Pinto vd., 2017). Diinya Saglik Orgiitii gibi
diizenleyici kuruluslar, klenbuterolin gida amacglhh hayvanlarda kullanimim
yasaklamis olsa da, kotiiye kullanim diinya genelinde devam etmekte ve tekrarlayan
gida giivenligi olaylarina yol agmaktadir (Protti vd., 2025). Bu nedenle klenbuteroliin

dogru, hassas ve hizli bir sekilde tespit edilmesi acil bir gereklilik haline gelmistir.

Klenbuterol tayini igin; kiitle spektrometrisi ile sivi kromatografisi (LC-
MS/MS) (Tu vd., 2023), yiizey artirimli Raman sagilmasi (SERS) (Yu vd., 2017;
Yao vd., 2020), karbon nokta temelli floresans tayini (Liu vd., 2017), amperometrik
dedektorlii sivi kromatografisi (Mentana vd., 2021), potansiyometri (Ozkutuk vd.,
2021) ve enzim temelli immiinosorbent test (ELISA) (Li vd., 2023) gibi bir¢ok
teknik kullanilmistir. Bu yontemler yiiksek giivenilirlik sunsa da, genellikle kapsamli
ornek hazirligi, pahali cihazlar ve uzun analiz siireleri gerektirmektedir (Alahmad
vd., 2023). ELISA nispeten daha hizli olmasina ragmen sicaklik, pH gibi cevresel
faktorlere duyarlidir ve ¢ogu zaman toksik reaktifler icerir (Alahmad vd., 2023).
Buna karsilik elektrokimyasal yontemler—ozellikle voltametrik
teknikler—basitlikleri, hizl1 yanit siireleri ve kolay miniaturizasyon imkani nedeniyle
cazip alternatifler olarak one ¢ikmaktadir. Son yillarda fonksiyonel nanomalzemeler
ve hibrit kompozitlerle modifiye edilmis elektrotlarin gelistirilmesi, yiiksek
hassasiyet ve secicilik saglayarak elektrokimyasal sensorlerde onemli ilerlemeler
yaratmistir (Lei vd., 2014; Liu vd., 2021; Tang vd., 2022; Yan vd., 2016; Kaya vd.,
2021; Regiart vd., 2013; Chen vd., 2024; Jing vd., 2022; Ge vd., 2019; Lin vd., 2017;
Zhou vd., 2016; Zhan vd., 2021; Wang vd., 2019; Deng vd., 2017; Lin ve Li, 2023;
Liao vd., 2025b). Voltametrik sensorlerin performansi, elektrot ylizeylerinin
fonksiyonel nanomalzemelerle modifiye edilmesiyle onemli o6l¢iide artirilabilir
(Wang vd., 2024; Liao vd., 2025a; Pimpilova, 2024; Wang vd., 2014; Wang vd.,
2023; Yang vd., 2014; Yola ve Atar, 2019; Deng vd., 2017; Zhai ve Liu, 2025; Lv
vd., 2017; Wu vd., 2012; Sun vd., 2022). Ozellikle metal nanoparcaciklar, yiiksek

ylizey/hacim oranlari, miikkemmel iletkenlikleri ve katalitik aktiviteleri sayesinde
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voltametrik uygulamalarda biiylik bir potansiyel gostermektedir (Liu ve Corma,
2018; Islam vd., 2020; Chen vd., 2016; Man vd., 2023a; Shi vd., 2024). Au, Pt, Ag
veya gecis metallerine ait nanopargaciklarin elektrot matrislerine dahil edilmesi,
elektron transferini hizlandirabilir, asir1 potansiyelleri azaltabilir ve algilama
hassasiyetini artirabilir (Kang vd., 2008; Liu ve Corma, 2018; Deng vd., 2017;
Kartika vd., 2021).

Bu nanomalzemeler arasinda niyobyum (Nb) nanopargaciklari, avantajli
elektrokatalitik Ozellikleri, kimyasal kararliligi ve biyouyumlulugu sayesinde one
¢ikmaktadir (de Oliveira vd., 2025). Nb-bazli nanomalzemeler ¢esitli sensor, kataliz
ve biyomedikal uygulamalarda arastirilmistir (de Oliveira vd., 2025). Kompozit
sistemlere entegre edildiginde Nb nanoparcaciklari, sensor arayiiziiniin yiik transfer
kinetigini ve stabilitesini artirabilmektedir (de Oliveira vd., 2025).

Grafen nanoplateletleri (GNP’ler), ¢ok katmanl grafen tabakalarindan olusur
ve genis Ozgiil ylizey alani, yliksek elektriksel iletkenlik ve mekanik dayanim gibi
dikkat gekici 6zellikler sunar (Kartika vd., 2021). Iki boyutlu yapilar1 bol miktarda
kenar diizlemi boélgesi igerir ve bu da elektrokimyasal reaksiyonlarda elektron
transferini kolaylastirir. GNP’ler ilaglar, kirleticiler ve biyomolekiillerin tespitinde
sensOor malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Jiménez-Suarez ve
Prolongo, 2020; Deng vd., 2017; Zhou vd., 2016).

GNP’ler ile Nb’nin hibrit bir nanokompozitte birlestirilmesi, gelistirilmis
elektrokimyasal performansa sahip sinerjik bir algilama yiizeyi olusturulmasina
olanak tanir. GNP matrisi yiiksek iletkenlik ve kararli bir destek saglarken (Deng vd.,
2017), Nb nanopargaciklar1 katalitik islevsellik ve analit oksidasyonu ig¢in aktif

bolgeler sunar.

Bu calismada, klenbuteroliin hassas tayini icin GNPs@Nb nanokompoziti ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrota (GCE) dayanan hassas bir voltametrik
platformun tasarlandigin1 bildiriyoruz. Sensér kapsamli bir sekilde karakterize
edilmis, optimize edilmis ve klenbuteroliin elektrokimyasal davranisi dongiisel
voltametri kullanilarak arastirilmistir. Onerilen kompozit yap: gelismis hassasiyet,
daha diisiik tespit limitleri ve daha 1iyi sinyal tekrarlanabilirligi saglayarak
klenbuteroliin iz seviyelerinde tespiti i¢in son derece uygun hale gelmektedir.
Platform; sucuk, kan ve idrar gibi gercek Ornek matrislerinde {iistiin analitik
performans gostermis ve gida giivenligi izlemesi ile klinik tan1 uygulamalari i¢in

biiyiik potansiyel sundugunu ortaya koymustur.
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3. GEREC VE YONTEM
3.1. Geregler

Klenbuterol hidrokloriir Sigma-Aldrich (ABD) firmasindan temin edilmistir.
Grafen nanoplateletleri (GNPs) de Sigma-Aldrich’den satin alinmistir. Diger tiim
reaktifler ve c¢oziiciiler analitik derecede olup, Sigma-Aldrich veya Merck
firmalarindan temin edilmistir. Tiim elektrokimyasal 6l¢iimlerde destek elektrolit
olarak taze hazirlanmig 0,1 M fosfat tampon c¢ozeltisi (PBS) kullanilmistir. Her
Olciimden Once, elektrokimyasal hiicrede c¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin

yiiksek saflikta azot gazi uygulanmstir.

Elektrokimyasal deneyler, GPES yazilimi ile entegre edilmis Autolab
potentiostat/galvanostat (Eco Chemie, Hollanda) kullanilarak yiiriitiilmistir.
Standart ii¢ elektrotlu konfigiirasyon uygulanmis; calisma elektrodu olarak GCE
(Bioanalytical Systems, ABD), referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCl) ve kars1
elektrot olarak platin tel (Metrohm, Isvigre) kullanilmistir. Tampon ¢ozeltilerin pH

degeri Metrohm 744 pH metre ile dl¢lilmiis ve ayarlanmistir.

3.2. Onerilen Sensoriin Hazirlanmasi

GCE, once 0.3 um alumina siispansiyonu kullanilarak ayna parlakliginda
mekanik olarak parlatilmig, ardindan deiyonize su ile iyice durulanmis ve kalan
partikiilleri uzaklagtirmak i¢in sonikasyona tabi tutulmustur. Parlatilmis elektrot daha
sonra yiizey temizligini artirmak ve baz cizgisini stabilize etmek i¢in 0,1 M PBS

icinde dongiisel voltametri ile elektrokimyasal olarak 6n islemden gegirilmistir.

