T.C.
YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

SIVILARDAKi AGIR METAL iYONLARININ VE BAKTERILERIN ALGILANMASI
ICIN BIYOSENSORLERIN GELISTIRILMESI

MELTEM AGAR

YUKSEK LiSANS TEZi
FiziKk ANABILiIM DALI
FiZik PROGRAMI

DANISMAN
PROF. DR. AHMET ALTINDAL

ISTANBUL, 2015



T.C.
YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

SIVILARDAKi AGIR METAL iYONLARININ VE BAKTERILERIN ALGILANMASI
ICIN BiYOSENSORLERIN GELISTIRILMESI

Meltem AGAR tarafindan hazirlanan tez ¢alismasi 19.08.2015 tarihinde asagidaki jiri
tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dali’nda
YUKSEK LiISANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Tez Danigsmani
Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

Yildiz Teknik Universitesi

Juiri Oyeleri
Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

Yildiz Teknik Universitesi

Dog. Dr. Mustafa OKUTAN

Yildiz Teknik Universitesi

Dog. Dr. Lutfi ARDA

Bahgesehir Universitesi




Bu calisma, Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérligi’ niin
2014-01-01-KAPO1 numarali projesi ile desteklenmistir.



ONSOz

Oncelikle yiiksek lisans tezimi planlayip yéneten, bilgi ve tecriibesi ile ¢alismalarima
yon veren, tezimin her asamasinda yanimda olan degerli hocam Sayin Prof. Dr. Ahmet
ALTINDAL’a tesekkiri bir borg bilirim.

Ayrica tez ¢alismam igin gerekli olan bakteri ortaminin hazirlanmasi ve antibody temini
konularindaki yardimlarindan dolayi Sayin Dr. Cenk SESAL’a,

Yiiksek lisans egitimim boyunca her zaman ilgiyle ve sabirla beni destekleyen aileme
cok tesekkiir ederim.

Agustos, 2015

Meltem AGAR



ICINDEKILER

Sayfa

LY L T 1 2] 1T Vi

KISALTIVIA LISTESH 1.ttt ettt ettt st sttt ens st en s ete s eneerestennns viii

SEKIL LISTEST vttt ettt ettt ettt st steas et te et etensetenssaeneaes iX

(074 =5 TR X

ABSTRACT ..ttt ettt e e e ettt e e e e etae e e e eeareeeeeastbaeeseessaeeeeessaeeeeanssaeeseassseeesenssaeeeannes Xiii
BOLUM 1

L] TSRS 1

R R =Y = T 0 2= ¢ T 1

0 A 1= 41 I 2 4 0 = o] PP PPPPPPRS 4

0 T o 11 o o (=22 PPN 5
BOLUM 2

GENEL BILGILER. ...t eveeeeteeteeeteete ettt eene et et eseese et e seetestesesessestessessetensessesessensenssseseeneas 6

2.1 Kimyasal SENSOTIET ...coo v ee e e e e e e eaees 6

R NI {1 =T o - 1 11 o 10 o | USRIt 7

2.2.1  FitaloSiYaninIEr coeeieee it e e e 7

2.2.2  Fitalosiyaninlerin Fiziksel OzelliKIeri......cccvevvereeveeereereeeeeeeeeeeeeeeenns 9

2.2.3  Tris (8-hydroxyquinoline) aluminum (Alg3) ....ccoeeeeecveeeeeiiieee e, 10

2.3 Transduser BiliMi. .. 10

2.3.1  Akustik Tabanli Transduserler........ccoveeeeee e, 11

2.4 Elektronik Birim ..oeeciie et e e e e e e e e e e e 13

2.5  Pattern (Orgii) Tanima SiSteMi ......cevviieeieeieeiceceeee s 13

2.6 SensoOr KarakteriStiKIEri.. ... ii i 14

2.7 BaKLEIIIEr e a e e 15

2.7.1  Bakterilerin Siniflandirilmasi ve Cesitleri........ccccovveeeeeiiicciiiiiieeeee, 17

2.7.2  Bakterilerin Uremesi ve Yasam Kosullari .........ccooeeevevvvvecvieenenene. 18



BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM ..ottt ettt teve ettt ss et et essaensetensesesensesens e 20
3.1 Kuvartz kristallerin temizlenmesi.......cccceeveiiiieiiniieee e 20
3.2 Algilayici filmlerin Kaplanmasi .......coociveeiiiiiiieicieee e 21
3.3 Algz mikrotellerin hazirlanmasi.........ccueeiiiiiiiiiiiiiiee e 23
3.4  Agir metal iyonu gozeltilerinin hazirlanmasi.......cccceeeveciieeeiniiieee e 23
3.5 Agir metal iyonu algilama 6zelliklerinin belirlenmesi..........cccccvevviiveeennn. 24
3.6 Bakteri ortaminin hazirlanmasi.......oocuieeiiiiiiieiiiieee e 26
3.7 Bakteri algilamaya yonelik sensoér ylizeyinin aktif hale getirilmesi .......... 26
3.8 Sensorlerin bakteri algilama 6zelliklerinin belirlenmesi........ccccceeeennneies 27

BOLUM 4

210 G117 R 28
4.1 Algilayici olarak Algs'tin kullanildigi sensérlerden elde edilen sonuglar... 28
4.2 Algilayici olarak Algs nanotellerin kullanildigi yapilardan elde edilen
7o 01T = SRS 33
4.2.1 Algs nanotellerin yapisal analizinden elde edilen sonuglar-............... 33
4.2.2  Algs nanotellerin metal iyonu algilama 6zelliklerinden elde edilen
SONUGIAN 1ot e e e aaee e 33
4.3 Algilayici olrak FePc ftalosiyaninin kullanildigi sensorlerden elde edilen
70 01U = PSR SRR 36
4.4  Bakteri 6lciminden elde edilen sonuGlar......cccccveeeeviieeeiiciiiee e 38
BOLUM 5
SONUG VE ONERILER ...cuevetieeteeeteee ettt ettt ettt eae st st eassaetensesenseseneans 41
AN Y Y SRR 45
OZGECMIS ottt ettt ettt ettt ettt s st et aese s ete s et e neesess s ese s etens 50



SIMGE LISTESI

a Cikis sinyali
A Kuvartzin titresen kisminin alani
A Angstrom
Ag GUmus
Algs Tris (8-hydroxyquinoline) aluminum
Au Altin
B Duyarlik
Cm Santimetre
Ca Kalsiyum
Cd Kadmiyum
cr Klor
Co Kobalt
Cr Krom
Cu Bakir
DI Deiyonize
Fe Demir
FePc Demir fitalosiyanin
fo Rezonans frekansi
gr Gram
Hg Civa
Hz Hertz
Potasyum
L Litre
M Molar
Mg Magnezyum
Mm Milimolar
Mg Miligram
Ml Mililitre
Mn Mangan

MHz Megahertz
MQ Megaohm
Na Sodyum

Ni Nikel

Vi



Nm
NOs3
Pb

SiO,
SBA-15
50472
Zn

Am

g~ ®RAPER

Nanometre
Nitrat

Kursun

Sinyal

Siemens

Silikon Dioksit
Silika

Silfat

Cinko

Kutle degisimi
Frekans degisimi
Kuvartzin shear modiili
Kuvartzin yogunlugu
Pi sayisi

Alfa

Beta

Gama

Delta

Santigrat
Derece

Yizde

Vii



KISALTMA LISTESI

DNA Deoksiribo nikleik asit

EDC 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide
ELISA  Enzim ilintili immin test

NHS N-hydroxysuccinimide

PCR Polimeraz zincir reaksiyonu

SEM Taramali elektron mikroskobu

viii


https://en.wikipedia.org/wiki/N-Hydroxysuccinimide

SEKIL LISTESI

Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 4.

Sekil 4.

Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 4.

Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

P WOWNPEPEPOOPRWNPRE

10
11
12

Sayfa
Sensor sisteminin sematik gOSterimi.....cccvveeviiiiiiicii 6
Fitalosiyanin molekili ve numaralandirilmast .......ooeeccviveeeeeeeecccciieeeeee, 8
AlQ3’ TN MOIEKTIEr YAPIST ..veiiiiiieeeeceeee e e 10
Kuvartz kristalindeki kesim agilari........oooccviiiiieeii e, 12
Kuvartz kristalin titresim modlari........ccoccciiiiieiii e, 12
Transduser olarak kullanilan kuvartz kristalinin fotografi ..........cccceeeennee. 20
Algilayici olarak kullanilan ftalosiyanin bilesiginin molekiler yapisi ........... 22
SIVI @KIS NUCTESI vttt e e e s e e e e aaeee s 25
Deneysel galismalarda kullanilan frekansmetre ve peristaltik pompa......... 26
Algs’tn kullanildigr sensériin Co*?, Cr*3 ve Zn*? iyonlarinin gosterilen
araliktaki konsantrasyonlarina cevap karakteristigi.......ccccccevvvveriincinnennnns 29
Algilayici olarak Algs’tin kullanildigl sensoérlerde frekans degisiminin
konsantrasyona baghliSl ......cccueeeeeeiiiieiiee e 30
Algs tabanli sensoriin degisik metal iyonlarina duyarliklari............c..c.......... 31
Algs tabanli sensorlerin cevap (a) ve geri donisim (b) sirelerinin
Co*?, Cr*3 ve Zn*? konsantrasyonuna bagli olarak degisimi .........ccevveuvnnee. 32
Algz nanotellerin SEM gOorUntlsl .......cooveeiiiiveeeeeeeeieicirreeeee et 33
Algs nanotellerin Co*? ve Zn*? iyonlarinin farkli konsantrasyonlarina
CeVaP KaraKteriStiZi.....coovvverieeeiiieciiireeeee e e e e 34
Algilayici olarak Algs nanotellerin kullanildigi sensoérlerde frekans
degisimlerinin konsantrasyona bagliligi.........ccoovveeeeiiiieiiciiieeeeee e, 35
Algs nanotel tabanli sensoriin degisik metal iyonlarina duyarhgi ............... 36
Algilayici olarak FePc’nin kullanildigi sensérin Ag*t ve Cd*? iyonlarinin
farkli konsantrasyonlarina cevap karakteristiSi.....cccccccoeeeeiieeeeeeeeicccciinnen, 37
FePc tabanli sensoriin degisik metal iyonlarina duyarliklari....................... 38

Sensorin bakterili suyun farkli konsantrasyonlarina cevap karakteristigi.. 39
Sensorin tekrarlanan bakterili su olgclimleri sonucunda elde edilen
cevap Karakteristigi......cooveeieei e 40



OZET

SIVILARDAKi AGIR METAL iYONLARININ VE BAKTERILERIN ALGILANMASI
ICIN BiYOSENSORLERIN GELISTIRILMESI

Meltem AGAR

Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

Kullanilan ve yeniden degerlendirilen sularin hastaliga sebep olan bakteri ve agir metal
iyonlari tarafindan kirletilmesi bircok hastaliga neden olmaktadir. Son 10 yil icerisinde
bu hastaliklari kontrol altina almak toplumumuzu ilgilendiren en énemli saglk sorunu
olmustur. Su kirliligi cevre ve halk sagligl acisindan buylk tehlike arz etmektedir. Su
kirliligi esas olarak endustriyel atiklar nedeniyle olusmaktadir. Bircok Ulke icin ciddi
problem olusturan kadmiyum (Cd), krom (Cr), bakir (Cu), kobalt (Co) ve ¢inko (Zn) gibi
agir metal iyonlari genel kirleticilerdir. Dlsiik konsantrasyonlarda bile insan sagligi icin
muhtemel zehirlenmelere neden olabilecekleri igin bircok agir metal iyonu tehlikeli
kirleticiler sinifinda yer alir. Agir metal iyonlari kirli sulardaki baslica kirleticiler olarak
kabul gorirler. Dogal sulardaki agir metal iyonlarinin toplam konsantrasyonu atomik
absorbsiyon spektroskopisi, ylksek performansl sivi kromatografisi ve anodik siyirma
voltametrisi gibi birgok analitik yontemle o6lgilebilir. Fakat bu yontemler hem g¢ok
pahaldir hem de sirekli Olglimler icin kullanissizdir. Kirli sulardaki diger kirletici
kaynaklari Salmonella, Escherichiacoli (E. coli), Staphylococcusaureus ve Enterococcus
faecalis (E. faecalis) gibi bakterileridir. Bulasici ve zehirleyici o6zellige sahip bakteriler
bircok insanin hastalanmasina ve 6limiine neden olmaktadir. Bilinen 250’den fazla
hastalik sadece yiyecek ve icecekler vasitasiyla yayilir. Ozellikle E. Coli (0157:H7)
zehirlilik ve hastalik yapici 6zelliklerine sahip olmasi nedeniyle en oldirici gida
patojenidir. Zehirlilik ve patojenik ozellikler, cesitli medikal ve cevresel alanlar ile gida
endustrisi ve anti-biyoterorizm uygulamalarinda 6nemli 6lcilebilir blyukliklerdendir.
Halk saghgini bakteri kaynakl hastaliklara karsi korumak patojenlerin algilanmasina
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yonelik gelistirilen metotlarin guvenilirligine ve yeterliligine baghdir. Genel anlamda
saglikli bireyleri hastaliktan korumak igin ve hastalarin tedavisi igin tedaviye yonelik
atilacak ilk ve en 6nemli adim hastaliga neden olan bakteriyi tespit etmektir. Son 10
yilda saglik ve giivenlikle ilgili sorunlarin belirlenmesi ve bunlarin korunmasina yonelik
artan farkindalik sonucunda zararli bakterilerin hizli ve segici bir sekilde algilanmasi en
onemli gerekliliklerden biri olmustur. Giinimizde bu amag igin kullanilan metotlar
genellikle polimeraz zincir reaksiyonu (PCR), kiltiir ve koloni sayim metodu ve enzim
ilintili immun test (ELISA)dir. Buna ragmen bu geleneksel kiiltir teknikleri sadece
zaman alici ve kullanigsiz olmayip ayni zamanda 6rnek hazirlama ve tagima gibi islemler
gerektirir. Gelismis teknoloji ile birlikte kimya, biyoloji ve malzeme bilimine dair temel
bilgi gerektiren bu alandaki ¢cogu calisma, bakterilerin algilanmasi igin hizli segici ve
duyarli olup ayni zamanda disik maliyete sahip, gida givenligi icin kullanish
uygulamalari olan yeni metotlarin gelistirilmesine odaklanmistir.