Kompozit siispansiyonun hazirlanmast i¢cin GNP’ler (5 mg) ve Nb
nanoparcaciklart (1 mg) 25 mL kloroform i¢ine ilave edilmis ve homojen bir dagilim
elde etmek i¢in 1 saat sonikasyona tabi tutulmustur. Bu silispansiyondan 5 pL
aliarak 6n islem gormiis GCE yiizeyine damlatilmis ve kurumasi beklenmistir. Elde
edilen elektrot GCE/GNPs@Nb olarak adlandirilmistir. Hazirlik ve 6lgiim siirecinin
sematik gosterimi Sekil 2.1°de sunulmustur. Her 6l¢timden once, elektrot 0,1 M PBS
(pH 7,0) icinde potansiyel araligr 0,0—+1,0 V arasinda bes ardisik dongii ile CV
kullanilarak elektrokimyasal olarak aktive edilmistir. Bu aktivasyon adimi adsorbe
olmus safsizliklar1 uzaklastirmak, yiizeyin hidrofilikligini artirmak ve kompozit film
icinde elektrolit penetrasyonunu esit hale getirmek amaciyla uygulanmistir. Aktive
edilmis GCE/GNPs@ND elektrot, aktive edilmemis elektrota gore daha stabil bir baz

cizgisi gostermis, bu 6n islemin faydal etkisini dogrulamustir.
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Ultrasonicbath
[Nb:GNPsin CHCI;]

Homogeneous suspension

e 0.66 0.76 0.86
Evaporation of CHCI, GCE/GNPs@Nb E/V(vs.Ag/AgCl)

Sekil 3.1. Onerilen elektrotun hazirlanmasi ve analize uygulanmasi
3.3. Voltametrik Ol¢iimler

Elektrokimyasal 6l¢iimler 0,1 M PBS, pH 7,0 ortaminda yapilmistir. Modifiye
elektrot (GCE/GNPs@Nb) once —0,6 V ile +1,0 V potansiyel araliginda CV ile baz
akimin1 stabilize etmek amaciyla kondisyonlanmistir. Ardindan, klenbuteroliin

voltametrik davranisi ve 6zellikleri sistematik olarak CV kullanilarak incelenmistir.

Karsilagtirmali degerlendirme i¢in, klenbuteroliin voltametrik yanitlar1 GCE,
GCE/GNPs, GCE/Nb ve GCE/GNPs@Nb elektrotlar1 iizerinde ayni kosullarda
kaydedilmistir. Elektrokimyasal aktif ylizey alanini tahmin etmek ve yiik transfer
direncini (Rct) belirlemek amaciyla CV ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) 1 mM Kis[Fe(CN)s] iceren 0,1 M KCl ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir.

Klenbuterol oksidasyonu iizerindeki tarama hizi etkisi CV kullanilarak
incelenmis ve reaksiyon mekanizmasini agiklamak ic¢in Ip—v ve loglp—logv grafikleri
olusturulmustur. Ayrica, farkli pH degerlerindeki PBS tamponlar1 kullanilarak
klenbuteroliin pik potansiyeline ¢cozeltinin pH etkisi SWV ile arastirilmistir. Analitik
performans, farkli klenbuterol konsantrasyon araliklarinda SWV ile kalibrasyon
egrisi olusturularak degerlendirilmis ve lineer dinamik aralik ile tespit limiti (LOD)

hesaplanmustir.

3.4. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Onerilen elektrokimyasal platformun pratik uygulanabilirligi, sucuk, yapay

kan ve idrar gibi karmasik matrislerde klenbuterol tayini ile degerlendirilmistir.

Ticari olarak temin edilen pismis sucuk oOrnekleri yerel bir siipermarketten
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alinmistir. Yaklasik 2 g sucuk ince sekilde homojenize edilmis ve PBS—metanol
karigimi (1:1, v/v) kullanilarak ekstrakte edilmistir. Ardindan santrifiijjleme (5000
rpm, 10 dk) ve Whatman No. 1 filtre kagidi ile filtrasyon yapilmistir. Elde edilen
berrak siipernatant uygun sekilde PBS ile seyreltilerek elektrokimyasal dlgiimler igin
hazirlanmistir. Geri kazanim ve matris etkilerini degerlendirmek amaciyla
homojenize edilen sucuk ekstraktlarina analiz 6ncesinde bilinen konsantrasyonlarda

klenbuterol standart ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Fizyolojik kosullar1 simiile etmek i¢in hem kan hem de idrar i¢in yapay
ornekler kullanilmistir. Kan 6rnekleri, 50 mL 0,1 M PBS icine 1 mL yapay matriks
eklenerek seyreltilmis, idrar Ornekleri ise 25 mL PBS ile 1 mL yapay matriks
kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan 6rnekler GCE/GNPs@Nb sensortii ile analiz
edilmis ve geri kazanim ile matris etkilerini kontrol etmek i¢in klenbuterol standart

cozeltisi standart ilave yontemiyle uygulanmustir.
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4. BULGULAR

4.1. Malzeme Karakterizasyonu

GNPs@Nb nanokompozitinin morfolojisi taramali elektron mikroskobu
(SEM), enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi (EDX) ve X-1s1n1 difraksiyonu (XRD)
kullanilarak incelenmistir. Hazirlanan malzemelerin morfolojisi ve dagilimini
arastirmak i¢cin SEM analizi yapilmistir. GNPs’in SEM goriintiisii (Sekil 4.1), tipik
istiflenmis grafen yapilariyla uyumlu kirisik ve katmanli levha benzeri morfolojiyi
ortaya koymakta olup, biiyiik bir yiizey alan1 ve nanopargaciklarin tutunabilecegi cok
sayida aktif bolge sunmaktadir. Nb nanoparcaciklart (Sekil 4.2) uniform kiiresel
morfoloji  gostermekte olup, iyi kristalliligi ve dar boyut dagilimini isaret
etmektedir. GNPs@Nb kompozitinde (Sekil 4.3), Nb nanoparcaciklar1 grafen
levhalar1 tizerinde homojen olarak dagilmis ve iyi biitliinlesmis bir hibrit yap1
olusturmaktadir. Nb nanopargaciklarinin esit dagilimi ve minimal aglomerasyon, Nb
ile GNPs arasindaki giiclii ara yiizey etkilesimini gostermektedir. Bu homojen
dagilimin, GCE {izerinde elektrokimyasal olarak aktif alan1 artirmasi ve elektroanaliz

sirasinda hizli elektron transferini kolaylastirmas: beklenmektedir.

Mag= 1000K X EHT=3000kV EP Target=1.70e001 mBar
Signal A= 3E1 WD =130 mm Vacuum Mode = High Vacuum

ZEISX

Sekil 4.1. GNP'nin SEM goriintiisii
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Sekil 4.3. GNP@NDb kompozit malzemesinin SEM goriintiisii
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Element haritalama analizi, kompozitin bilesenlerinin uzaysal dagilimini daha
da dogrulamaktadir. Kompozit malzemenin geri sagilmis elektron (BSE) goriintiisii
Sekil 4.4A°da verilmistir. Karbon haritasi (Sekil 4.4B), GNPs tarafindan olusturulan
genis ag1 vurgularken, oksijen haritas1 (Sekil 4.4C) kismen oksitlenmis GNPs ile
iliskili ylizey oksitlerinin varhigin1 yansitmaktadir. Niyobyum haritast (Sekil 4.4D),
Nb’nin kompozit tabaka boyunca uniform ve tutarli dagilimimi gostermektedir.
Uzerine bindirilmis element haritas1 (Sekil 4.4E ve 4.4F) Nb nanopargaciklarinin

GNP iskeleti lizerine homojen entegrasyonunu toplu olarak dogrulamaktadir.

MNb

MAG: 222 8 HV: 100KV WD 12.0 mm

Sekil 4.4. Kompozit malzemenin haritalama goriintiileri
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EDX spektrumu (Sekil 4.5), O, C ve Nb’nin varligin1 dogrulayarak beklenen
tiim elementlerin basarili bir sekilde dahil edildigini gostermektedir. Ayrica, GNPs
ve GNPs@Nb kompozitlerinin XRD desenleri Sekil 4.6’da sunulmustur. GNPs’in
difraksiyon deseni (siyah egri), grafitik karbon ic¢in (002) diizlemi ile iligkili 20 ~
26°°de belirgin bir pik ve (004) diizlemine atfedilen 54° civarinda daha zayif bir
yansima sergileyerek grafen nanoplateletlerinin karakteristik kristal yapisini
dogrulamaktadir (JCPDS No. 00-041-1487). Buna karsilik, GNPs@Nb’in XRD
deseni (kirmizi egri), ayni grafitik pikleri gostermekte ve ayrica 20 = 40,5°, 58° ve
71,5°°de birka¢ keskin pik ortaya c¢ikarmaktadir; bunlar Nb’nin hacim merkezli
kiibik sistem (110), (200) ve (211) diizlemlerine karsilik gelmektedir (JCPDS No.
01-089-4760). Bu i1yi tanimlanmis Nb difraksiyon piklerinin varligi, GNP ylizeyinde

kristal Nb nanopargaciklarinin basarili bir sekilde olustugunu gostermektedir.

Hem GNP hem de Nb difraksiyon o6zelliklerinin bir arada bulunmasi,
GNPs@Nb nanokompozitinin basarili sentezini ve yapisal biitiinligiini
dogrulamakta ve Nb nanoparcaciklarinin grafen matrisine etkin bir sekilde

tutundugunu gostermektedir.

cps/eV

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 1.0
keV

Sekil 4.5. Malzemenin EDX spektrumu
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Sekil 4.6. GNPs ve GNPs@Nb malzemelerine ait XRD spektrumlari

4.2. Sensor Parametrelerinin Optimizasyonu
4.2.1. Siispansiyon hacminin optimizasyonu

Sensoriin yaniti lizerine slispansiyon hacminin etkisi, GCE yiizeyinin 1-10 pL
artan hacimlerde GNPs@Nb ile modifiye edilmesi ile incelenmistir. 2,0 uM
klenbuteroliin dongiisel voltamogramlar1 ayni kosullar altinda kaydedilmistir (Sekil
4.7). Akim—siispansiyon hacmi grafiginde (Sekil 4.8) goriildiigii gibi, akim hacim
arttikca artmis ve 5 pL’de maksimuma ulasmistir. Bu hacmin iizerine ¢ikildiginda
yanit plato yapmaya baslamis, muhtemelen doygunluk ve diflizyon engelinden
kaynaklanmistir. Bu nedenle, 5 pL tiim sonraki deneylerde elektrot modifikasyonu

icin optimal hacim olarak secilmistir.
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Sekil 4.7. Kompozit malzemenin farkli hacimlerinde elde edilen voltamogramlar

6

0 2 4 6 8 10 12
Volume (uL)

Sekil 4.8. Hacim miktarina bagl olarak elde edilen voltamogramlarda akim - hacim
grafigi
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4.2.2. Birikim siiresinin optimizasyonu

Klenbuterol, GNPs@Nb-modifiye elektrot iizerinde adsorpsiyon kontrollii bir
elektrokimyasal davranig sergilediginden, birikim siiresinin akim yanit1 {izerine etkisi
30-300 s araliginda incelenmistir. Elektrot birikim adimi sirasinda klenbuterol
cozeltisine daldirilmis ve voltamogramlar 50 mV/s tarama hiziyla kaydedilmistir
(Sekil 4.9).

5
—30s
4 -
—60s
3 -
—90s
2 —120s
-
—_—
=
1 —150s
0 A oy —180s
—210s
s T
p—
—240s
-2 L] L) L] L]
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 _ 5+

E/V(vs.Ag/AgCl)

Sekil 4.9. Klenbuterolun farkli adsorpsiyon siirelerinde alinan voltamogramlari

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi oksidasyon yaniti birikim stiresi ile artmis ve
150 s’de maksimuma ulagmistir. Daha uzun birikim siireleri ek bir iyilesmeye yol
agmamis, bazi durumlarda sinyali hafifce azaltmistir, muhtemelen yiizey
doygunlugundan dolayi. Bu nedenle, her tarama oncesi 6n konsantrasyon igin
optimal birikim stiresi 150 s olarak belirlenmistir. Birikim sonrasi, elektrot analiz

Oncesi adsorbe olmayan tiirleri uzaklastirmak i¢in PBS ile durulanmistir.
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Sekil 4.10. Farkli adsorpsiyon siirelerinde alinan voltamogramlarin akim-zaman
grafigi

4.2.3. GNP:Nb oranmin optimizasyonu

Sensor katmaninin en etkili bilesimini belirlemek amaciyla, GNP:Nb kiitle
oranlar1 5:0,5, 5:0,75, 5:1, 5:1,5 ve 5:2,0 olarak test edilmistir. Sekil 4.11°de
goriildiigi gibi, farkli GNP:Nb oranlarma sahip kompozitlerle modifiye edilmis
GCE’lerde klenbuteroliin voltametrik yanitlart kaydedilmistir. Pik akim-bilesim
grafigi (Sekil 4.12) 5:1 oraninin en yogun ve iyi tamimlanmis oksidasyon pikini
verdigini gostermistir. Daha yiiksek Nb oranlar1 yanitin azalmasina yol acmis,
muhtemelen aglomerasyon veya asir1 yiizey tikanmasindan kaynaklanmistir.
Boylece, GNP:Nb kiitle oran1 5:1 olarak belirlenmis ve homojen, katalitik olarak

aktif bir sensor filmi olusturulmasi saglanmistir.

Bu optimizasyonlar, artirilmis hassasiyet, giivenilir sinyal elde etme ve tutarh
sensOr performansi saglayarak, klenbuterol tayini i¢in platformun genel analitik

kapasitesini artirmaktadir.
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Sekil 4.11. Farkli GNP:Nb oranlarinda alinan voltamogramlar
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Sekil 4.12. GNP:Nb oranlarina iliskin akim-hacim degerlerinin bar gosterimi
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4.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Farkli elektrot konfigiirasyonlarinin ara yiizey ylik aktarim direncini (Rct)
incelemek ve belirlemek icin EIS kullamilds. Tlgili Nyquist diyagramlari, 0,1 M KCl
iceren 1,0 mM K3[Fe(CN)6] ¢ozeltisinde kaydedildi ve Sekil 4.13’te sunulmustur.
Tim spektrumlar, yiiksek frekanslarda elektrot/elektrolit ara yiizeyindeki yiik
transferi siireglerini temsil eden karakteristik yarim dairesel bir bolge ve ardindan

diistik frekanslarda difiizyona bagh lineer bir kuyruk gostermektedir.
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Sekil 4.13. Cesitli elektrotlarla alinan Nyquist grafikleri

Yalin GCE, 711,7 Q’luk biiyiik bir yarim daire gosterdi; bu, diisiik iletkenlik
ve daha kiiciik elektrokimyasal olarak aktif yiizey alani nedeniyle yavas elektron
transferini yansitmaktadir. GNP’lerle modifikasyon yapildiginda, yarim dairenin ¢ap1
azald1 ve Rct 494,5 Q oldu; bu, GNP’lerin iletken, katmanli yapisinin sagladigi
gelistirilmis yiik hareketliligi ve artan elektrokimyasal aktif alan1 gostermektedir.
GNP’lerin yliksek elektrik iletkenligi ve bol kenar-diizlem kusurlari, ara ylizey

boyunca etkin elektron tiinellemesini kolaylastirir.

GCE/ND sistemi, 296 Q’luk belirgin sekilde azaltilmig bir Ret sergileyerek,
yalnizca Nb nanopartikiillerinin ara yiizey iletkenligini artirdigini ve elektron

aligverisi icin ek aktif bolgeler sagladigini dogruladi. Ancak en belirgin iyilesme,
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GCE/GNPs@Nb kompozit elektrot ile elde edildi; bu elektrot, 211 Q ile en diisiik
Rct degerini gosterdi. Bu Onemli azalma, iletken GNP tabakalar1 ile homojen
dagilimli Nb nanopartikiilleri arasindaki sinerjik etkiyi yansitarak etkili yiik transfer

kinetigi ve yliksek iletken ara yiizey olusturur.

Ara ylizey davramigint daha iyi yorumlamak i¢in GCE/GNPs@Nb’nin
empedans verileri, esdeger devre modeli kullanilarak Rs + (Rct + (WIC1)) +
C2,seklinde uyumland1 (Sekil 4.13-inset). Burada c¢ozeltinin direnci (Rs), yiik
transfer direnci (Rct), cift tabaka kapasitans1 (C1), Warburg difiizyon elemani (W) ve
psodo kapasitans (C2) dikkate alinmistir (Manikandan vd., 2024). Elde edilen uyum
parametreleri sunlardi: Rs = 18,9 Q, Ret =211 Q, C1 = 52,5 nF, W = 1,8x1073 s'/2/Q
ve C2 = 13,5 pF. Bu modelde Rs, elektrolit direncini temsil eder; Rct, ara ylizey
elektron transfer bariyerini 6lger; WICI1, yari-sinirsiz diflizyon ve ara ylizey sarjlama
stireclerini yansitir (Manikandan vd., 2024); C2 ise gozenekli kompozitte iyon

birikimine baglh psddokapasitif katkilar1 temsil eder (Randviir ve Banks, 2013).

GCE/GNPs@Nb’nin Nyquist cevabi, dikey bir ¢izgiye gecis yapan iyi
tanimlanmis bir yarim daire gosterir; bu, karisik kinetik—diflizyon siireglerinin
karakteristigidir ve gelistirilmis iletkenlik ile iistiin yiik taginim verimliligini dogrular
(Randviir ve Banks, 2013).