Son vyillarda biyosensérler 6rnek hazirlama ve geleneksel kiltir tekniklerinin
zorluklarinin Gstesinden gelmesi agisindan dikkat cekici bir alternatif olmustur.
Biyosensor diger bircok bilesenin icinden sadece bir bileseni segici bir sekilde algilayan
biyolojik molekillerin kullanildigi tasinabilir analitik bir cihazdir. Genelde bir biyosensor
Olclilmesi istenen maddeyle segici bir sekilde etkilesen taniyici element ile bu etkilesim
sonucu elde edilen bilgiyi dénistiren transdiiserden meydana gelir. Son zamanlarda
sudaki bakteri ve agir metal iyonlarinin algilanmasina yoénelik sensoérlerin gelistiriimesi
icin cokca caba harcanmistir. Escherichiacoli (0157:H7) gibi bazi bakterilerin
algilanmasina yonelik biyosensor gelistirmek igin dikkate deger ¢abalar gosterilmesine
ragmen Enterococcus faecalis’in algilanmasina yonelik biyosensor icin hicbir ilerleme
gosterilememistir. Enterococcus faecalis gram pozitif bir bakteri olup insanlarin ve
hayvanlarin agiz boslugunda, mide ve bagirsaklarinda yasar. Bu bakteri bagirsak
hiicrelerinde vyasadigi muddetce zararsizdir. Buna ragmen antibiyotige karsi
direnglerinden dolayi, kullanilmasi gereken miktarda genis spektrumlu antibiyotik
kullanimindan sonra bagirsakta cokca Ureyebilir ve bagirsak problemlerine yol acgabilir.
Ayrica bagirsagin delinmesi sonucu bakterilerin karin bosluguna nifuz etmesi
durumunda ciddi saglik problemlerine yol acgabilir.

Bu tezde kadmiyum, ginko, bakir ve kobalt gibi agir metal iyonlarinin algilanmasina
yonelik sensorlerin gelistirilmesi amaglandi. En uygun sicaklik katsayisi nedeniyle
transdiser olarak altin elektrotlara ve 10 MHZ'lik temel titresim frekansina sahip
thickness shear modunda titresen AT-kesim kuvartz kristali kullanildi. Kiyaslama
yapilmasi acisindan algilayici yiizey olarak ftalosiyanin ve tris (8-hydroxyquinoline)
aluminum (Algs) kullanildi. Bu tezin bir diger amaci da sudaki E. faecalis bakterisini
direkt algilamak amaciyla bir biyosensor gelistirmektir. Gelistirilen biyosensor
antibody’nin islevsellestirildigi kuvartz kristalinden olusmaktadir. Sensériin cevap ve
geri donus suresi Olglilen cevap karakteristiklerinden tahmin edilmistir. Ayrica sensér
performansinin 6nemli bir diger kriteri olan tekrarlanabilirlik de arastirilmistir.
Sensorin performansinin hiicre parametreleri ile hiicre performansi icin 6énemli olan
anot elektrot malzemesinin secimine énemli bir sekilde bagh oldugu belirlenmistir.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BIOSENSORS FOR DETECTION OF HEAVY METAL IONS
AND BACTERIA IN LIQUIDS

Meltem AGAR

Department of Physic
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL

Contamination of supplied and recreational waters by bacterial phatogens and heavy
metal ions results in numerous diseases. The control of diseases has been one of the
most important public health concerns of our society for decades. Water pollution
represents a real danger to the environment and consequently to public health. This
pollution is primarily due to industrial wastes. Heavy metal ions such as cadmium,
chromium, copper, cobalt, zinc etc. are common pollutant substances, which are a
serious problem in many countries. Many heavy metal ions have been classified as
hazardous pollutants due of their potential toxicity to human health even at low
concentrations. They are considered as one of the main pollutants in waste water.
Total concentrations of the heavy metal ions in the natural water can be measured
using a number of analytical techniques such as e.g. atomic absorption spectroscopy,
high performance liquid chromatography, anodic stripping voltammetry, which are
quite expensive and cannot be used for continuous measurements in situ. Bacteria
such as, Salmonella, Escherichiacoli (E. coli), Staphylococcusaureus, and Enterococcus
faecalis (E. faecalis) are another source of pollutants in waste water. Infectious and
toxigenic bacteria cause a great deal of human suffering and death. More than 250
known diseases are transmitted through food and drink alone. In particular, E. coli
0157:H7 has emerged as one of the deadliest foodborne phatogens due to its
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combination of virulence and phatogenity. They are the key measurands in many
medical, environmental, and food industries as well as in anti bioterrorism
applications. Protecting the public against disease-causing bacteria depends on the
efficiency and reliability of the methods designed to detect the sepathogens. In
general terms, identifying the disease-causing bacteriais the first and most critical step
toward the cure of the patient and the protection of healthy individuals. In the last
decade the specific demand for rapid and sensitive detection of these potentially
harmful bacteria has emerged particularly as the awareness of the need to protect and
identification of problems related to health and safety has grown. Today, the methods
usually used for this purpose includes polymerase chain reaction (PCR), culture and
colony counting methods, and enzyme-linked immuno sorbent assays (ELISA).
However, these conventional culturing techniques are not only time-consuming and
cumbersome, but also require sample preparation and transportation. Therefore, a
great research challenge in this field is focused on the need to develop rapid, selective,
specific and sensitive methods to detect these bacteria, which is requires advanced
technology coupled with fundamental knowledge in chemistry, biology, and material
sciences, at low cost to implementing effective practice to ensure food safety and
security.

In recent years, biosensors have emerged as an attractive alternative for over coming
these difficulties. A biosensor is a portable analytical device that uses biological
molecules to detect selectively just one compound within a mix of many others. In
general, a biosensor consists of two functional components: a recognition element to
provide selective/specific binding with the measurands and a transducer component
for signaling the binding event. A large amount of efforts has been made recently to
develop a sensor for the detection of heavy metal ions and bacteria in water samples.
Although there has been considerable effort in recent years to develop biosensor for
the detection of some particular bacteri such as, Escherichiacoli 0157:H7, there has
been no development of biosensor for the detection of Enteroccus facealis.
Enterococcus faecalis is a gram-positive commensal bacterium that in habits the oral
cavity and gastrointestinal flora of humans and animals. Although Enterococcus
faecalis is typically harmless, this is only true when it is living in its instinalniche.
However, because of its resistance to antibiotics, it can sometimes over grow the
intestinesafter a course of broad-spectrumantibiotics, leading to intestinal problems.
Inaddition, it can cause a serious diseases in humansif the intestines become
perforated and it is able to escape into the abdominal cavity.

In this thesis, we aimed to develop a sensor for the detection of heavy metal ions such
as cadmium, zinc, copper and cobalt. Due to the best temperature coefficient, AT-cut
quartz crystals vibrating in the thickness shear mode with a fundamental resonant
frequency of 10 MHz with gold (Au) electrodes were used as transducer. For
comparison, phthalocyanine and tris(8-hydroxyquinoline) aluminum (Algs) were used
as sensing layer. Another main aim of this thesis is to develop a label-free biosensor for
the direct detection of E. faecalis in water samples. The developed biosensor is
composed of an antibody functionalized cut quartz crystals. The response and recovery
time of the biosensor were estimated from the measured dynamic response
characteristics. Another important aspect of sensor performance, which is
repeatability, were also investigated. It was found that the sensor performance
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strongly depend on cell parameters depend on the anodization time and the choice of
anod electrode material is critical to cell performance.

Keywords: Biosensor, phthalocyanine, bacteria, heavy metal ion, adsorption.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Agir metal iyonlari gelisen teknoloji ile endiistride yaygin olarak kullanilmakta olup
yarattiklari kirlilik tarim, ¢evre ve canlilarin yasamlari Uzerinde olumsuz etkiler
yaratan ciddi bir ¢evre sorunudur [1]. Agir metal iyonlari 6zellikle komir gibi fosil
yakitlarin yanmasi sonucu, kot atik yonetimi ve kullanilan tarimsal ilaglar gibi gesitli
yollarla su kaynaklarina karismakta ve canlilar lizerinde toksik etki yapmaktadirlar.
Cu, Fe ve Zn gibi bazi agir metaller biyolojik olarak esas ve bazi organizmalar icin
gerekli olmalarina ragmen yiksek konsantrasyonlarda zehirleyici etkiye sahiptirler
[2-4]. Diger yandan Cd ve Hg gibi agir metaller biyolojik esas degildirler ve ¢ok kiigik
konsantrasyonlari bile canli organizma igin zararlidir [5]. Bu nedenle, agir metal
kirlilliginin minimize edilmesi ve zararh etkilerinin onceden belirlenmesi atik
yonetimi, cevre temizligi ve gelisen biyolojik uygulamalar icin blylk 6nem arz
etmektedir. Atomik absorbsiyon spektrometresi [6], x-Ray fluoresans
spektrometresi [7] ve voltametri [8] yontemleri agir metal iyonu algilamada yaygin
olarak kullanilan yéntemlerdir. Diger yandan tek hicreli mikroorganizmalar olan
bakteriler dinyadaki biyokitlenin ¢ogunu olustururlar ve bir gram toprakta 40
milyon, 1 mililitre tath suda yaklasik 1 milyon bakteri hiicresi bulunur. Bakterilerin
bazilari bagisiklik sistemimizi koruyucu probiyotik etkiye sahip olsalar da c¢ogu
bakterilerin hastalik yapici etkiye sahip olduklari da iyi bilinmektedir. Bugiin,
patojenik virlsler, bakteriler ve parazitler gibi besin ve icme suyu yoluyla alinan
mikroorganizmalarin neden oldugu 250’den fazla hastalik oldugu bilinmektedir. Bu

hastalik yapici mikroorganizmalar arasinda bakteriler %91’lik bir oranla en bulyuk
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paya sahiptir. Dolayisiyla, besin ve su kaynaklarinin kullanilabilirligini garanti altina
alabilmek igin, sivi ortamlardaki Escherichiacoli (E. coli) E. faecalis ve Salmonellaspp.
gibi bakterilerin yogunlugunun yerinde ve hassas bir sekilde belirlenmesinin ne
kadar onemli oldugu aciktir. Buglin sivilardaki bakteri yogunlugunu belirlemek igin
coklu tlp fermantasyonu, membranfiltrasyon, plak sayim metodu gibi bircok
mikrobiyolojik metotlar gelistirilmistir [9-11]. Sulardaki gerek agir metal iyonu
gerekse bakteri miktarinin belirlenmesinde kullanilan metotlar yiksek hassasiyet
gibi bazi avantajlara sahip olmalarina ragmen zaman alici (inkiibasyon zamanlari 24-
48 saat slrmektedir), 6rnek toplamayi ve laboratuvarlara tasinmayi gerektiren
pahali, yetismis personel gerektiren yerinde ve aninda algilamaya uygun olmayan
yontemlerdir. Alisilmis yontem ve analitik cihazlarin bu dezavantajlarindan dolayi
bakteri yogunlugu ve agir metal iyonlarinin hassas ve cabuk olarak yerinde

algilanabilmesi tizerine yogun olarak ¢alisiimaktadir.

En basit haliyle bir biyosensor biyolojik olarak aktif bir algilayici molekiil ile, algilayici
molekilin hedef molekillerle etkilesmesi sonucu bazi oOzelliklerindeki degisimi
olcilebilir bir sinyale dénistiiren bir transdiiserdan olusur. Ozellikle, agir metal
iyonlarinin algilanmasi amaciyla optik [12], elektrokimyasal [13] ve kalorimetrik [14]
gibi farkli calisma prensiplerine dayal degisik sensorler gelistirilmistir. Lou ve
digerleri [15] algilayici olarak thiol ile fonksiyonel hale getirilmis farkh goézenek
boyutlarina sahip silikanin  (SBA-15) transduser olarakta kuvartz kristal
mikrobalansin kullanildig sensérlerin Na*, K¥, Mg*2, Cu*?, Fe*3, Cd*?, Zn*? ve Hg*? gibi
iyonlari algilama o6zelliklerini gozenek boyutlarina bagl olarak incelemislerdir.
Calismada, dretilen sensorlerin  en biyik duyarligi Hg*?ye gosterdigi
gdzlemlenmistir. Su érneklerindeki 1 ppm Hg*¥nin 175 HZ'lik bir frekans degisimi
olustururken sensoriin cevap siiresinin 1 dakikanin altinda oldugu goézlemlenmistir.
Cu*?, Fe*3, Cd* ve Zn*? iyonlar icin gézlemlenen dusiuk duyarlik bu iyonlarin
koordinasyon kabiliyetinin Hg*? den kiicik olmasina yorumlanmistir. Sensorlerin
seciciligine yonelik vyapilan calismalarda, SBA-15 inthiol ile fonksiyonel hale
getirilmesinin sensor seciciligini arttirdigl rapor edilmistir. Sensoérlerin cevap
karakteristiklerinin  algilayict  malzemenin gozenek boyutuna  baghhginin

incelenmesinde ise farkl gozenek boyutlarindaki algilayicilarin frekans cevaplarinin
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da farkl oldugu rapor edilmistir. Ratnarathorn ve digerleri [16] icme sularindaki Pb*?
iyonlarini algilamak amaciyla maleik asit ile modifiye edilmis altin nano pargaciklarin
kullanildig1 kalorimetrik bir ydntem gelistirmislerdir. Arastirmacilar, sulardaki Pb*?
iyonlarininin konsantrasyonuna bagh olarak kirmizidan maviye dogru gorilebilir bir
kayma oldugunu rapor etmislerdir. Gelistirilen ydntem As*3, Ca*?, Cd*?, Co*?, Cu*?,
Fe*3, Hg', Mg*, Mn*2, Ni*2, Pb*? ve Zn*? gibi iyonlarla ClI, NOsand SOs?2 gibi
anyonlari algilama amaciyla da test edilmis ve Pb*? icin oldukca secici oldugu
gézlemlenmistir. Huang ve calisma arkadaslari [17] su érneklerindeki Cd*?, Pb*2
iyonlarini elektrokimyasal yolla algilamak igin bir boyutlu karbon nano tipler ve iki
boyutlu grafen oksitten olusan bir nano kompozit kullanmiglardir. Elektrokimyasal
sonuclar Cd*? ve Pb*? iyonlarinin 0.5 mgL? ile 30 mgL?! arasindaki degerleri icin
dogrusal bir kalibrasyon iliskisi oldugu gézlemlenmistir. Calismada, Cd*? iyonlari igin

endusuk algilama limitinin 0.1 mgL™?, Pb*? icin ise 0.5 mgL? oldugu rapor edilmistir.

Agir metal iyonlarinin algilanmasina yonelik sensorlerde duyarlik, segicilik, cevap ve
geri donlsim siliresi gibi temel sensdr parametreleri birinci derecede algilayici
olarak kullanilan malzemeye baglidir. Hedef molekiillerle geri donisebilir, hizli ve
secici sekilde etkilesecek algilayici malzeme arayislari gozleri organik malzemelere
¢evirmis durumdadir. Organik malzemeler maliyetlerinin dislik olmasi, esnek
althklar Gzerine uygulanabilmeleri, molekiiler vyapilarinda vyapilacak kiiclik
degisikliklerle oldukga farkli fiziksel 6zelliklere sahip malzemelerin elde edilebilmesi,
Uretim islemlerinin kolay olmasi gibi nedenlerden dolayi son yillarin en ilgi gekici
malzeme grubudur [18- 20]. Organik yariiletken malzemeler arasinda ftalosiyaninler,
1sil ve kimyasal kararhliklari, ince filmlerinin kolay hazirlanabilmesi, yakin infrared
(IR) bolgede yiiksek sogurma bandina sahip olmalari, konjuge - elektron sistemine
sahip olmalari, Ozelliklerinin molekiler yapida yapilan modifikasyonlarla buylk
oranda degistirilmesi gibi nedenlerden dolayi lGzerlerinde en ¢ok ¢alisilan organik
yariiletken malzeme grubudur. Bugin ftalosiyaninler, 1sik yayan diyotlar [21],
magnetler [22], glnes pilleri [23], fotodinamik kanser terapisi [24] ve gaz

sensorlerine [25] kadar oldukca genis bir alanda uygulama bulabilmektedir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0003267014011003

Diger yandan tek hiicreli mikroorganizmalar olan bakteriler diinyadaki biyokutlenin
¢ogunu olustururlar ve bir gram toprakta 40 milyon, 1 mililitre tath suda 1 milyon
bakteri hiicresi bulunur. Bakterilerin ¢ogunlugu bagisiklik sistemimizi koruyucu
probiyotik etkiye sahip olsalar da bazi bakteilerin hastalik yapici etkiye sahip
olduklari da iyi bilinmektedir. Salmonella, Escherichiacoli (E. coli),
Staphylococcusaureus ve Enterococcusfaecalis (E. faecalis) gibi bakteriler saglik,
cevre ve gida sanayiinde en temel gostergeler olarak kabul edilmektedir [26,27].
Enterococcus faecalis bir gram pozitif bakteri olup daha ¢ok agiz boslugu ve bagirsak
bolgesinde yasar. Normalde bu bakteri bagirsakta uygun yerde yasadigi middetce
zararsizdir. Ancak bu bakteri tliriinlin antibiyotik direncinden dolayi bazi durumlarda
olmasi gerektiginden daha fazla ¢ogalir ve bagirsak problemlerine neden olur.
Ozellikle bagirsaklarin delinmesi durumunda karin bélgesine kacabilirler ve bu
durumda ciddi saglik sorunlarina yol acabilir [28]. Dolayisiyla, besin ve su
kaynaklarinin kullanilabilirligini garanti altina alabilmek igin, sivi ortamlardaki
Enterococcus faecalis gibi bakterilerin yerinde ve hizli bir sekilde algilanmasi blyuk
bir énem arz etmektedir [29]. Ozellikle Escherichiacoli 0157:H7 ve Salmonella gibi
bakterilerin algilanmasina yonelik yizey plazmon rezonans [29], elektrokimyasal
empedans spektroskopi [30] ve manyeto resistif [31] olmak lzere farkli slgilama
mekanizmalarina dayali biyosensorler yogun olarak calisiimaktadir. Literatirde
Enterococcus faecalis’in algilanmasina yonelik calismalarin oldukg¢a sinirl oldugu

gorulmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Bu Yiiksek Lisans tez calismasinda 6zellikle ylizme havuzlari, plajlar ve icme sulari
gibi toplumun blylk ¢ogunlugunun ortaklasa kullandigi su kaynaklarindaki agir
metal iyonlari ile bakterilerin algilanmasina yonelik sensorlerin gelistiriimesi
hedeflenmistir. Agir metal iyonlarinin algilanmasi amaciyla gelistirilen sensorlerde
algilayici malzeme olarak farkli molekiler yapilara sahip ftalosiyanin bilesikleri ile
ticari olarak temin edilen Algs kullanilmistir. Sensorlerde transdiser olarakta temel
rezonans frekansi 10 MHz olan AT kesim kuvartz kristalleri kullanilmistir.

Enterococcus faecalis algilanmasinda ise algilayici olarak antibody kullanilmistir.



1.3 Hipotez

Temel rezonans frekansinda titresen bir piezoelektrik malzemenin titresim frekansi
kiitlesindeki degisimlere oldukca duyarhdir. Piezoelektrik malzemelerin bu 6zelligi
sulardaki agir metal iyonlari ile bakterilerin algillanmasina yonelik sensorlerin
gelistiriilmesinde kullanilabilir. Agir metal iyonlarinin piezoelektrik malzemenin
yluzeyine ince film halinde kaplanan algilayici malzemeye baglanmasi sonucu
sensoriin  kutlesi dolayisiyla da, rezonans frekansi degisecektir. Bu ¢alisma
kapsaminda Uretilen ve galisma prensipleri rezonans frekansindaki degisimlerin
Olglilmesi esasina dayanan sensorlerle Cd, Co, Cr, Ag, Zn gibi metal iyonlari ile
Enterococcus faecalis’in oldukg¢a hassas bir sekilde algilanabilecegi gosterilmistir.
Farkli algilayicilarin  kullanildigr sensoérlerde en biyilk duyarlik Cd iyonu igin
gozlemlenirken sensorlerin geri donisebilir oldugu ve cevap stirelerinin 1 dakikanin

altinda oldugu gorulmastur.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1 Kimyasal Sensorler

En basit haliyle bir kimyasal sensor, konsantrasyon, pH, basing vb. kimyasal bir girisi
elektriksel ya da optik bir sinyale donlstiren aygitlardir (Sekil 2.2.1). Diger bir
ifadeyle kimyasal sensorler, kimyasal bilgiyi elektronik bilgiye donlstiren
aygitlardir. Sekil 2.1.1’den gorilecegi gibi bir kimyasal sensér algilama birimi,

transdiser birimi ve elektronik birim olmak tzere (i¢ temel birimden olugsmaktadir.
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Sekil 2.1 Sensor sisteminin sematik gosterimi

Elektronik duyu organlari da diyebilecegimiz bu cihazlar, ¢alisma prensiplerine ve

kullanilan transdiser tipine gore cesitlere ayrilmaktadir. Termal, mekanik, kimyasal,



akustik, radyoaktif sensorler ve biyosensorler bunlardan bazilaridir.

Algilama Birimi, ortamda bulunan ve algilanmak istenen hedef molekiillerle
etkilesimi sonucu elektriksel iletkenlik, dielektrik sabiti, absorpsiyon katsayisi gibi
fiziksel ozelliklerinde bazi degisimler olan “algilayici” bir malzemeden olusur. Bir
kimyasal sensor sisteminde en énemli birim algilama birimidir. ideal bir kimyasal
sensorde algilama birimi; 1sil ve kimyasal olarak kararli olmali, hedef molekillerle
etkilesmesi secici, hizli ve geri doniisebilir olmali ayrica, etkilesme sonucuna fiziksel
Ozelliklerindeki degisim kolayca Olcllebilir buylklikte olmalidir. Bunun disinda,
disuk sicakliklarda, tercihen oda sicakliginda, algilanmak istenen gaz molekiilleri ile
etkili bir sekilde etkilesebilmelidir. Algilama biriminden beklenen diger énemli bir
Ozellikte ucuz ve uzun 6mdurli olmasidir. Dolayisiyla, algilama birimi bir sensor
sisteminin en kritik birimidir. Bu tez ¢alismasindaki temel hedeflerimizden birisi de
bu kriterleri saglayan algilayici malzemelerin Uretilmesi ve karakterizasyonlarinin

yapilmasidir.

2.2 Algilama Birimi

Tez kapsaminda yapilan calismalarda algilayici olarak iki farkli organik yariiletken
malzeme kullanilmistir. Bunlardan birisi ticari olarak temin edilen tris(8-
hydroxyquinoline) aluminum (Alqgs) digeri de vyine bir c¢esit yariiletken olan
merkezinde demir (Fe) atomu bulunan ftalosiyanin (FePc) bilesigidir. Asagida
ftalosiyaninler ve bunlarin fiziksel 6zellikleri ayrintili olarak agiklanmistir. Kullanilan

Alqgs ticari olarak temin edilmistir.

2.2.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin ilk defa 1907 yilinda bir rastlanti sonucu kesfedilmistir. Ftalosiyanin
bircok metal iyonu alabilecek buylklikte, kompleks olusumuna dogrudan
katilabilen pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu iceren
iminoizoindolin Unitesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir. Bu yapi X-isini
kirinim analizi ile de dogrulanmustir. ilk zamanlarda ftalosiyaninler cesitli malzemeler
icin renklendirici olarak kullanilmistir. Ftalosiyaninler doért isoindol biriminin

kondensasyon Urinl tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandiriimaktadir.
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Ftalosiyaninlerin, yapi olarak yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana
renk veren hemoglobin ile yakin benzerligi vardir. Ftalosiyanin molekilinin
merkezindeki atomunun periyodik tablonun hemen hemen butin metal iyonlari ile
yer degistirebilmesi sonucu bircok metalli ftalosiyanin sentezlenebilmektedir.
Ftalosiyanin g¢ekirdegi Uzerine gesitli substitlientlerin ve gesitli metal iyonlarinin
baglanmasiyla kimyasal ve fiziksel 6zellikleri blylik oranda kontrol edilebilmektedir.
Bu ozelliklerinden dolayi, fotodinamik terapi, katalizor, elektro-katalizér, gaz
sensori ve bilgi depolama sistemlerinde kullanilmak Gizere 6zel amacgli maddelerin
elde edilmesi mimkundir. Sekil 2.2’de tipik bir ftalosiyanin’in molekiler yapisi
gosterilmistir. Sekil 2.2’den gorilecegi gibi, makrosiklik substitlisyon icin benzen
Uniteleri Gzerinde 16 tane uygun yer vardir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numaral
karbon atomlari periferal (p) ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlari
periferal olmayan (np) yerlerdir. Makrosiklige baglanmis olan substitlientler Pc
kisaltma formundan sonra yer alirlar. Periferal ve periferal olmayan substitientlerin
her ikisini de tasiyan okta(o)- substitiie ftalosiyaninlerden olusmus 6nemli maddeler

vardir ve bunlar sirasiyla Op ve Onp kisaltmalari ile gosterirler.

24 23
25 22
—N
1 | N 18
2 —= 17
NH HN
3 | — 16
N
4 4 —N 15
8 11
9 10

Sekil 2.2 Ftalosiyanin molekili ve numaralandiriimasi



2.2.2 Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Oldukga kararl yapidaki ftalosiyanin bilesikleri molekiler fizigin 6nemli bir inceleme
alanidir. Ftalosiyaninler termal ve kimyasal olarak kararli bir yapiya sahiptirler.
Yapisina katilan azo nitrojenleri porfirinlere gére molekile 1s1 ve oksidasyona karsi
cok daha iyi dayanikliik katmasina karsilik mt-konjugasyonu nedeniyle ftalosiyanin
halkalari arasindaki agregasyon artar, bu ylzden molekiliin su ve ¢esitli organik
¢Ozliclilerdeki ¢ozinlrligh azalir. Havada 400-500°C'ye kadar bozunmaya
ugramazlar. Vakum ortaminda ise metal komplekslerin blytk bir kismi 900 °C’ den
once bozunmaz. Kuvvetli asitlere ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Bozunmadan
sublimlesir ve kolay kristallenebilirler ve bdylece ¢ok saf Urlinler elde edilebilir.
Elektromanyetik spektrumda biri 400 nm digeri de 700 nm’de olmak Uzere iki
siddetli absorbsiyon maksimumlarina sahiptirler. Periyodik tablodaki 70’ten fazla
metal ile metalo-ftalosiyanin sentezlenebilmektedir. Ftalosiyanin molekilinin
ortasina yerlesen metal iyonunun metalo-ftalosiyaninlerin fizikokimyasal 6zellikleri
Uzerinde oOnemli bir etkisi vardir. Makrosiklik yapinin okside-reduksiyon veya

fotokimyasal uyarilmis haldeki 6zellikleri metalin 6zelliklerine oldukca baghdir.