Genel olarak, Rct degerleri trendi (GCE > GCE/GNPs > GCE/Nb >
GCE/GNPs@ND), elektrot modifikasyonu ile ara yiizey yiik transfer ozelliklerinin
kademeli olarak iyilestigini gostermektedir. GNP’lerin ve Nb nanopartikiillerinin
sinerjik entegrasyonu, yliksek iletken ve elektrokimyasal olarak aktif bir ara ylizey

olusturarak gelistirilmis voltametrik yanitin temelini olusturur.

4.4. Elektroaktif Yiizey Alanimin Belirlenmesi

Her bir elektrodun elektroaktif yiizey alani, 0,1 M KCIl iceren 1 mM
Ks[Fe(CN)s] ¢ozeltisinde dongiisel voltametri (CV) kullanilarak tahmin edilmistir.
Olgiimler farkli tarama hizlarinda gergeklestirilmis ve veriler Randles—Sevcik
denklemi kullanilarak analiz edilmistir: Ip=(2,69%105)n3/2ACD1/2v1/2. Burada,
Iptepe akimi (A), nelektron sayisi (1 olarak kabul edilmistir), Aelektroaktif yiizey
alan1 (cm?), Credoks probunun konsantrasyonu (1,0x10°¢ mol/cm?®), Ddifiizyon
katsayis1 (7,6x107¢ cm?/s), ve v tarama hizidir (V/s). Her elektrot i¢in Ipile v1/2

arasidaki grafik ¢izilmis ve egimden ilgili yiizey alan1 hesaplanmuistir.

Sekil 4.14’te, farkli elektrotlar icin 50 mV/s tarama hizinda 1 mM
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K5[Fe(CN)s] voltamogramlar1 gosterilmektedir. Belirlenen degerler sirasiyla: GCE
i¢cin 0,063 cm?, GCE/GNPs i¢in 0,20 cm?, GCE/ND i¢in 0,28 cm? ve GCE/GNPs@Nb
icin 0,35 cm? olmustur. Bu kademeli artig, kompozitteki her bir materyalin katkisini

acikca gostermektedir.
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Sekil 4.14. Farkl elektrotlar ile alinan potasyum ferrisiyaniire ait voltamogramlar

GCE/GNPs ile gozlemlenen iyilesme, grafen nanoplateletlerinin olaganiistii
iletkenligi ve yiiksek yiizey alanina baglanmaktadir. Cok katmanli, iki boyutlu
yapilart genis kenar-diizlem kusurlar1 sunmakta ve hizli elektron taginimini
kolaylagtirmaktadir; bu durum, elektroaktif arayiiziin genislemesine katki

saglamaktadir.

Nb nanopargaciklarinin kompozite dahil edilmesi, mevcut yiizey alanini1 daha
da artirmakta ve redoks aktivitesini giiglendirmektedir. Nb nanopargaciklart GNP
matrisi iizerinde homojen bir sekilde dagilmis olup, ek katalitik aktif bolgeler
saglayarak araylizdeki elektron kinetigini iyilestirmektedir. Ayrica, niobyumun dogal
kimyasal kararliligi ve elektrokatalitik Ozellikleri, dnemli bir aglomerasyon veya

pasivasyon olmaksizin uzun siireli performansi desteklemektedir.

GNP ve Nb arasindaki sinerji, Ustiin yik tasimmimi, gelistirilmis analit
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erisilebilirligi ve anlamli Olclide genisletilmis bir elektroaktif alan sunan bir
kompozit malzeme olusmasina yol agmaktadir. Bu 06zellik, voltametrik sensor
uygulamalarinda duyarliligi ve sinyal yogunlugunu artirmak igin kritik Oneme

sahiptir.

4.5. Klenbuterolun Voltametrik Davranisi

2,0x107¢ M klenbuterol’iin oksidasyonu, 0,1 M PBS (pH 7,0) ¢o6zeltisinde ve
50 mV/s tarama hizinda, dort farkli elektrot konfigiirasyonu kullanilarak CV ile
incelenmistir: Yalin GCE, GCE/GNPs, GCE/Nb ve GCE/GNPs@NbD. Sekil 4.15’te
goriildiigii gibi, yalin GCE’de belirgin bir pik gozlemlenmemistir; bu durum,
modifiye edilmemis ylizeyde zayif elektrokimyasal aktivite ve yavas elektron

transferini gostermektedir (voltamogram a).
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Sekil 4.15. Klenbuterolun farkl elektrotlar yilizeyindeki voltamogramlari

GCE’nin GNP’lerle modifikasyonu, klenbuterol’in anod cevabini 6nemli
Olgiide artirmis ve yaklasik 0,793 V civarinda genis bir oksidasyon pik degeri
vermistir. Bu artis, GNP’lerin sagladig1 yiiksek iletkenlik ve genis ylizey alanina

baglanabilir (voltamogram b). Yalnizca Nb nanopargaciklariyla modifiye edilmis
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GCE, 0,783 V civarinda gelistirilmis bir pik vermistir (voltamogram c). Ozellikle,
GCE/GNPs@Nb elektrodu, 0,780 V civarinda keskin ve iyi tamimlanmis bir
oksidasyon pik degeri iiretmis ve akim cevabi belirgin bicimde daha yiiksek olmustur
(voltamogram d), bu da istlin elektrokatalitik aktiviteyi gostermektedir. Bu artis
birka¢ sinerjik faktore baglanabilir. Grafen nanoplateletleri genis bir elektroaktif
ylizey ve Ustiin elektriksel iletkenlik sunar, bu da klenbuterol molekiillerinin etkin
adsorpsiyonunu ve daha hizli elektron transferini kolaylastirir. Nb nanoparcaciklari,
ek aktif bolgeler saglayarak elektrokatalitik aktiviteyi artirir ve yiik transfer

kinetigini gelistirir.

EIS ile gozlemlenen azalmis Rct ve belirgin sekilde artmis elektroaktif yiizey
alani, her iki bilesenin birlikte redoks reaksiyonunu hizlandirdigini ve sinyal
yogunlugunu artirdigmi  dogrulamaktadir. Bu  o6zellikler, GCE/GNPs@Nb

konfigiirasyonunu klenbuterol tespiti i¢in oldukga etkili kilmaktadir.

Nb’nin dahil edilmesinden kaynaklanan fizikokimyasal ve elektronik
faktorler, GNPs@Nb kompozitinin {istiin performansin agiklamaktadir (Yan vd.,
2016). Nb, birden fazla stabil oksidasyon durumuna sahiptir (Nb**/Nb*/Nb*"), bu da
hizli redoks gegislerini ve elektrot—elektrolit arayliziinde elektron iletimini
kolaylagtirir (Patra vd., 2023; Yan vd., 2016). Bu redoks ¢ok yonliiliigli, GNP yiizeyi

ile hedef analit arasinda etkin yiik transferini destekler.

Ayrica, Nb yiiksek oksijen affinitesine sahiptir ve ylizey oksijen tiirleri ile
giiclii baglar olusturur (Yan vd., 2016), bu da clenbuterol adsorpsiyonu ve sonraki
oksidasyon i¢in bol hidroksil ve oksit aktif bolgeler saglar. Nb nanopargaciklarinin
grafen nanoplateletleri lizerinde homojen dagilimi, elektroaktif yiizey alanini artirir
ve aglomerasyonu minimize ederek erisilebilir katalitik bolgelerin sayisin1 ¢ogaltir.
Ayrica, iletken GNP matrisi ile Nb nanoparcaciklari arasindaki yakin n—m ve
elektronik etkilesim, yiik transfer direncini diisiiriir ve elektron tiinelleme yollarini
hizlandirir (Karthik vd., 2018; Rosati vd., 2015).

Diger metal-dekorlu grafen sistemleriyle karsilastirildiginda (Deng vd., 2017;
Man vd., 2023b), Nb yiiksek korozyon direnci, kimyasal kararlilik ve karbon
destekleri ile giiclii etkilesim avantajlarin1 bir arada sunar; bu, dayamkli ve
tekrarlanabilir elektrokatalitik aktiviteyi miimkiin kilar. Bu sinerjik etkiler,
GNPs@Nb modifiye elektrotun clenbuterol oksidasyonuna kars1 gosterdigi listiin
voltametrik cevabi, yiiksek tepe akimlarmi ve diisiikk oksidasyon potansiyelini

agiklar.
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Klenbuterol oksidasyon siirecinin dogasini incelemek ig¢in, 2,0x10¢ M
clenbuterol i¢in farkli tarama hizlarinda CV’ler kaydedilmistir (Sekil 4.16). Sekil
4.17°de gorildiigi gibi, akim cevab1 (Ip) tarama hiz1 (v) ile dogru orantilidir ve
log—log grafigi (Ip vs v, Sekil 4.18) 1,20 egimi vermistir; Bu durum klenbuterol
oksidasyonunun adsorpsiyon kontrollii bir mekanizma ile gerceklestigini
gostermektedir. Redoks kinetigine dair daha fazla bilgi, tersinir olmayan reaksiyonlar
icin Laviron denklemi kullanilarak elde edilmistir. Epa ile In v grafiginin egimi
0,0308 V olarak belirlenmis olup, Sekil 4.19'da gosterilmistir. Laviron
esitliginde:(Ep=E°+RT/(anF)In/0R Tk°/(anF)+RTanFInv), R evrensel gaz sabiti
(8,314 J mol™ K™"), T mutlak sicaklik (298 K), n elektrokimyasal siirecte yer alan
elektron sayisi, F Faraday sabiti (96,485 C mol™), Ep pik potansiyeli ve E° redoks
c¢iftinin formal potansiyelidir. a, yiik transfer katsayisin1 ve v tarama hizini ifade
eder. Hesaplanan oan degeri yaklasik 0,83’tiir. Tipik a = 0,5 kabul edilirse,
klenbuterol siirecinde transfer edilen elektron sayisi yaklasik 2 olarak tahmin

edilmistir.

Bu bulgular, klenbuterol’iin GCE/GNPs@Nb ylizeyinde tersinmez,
adsorpsiyon kontrollii bir oksidasyon reaksiyonuna ugradigint ve GNPs ile Nb

arasindaki sinerjinin elektrokatalitik performansi artirdigini dogrulamaktadir.

Klenbuterol oksidasyon potansiyeline pH etkisi de, pH 4,0-10,0 arasinda
SWV kaydi yapilarak incelenmistir. Sekil 4.20°de goriildiigii gibi, pik potansiyeli
(Epa) pH arttik¢a daha negatif degerlere kaymaistir; bu, redoks siirecinde protonlarin
rol aldigim1 gostermektedir. Epa vs pH grafigi (Sekil 4.21) lineer olup su iliskiyi
gostermektedir: Epa(V)=0,0167xpH+0.9029. Burada —0,0167 V/pH egimi, yaklasik
1:2 proton—elektron oranina karsilik gelir; bu da klenbuterol oksidasyonunun iki

elektron ve bir proton igerdigini gdsterir (Lin vd., 2017).

Test edilen pH degerlerinde voltametrik cevaplar neredeyse aynidir, bu
nedenle notr ve biyolojik olarak uygun bir ortam sagladig: icin pH 7,0 sonraki

deneylerde segilmistir. Onerilen reaksiyon yolu Sekil 4.22°de gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Farkli tarama hizlarindaki voltamogramlar
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Sekil 4.17. Akim-tarama hiz1 grafigi
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Sekil 4.18. logl-logv grafigi
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Sekil 4.19. Epa-Inv grafigi
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Sekil 4.20. Farkli pH degelerinde alinan voltamogramlar
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Sekil 4.21. Epa-pH grafgi
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Sekil 4.22. Klenbuterolun olasi elektrot reaksiyonu

4.6. Elektrot Performansinin Degerlendirilmesi

Klenbuterol tespiti i¢in sensdrlin analitik performansi, tekrarlanabilirlik,

iiretilebilirlik, segicilik ve uzun donem stabilite agisindan degerlendirilmistir.

Tekrarlanabilirlik, ayn1 sensor kullanilarak 1,5 uM klenbuterol i¢in {ist {iste on
tarama yapilmasiyla incelenmistir (Sekil 4.23). Elde edilen bagil standart sapma
(BSS) yalnizca 9%0,5 olup, sensoriin sinyal stabilitesinin ve kisa donem
tekrarlanabilirliginin miikemmel oldugunu gostermektedir. Uretilebilirlik, iic
bagimsiz  olarak  hazirlanmis  GCE/GNPs@Nb  elektrodu  kullanilarak
degerlendirilmistir. Elde edilen BSS degeri %2,9 olup, elektrot iiretim siirecinin

giivenilirligini ve birden fazla sensor arasinda tutarli performansi dogrulamaktadir
(Sekil 4.24).
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Sekil 4.23. Ardisik alinan klenbuterol voltamogramlari
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Sekil 4.24. 3 farkli elektrot i¢in pik akim1 degerleri

Secicilik, yapisal ve elektrokimyasal olarak klenbuterol’e benzer bir bilesik
olan salbutamol varliginda test edilmistir. 1,3x107 M, 2,2x107 M, 3,5%107 M ve
4,5x107 M klenbuterol konsantrasyonlari, 1,0x10~> M salbutamol varliginda SWV
ile Olctilmistiir (Sekil 4.25). Ayrica, sensoriin cevabi, gida ve biyolojik matrislerde
yaygin olarak bulunan miidahaleci tiirlerin varliginda da test edilmistir. Bu tiirler
arasinda glukoz, parasetamol, salbutamol, askorbik asit, dopamin, raktopamin,
klorojenik asit, Na*, K*, CI- ve NOs~ bulunmaktaydi (Sekil 4.26). Sekil 4.27°deki
cubuk grafiklerde goriildiigii gibi, bu tiirlerin varligi klenbuterol sinyalini énemli
Olciide etkilememistir; bu, sensorlin yiiksek segiciligini ve miidahalelere karsi

direncini dogrulamaktadir.

Stabilite, GCE/GNPs@ND elektrodu 15 giin boyunca saklanarak ve 1,5 uM
klenbuterol cevabi Olciilerek incelenmistir (Sekil 4.28). Sensor, baslangictaki
pik akiminin %94 {inden fazlasini korumus ve sinyal kayb1 %6’dan az olmustur. Bu

durum, uzun dénem elektrokimyasal stabilitenin iyi oldugunu gostermektedir.

Bu olumlu performans ozellikleri, GNP’ler ve Nb’nin entegre
fonksiyonelligine baglanabilir. Grafen nanoplateletleri, genis bir elektroaktif ylizey
alani, milkkemmel elektriksel iletkenlik ve yiiksek mekanik stabilite saglar; Nb
nanopargaciklari ise katalitik bolgeler saglayarak redoks aktivitesini artirir. Birlikte,
sensoOr platformu, karmasik 6rnek matrislerinde bile uzun siire boyunca hassas ve

secici tepkiler verebilecek saglam ve giivenilir bir sensor olusturur.
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Sekil 4.25. Salbutamol varliginda klenbuterolun voltamogramlari
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Sekil 4.26. Cesitli tiirlerin varliginda klenbuterolun voltamogramlari
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Sekil 4.28. Farkli zamanlarda alinmis voltamogramlar
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4.7. Lineer Aralik, Saptama Sinir1 ve Sensitivite Tayini

Klenbuterol tayini ic¢in kare dalga voltaametrisi (SWV) ydntemi
kullanilmistir; bu yontem {iistiin hassasiyeti, yliksek ¢oziiniirliigli ve kapasitif akimin
etkin sekilde bastirllmasini saglar (Sanati vd., 2014). Geri doniissiiz elektrot
reaksiyonlarmin oldugu durumlarda bile SWV, genellikle DPV veya LSV gibi diger
voltametrik yoOntemlere kiyasla daha yiiksek tepe akimi ve gelistirilmis analitik
performans sunar (Silva Mariano vd., 2024; Sarakhman vd., 2022). Bu avantajlar,
GCE/GNPs@ND sensorii ile diisiik clenbuterol konsantrasyonlarinin hassas tespiti
icin SWV’yi 6zellikle uygun hale getirir.

Sekil 4.29’da goriildiigli gibi, anodik akim klenbuterol konsantrasyonunun
artmasiyla orantili olarak artmistir ve gilicli bir akim—konsantrasyon iligkisi
gostermektedir. Klenbuterol i¢in kalibrasyon grafigi Sekil 4.30’da sunulmustur.
SWV olctimlerinden elde edilen kalibrasyon egrisi, 4,0x10° M ile 5,5x10° M
arasinda genis bir lineer aralik gostermistir. Bu aralik i¢in regresyon denklemi:
Ip(pA) = 99,878 x C(uM) + 5,0659 (R* = 0,9995) LOD (saptama limiti), 3o/m
yontemi kullanilarak 3,2x107'® M olarak hesaplanmistir. Burada o, bos Ornegin

standart sapmasini ve m ise kalibrasyon egrisinin egimini ifade eder.
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Sekil 4.29. Farkli konsantrasyon degerlerinde klenbuterole ait voltamogramlar
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Sekil 4.30. Farkli konsantrasyonlar i¢in akim-konsantrasyon grafigi

GCE/GNPs@NDb sensoriiniin hassasiyeti, SWV ile elde edilen kalibrasyon
egrisinin egiminden hesaplanmistir. Pik akimi (pA), klenbuterol konsantrasyonuna
(uM) karst cizilmis ve 99,878 pA/uM egimi elde edilmistir; bu deger, sensor
hassasiyetini temsil etmektedir. Bu sonug, elektrot cevabmin birim analit
konsantrasyonuna karsilik geldigini dogrular ve  GNP@Nb modifiye platformun

yiiksek duyarlilik ve analitik dogrulugunu gdosterir.