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Substitie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapisi olmak Uzere 2 tip kristal yapisi vardir. Bu iki tip
yapi arasinda ¢ozlnrlik, renk, termodinamik kararllik agisindan farklar vardir. B-
formu, a-formuna goére daha kararlidir ve en ¢ok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-isini
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. a-Yapisi, sentez sirasinda polar c¢ozlicller
kullanilarak elde edilebilir. Derisik slfat asidi icinde ¢6zliinmis ftalosiyaninin hizla
seyreltilmesi ile a-formunun ¢dékmesi bu olaya 6rnek verilebilir. Daha kararh olan -
formu ise, sentez sirasinda organik ¢oézici kullanildiginda olusur. a-Formu yuksek
sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli organik coziiciilerle muamele edilirse B-
formu elde edilir Ftalosiyanin bilesiklerinin cogunda makroksiklik halka 0.3 A sapma
ile diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiliiniin kalinhigi yaklasik 3.4 A’dir ve molekiil
simetrisi Dan simetrisine uymaktadir. Ftalosiyaninler yari iletken ve metalik iletken

ozellik gdstermektedirler. iletkenlikleri 10-2% ile 10 Scm™ arasinda degismektedir.



2.2.3 Tris(8-hydroxyquinoline) aluminum (Alqs)

Tris(8-hydroxyquinoline) aluminum (Algs) tipik bir organik yariiletken olup [32]
disuk voltajlardaki elektroliminesans o6zelliginden dolayr 6zellikle 151k yayan
diyotlar gibi optoelektronik aygitlarin Uretiminde yaygin olarak kullaniimaya
baslanmistir. Kloroform gibi temel coziiclilerde c¢ok iyi coziinmesinden dolayi
dondirme (spin coating) ve sprey gibi ucuz ve basit yollarla oldukga homojen ince
filmleri hazirlanabilmektedir. Farkli elektroliimiinesans 6zellik gésteren maddelerle
katkilanmalari [33] ve quinolinolate ligandina farkli subsituentlerin eklenmesiyle
[34] yayinlanan 1s18in rengi kontrol edilebilmektedir. Algs’lin a, 8, y ve 6 olmak lzere
dort farkli fazda bulunabilecegi ve bu fazlarin olusumunun sicakliga cok baglh oldugu
bilinmektedir [35,36]. Basta limiinesans 6zelligi olmak lzere bir¢ok fiziksel 6zelligi
de kristal formuna bagli olarak farklilik gdsterebilmektedir. Algs’in molekiler yapisi

sematik olarak Sekil 2.3’de gosterilmistir.

S -—;1,\!.___[]; o
o\
N
e

Sekil 2.3 Algs’iin molekiler yapisi

2.3 Transdiser Birimi

TransdUlser Birimi; algilama biriminin fiziksel 6zelliklerindeki degisimlerin 6lculebilir
bir sinyale (elektriksel, optik vb.) donustirildiglu birimdir. Sensérlerde, yaygin

olarak kullanilan transdiser’ler genel olarak;
e Elektrokimyasal (Amperometrik , Potansiyometrik vb.)
e Optik

e Akustik



o s

olmak lizere dort ana gruba ayrilabilir. Transdiser tipinin seciminde en belirleyci
etken algilama biriminde elde edilen ¢iktidir. Segilen transdiser tipi algilama
biriminin fiziksel 6zelliklerindeki degisimlerle uyumlu olmalidir. Ornegin, hedef
molekillerle etkilesim sonucu algilama biriminde degisen fiziksel blyuklik kitle ise
bu durumda transdiser olarak rezonans frekansinda titrestirilen kuvartz kristaller
kullanilmalidir. Etkilesmenin sonucunda degisen fiziksel buyulklik algilama biriminin
elektriksel iletkenligi ise bu durumda da transdiser olarak interdijital amperometrik
veya potansiyometrik transdiserlar kullaniimahdir. Sensoér tasariminda transdiser
biriminin se¢imi en az algilama birimi kadar énemlidir. Mesela, gaz molekiilleri ile
algilama birimi arasindaki etkilesme vyik alig-verisine dayali degil de optik
Ozelliklerindeki ya da kitle degisimlerine dayali bir etkilesme ise bu durumda
amperometrik veya potansiyometrik tipi transdiiserin kullanilmasi sensoriin,
algilanmak istenen hedef molekiilleri duymamasi anlamina gelecektir. Bu Yiiksek
Lisans tez calismasinda gerek sivilardaki agir metal iyonlarinin algilanmasinda

gerekse bakterilerin algilanmasinda Akustik tabanl transdiiser’ler kullanilmistir.

2.3.1 Akustik Tabanli Transdiiserler

Tipik bir akustik tabanh transdiser belirli bir frekansta titresen piezoelektrik bir
malzemeden olusur. Piezoelektrik etkinin gozlemlendigi kristallerden biri de
kuvartzdir. Kuvartz SiO; monokristalidir. Heksagonal sistemde kristallesen kuvartz,
dogada kristal ya da amorf halde bulunabilir. Safsizlik atomlarinin cins ve miktarina
gore, saydam, renkli ya da yari saydam durumdadir. Kimyasal c¢oOziiclilerden
etkilenmedigi gibi kristal yapisini ¢ok yiliksek sicakliklara kadar koruyabilir. Kuvartzin
o ve B kuartz olmak Ulzere iki tipi bulunur. Sensér uygulamalarinda yiksek
sicakhklardaki kararliigindan dolayr a tipi kuvartz kullanilir. Kuvartz kristalinin
transdiiser uygulamalarinda dogada bulundugu haliyle degil daha ¢ok belirli acilarda

kesilmis hali kullanilir. Sekil 2.4’de farkli acilarda yapilan kesimler gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Kuvartz kristalindeki kesim acilari

Kuvartz kristale zamanla degisen bir gerilim uygulandiginda kuvartz, farkli modlarda
ve frekanslarda titresmeye baslar. Kuvartzin kesim acisina bagh olarak degisen bu
titresim modlari Sekil 2.5’de gosterilmistir. Sekilde kuvartz kristalinin titresim
modlari gosterilmistir. Bu titresimlerden thickness shear modu kiitle degisimine en
hassas moddur ve bu modda titresen iki kesme tipinde kuartz kristal vardir. Bunlar

AT ve BT kesim kuvartz kristallerdir.

F= /M7
J K E ‘ ‘ i
- :.--"";‘"--!
Longitudinal mode Thickness shear mode Fletural mode Face shear mode
Tuning fork

Sekil 2.5 Kuvartz kristalin titresim modlari

AT kesim kuvartzda kristal, z ekseninden +35°15‘ acgiyla, BT kesim ise z ekseninden -
49°00° aciyla kesilmistir. AT kesim kuvartz kristalinin yuksek sicakhk kararlihg
(sicaklik degisimlerinden en az etkilenmesi) ve kitle degisimine daha hassas

olmasindan dolayi sensor uygulamalarinda en yaygin kullanilan kesimdir.

Tez calismalari boyunca transdiser olarak AT kesim kuvartz kristalleri kullaniimistir.
AT kesim bir kuvartz kristalinin rezonans frekansi kiitlesindeki degisimlere oldukca

duyarhdir. Hedef mollekdillerin kuvartz kristali ylzeyindeki algilayici malzeme
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tarafindan adsorplanmasi sonucu kutlesi dolayisiyla da, rezonans frekansi
degisecektir. Kuvartz ylizeyine kaplanan algilayici malzemenin kuvartz ile birlikte
titresmesi (kaplanan algilayici malzemenin enerji kayibina neden olmamasi)
kosuluyla, kuvartzin rezoanans frekansindaki degisim kitlesindeki artis ile
orantilidir. Sauerbrey [37], rezonans frekansi fo olan AT kesim bir kuvartz kristalin

kitle degisimi (Am) ile rezonans frekansindaki degisim (Af) arasindaki iliskinin,

265
Af=-——0  Am

A4flaPq (2.1)

ifadesi ile verilebilecegini gostermistir. Burada, pgq kuvartzin shear modulusu, pq
kuvartzin yogunlugu A da kuvartzin titresen kisminin (elektrotlarin altinda kalan

kisim) alanidir.

2.4 Elektronik Birimi

Transduserler biriminin Urettigi sinyalin elektriksel bir sinyal olmasi igin gerekli
osilator, fark devresi, ylkselte¢ devresi, besleme devresi gibi devrelerden olusur.
Tez calismalari kapsaminda gelistirilen sensorlerde elektronik birimi kuvartz kristali
rezonans frekansinda (10 MHz) titrestirecek bir osilator devresi ile kuvartz kristalin
rezonans frekansindaki degisimleri 6lgmek igin bir frekansmetreden olugsmaktadir.
Sensor sisteminin bu biriminin saglamasi gereken en 6nemli sart devrenin, 6zellikle

uzun sure kullanimlarinda kararli olmasidir.

2.5 Pattern (Oriintii) Tanima Birimi

Bu birim genelde bir mikrokontrolor Unitesi ve bilgisayardan olusur. Bu birimin
amaci, algilanmak istenen hedef molekillerin olusturdugu sinyalleri seviyelerine
gbre yapay sinir aglan (artificial neural network), bas bilesen analizi (principal
component analysis) gibi degisik oriinti tanima teknikleriyle isleyerek hangi

seviyedeki sinyalin hangi hedefin neden oldugu sinyal oldugunu ayirt etmektir.
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2.6 Sensor Karakteristikleri

Bir kimyasal sensoriin performansini tanimlamak igin bazi sensor karakteristiklerinin
iyi tanimlanmasi ve anlasilmasi gerekir. Kimyasal sensoérlerin karakteristiklerini
tanimlamada izlenen standart bir yol olmamasina ragmen yaygin olarak kullanilan
ve kisaca 3S olarak adlandirilan duyarlik (Sensitivty), segicilik (Selectivity) ve kararhlik
(Stability) parametreleri kullanilir. Asagida bu karakteristik parametreler kisaca

aciklanmigtir.

Duyarlik: Bir sensérin performansini belirleyen en 6nemli parametrelerden birisidir.
Duyarlik; bir sensorin algilayabildigi minimum hedef miktari olarak tanimlanabilir.
Sensor duyarhgini belirlemek igin bir giris-cikis iliskisi tanimlanir. ideal bir sensérde
cikis daima uyarimin dogru degerini verecektir. Bu giris-cikis iliskisi transfer
fonksiyonu denilen bir fonksiyonla tanimlanir. Bu fonksiyon, sensor tarafindan
Uretilen sinyal (S) ile uyarim arasindaki iliskiyi tanimlar ve S = f(s) seklinde ifade
edilir. Giris ve ¢ikis arasindaki bu iliski basitce dogrusal bir iliski olabilecegi gibi,
logaritmik, Ustel veya kuvvet seklinde olabilir. Bu iliskinin logaritmik, Ustel, kuvvet ve

dogrusal olmalari durumunda sirasiyla,

5= a +b Ins{logaritmik iliski) (2.2)
S5=ae* (lstel iliski) (2.3)
5= ag + a1s* (kuvvet iliski) (2.4)
5=a + bs (dogrusal iliski) (2.5)

seklinde olacaktir. Bir sensor yukaridaki transfer fonksiyonlarindan herhangi birisine

sahip olabilir. Cogu durumda gozlenen iliski,

S=aths (2.6)

seklindedir. Burada a, herhangi bir uyarimin olmadigi durumdaki cikis sinyali b ise

giris-cikis grafiginin egimi olup buna duyarlik denir.
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Segicilik: Secicilik, bir gaz sensoriiniin ¢ok sayida farkl tiirdeki hedef molekiliin
bulundugu bir ortamda sadece belirli bir tir hedef moleklli algilayip, ayirt
edebilme kabiliyeti olarak tanimlanabilir. Kullanilan sensoriiniin ¢alisma prensibi
dolayisiyla Urettigi cikis sinyali cinsinden tanimlamak gerekirse, sensoriin degisik
tlrdeki hedef molekilin bulundugu bir ortamda her bir tirdeki hedef molekil igin
farkli seviyelerde ¢ikis Gretmesi ya da sadece tek tiir hedef molekillerinin varliginda

bir cikis sinyali (iretmesi olarak tanimlanabilir.

Stabilitiy (kararhlik): Kararlihk temel olarak sensorin uzun sire kullanimi
durumunda Urettigi ¢ikis siyalinin tekrarlanabilirliginin bir gostergesidir. Dolayisiyla,
sensorlerde kararlilik son derece 6énemlidir. Her kullanimda farkh ¢ikis sinyalleri
Ureten bir gaz sensoéri hem yanls bilgi verecek hem de ¢ikis sinyalinin 6rinti

tanima birimi tarafindan islenmesini gliclestirecektir.