GNP’lerin yiiksek yiizey alani ve listilin iletkenligi ile Nb’nin elektrokatalitik
katkisi, verimli elektron transferini kolaylastirmis ve sinyal yogunlugunu artirmistir.
Daha once dogrulanan elektroaktif yiizey alani artisi ve Ret’deki dnemli azalma,

sensoriin Uistlin tespit yetenegine katkida bulunmustur.

Bu malzeme 6zellikleri sayesinde sensor, olaganiistii genis bir lineer ¢aligma
araligr ve diisik LOD gostermektedir; bu, onceki yontemlerle karsilastirildiginda
onemli bir ilerlemedir (Liu vd., 2021; Lv vd., 2017; Man vd., 2023a; Zhan vd., 2021;
Zhou vd., 2016; Ge vd., 2019; Wang vd., 2019; Lin ve Li, 2023; Xiao vd., 2022; The
Huy vd., 2014; Zhai ve Liu, 2025) (Cizelge 4.1).

Bu sonuglar, GCE/GNPs@NDb platformunun klenbuterol analizi i¢in stabil ve
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yliksek performansh bir sensor oldugunu gostermektedir. Genis lineer araligi, diisiik
LOD ve giiclii sinyal yaniti, sensorii gida giivenligi ve biyomedikal analizde iz

seviyesinde izlemede umut verici bir aday haline getirmektedir.

Cizelge 4.1. Klenbuterol saptanmasinda elde edilen analitik parametrelerin literatiir
verileri ile karsilastirilmast

Malzeme Lineer arahk (M) LOD (M) Kaynak
Phosphorene 3,0x107-9,0x10°  1,4x107 (Gevd., 2019)
Molecularly imprinted film 2,0x10%-1,0x10*  3,1x10°% (Liuvd., 2021)
GO/SWCNTs-Nafion polymer  1,0x10%-6,0x10%  6,0<107 (Lv vd., 2017)
Nickel-ferrite/graphene oxide ~ 9.9x107-1,8<10°  1,7x107 (Man vd., 2023)

HNbMoOs/C 1,0x105-7,5<10*  3,0x10% (Wang vd_, 2019)
ZnO 9,5x1019-3,1x10°  3,8x101° (Zhan vd., 2021)
Graphene-nafion 4,0x107-3,0x10°  1,3x107 (Zhou vd., 2016)
MIP/MnFe;04-CQDs-CS 1.0x10%-1,0x10%  3.4x10° (Linve Li, 2023)
Graphene oxide/Rodamine B~ 1,0x107-7,0x10°  9,6x10? (Xiao vd., 2022)
MIP-CdTe QDs Meveut degil 4,0<107 (The Huy vd., 2014)
GNPs@Nb 4,0x10°-55x10%  3.2x107%° Meveut calisma

4.8. Ornek Analizi

GCE/GNPs@Nb  sensorliniin  uygulanabilirligini  gdstermek amaciyla,
klenbuterol sucuk, kan ve idrar gibi karmasik gida ve biyolojik matrislerde tespit
edilmistir. Sucuk Orneginde klenbuterol igerigi dogrudan SWV yontemi ile
miktarlandirilmig ve tespit edilen miktar 6,2 + 0,14 pg/g olarak belirlenmistir
(Cizelge 4.2). Standart ilaveler, 0,06 uM, 0,12 uM ve 0,18 uM seviyelerinde
gerceklestirilmistir.  Ilgili voltamgramlar ve akim cevabi ile klenbuterol
konsantrasyonu arasindaki kalibrasyon grafigi Sekil 4.31 ve 4.32’de sunulmustur.
Elde edilen geri kazanim degerleri %99,2 ile %101,7 arasinda degismis, yontemin

gida ornekleri analizindeki yiliksek dogrulugunu dogrulamistir.

Cizelge 4.2. Sucuk 6rneginin analizi

Yontem Miktar EKklenen Beklenen Bulunan Geri BSS
(LM) (uM) (uM) kazamim
- - 0,079+0,0018 - 2.4

Voltametri 6.2+0.14(ug/g) 0,06 0.139 0.138+0.0034 99.3 25
0,12 0,199 0,203+0,0030 101.,7 1,5
0,18 1,259 0.257+0,0036 99,2 1.4
- - 0,078+0,0025 - 3,2

Spektroskopi 6.1+0,2(ug/g) 0,06 0.138 0.136+0.0036 98.6 257
0,12 0,198 0,202+0,0056 1020 2.8
0,18 0.258 0.255+0,0048 99,2 1:9
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Sekil 4.31. Sucuk 6rneginin analizinden elde edilen voltamogramlar
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Sekil 4.32. Ornek analizine iliskin akim-konsantrasyon grafigi
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Onerilen voltametrik yontemi dogrulamak igin, ayn1 standart katma seviyeleri
kullanilarak (0,06 uM, 0,12 uM ve 0,18 uM) UV—vis spektroskopisi ile de sosis
orneklerinde klenbuterol tayini yapilmistir. UV—vis analizi ile elde edilen sonuglar
Cizelge 4.2’de listelenmis, ilgili UV-vis spektrumlart  Sekil 4.33’te,
absorbans—konsantrasyon kalibrasyon grafigi ise Sekil 4.34°te gosterilmistir. UV—vis
yontemi ile belirlenen clenbuterol miktar1 6,1 + 0,2 ug/g olup, onerilen elektrot ile
elde edilen sonuglarla yakin uyum gostermektedir. Iki yontem arasindaki tutarlilig
degerlendirmek igin t-testi uygulanmis, 2 serbestlik derecesi ile hesaplanan t-degeri
0,71 ve %95 giiven aralifinda karsilik gelen p-degeri 0,52 olarak bulunmus, sonuglar
arasindaki farkin istatistiksel olarak 6nemsiz oldugunu gostermistir (kritik t-degeri
4,3’lin oldukga altinda).

Platformun biyolojik sistemlerdeki giivenilirligini daha ileri degerlendirmek
icin, spiked kan ve idrar Orneklerinde test edilmistir. Her iki matris igin de
klenbuterol geri kazanimlar siirekli olarak yiiksek bulunmus ve diisiikk RSD degerleri
elde edilmistir; bu da yiliksek analitik dogruluk ve minimal matris etkisini

gostermektedir. Ayrintili geri kazanim degerleri Cizelge 4.3’te sunulmustur.

Tiim test edilen orneklerdeki miilkemmel geri kazamimlar ve diisiik RSD
degerleri, sensoriin saglamligimi ve pratik kullanilabilirligini vurgulamaktadir.
GCE/GNPs@Nb  platformunun  gergek matrislerdeki performansi, yiiksek
elektrokatalitik aktivite, ylizey kirlenmesine karsi direng ve spesifik olmayan
adsorpsiyonun etkin sekilde bastirilmasina baglanmaktadir. Bu sonugclar, sensoriin
gida giivenligi izlemesi ve karmagik ortamda klenbuterol tespiti gerektiren klinik

teshisler i¢in gli¢lii potansiyelini gostermektedir.

Cizelge 4.3. Biyolojik 6rneklerin analizi

Numune Eklenen (uM) Bulunan (uM)  Geri kazamim BSS

Yapay kan 0,060 0,05904+0.0016 99,0 2,7
0,180 0,1820+0,0022 101.4 1,2
0,280 0,2830+0.0042 100,5 1,5

Yapay idrar 0,120 0,1215+0,0035 101.3 2,9
0,220 0,2213+0,0035 100.6 1,6
0,350 0,3556+0.0046 101,6 1,3
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Sekil 4.34. Spektrumlara iliskin absorbans-akim-konsantrasyon grafigi
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5. TARTISMA

Bu c¢alismada gelistirilen Nb nanoparcaciklar1 ile modifiye edilmis elektrot
platformunun klenbuteroliin voltametrik tayininde gosterdigi performans, hem
analitik hem de elektrokimyasal agidan kapsamli bir sekilde degerlendirildi. Elde
edilen bulgular, gelistirilen elektrot yiizeyinin klenbuterol oksidasyonu icin son
derece uygun bir mikrocevre sundugunu ve geleneksel ¢iplak GCE’ye kiyasla
belirgin bir iyilesme sagladigini gostermektedir. Bu iyilesmeler; elektrot ylizey
morfolojisindeki artig, elektrokimyasal aktif ylizey alanindaki genisleme, yiik
transfer kinetiginin hizlanmas1 ve klenbuteroliin modifiye yilizeye kars1 gelistirdigi
adsorptif etkilesimlerin gliclenmesi gibi bir dizi mekanizmanin birlesik etkisinden

kaynaklanmaktadir.