Temel olarak bu sekilde tanimlanan sensor karakteristik parametreleri disinda bir

kimyasal sensorde aranan diger nitelikler;

e Geri donltsimli bir tepkiye sahip olmasi

e Gaza karsi tepkinin hizli ve kendini yenileme siiresinin kisa olmasi
e Yiiksek ayricilik glicline sahip olmasi

e Uzun dmirlu olmasi

e Canli sagligina zarar vermemesi

e Basit ¢alisma sistemine sahip olmasi

¢ Kolay taginabilir olmasi

e Uretimi basit, maliyeti diisiik olmasi

e Degisik sicaklik ortamlarina uygun olmasi

seklinde 6zetlenebilir.

2.7 Bakteriler

Bakteriler ilk defa 17.yy.da mikroskobun kesfiyle birlikte Antonie van Leeuvenhoek

tarafindan gozlemlenmistir. Fakat ondan once 10.yy.da ibn-i Sina ve 15.yy.da
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Aksemseddin gibi duslnirler bakterilerin varligini bilip onlari hastaliklarin sebebi
olarak belirleyememislerdir. Bakteri, Latince adiyla Bacteria sdzcliginin gogulu
Bacterium ise tekilidir. Bacterium adi 1838’de Christian Gottfried Ehrenberg
tarafindan kullanilmistir. Louis Pasteur 1859’da fermantasyonun
mikroorganizmalarin blylimesi sonucu meydana geldigini ve bu blylmenin yoktan
varolus yoluyla olmadigini gosterdi. Kendisiyle ayni donemde yasamis olan Robert
Koch ile birlikte Pasteur, hastalik-mikrop teorisi’'nin savunucusu olmustur. Robert
Koch ortaya koydugu Koch postilatlari’'nda bir canlinin bir hastaligin nedeni
oldugunu belirlemek icin gereken testleri belirlemistir ve bu postilatlar glinimizde
hala kullanilmaktadir. 19.yy.da bakterilerin ¢cogunun hastaliklarin nedeni oldugu
bilinmesine ragmen, antibakteriyel bir tedavi mevcut degildi. 1910’da Paul Ehrlich
Treponema Pallidum’u secici olarak boyamaya yarayan boyalari degistirerek bu
patojeni segici olarak oldiren bilesikler elde etti ve bdylece ilk antibiyotigi
gelistirmis oldu. 19.yy.in ortalarina dogru Alman botanik¢i F. J. Cohn bakterilerin
genel olarak iki tabakadan meydana geldigini, tam hiicre ¢eperine sahip olduklarini
belirtmistir. Arkelerin bakterilerden farkli bir evrimsel soya ait olduklarinin 1977’de
Carl Woese tarafindan anlasiimasiyla bakterilerin arastirilmasi siireci ivme

kazanmistir.

Bakteriler ¢ok basit yapil, yaygin c¢ekirdekli, genellikle klorofilsiz ve bdlinerek
¢ogalan bir hicreli canlilar grubudur. Bakteriler hem bitkilerden, hem hayvanlardan
farkhidir; hizh cogalmalari ve biyokimyasal etkileri bakimindan canlilar aleminin
dengesini saglamada c¢ok blylk 6nem tasiyan bir grup olustururlar. Bakteriler
prokaryot hiicreye sahiptir. Bakterileri ceviren iki tip hlicre ortist vardir. En icte
hiicre zari, onun Ustiinde de hiicre duvari yer alir. Hicre duvari protein, yag ve
karbonhidratlardan meydana gelen karmasik bir yapidir. Birgok bakteri tiirlinde,
hiicre zarina ek olarak polisakkaritlerden meydana gelmis, yapiskan ve koruyucu bir
kapsul bulunur. Bakterilerin sitoplazmalari icinde glikojen, protein, yag tanecikleri ve
ribozomlar gorulir. Bakterilerde cekirdek, mitokondri ve endoplazmik retikulum gibi
bir zarla cevrilmis 6zel organeller yoktur. Fakat bazi bakteriler “mezozom” denilen
ve mitokondrileri andiran zar kivrimlari meydana getirir. Bakterilerde solunum

enzimleri sitoplazmada veya hiicre zarinda bulunur. Ribozomlar sitoplazmaya
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serbest olarak dagilmiglardir. Bakterinin %901 sudur. Su ve suda ¢6zinmus

maddelerin bakteriye giris ¢cikisi zar tarafindan diizenlenir.

Bakterilerde belirgin bir mitoz bolliinme gorilmez. Kalitim maddesi “cekirdek sahasi”
denilen kisimda halka seklinde ¢iplak bir DNA molekiliinden ibarettir. DNA'nIn
uzunlugu bir bakterinin boyundan ortalama 500 defa biyuktir. Bakterilerin ¢ogu
kamgi denilen uzantilara da sahiptir. Kamgilar, bakterilerin suda aktif hareketini
saglar. Yuvarlak bakterilerde kamgi olmadigl icin hareketleri pasiftir. Kamcilar
bakterinin her yerinden ciktig gibi, sadece bir ucundan demet halinde de cikabilir.

Bazilari da bir tek kamgiya sahiptir.

2.7.1 Bakterilerin Siniflandirilmasi Ve Cegsitleri

Bakterilerle ilgili ilk siniflandirma girisimleri 1773’te Alman bilim adami Miiller
tarafindan Vibrio ve Monas adli iki bakteri genosunun tanimlanmasiyla baslamistir
denilebilir. Yaklasik 100 yil sonra, Cohn, 10 bakteri genusu daha tanimlamistir.
1890’da Koch, hastaliklarin olus teorileri ve saf klltir metodlarina girisle, fizyolojik
ozelliklerin karsilastiriimasi icin veriler ele etmis ve siniflandirma daha saglam
temellere oturtulmustur. 1990°’lerin ortalarinda bakterilerin antijenik ozellikleri
analiz edilmis ve metabolik yollari kesfedilmistir. 1953’te, Watson ve Crick’in
DNA’nin yapisini aydinlatmalariyla genetik bilgi seviyesinde karsilastirmalar
yapilmistir. Siniflandirmada kullanilan kriterler 6lgu, sekil, boyama karakteristikleri,
hareket, fizyolojik gereksinimler, metabolik Urlinler, ekolojik ve genetik 6zellikler ve
antijenik kompozisyon olarak 6zetlenebilir. Fakat bakteriler genel olarak sekillerine,
gram boyasina, oksijene duyduklari ihtiyaca ve beslenme sekillerine gore

siniflandirilirlar.
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Sekillerine Gore Bakteriler

e Cubuk seklinde(bacillus)
¢ Yuvarlak seklinde (kokdis)
o Spiral seklinde (spirillium)

o Virgil seklinde (vibrium)

Oksijene duyduklari ihtiyaca gore bakteriler

e Aerob bakteriler
e Fakultatif aneorob bakteriler

e Aneorob bakteriler

Beslenme Sekillerine gore bakteriler

e Hetotrof bakteriler
e Ototrof bakteriler
e Kemoototrof bakteriler

e Fotoototrof bakteriler

Gram boyasina gore bakteriler

e Gram pozitif bakteriler

e Gram negatif bakteriler

2.7.2 Bakterilerin Uremesi Ve Yasam Kosullari

Bakteriler ikiye boliinerek (bir ana hiicreden birbirinin aynisi iki yavru hiicre olusur.)
¢ogalir. Bolinme suresi tirlere bagh olarak 20 dakika kadar kisa veya birkac¢ glin
kadar uzun olabilir. Ornegin E.coli’nin bir tek hiicresinden, uygun ortamda sekiz saat
sonra 10 milyon hiicre (reyebilir. Daha sonra besin maddeleri azalip toksik atik

Urlinler biriktikce Greme yavaslar ve tamamen durur. Bu haldeki hiicreler uzun sire
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bekletilirse tima olur. Bakterilerin bolinmesiyle olusan yeni bakteriler ya bir arada
kalir ya da ayrilirlar. Bigcimce ¢ok degisiktirler ve yasadiklari ortama gore bir goriinim
edinirler. Bircogunun spor denen direncli bicimleri vardir ve bu bicime girdiklerinde
asiri sicaga ve soguga ya da kurakliga dayanabilirler ve varliklarini devam ettirirler.
Bazi bakterileri sterilizasyonla yok etmenin glgligli bundan dogmaktadir. Gereken
uygun sicaklik, yeterli nem, oksijen ve pH gibi faktorler yeterli ve uygun oldugu
surece bakteriler Greme ve yasamsal faaliyetlerini gerceklestirirler. Uyarlandiklari
ortama ya da icinde yasadigl konaga en elverisli sicaklik sinirlari icinde hizla
cogalirlar. Radyoaktif uranyum madenlerinde bile canli bakteriler vardir. 34 yy. 6nce
yapilmis olan Misir'daki Luksor tapinagi’nin dis cephe tuglalarinda canli bakteriler
bulunmustur. 200 milyon yillik, 320 milyon yillik hatta 720 milyon yillik kaya tuzu

bloklarinda canli bakteri bulunmustur.

Bakteriler dogada 6nemli rol oynar. Bir kisminin ¢ok yiksek enzim etkinligi vardir;
mayalandirmaya dayali sanayilerde bundan vyararlanildigi gibi, Gstin yapih
hayvanlarin bagirsaklarinda besinlerin sindiriimesinde de bakteriler 6énemli rol
oynar. Genel olarak bakteriler mayalandirma ve ciritme etmenleridir, organik
maddeleri gaza ve cansiz maddelere donustirirler; bu maddeler yeniden yasamsal
cevrimde yer alir. Havadaki gazlari kendine baglayabilir, boéylece topragi azotca
zenginlestirir ve bitkilere gelismek icin gereksindikleri inorganik besinlerin bir kismini
saglamis olurlar. Yani bakteriler biyosferdeki cevrimlerde, parcalayici ya da
minerallestirici olarak cok énemli rol oynarlar. Organik ¢opler ve atiklar bakteriler
sayesinde butanol ve metan gibi organik yakitlara dénusturilerek enerji iretiminde

kullanthrlar.

Yararli bakteriler gibi zararli (patojenik) bakteriler de vardir ve bunlar bakteriler
aleminin cok kiiclik bir bolimudir. Canhlarin viicudunda parazit olarak yasayan
bakteriler bircok hastaliga (besin zehirlenmesi, verem, zatiirre vb.) neden olurlar.
Bazi bakteri tirleri bazi vyiyeceklerin (konservelerin) bozulmasina ve besin

zehirlenmesine neden olurlar.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

Tez calismalari kapsaminda lretilen sensorlerde transdiser olarak AT-kesim kuvartz
kristalleri kullanilmistir. Algilayici malzeme olarak ise bir cesit organik yariiletken
olarak merkezinde Fe atomu bulunan ftalosiyanin bilesikleri ile ticari olarak temin
edilen tris(8-hydroxyquinoline) aluminum (Algs) kullanilmistir. Bu b6lim, sensorlerin
Uretim asamlari ile sensorlerin test edilmesinde kullanilan deneysel diizeneklerin

tanitilmasina ayrilmistir.

3.1 Kuvartz Kristallerin Temizlenmesi

Calismalar boyunca transdiser olarak temel rezonans frekansi 10 MHz. olan AT-
kesim kuvartz kristalleri kullanilmistir. Sekil 3.1’de deneysel calismalar esnasinda
kullanilan kuvartz kristalin fotografi gosterilmistir. Her iki ylzeyinde de simetrik
olarak kaplanmis altin elektrotlar bulunan kuvartz kristalleri International Crystal

Manufacturing Company, Inc. firmasindan temin edilmistir.

Sekil 3.1 Transduser olarak kullanilan kuvartz kristalinin fotografi
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Kuvartz kristallerinin titresim frekansi kitle degisimlerine oldukga duyarldir. Bu
nedenle, kristallerin ylzeyindeki kirlilik ve kusurlarin ortadan kaldirilmasi hem
sensorlerin glvenilirligi hem de algilayici malzemenin kristalin ylizeyine baglanmasi
icin son derece 6nemlidir. Kuvartz kristallerinin ylizeyi algilayici olarak kullanilan

malzemelerle kaplanmadan 6nce asagidaki temizlik asamalarindan gegirilmistir.

v’ 30 dakika aseton icerisinde ultrasonik temizleme

v’ Deiyonize su ile durulama.

v' 1 dakika streyle hidroklorik asit icerisine daldirma

v’ Deiyonize su ile durulama.

v' 30 dakika stireyle izopropil alkol icerisinde ultrasonik temizleme
v' 30 dakika stireyle Deiyonize su ile ultrasonik temizleme

v’ Azot gazi ile kurutma

3.2 Algilayici Filmlerin Kaplanmasi

Temizleme islemlerinden gecirilen kuvartz kristalleri sensér Gretiminin ilk asamasi
olan algilayici tabakalarin kaplanmasi igin hazir hale geldiler. Calismalarda algilayici
olarak birisi Algs digeri de ftalosiyanin bilesigi olmak Uzere iki farkli organik bilesigin
ince filmleri ile Algs mikroteller kullaniimistir. Kullanilan ftalosiyanin bilesiginin

molekiler yapisi Sekil 3.2’de gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Algilayici olarak kullanilan ftalosiyanin bilesiginin molekiler yapisi

Algilayici filmlerin hazirlanmasinda kaplanan madde miktarinin kolay denetlenebilir
olmasi, homojen kalinlikla kaplama elde edilebilmesi ve ekonomik olmasi gibi
avantajlarindan dolayl sprey yontemi secilmistir. Sprey diizenegi biri disey digeri
yatay olmak Uzere birer uglari birbirlerine mimkiin oldugunca yakin olacak sekilde
yerlestirilmis iki kapiler borudan olusmaktadir. Yatay konumdaki kapiler borunun
bosta olan ucundan belirli bir akis hizinda azot gazi génderilir. Bu esnada, disey
konumdaki kapiler borunun bir ucu kaplanacak malzemenin ¢ozeltisinin igerisine
daldirilir. Yatay konumdaki kapiler borunun ucundan azot gazi goénderildiginde
¢Ozelti icerisine daldirilmis boruda olusan vakum ¢o6zeltinin, kapiler boru icerisinde
yukari dogru ylkselmesine neden olur. Kapiler boruda ylikselen ¢ozelti azot gazi
tarafindan karsisina yerlestirilmis olan ylzeyi temizlenmis olan kuvartz kristal
ylzeyine puskirtilir. Boylece, ilgili bilesigin ince filmi hazirlanmis olur. Bu yontemle
hazirlanan filmin kalinhig1 gerek ¢6zeltinin konsantrasyonu gerekse plskiirtme siiresi
ile kontrol edilebilmektedir. Algilayici malzemelerin ince filmleri hazirlanmadan 6nce
temizlenen kuvartz kristallerinin frekansi olcllerek kaydedilmistir. Daha sonra,
ftalosiyanin bilesigi kloroformda c¢dziilmek suretiyle 3x10* M konsantrasyonunda
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Sprey dilizenegi yardimiyla bu ¢ozelti kuvartz kristalleri

ylzeyine puskirtiilmek suretiyle kaplanmistir. Film kalinhigini belirlemek icin, yizeyi
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algilayici ile kaplanmis olan kuvartz kristallerinin rezonans frekansindaki degisimler

Olgllerek kaydedilmistir.