Modifikasyonun elektrokimyasal aktivite lizerindeki etkisi Oncelikle iizey
morfolojisi ve bilesim analizleri ile desteklenmistir. SEM goriintiilerinde Nb
nanoparcaciklarinin elektrot yilizeyine homojen bir sekilde dagildigi, karbon bazl
iletken matrisle 1yi bir biitiinlesme sagladigr ve ii¢ boyutlu bir ylizey topografisi
olusturdugu goézlemlenmistir. Bu tiir bir yilizey mimarisi, klenbuteroliin elektrot
ylizeyine difiizyonunu kolaylastirmakta ve analit molekiilleri i¢in daha fazla aktif
bolge olusturarak akim tepkisini artirmaktadir. EDX analizleri ile Nb elementine
iliskin karakteristik sinyallerin dogrulanmasi, yiizey kompozisyonunun basariyla elde
edildigini gostermistir. XRD analizleri ise Nb fazina iliskin belirgin difraksiyon
piklerini ortaya koyarak nanoparcaciklarin kristal niteligini dogrulamistir. Bu
kristalin yap1, elektron transfer siirecini kolaylastiran diizenli enerji bantlarina sahip

materyallere 6zgl bir davranis gostermektedir.

Elektroaktif yiizey alan1 ol¢timleri, Nb modifikasyonunun elektrokimyasal
performansi artirdigina dair giiclii kanitlardan bir digerini olusturmaktadir. Ciplak
GCE ftizerinde smirli bir aktif alan mevcutken, Nb nanoparcaciklar1 ile modifiye
edilmis elektrot {izerinde bu alanin belirgin 6l¢iide arttig1 hesaplanmistir. Aktif yiizey
alanindaki artis, analit molekiillerinin daha fazla sayida aktif bolgeyle etkilesime
girmesini saglayarak daha yiliksek pik akimi elde edilmesine dogrudan katkida
bulunmustur. Bu sonug, yiizey modifikasyonunun elektrot kinetik parametreleri

uzerindeki olumlu etkisini desteklemektedir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) verileri de bu bulgularla
uyumludur. Elde edilen Nyquist diyagramlarinda, ¢iplak GCE’nin yarim daire
capinin oldukca genis oldugu ve bu durumun yiiksek yiik transfer direncine (Rct)

isaret ettigi goriilmistiir. Buna karsin Nb modifikasyonu sonrasinda yarim daire
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capinin keskin bir sekilde kiigiilmesi, Rct degerinin diistiigiinii ve elektrot—analit ara
ylizeyinde elektron transferinin ¢ok daha hizli gerg¢eklestigini ortaya koymaktadir. Bu
durum elektrot yiizeyinin iletkenligini artirdig1 gibi, Nb nanoparcaciklarinin elektron
transferine aracilik eden katalitik davranisini da dogrulamaktadir. EIS sonuglar1 ayni
zamanda Nb’nun elektrokimyasal sistemde ylik transferini hizlandirict bir koprii

gorevi gordiigilinii gostermektedir.

Klenbuteroliin elektrokimyasal davranisi incelendiginde, modifiye edilmis
elektrot tizerinde belirgin bir oksidasyon pikinin elde edildigi ve pik siddetinin yalin
GCE’ye kiyasla onemli Olgiide arttig1 tespit edilmistir. Bu artisin yalnizca ylizey
alan1 genislemesinden degil, ayn1 zamanda Nb nanoparcaciklarinin benzersiz
elektronik ozelliklerinden kaynaklandig1 disiintilmektedir. Metal oksit yapilar,
yilizeylerinde klenbuterol gibi organik molekiillerin adsorpsiyonunu kolaylastiran
Lewis asit-baz etkilesimlerine sahip olabilir. Klenbuteroliin amin gruplar1 ile Nb
ylizeyi arasindaki olasit koordinatif etkilesimler, analitin yiizeye yakin bdlgedeki
yogunlugunu artirarak daha yiiksek akim tepkisine yol agmaktadir. Bu baglamda

klenbuterol oksidasyonunun adsorptif bir siire¢le desteklendigi yorumu yapilabilir.

Kinetik incelemeler, pik akiminin tarama hiziyla olan iliskisini ortaya koymus
ve klenbuteroliin elektrot ylizeyinde adsorpsiyon kontrollii bir mekanizmayla
oksitlendigi yoniinde bulgular sunmustur. Tarama hizina karst akim grafikleri
incelendiginde hem diflizyon kontrollii bilesenlerin hem de yiizey adsorpsiyonunun
stirecte rol oynadig1 goriilmiistiir. Bu bulgu, Nb modifikasyonunun yalnizca diflizyon
kolaylastirict bir yiizey saglamakla kalmadigini, ayn1 zamanda elektrot yiizeyinde

klenbuterol tutulumunu artirarak analitik hassasiyeti destekledigini gostermektedir.

Analitik performans agisindan degerlendirildiginde, hazirlanan voltametrik
platformun oldukga genis bir lineer ¢alisma aralig1 sagladigr goriilmiistiir. Gelistirilen
elektrot, diisiik konsantrasyon seviyelerinde bile klenbuterol ig¢in net ve
tekrarlanabilir bir oksidasyon piki tiretebilmistir. Hesaplanan azami duyarlilik, diistik
LOD degeri, ¢aligmanin hedefi olan iz diizeylerinde klenbuterol belirlenmesine
olanak tanimaktadir. Bu durum modifiye edilmis elektrotun hem ultra-diisiik
konsantrasyonlarda hem de daha yliksek analit diizeylerinde giivenilir 6l¢iimler

saglayabildigini gostermektedir.

Ger¢ek numune analizleri, gelistirilen elektrokimyasal platformun pratik
uygulamalardaki etkinligini degerlendirmek agisindan Onemlidir. Hayvansal

triinlerden elde edilen numunelere uygulanan standart ilave yOntemiyle
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gerceklestirilen analizlerde, geri kazanim oranlarinin kabul edilebilir diizeylerde
oldugu goriilmistiir. Bu sonuglar, matris etkilerinin Nb modifiye yiizeyi anlamh bir
sekilde bozmadigmni, tersine elektrotun karmasik yapisal igeriklere sahip gida
numunelerinde bile giivenilir performans sundugunu gostermektedir. Gelistirilen
platformun hayvansal iirlinlerde kalint1 klenbuterol tayini i¢in uygun oldugu bdylece

ortaya konmustur.

Tekrarlanabilirlik ve tekrarlanabilirlik sonuglar1 da elektrotun kararliligt
acisindan 6nemli ipuglar1 vermektedir. Gelistirilen elektrot iizerinde yapilan siirekli
Olciimlerde, pik akiminin standart sapmasinin diisiik olmasi, yiizeyin kimyasal ve
mekanik olarak stabil oldugunu gostermektedir. Aymi elektrotun farkli giinlerde
benzer sonuglar vermesi ise platformun zaman iginde giivenilirligini ortaya
koymaktadir. Ug farkli elektrot iizerinde elde edilen sonugclar, elektrot hazirlama
siirecinin tekrarlanabilir oldugunu ve yilizey modifikasyonunun kontrollii sekilde

yiiriitiilebilir oldugunu gostermistir.

Ilave olarak, secicilik calismalar1 klenbuteroliin belirli potansiyel girisimciler
karsisinda kararl bir elektrokimyasal sinyal {irettigini gdstermistir. Olagan hayvansal
matrikslerde bulunabilecek molekiiller, iyonlar veya yapisal olarak benzer bazi ilag
kalintilari, klenbuterol sinyalini anlamli sekilde etkilememistir. Bu durum, Nb
modifiye edilmis yiizeyin analiti ayirt etme kabiliyetine sahip oldugunu ve

klenbuterol belirlemesinde spesifik bir davranis sergiledigini gostermektedir.

Tim bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, Nb nanoparcaciklariyla
modifiye edilmis GCE’nin klenbuteroliin elektrokimyasal tayininde yiiksek
hassasiyet, genis dogrusal aralik, diisiik algilama sinir1, giiclii segicilik ve mitkemmel
tekrarlanabilirlik sundugu agik¢a ortaya konmustur. Bu calisma, klenbuterol gibi
yasa dis1 biiyiime diizenleyicilerinin hizli ve giivenilir bir sekilde tespit edilmesini
saglayacak pratik, diisiik maliyetli ve etkili bir voltametrik platform sunmaktadir.
Geleneksel kromatografik tekniklere kiyasla daha hizli analiz siiresi, diisiik numune
hazirlama gereksinimi ve taginabilir 6l¢lim olanag1 gibi avantajlar, elektrokimyasal

yontemleri bu tiir uygulamalar i¢in oldukc¢a cazip hale getirmektedir.