Sensorlerde algilayici olarak kullanilan diger bir organik yariiletken olan Alqgs ince
filmler de benzer sekilde, sprey yontemiyle hazirlanmistir. Algs ince filmlerin
hazirlanmasi amaciyla ¢dziicti olarak kloroformun kullanildigi 1x102 M Alqgs ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

3.3 Alqs Mikrotellerin Hazirlanmasi

Algs  mikroteller kendiliginden dizenlenme (self assembly) yontemiyle
hazirlanmistir. Bu amagla, ticari olarak temin edilen Alqgs (Sigma Aldrich, purity >
95%) extra saf kloroformda ¢dzmek suretiyle 5X103 M konsantrasyonunda cozeltisi
hazirlanmistir.  Algs’in  ¢bzinmedigi (n-hekzan) ve ¢o6zliindiglu (kloroform)
¢ozuculerin bir karisiminin bulundugu bir petri kabi igerisine kuvartz kristalleri
yerlestirildi. Daha sonra, hazirlanan Alqgs ¢Ozeltisi icerisinde kuvartz kristallerinin
bulundugu bu petri kabina dokildi. Petri kabinin Gzeri parafilm ile kapatilarak
Uzerinde kiglk birkag delik agildi. Petri kabi igerisindeki solventlerin buharlagmasi
tamamlandiktan sonra kuvartz kristalleri ylizeyinde Algs mikrotellerin olustugu
gozlemlendi. Bu islem oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Olusan Algs mikrotellerin

morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

3.4 Agir Metal iyonu Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Uretilen sensorlerin sulardaki kobalt (Co), giimis (Ag), krom (Cr), cinko (Zn), bakir
(Cu), demir (Fe) ve kadmiyum (Cd) olmak lzere yedi metal iyonunu algilama
ozellikleri test edilmistir. S6z konusu metal iyonlarini iceren standart ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda ilgili metallerin uygun tuzlari kullanilmigtir.  Cozeltilerin
hazirlanmasinda ¢oziici olarak de-iyonize (18 MQ cm) su kullanilmistir. Tiim metal
iyonu c¢ozeltilerinin konsantrasyonu 0.2 M olarak sabit tutulmustur. Asagida metal

iyonu iceren ¢ozeltilerin hazirlanisi kisaca aciklanmistir.

Kobalt iyonlarini iceren standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kobalt kloriir (CoCl;

hexahydrate) kullaniimistir. Kobalt tuzunun 0.2 M ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
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amagla, 0.95 gr kobalt klorir 20 ml Dl-su igerinde ¢6ziinmuis ve 2 saat slreyle

manyetik karistiricida karistinlmistir.

GUmus iyonlarini iceren c¢ozeltinin hazirlanmasinda glimis nitrat (AgNOs) tuzu
kullanilmistir. 0.68 gr. AgNOs 20 ml DI-suda ¢dzmek suretiyle 0.2 M glimis nitrat

¢Ozeltisi hazirlanmistir.

Krom iyonlari igin referans olusturacak ¢ozelti 2.87 gr (Cr(SO4))3’lin 20 ml DI-su
icerisinde ¢ozulmesi suretiyle hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti 1 saat slreyle

manyetik karigtirici Gizerinde karistiriimigtir.

Sensorlerin ginko iyonlarini algilama 6zelliklerini test amaciyla; 0.87 gr. ZnCs04 20 ml

Dl-su igerinde ¢ozlilerek referans ¢ozelti elde edilmistir.

0.2 M bakir ¢ozeltisi hazirlamak icin 0.79 gr. (CH3COO),Cu. H,O kullaniimistir.
Cozelti, (CH3COO),Cu. HO0’'nun 20 ml DlI-su icerisinde c¢6zmek suretiyle

hazirlanmistir.

1.616 gr. (Fe(NO3)3.9H,0 20 ml DI-su gerisinde ¢o6ziilerek demir iyonlari igeren

standart ¢ozelti hazirlanmistir.

Kadmiyum iyon standardi 0.73 gr CdCly’nin 20 ml DI-su igerisinde ¢ozllmesi suretiyle

hazirlanmistir.

3.5 Agir Metal iyonu Algilama Ozelliklerinin Belirlenmesi

Ug farkli algilayicinin kullanildigi sensérlerin sulardaki agir metal iyonlarini algilama
ozellikleri akis tipi bir hicre kullanilarak belirlenmistir. Deneysel c¢alismalar
esnasinda kullanilan sivi akis hiicresi Sekil 3.3'de gosterilmistir. Agir metal iyonu
algilama olglimlerinde Uretilen sensorler sivi akis hiicresine yerlestirildi. Daha sonra,
hiicre sizdirmazlik saglayacak sekilde kapatildi. Sekil 3.3’den de gorilebilecegi gibi

sivi akis hiicresi birisi sivi girisi digeri de ¢ikisi icin olmak Uzere iki ucu bulunmaktadir.
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Sekil 3.3 Sivi Akis Hiicresi

Sensorler akis hicresine vyerlestirildikten sonra bir osilatér devresi yardimiyla

kuvartz kristalerin temel rezonans frekansinda titresmeleri sagland.

Sensorlerin agir metal iyonlarini algilama o6zelliklerinin belirlenmesinde referans
olarak DI-su kullanilmistir. Sensorler akis hiicresine yerlestirildikten sonra belirli bir
sire sensor yizeyinden Dl-su akisi saglanmistir. Tium Olgiimlerde sivi akis hizi 0.3
ml/dak. olarak sabit tutulmustur. Sivi akisi bir peristaltik pompa (Heidolph Model
5201) vyardimiyla saglanmistir. Bu esnada sensorin rezonans frekansindaki
degisimler bir frekans sayici (Keithley Model 776) yardimiyla sirekli olarak dlctilerek
kaydedilmistir. Sensorlerin rezonans frekansi kararli hale geldikten sonra bu kez
sensorlerin bulundugu hicreden igerisinde belirli konsantrasyonda metal iyonu
bulunan suyu akisi saglanmistir. Bu amacla, daha once hazirlanan metal iyonu
standart ¢ozeltilerinden belirli hacimlerde alinarak 40 ml Dl-su icerine eklenmistir.
Sensorlerin geri donisebilirliklerinin test edilmesi amaciyla, belirli bir siire icerisinde
belirli miktarda metal iyonu bulunan suyun akisi saglandiktan sonra sensoérlerin
ylzeyinden bu kez sadece DI-su gegirilmistir. Belirli bir siire sadece DlI-su akisl
saglandiktan sonra bu kez sensorler, icerisinde farkli konsantrasyonda metal iyonu
bulunan DI-su’ya maruz birakilmistir. Bu islem her bir metal iyonunun bes farkh

konsantrasyonu igin tekraralanmistir. Her metal iyonu igeren suya maruz
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birakmanin ardindan sensorler, DI-su ile yikanmistir. Gerek sensoérlerin metal
iyonlarina maruz birakilmasi gerekse yikanmalari esnasinda rezonans frekansindaki
degisimler bilgisayar kontroll(i bir frekansmetre yardimiyla 6l¢llerek kaydedilmistir.
Sensor testleri esnasinda kullanilan frekans sayici ve peristaltik pompanin fotografi

Sekil 3.4’de gosterilmistir.

Frekansmetre (Keithley Model 776) Peristaltik Pompa (Heidolph 5201)

Sekil 3.4 Deneysel galismalarda kullanilan frekansmetre ve Peristaltik Pompa

3.6 Bakteri Ortaminin Hazirlanmasi

Bu Yiksek Lisans tez ¢alismasinin amaglarindan birisi de 6zellikle sivi ortamlardaki
bakterilerin algilanmasina yonelik akustik dalga tabanh sensorlerin gelistirlmesidir.
Calismalarda hedef bakteri olarak Enterococcus faecalis secilmistir. Enterococcus
faecalis bakteri ekimleri, 6lcimi yapilacak olan bakteri ortamlarinin hazirlanmasi,
anti-Enterokok (Enterococcus faecalis) antibadi’sinin temini ve saklanmasi, Marmara
Universitesi Fen-Edebiyat Fakdltesi, Biyoloji Bolimii 6gretim (yesi Dr. Cenk SESAL

tarafindan yapilmistir.

3.7 Bakteri Algilamaya Yonelik Sensor Yiizeyinin Aktif Hale Getirilmesi

Bakteri Olclimu icin kuvartz ylizeyinin hazirlanmasi islemine ilk adimda 1,2 M 25 ml
NaOH c¢ozeltisi hazirlanarak baslanildi. Kuvartz’in elektrotlari NaOH ¢o6zeltisinin icine
20 dk boyunca batirildi. Ardindan hazirlanan 1,2 M 25 ml HCl ¢6zeltisinin icinde 5 dk
bekletildi. HCl ¢ozeltisinden cikarildiktan sonra alkol ve saf su ile yikandi ve oda

sicakhginda kurumaya birakildi. 2.adimda ise 11- mercaptoundecanoic asit (11-
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MUA) etanolde ¢oziilerek 5 mM’lik 10 ml ¢ozelti elde edildi. QCM’in elektrotlari bu
¢Ozeltiye batirilarak 24 saat bekletildi. Ardindan etanol ile yikandi ve oda sicakliginda
kurumaya birakildi.  NHS (N-hydroxysuccinimide) ve EDC (1-Ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl)carbodiimide) etanolde c¢ozilerek 25 mM 60 ml’lik NHS
¢Ozeltisi ile 100 mM’lik EDS ¢o6zeltisi hazirlandi. Kuvartz kristalleri 6nce NHS sonra
EDC ¢Ozeltisi olmak Uzere bu iki ¢ozeltiye ayri ayri 30 dk daldirihp bekletildi.
Daldirma isleminden sonra etanol ile yikandi ve oda sicakliginda kurumaya birakildi.
Daha sonra kuruyan kuvartz kristalin elektrotlarinin tizerine antibody damlatildi ve 1

saat bekletildi.

3.8 Sensorlerin Bakteri Algilama Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sensorlerin  bakteri algillama 06zelliklerinin belirlenmesinde ayni akis hicresi
kullanilmistir. Ylzeyi antibody ile aktif hale getirilmis olan kuvartz kristalleri sivi akisg
hiicresine yerlestirilerek hlicreden DI-su akisi saglandi. Bu esnada kuvartzin titresim
frekansi Olcllerek kaydedildi. 15 dakika slireyle sadece DI-su akisinin ardindan bu
kez igerisinde belirli bir sayida bakteri bulunan Dl-su gecisi saglandi. 15 dakika
sireyle bakteri iceren su gecisinden sonra bu kez 15 dakika siireyle sadece DI-su
gecisi saglandi. Bu islem ardisik olarak 3 farkl konsantrasyonda bakteri iceren DI-su
ile tekrarlandi. Uretilen sensoérlerin tekrarlanabilirligini kontrol etmek amaciyla bu

testler tekrarlanmistir.
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BOLUM 4

BULGULAR

Bu bolim algilayici olarak Algs, Algs mikrotel ve FePc’nin kullanildigi QCM tabanl
sensorlerin yedi farkli metal iyonunu algilama 6zelliklerinden elde edilen sonuglara

ayrilmistir.

4.1 Algilayici Olarak Algs’iin Kullanildigi Sensorlerden Elde Edilen Sonuglar

QCM vylizeyine jet sprey yontemiyle kaplanan Algs’iin sudaki Co*?, Cr*3, Zn*2, Ag*,
Cu*?, Fe*3, Cd*? olmak Uzere yedi farkl metal iyonunu algilama 6zelligi incelenmistir.
Tim o6l¢imler oda kosullarinda ve 15 dakika hedef iyonlara maruz birakma ve 15
dakika DI-su ile yikama seklinde gerceklestirilmistir. Olciimlerde film hazirlama
kosullarinin etkisini ortadan kaldirmak igin tim olglimler ayni film Uzerinde
yapilmistir. Sekil 4.1’de algilayici olarak Algs’an kullanildigi sensériin Co*?, Cr*3 ve

Zn*? iyonlarinin farkl konsantrasyonlari icin cevap karakteristigi gosterilmistir.
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Sekil 4.1 Algs’tn kullanildig1 sensoriin Co*?, Cr*3 ve Zn*2 iyonlarinin gosterilen
araliktaki konsantrasyonlarina cevap karakteristigi

Sekil 4.1’de gorilecegi gibi ilk 15 dakika DI-su ile ylkama sonunda sensor ylzeyi,
icerisinde metal iyonlarinin bulundugu su ile temas haline geldiginde rezonans
frekansi hizli bir sekilde azalmaktadir. ilk 1-2 dakikalik siire sonunda frekanstaki
degisimler karal hale gelmekte ve degisim hizi neredeyse sifir olmaktadir. Sensoériin
15 dakika sireyle 5.88x10* g/ml konsantrasyonunda Co*? iyonlarina maruz
birakilmasi durumunda 6.8x10° HZ'lik bir frekans degisimi goézlemlenirken 5.43x10
g/ml konsantrasyonunda Zn*? iyonlarina maruz birakilmasi durumunda 3.7x10°
HZz’lik bir frekans degisimi gozlemlenmistir. Artan metal iyonu konsantrasyonu ile
frekans degisimlerinin de arttigi gérilmistir. ikinci 15 dakikalik siirenin sonunda
sensor ylzeyinin Dl-su ile yikanmaya baslanmasiyla rezonans frekansi hizli bir
sekilde artarak baslangictaki degerine ulasmaktadir. Olgiilen tiim konsantrasyonlar
icin Cr*3 icin sensér cevabl tam olarak geri dénusebildigi halde Co*? ve Zn*?nin
yuksek konsantrasyonlari igin sensér cevabinin tam olarak geri donisemedigi
gortlmustir. Algilayici olarak Algs’in kullanildigi sensorlerin diger metal iyonlari
(Ag™t, Cu*?, Fe*™ ve Cd* ) icin de cevap karakteristiklerinin benzer oldugu
gozlemlenmistir. Sekil 4.2’de algilayici olarak Algs’in kullanildigi sensoriin test
edilen metal iyonu konsantrasyonuna bagli olarak gézlemlenen frekans degisimleri

gosterilmistir. Olciimlerde en az frekans degisimi 2.42x10° Hz olarak Ag*! iyonlari
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icin gdzlemlenirken en yiiksek frekans degisimi 2.02x108 Hz olarak Fe*? iyonlari igin

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.2 Algilayici olarak Algs’lin kullanildig1 sensorlerde frekans degisimlerinin
konsantrasyona baghligi

Sekil 4.2’den de gorilebilecegi gibi disik metal iyonu konsantrasyonlari igin;
frekans degisiminin artan konsantrasyonla dogrusal olarak artarken yiliksek
konsantrasyonlarda dogrusalliktan sapmalarin oldugu go6zlemlenmistir. Yiksek
metal iyonu konsantrasyonlari icin frekanstaki degisimlerin bir doyum durumuna
gitme egiliminde olduklari goézlemlenmistir. Uretilen sensérlerin duyarliklar (S)
konsantrasyona bagh frekans degisimi olclimlerinden hesaplanmistir. Algilayici
olarak Algs’tin kullanildig sensériin 6lgiilen metal iyonlarina duyarhklari Sekil 4.3’de
gosterilmistir. Oda sicakliginda yapilan élglimlerde en biyilk duyarlik Cd iyonlari igin

gozlemlenirken en diistk duyarlik Cr iyonlarinda gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.3 Algs tabanli sensériin degisik metal iyonlarina duyarliklar

Uretilen ve karakterizasyonlari yapilan sensérlerde incelenen bir diger parametre de
sensorlerin cevap ve geri donisim siireleridir. Cevap karakteristikleri Sekil 4.1'de
verilen sensorlerin  cevap ve geri donldsim slrelerinin metal iyonu
konsantrasyonuna bagli olarak degisimi sirasiyla Sekil 4.4 (a) ve (b)’ de gosterilmistir.
Maksimum cevap stresi Zn*?nin 1.07x103 g/ml konsantrasyonu icin 47 sn olarak
gézlemlenirken minimum cevap siresi Cr*¥(in 3.51x103 g/ml konsantrasyonu icin 7
sn olarak gozlemlenmistir. Maksimum ve minimum geri donlsim slreleri ise
sirastyla Cr**iin 6.83x10°3 g/ml konsantrasyonu icin 25 sn ve Co*¥nin 2.27x1073 g/ml
konsantrasyonu icin 9 sn olarak bulunmustur. Sensériin cevap siresinin Zn*?
disindaki iyonlar icin artan konsantrasyonu ile 6énce azaldigl daha sonra ise artarak
bir maksimum degere ulastigi ve tekrar dismeye basladigl gozlemlenmistir.
Sensorin geri donlslim siresinin metal iyonu konsantrasyonuna ¢ok bagh olmadigi
gorilmustir. Algilanan tiim metal iyonlari icin sensorin geri dontisiim stiresinin 10 -

20 sn arasinda degistigi gorilmdastdr.
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Sekil 4.4 Algs tabanli sensérlerin cevap (a) ve geri dénisum (b) strelerinin Co*?, Cr*3
ve Zn*? konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
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4.2 Algilayici Olarak Algs Mikrotellerin Kullanildig1 Yapilardan Elde Edilen Sonuglar

4.2.1 Alqgs Mikrotellerin Yapisal Analizinden Elde Edilen Sonuglar

Algs mikroteller birisi sensér uygulamalari icin QCM digeri de yapisal analizler igin
cam olmak uzere iki farkh althk Gzerine c¢ozelti islemli kendiliginden olusma
yontemiyle hazirlanmistir. Sekil 4.5 cam althk Gzerine hazirlanmis Algs mikrotellerin
taramall elektron mikroskobu (SEM) goruntilerini gostermektedir. Bu yontemle
hazirlanan mikrometre uzunluklu nanometre yaricaph tellerin oldukca homojen
oldugu gorulmistir. Mikrotellerin cam ylizeyine rastgele dagilmis oldugu acik bir

sekilde goriilebilmektedir.
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Sekil 4.5 Algs mikrotellerin SEM goriintisi

4.2.2 Algs Mikrotellerin Metal iyonu Algilama Ozelliklerinden Elde Edilen Sonuglar

Algilayict olarak mikrometre uzunluklu nanometre vyaricapl tellerin kullanildigi
sensorlerin cevap ve geri donlsiim karakteristikleri oda sicakhginda olgllmustir.
Algs mikrotellerin her birinin bes farkh konsantrasyonu ve bes farkli metal iyonunu
algilama o6zelligi test edilmistir. Sekil 4.6’da Algs tabanli sensoériin sudaki Co ve Zn
ivonlarinin degisik konsantrasyonlarina cevap karakteristigi gosterilmistir. ince film
tabanli sensorlerde oldugu gibi mikrotel tabanli sensorlerde de artan metal iyonu

konsantrasyonu icin frekans degisimlerinin de arttigi gorilmistir. Algs tabanh
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sensoriin 6zellikle Zn*2iyonlarinin yiiksek konsantrasyonlarinda sensériin tam olarak
eski haline gelemedigi daha acik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.6). Algs ince film
tabanli sensorlerle Algs mikrotel tabanli  sensorlerin  karakteristiklerinin
karsilastirlmasindan;  mikrotel tabanli sensoérlerin duyarliklari artarken geri
donltgim ozelliginin kotllestigi gorulmastir. Sekil 4.6’daki karakteristigin ilk 15

dakikalik kismi sensor yizeyinin sadece DI-su ile temasta oldugu duruma aittir.

iﬁ
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Sekil 4.6 Algs mikrotellerin Co*? ve Zn*? iyonlarinin farkl konsantrasyonlarina cevap
karakteristigi

iIk 15 dakikalik yikama isleminden sonraki ikinci 15 dakika boyunca sensér yiizeyine
icinde metal iyonlarinin bulundugu su gonderilmistir. Sensor yiizeyinin metal
iyonlari ile temas haline gelmesiyle rezonans frekansinin hizli bir sekilde azalmaya
basladig ve yaklasik 1-2 dakika sonunda degisimin neredeyse durdugu, kararl hale
geldigi gérulmustir. Bu élciimlerde, 5,87x10* g/ml konsantrasyonunda Co*?iyonlari
iceren suyun neden oldugu frekans degisimi 7,1x10° Hz iken 5,43x10* g/ml
konsantrasyonunda Zn*? iyonlari iceren su durumunda rezonans frekansindaki
degisimin 7,2x10°> Hz oldugu gorilmustir. Yine Sekil 4.6’dan goérilebilecegi gibi,
rezonans frekansindaki degisimlerin artan metal iyonu konsantrasyonu ile arttigi
gorulmustur. Gerek Co*? gerekse Zn*? durumunda sensér cevabinin, bu iyonlarin en

disiik konsantrasyonu haric, hemen hemen geri dontsebilir oldugu goérilmdistar.
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Algs mikrotel tabanli sensorlerin cevap ve geri donlisim sirelerinin konsantrasyona
baghliginin Algs ince film sensorlerinkine benzedigi gortlmustir. Bu sensorlerde
cevap suresinin genel olarak artan konsantrasyonla artma egiliminde oldugu ve 10 -
70 sn arasinda degistigi gorulmustir. Sensoriin geri dénisim siresinin Ag*
disindaki iyonlar igin iyon konsantrasyonuna ¢ok bagh olmadigi metal iyonu tiiriine

bagli olarak 10-30 sn arasinda degistigi gorilmustar.

Sekil 4.7’de algilayici olarak Algs mikrotellerin kullanildigi sensoriin dort farkli metal
iyonu frekans degisimi-konsantrasyon karakteristigi gosterilmistir. Sekil 4.7’den
acikca gorilebilecegi gibi artan metal iyonu konsantrasyonuna bagh olarak frekans
degisiminin de dogrusal olarak arttigi gozlemlenmistir. Elde edilen dogrularin
egimlerinin 4.31x10% (Cd*? icin) ile 1.23x10° (Ag*! icin) arasinda degisirken

korelasyon katsayisinin 0.920 ile 0.994 arasinda degistigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.7 Algilayici olarak Algs mikrotelin kullanildigi sensérlerde frekans
degisimlerinin konsantrasyona baglilig

Sekil 4.7'de gosterilen frekans degisimi-konsantrasyon grafiklerinin egimlerinden
hesaplanan sensor duyarliklari Sekil 4.8’de gosterilmistir. Algs ince filmlerin
kullanildigi sensorlerde maksimum duyarlik Cd*? iyonlari icin gozlemlenirken

algilayici olarak Algs mikrotellerin kullanildigi sensoérlerde maksimum duyarlik Ag*t
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iyonlari icin gdzlemlenmistir. Her iki grup sensor icin minimum duyarhk Cr*3 iyonlar
icin gbzlemlenmistir. Fe*3 ve Cu*? iyonlarini algilamaya yonelik ¢alismalardan tatmin
edici sonuglar alinamadigl igin bu Olgimlerin sonuglari degerlendirme disi

tutulmustur.

T =

Zn Ag Cr

Sekil 4.8 Algs Mikrotel tabanli sensoriin degisik metal iyonlarina duyarhgi

4.3 Algilayici Olarak FePc Ftalosiyaninin Kullanildigi Sensorlerden Elde Edilen

Sonuglar

Kuvartz kristalinin ylizeyine FePc ftalosiyanin jet sprey yontemiyle kaplandiktan
sonra QCM sisteminin sudaki Fe*?, Ag*l, Cd*? ve Co*? olmak lzere dort farkl metal
iyonunu algilama 6zelligi incelenmistir. Onceki sensér dlgtimlerinde oldugu gibi FePc
tabanli sensor icin yapilan olglimler de oda kosullarinda, ayni film Gzerinde ve 15
dakika DlI-su ile yikama hemen ardindan 15 dakika metal iyonuna maruz birakma
seklinde gergeklesmistir. Sekil 4.9'da algilayici olarak FePc’nin kullanildigi sensériin
Ag*' ve Cd*? metal iyonlarinin farkli konsantrasyonlari icin cevap karakteristigi

gosterilmistir.
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Sekil 4.9 Algilayici olarak FePc’nin kullanildigi sensoriin Ag*t ve Cd*2iyonlarinin farkli
konsantrasyonlarina cevap karakteristigi

Sensor ylzeyi 15 dakika boyunca metal iyonlariyla temas halinde tutulmus sonraki
15 dakika boyunca da iyonize su ile yikanmistir. 4,2x10* g/ml’lik konsantrasyona
sahip Ag*! iyonlari ile temas halindeyken rezonans frekansinda 2x108 HZ’lik frekans
degisimi, 2,79x10* g/ml’lik konsantrasyona sahip Cd*? iyonlari ile temas halindeyken
ise 2,1x10°> HZ'lik frekans degisimi meydana gelmistir. Ardindan Dl-su ile yikama
islemi ile sensor ylzeyinin metal iyonlarina maruz kalmasina bagl olarak disen
rezonans frekansi degeri tekrar artarak ilk degerine ulasmistir. Ag*! iyonlari igin
sensor, ikinci kez iyonize su ile yikama islemi sonucu baslangigtaki frekans degerine
ulasamamis daha disik bir degerde sabitlenmistir. Diger asamalardaki yikama
isleminde ise baslangictaki frekans degerine ulasmistir. Ayrica sensor ylizeyine
4,2x10* g/ml’'lik konsantrasyona sahip Ag*' iyonlar gdénderildiginde sensoriin
frekansinda 2x10° HZ’lik bir degisim olurken 8,4x10* g/ml’lik konsantrasyona sahip
Ag*! iyonlarina maruz kaldiginda 1,3x10°> HZ'lik frekans degisimi gérilmustir.
Bundan sonraki islemlerde artan metal iyonu konsantrasyonuna bagli olarak
sensorin frekans degisimi artmistir. Sensér yuzeyine Cd*? iyonu génderildiginde ise

artan metal iyonu konsantrasyonuyla birlikte frekans degisimi diizenli olarak artmis
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ve frekans degeri gittikce azalmistir. Cd*? iyonu icin sensor cevabinin tam olarak

donusebildigi goralmistir.