Sonug olarak, burada gelistirilen elektrokimyasal sensor, gida giivenligi
uygulamalarinda klenbuterol iz miktarlarinin tespiti i¢in oldukga basarili bir alternatif
olusturmaktadir. Nb nanopargaciklarinin elektrot performansini artirmadaki etkinligi
net bir sekilde ortaya konmus olup, bu yaklasimin benzer farmakolojik ajanlarin

tayininde de uygulanabilir oldugu diigiiniilmektedir.
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6. SONUCLAR

Sonug¢ olarak, GNP ve Nb nanoparcaciklar1 ile modifiye edilmis bir camy
karbon elektrot (GCE/GNPs@Nb) kullanilarak, klenbuteroliin hassas tespiti ig¢in
etkili bir voltametrik sensor gelistirilmistir. Kompozit platform, GNP ve Nb
nanoparcaciklarinin sinerjik kombinasyonu sayesinde onemli Olgiide genisletilmis
elektroaktif yiizey alani1 ve azaltilmig yiik transfer direnci gibi iistiin elektrokimyasal

ozellikler gostermistir.

Elektrokimyasal incelemeler, GCE/GNPs@Nb elektrodunun, sinyal siddeti,
tespit hassasiyeti ve genel elektrokatalitik etkinlik acisindan GCE, GCE/GNPs, ve
GCE/Nb’den 6nemli 6l¢iide iistiin oldugunu dogrulamistir. Sensoér, genis bir ¢alisma
aralig1 (4,0x107° M — 5,5x10°¢ M), distik LOD (3,2x107'* M) ve olaganiistii tekrar
edilebilirlik, tretilebilirlik ve secicilik gostermistir; hatta yaygin molekiillerin

varliginda dahi performansini korumustur.

Onemle, sensdr sosis, kan ve idrar gibi gida ve biyolojik 6rneklerde
klenbuterol analizi i¢in basariyla uygulanmistir. Elde edilen yiiksek geri kazanim ve
disik BSS degerleri, karmasik Ornek matrislerinde dogruluk ve giivenilirligi

kanitlamistir.

GNPs@Nb kompozitinin {iistiin performansi, Nb’nin giiclii elektronik
etkilesimi ve ¢ok degerlikli redoks aktivitesine baglanabilir; bu ozellikler, yiik
transfer kinetigini, yiizey reaktivitesini ve genel katalitik dayaniklilig1 artirarak, diger

metal dekorlu grafen sistemlerine kiyasla {istiin elektrokatalitik etkinlik saglar.

GCE/GNPs@Nb sensorti, basit ve ¢evre dostu bir yontemle hazirlanmistir. Nb
nanoparcaciklari, minimal ¢6ziicii kullanim1 ve tehlikeli reaktifler olmadan, 1liml
kosullarda sentezlenmistir; bu yaklasim yesil kimya prensipleri ile uyumludur.
Ardindan elektrotun GNP ve Nb ile modifikasyonu, tekrarlanabilir, 6l¢eklenebilir ve
disiik kaynak tiiketimli bir islemle gerceklestirilmistir; bu sayede birden fazla
elektrot hazirlanabilir. Bu yontem, sensor platformunun yiiksek hassasiyetli ve segici
olmasmmin yami sira ekonomik ve c¢evresel acidan siirdiiriilebilir olmasini
saglamaktadir ve gida gilivenligi, klintk ve adli uygulamalarda pratik

kullanilabilirligini artirmaktadir.

Bu sonuglar, GCE/GNPs@Nb platformunun gida giivenligi, klinik teshis ve
adli izleme icin iz diizeyinde klenbuterol tespitinde yiiksek potansiyele sahip

oldugunu vurgulamaktadir. Calisma, iletken karbon nanoyapilar ile katalitik olarak
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aktif metal nanopargaciklarin entegrasyonunun, yiiksek performansh elektrokimyasal

sensOr tasariminda sagladig1 avantajlari ortaya koymaktadir.
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7. ONERILER

Bu calisma kapsaminda gelistirilen GCE/GNPs@Nb tabanli voltametrik
platform, klenbuteroliin iz diizeyde tayini icin yiliksek hassasiyet, diisiik tespit limiti
ve genis lineer aralik gibi 6nemli analitik avantajlar sunmustur. Calismanin ortaya
koydugu bulgular dogrultusunda, sensér performansinin daha da gelistirilmesi,
uygulama alanlarinin genisletilmesi ve sistematik optimizasyon stratejilerinin

belirlenmesi i¢in ¢esitli oneriler sunulabilir.

Ik olarak, sensor yiizeyinde kullanilan GNPs@Nb kompozit yapisinin farkli
oranlarda optimize edilmesi, elektrokimyasal sinyallerin daha da giiclendirilmesine
katki saglayabilir. GNP ve Nb nanoparcaciklarinin agirlik oranlarinin sistematik
olarak degistirilmesi, elektrot ara yiizeyinde daha homojen bir dagilim ve daha fazla
aktif bolge elde edilmesine yardimci olabilir. Ayrica, GNPs igerisinde farkli
fonksiyonellestirme gruplarinin kullanilmasi (6rnegin —COOH, —NH: gibi) analitin

elektrot ylizeyine adsorpsiyonunu artirarak duyarliligi iyilestirebilir.

Bunun yaninda, hazirlanan sensor platformunun farkli elektrot tipleriyle
uyumlulugu incelenmelidir. Ozellikle ekran baskili karbon elektrotlar (SPCE) veya
bor katkili elmas elektrot (BDDE) gibi tasmabilir ve tek kullannmlik elektrot
sistemleriyle entegrasyon, sahada hizli ve ekonomik analizlerin yapilmasina olanak
saglayabilir. Tasinabilir bir potansiyostat ile birlikte kullanildiginda, gelistirilen

yontem gercek zamanl gida giivenligi kontrolleri i¢in pratik bir ¢oziime doniisebilir.

Gergek ornek analizlerinde sensoriin basariyla uygulanmasina ragmen, farkl
gida matrislerinde (6rnegin et, karaciger, tavuk {riinleri, siit tiirevleri)
karsilagilabilecek potansiyel girisimlerin sistematik bir sekilde incelenmesi
gelecekteki caligmalar agisindan Onemlidir. Matris etkilerini azaltmak amaciyla,
ornek hazirlama protokollerinin (kat1 faz ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu,
dispersif SPE vb.) daha az zaman alacak sekilde optimize edilmesi 6nerilmektedir.
Ayrica, kompleks matrislerde daha kararli bir sinyal elde etmek i¢in polimer bazl
se¢ici membranlar veya molekiiler baskili polimerler (MIP) ile elektrot yiizeyinin

modifiye edilmesi degerlendirilebilir.

Elektrokimyasal karakterizasyon agisindan, farkli tekniklerin (diferansiyel
puls voltametrisi, amperometri, potansiyometrik yontemler) sensoriin performansi
lizerindeki etkilerinin arastirilmasi faydali olacaktir. Ozellikle amperometrik modda
akim cevaplarmin incelenmesi, gercek zamanl izleme uygulamalari i¢in 6nemli

veriler saglayabilir. Ayrica, uzun donemli stabilitenin test edilmesi, sensoriin raf
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omrii ve depolama kosullarinin optimize edilmesi agisindan kritik bir konudur.

Son olarak, gelistirilen sistemin yalnizca klenbuterol degil, yapisal olarak
benzer diger f-agonistlerin (6rnegin salbutamol, raktopamin, zilpaterol) tayininde de
uygulanabilirligi arastirilmalidir. Bu kapsamda, c¢oklu analiz yapabilen bir
elektrokimyasal platform gelistirmek, gida giivenligi acisindan genis kapsamli bir
izleme stratejisi sunacaktir. Ayn1 zamanda, sensoriin farmasotik preparatlarda ve
klinik numunelerde uygulanabilirliginin degerlendirilmesi, biyomedikal kullanimlar

icin yeni kapilar acabilir.

Bu oneriler dogrultusunda yapilacak ¢aligmalar, gelistirilen GCE/GNPs@Nb
platformunun akademik ve endiistriyel kullanim alanlarin1 genisletecek, yontemin
hem duyarliligini artiracak hem de rutin analizler i¢in daha uygulanabilir bir sensor

sistemine doniismesine katki saglayacaktir.
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