FePc tabanl sensorlerin test edilen metal iyonlarina duyarliklari sekil 4.10°'da

gosterilmistir.
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Sekil 4.10 FePc tabanli sensoriin degisik metal iyonlarina duyarliklari

Oda sicakhiginda yapilan dlcimlerde en yiiksek duyarlik Cd*? iyonlari icin géruliirken

en distk duyarlik Fe*? iyonlari i¢in gérulmustir.

4.4 Bakteri Olgiimiinden Elde Edilen Sonuglar

QCM’in algilayici ylizeyi bakteri algilanmasi icin cesitli islemlerden gegirilip
hazirlandiktan sonra o6l¢ciim 15 dakika Dl-su ile yikama ardindan 15 dakika
seyreltilmis bakterili suya maruz birakma seklinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.11'de
sensoriin  bakterili suyun farkli konsantrasyonlari igin cevap karakteristigi

gosterilmistir.
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Sekil 4.11 Sensorin bakterili suyun farkli konsantrasyonlarina cevap karakteristigi

Sensor ylzeyi ilk olarak 15 dakika boyunca Dl-su ile yikanmistir. Sonraki 15 dakika
boyunca sensor ylizeyi bakterili su ile temas halinde tutulmustur. Buna bagli olarak
sensor ylizeyinde artan kitle nedeniyle rezonans frekansi dismustir. Tekrar Dl-su
ile yikama isleminde artarak ilk degerinden daha yliksek bir degerde sabitlenmistir.
Diger asamalarda bakterili su ile temas halinde bakterili suyun artan
konsantrasyonlarina bagli olarak rezonans frekansindaki degisim gittikgce artmistir ve
Dl-su ile yikama asamalarinda frekans degeri hizlica artarak belirli bir degerde

sabitlenmistir.

Sensor performans parametrelerinden sensorin tekrarlanabilirligini test etmek igin
ayni kosullarda arka arkaya alinan olgimler sonucunda elde edilen cevap

karakteristigi sekil 4.12’de gosterilmistir.
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Sekil 4.12 Sensorin tekrarlanan bakterili su dlclimleri sonucunda elde edilen cevap
karakteristigi

Olgiim islemi yine ilk 15 dakika DI-su ile yikama ve 20 ml’lik suya 2 ml, 4 ml ve 6
ml’lik bakterili su ilave edilmesi ve degisik bakterili su konsantrasyonlari arasinda
yine sensor ylzeyinin Dl-su ile yikanmasi seklinde yapilmigtir. En son 6 ml’lik
bakterili suya maruz birakma isleminden sonra yine 2 ml’lik bakterili su peristaltik
pompa yardimiyla sensor yilzeyine gonderilmistir ve ayni Olcim basamaklari
sirastyla tekrarlanmistir. DI-su ile yikama isleminden sonra 2 ml’lik bakterili suya
maruz birakma isleminde sensoriin titresim frekansi azalmistir. Tekrar DlI-su ile
yilkama isleminde frekans yine ilk degerine ulasmistir. Artan konsantrasyonla
titresim frekansindaki degisim de artmustir. ilk &lciim setinden sonra sensér
yuzeyine 2 ml’lik bakterili su génderilmesiyle frekans degeri yaklasik olarak ilk

Olcimdeki frekans degerine kadar dismstdr.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu Yuksek Lisans tez galismasinda, sulardaki agir metal iyonlari ile bakterilerin
algilanmasina yonelik akustik dalga tabanli sensérlerin Giretimi ve karakterizasyonlari
gercgeklestirilmistir. Agir metal iyonlarinin algilanmasina yonelik Uretilen sensorlerde
transdiser olarak AT-kesim temel rezonans frekansi 10 MHz olan ve her iki
ylzeyinde de simetrik Au elektrotlar bulunan kuvartz kristalleri kullaniimistir.
Algilayici malzeme olarak ise birisi, merkezinde Fe atomu bulunan ftalosiyanin
bilesigi digeri de ticari olarak temin edilen Algs olmak lizere iki farkh organik
yariiletken kullanilmistir. Algilayici malzemelerin ince filmleri sprey yontemiyle
hazirlanmistir.  Algilayici malzeme boyutlarinin  algilama 6zelliklerine etkisini
incelemek amaciyla, Algs ince filmlerin yani sira Algs mikroteller Uretilerek agir
metal iyonlarini algilama 06zellikleri incelenmistir. Algs mikroteller kendiliginden
dizenlenme (self assembly) yontemiyle hazirlanmistir. Gerek ince filmlerin
kullanildigi gerekse mikrotellerin kullanildigi sensoérlerin sulardaki Co*?, Cr*3, Zn*?,
Ag*l, Cu*?, Fe*3, Cd*? olmak uzere yedi farkli metal iyonunu algilama 6zelligi
incelenmistir. Sulardaki bakterilerin algilanmasina yonelik Uretilen sensoérlerde
algilayici olarak, tire o6zgl antibody kullanilmistir. Hedef bakteri olarak ise
Enterococcus faecalis bakterisi secilmistir. Sensorlerin algilama 6zellikleri oda
sicakliginda ve sivi ortamda rezonans frekansindaki degisimlerin metal iyonu

konsantrasyonuna bagli olarak 6l¢tilmesi suretiyle belirlenmistir.
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Deneysel verilerin analizinden, algilayici olarak gerek ince filmlerin gerekse
mikrotellerin kullanildigl sensorlerde, sensér ylizeyinin agir metal iyonu iceren suya
maruz birakilmasi durumunda rezonans frekansinin iki asamali olarak diistigu
gorilmastiir. Baslangicta rezonans frekansi hizli bir sekilde diserken zamanla,
frekanstaki diisme hizinin yavagladigi ve durma egiliminde oldugu goérilmustar.
Rezonans frekansindaki bu iki asamali dislis; metal iyonu adsorpsiyonunun iki
asamada gerceklestigi seklinde yorumlanmistir. Sensér metal iyonu iceren suya
maruz birakildiginda, sudaki metal iyonlari algilayici ylzeyindeki aktif adsorpsiyon
sitelerinde adsorplanmakta (sistemin kutlesi hizli bir sekilde artmakta) ve rezonans
frekansi hizli bir sekilde azalmaktadir. Zamanla, ylzeyde adsorplanan metal
iyonlarinin ki¢lk bir kismi algilayict malzemenin icine dogru difiize etmektedir.
Difizyon hizi adsorpsiyon hizindan kigik oldugu igin ylzeydeki metal iyonlari
tarafindan isgal edilmemis adsorpsiyon merkezlerinin sayisi azalmakta dolayisiyla,
birim zamanda adsorplanan metal iyonu sayisi azalmaktadir. Bu da rezonans
frekansinda daha yavas bir disme anlamina gelmektedir. Difiizyon durdugunda,
ylizeyde metal iyonu adsorplayacak merkez kalmadiginda sistemin kitlesindeki artis
duracak dolayisiyla da, rezonans frekansi degismeyecektir. Sensorlerin geri
donidsim karakteristiklerinin  de benzer sekilde iki asamada gergeklestigi
gorilmustlr. Sensor ylzeyinin Dl-su ile yikanmasi asamasinda baslangicta rezonans
frekansi hizli bir sekilde artmakta zamanla, daha yavas bir hizla artarak baslangi¢
degerine ulastigi gortlmusttr. Baslangictaki hizli frekans artisinin  ylizeyde
adsorplanmis metal iyonlarinin desorpsiyonuna daha sonraki yavas artis ise diflize

olmus metal iyonlarinin desorpsiyonuna yorumlanmistir.

Algilayict olarak kullanilan organik vyariiletkenlerin (Algs) ince filmlerinin ve
mikrotellerinin  metal iyonu algilama performanslarinin karsilastirilmasinda;
sensorlerinin duyarliklarinin ve maksimum duyarlik gésterdigi metal iyonu tiiriinin
algilayici malzemenin boyutlarina oldukca bagh oldugu gorilmustir. Hedef olarak
secilen hemen tim metal iyonlarn icin mikrotellerin kullanildigi sensorlerin
duyarlklarinin daha yiksek oldugu goérilmistir. Bu durum mikrotellerden olusan
algilayicinin yiizey alaninin daha biyik olmasina dolayisiyla da, daha cok sayida aktif

adsorpsiyon merkezi bulunmasina yorumlanmistir. Sensorlerin maksimum duyarlik
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gosterdigi metal iyon tlrlnln algilayici malzemenin morfolojik yapisina baghhigi ise
(Ornegin, algilayici olarak Algs ince filmlerin kullanildigi sensérlerde maksimum
duyarlik Cd*? iyonlar icin gdzlemlenirken algilayici olarak Algs mikrotellerin
kullanildigi sensérlerde maksimum duyarlik Ag*! iyonlari i¢in gozlemlenmistir.) aktif
adsorpsiyon merkezlerinin baglama enerijilerinin algilayici malzemenin boyutlari ile
degisimine yorumlanmistir. Tez kapsaminda Uretilen sensoérlerin hedef metal
iyonlari igin cevap ve geri donlisim sirelerinin algilayici malzemenin morfolojik
yapisina baghliginin incelenmesinde benzer sonuglar gdzlemlenmistir. Yani, algilayici
olarak Algs mikrotellerin kullanildigi sensérlerin hem cevap siirelerinin hem de geri
doénisim siirelerinin algilayici olarak Algs ince filmlerin kullanildigl sensorlerden

daima daha disuk oldugu gozlemlenmistir.

Algs ince filmlerle FePc ince filmlerin sulardaki metal iyonu algilama
performanslarinin karsilastiriimasinda her iki tiir ince film icin maksimum duyarlik
Cd*? iyonlan icin goézlemlenirken minimum duyarlk Algs icin Cr*? iyonlarinda FePc
ince filmlerde Fe*3 iyonlari icin gézlemlenmistir. Literatiirde azot (N) atomu iceren
organik bilesiklerin metal iyonu algilama mekanizmasinda birinci derecede yapidaki
N (azot) atomlarinin rol oynadigi rapor edilmektedir. Ftalosiyanin bilesikleri, azot
atomu yoninden oldukga zengin molekiler yapiya sahiptirler. Dolayisiyla, algilayici
olarak ftalosiyanin bilesiklerinin kullanildigi sensorlerde algilama mekanizmasi azot
atomlari ile kontrol edilmektedir. Her iki tir ince filmlerde maksimum duyarligin
Cd*? iyonlari icin gdozlemlenmesi Cd*? iyonlarinin yiiksek koordinasyon yeteneklerine
baglanmistir. Algilayici olarak FePc’nin kullanildigl sensérlerde minimum duyarligin
Fe*3 iyonlari icin gozlemlenmis olmasi ftalosiyanin bilesiginin merkezinde bulunan
metal atomlarinin algilama mekanizmasinda etkin rol oynadigini géstermektedir.
Ozellikle, Fe*? iyonlarinin kiiciik iyonik yaricaplarindan dolay: algilayici olarak FePc
filmlerin kullanilmasi durumunda sensorlerin aktif ylizey alanlari artmakta bu da

ylzeyde daha fazla adsorbsiyon merkezi olduguna yorumlanmistir.

Uretilen sensérlerin cevap siirelerinin ve geri doniisim sirelerininin metal iyonu
konsantrasyonuna baghliginin incelenmesinde genelde, cevap ve geri donlisim
surelerinin metal iyonunun dusliik konsantrasyonlarinda artan metal iyonu
konsantrasyonu icin azalirken daha sonra artan metal iyonu konsantrasyonu ile
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arttigl  gozlemlenmistir. Cevap ve geri donlsim sirelerinin  metal iyonu
konsantrasyonunun dislik degerleri icin azalirken artan metal iyonu konsantrasyonu
icin artmasi adsorpsiyon sitelerinin doldurulmus olma ihtimaliyle agiklanabilecegi

sonucuna varilmistir.

Akustik tabanli sensorlerin sulardaki bakterilerin algilanmasina yonelik calismalarda,
kuvartz kristallerin ylizeyinde Enterococcus faecalis bakterisini baglama 6zelligi olan
antibody’nin ylizeyde uygun yonelimde immobilize edilebildigi gorilmustiir. Bu
sonug, kuvartz kristallerin yizeyinin degisik bakterileri algilamak Uzere aktif hale
getirilebilecegi ve dolayisiyla olduk¢a hassas bakteri sensorlerinin Uretilebilecegi

seklinde yorumlanmistir.

Sonug¢ olarak, sulardaki agir metal iyonlarini algilamak amaciyla algilayici olarak
organik yariiletken malzemelerin kullanildigi akustik dalga tabanh bir sensoriin
gelistirilebilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica, bu sekilde Uretilen sensorlerin gerek
duyarhklari gerekse cevap ve geri donldsim sireleri gibi temel sensor
parametrelerinin  algilayici  malzemenin  molekiler  yapisinda  yapilacak
modifikasyonlarla ve algilayici malzemenin degisik morfolojilerde (ince film, nanotel,

nanoparcacik vb.) hazirlanmasiyla optimize edilebilecegi sonucuna varilmistir.
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