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BEYAN

Tez igindeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ercevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya baska bir {iniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigin1 beyan ederim.
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OZET

Anahtar Kelimeler: Kobalt iyonlari, glimiis nanopartikiilleri, sistein, glutatyon

Gilimiis nanoparcaciklar1 sahip olduklar1 yiizey plazmon rezonans 6zelligi ve buna
bagl olarak 15181n belirli dalga boylarini absorplamalarindan dolay1 spektroskopik
caligmalarda siklikla kullanilmaktadir. Yalin olarak nanopargaciklarin kullanimindan
ziyade yiizeylerinin ¢ok farkli organik molekiillerle modifiye edilebilmesinden
dolayr ¢ok farkli kullanim alani bulabilmektedir. Bu caligmada belirtildigi gibi
modifiye etmeden kullanilan molekiillerden biri indirgenmis glutatyon (y-glutamil-
sisteinil-glisin GSH) molekiilleridir.

Bu calismada belirtilen Co(II) iyonlar1 tayininde iiclii sistem kullanilmistir. Bunlar
modifiye edilmis giimiis nanoparcaciklari, sistein ve metal iyonlaridir. Tayin igin
bunlar belirli oranlarda karistirilmasi gerekir. Uglii sistemin temelini modifiye giimiis
nanoparcaciklar1 olusturmaktadir. Giimiis nanopargaciklar1 giimiis nitrat ¢ozeltisinde
giimiisiin NaBH4 (sodyum borhidriir) ilave edilerek indirgenmesi ile elde edilmekte
ve olusan giimilis nanopargaciklarinin bir araya gelip biliylimelerini dnlemek ig¢in
ortama GSH ilave edilerek modifiye edilmistir. Modifiye edilmis giimiis
nanoparcaciklarinin oldugu ortama sistein (cys) ve metal iyonu ilave edilerek
kompleks olusumu saglanmakta ve elde edilen kompleksin UV spektrumundan metal
iyonu konsantrasyonu tayini yapilmistir. Konsantrasyon tayini i¢in elde edilen
spektrumlarin birinci tlirevleri alinip kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. Hazirlanan
kalibrasyon grafigine bagli olarak bilinmeyen numunenin kantitatif tayinleri
yapilmistir. Metodun duyarliligi diger metal iyonlart varliginda denenmis ayni
zamanda matrix etkisini gérmek amaci ile igerisine kobalt ¢ozeltisi ilave edilmis
cesme suyunda da analizler yapilmistir.
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COBALT SENSITIVE OPTIC SENSOR PRODUCTION USING
SILVER NANOPARETS

SUMMARY

Keywords: Cobalt ions, silver nanoparticles, cysteine, glutathione

Silver nanoparticles are often used in spectroscopic studies because of their surface
plasmon resonance properties and therefore absorbing certain wavelengths of light.
Rather than the use of nanoparticles as a bare particles, by modifying with different
organic molecules, they can be used in many different areas. As mentioned in this
study, one of the molecules used for modification is reduced glutathione (y-glutamyl-
cysteinyl-glycine GSH) molecules.

In this study, a triple system was used to determine the Co (II) ions. These are
modified silver nanoparticles, cysteine and metal ions. For the metal ion
determination, a certain amount of those solutions should be mixed. The base of the
triple system is the modified silver nanaoparticles. Silver nanoparticles were obtained
by reducing the silver in silver nitrate solution by adding NaBH; (sodium
borohydride). GSH was added to the medium to prevent growth of the silver
nanoparticles. Modified silver nanoparticles were added to the medium by adding
cysteine and metal ions, and metal ion concentration was determined from the UV
spectrum of the obtained complex. For the determination of the metal ion
concentration, the first derivatives of the every single spectra were taken and a
calibration graph was prepared. The concentration of unknown sample was
determined depending on the prepared calibration graph. The sensetivity of the
method was tested in the presence of other metal ions. To observe the matrix effect
from solution, the cobalt ion concentration was determined in cobalt spiked tap
water.



BOLUM 1. GIRIS

Nano kelimesi, milyarda biri tanimlayan fiziksel biiyiikliiktiir. Nanometreyi metre
cinsinden ifade etmek i¢in (Inm=10" m) kullanilir. Cok kiigiik bir birim oldugunu
anlayabilmek i¢in sa¢ telinin 100.000 nanometre oldugunu bilmek yeterlidir [1]. 20.
ylizyilin bitiminde bilim insanlar1 nanometre Ol¢li birimine ilgi duymaya ve
calismalarinda kullanmaya baslamislardir. Bu sayede nanometre ve nanoteknoloji
kelimeleri glinlimiize kadar gelerek modern kimya igerisinde yer almistir [2,3]. Bu
kavramlar dogrultusunda ¢ok kiiciik birimlerden olusmus olan maddelerin teknolojisi

nanoteknoloji olarak ifade edilir [4,5].

Nanopartikiil (NP); boyutsal olarak 100 nm’den dahada kii¢iik ve kendine has
ozellikleri barindiran bilesiklerdir. Ozellik agisindan miknatis etkisi, yiizey plasmon
rezonans1 ve elektron baglayicit gibi igeriklere sahiptir. Sahip oldugu oOzellikler

nedeniyle biyolojik yapilarla rahatlikla biitiinlesebilir [6].

Nanoteknoloji uygulamalarina duyulan ilginin biiyiik olmasinin sebeplerinin basinda
kullanilan nanopartikiiller gelmektedir. Her nanopartikiil 6zelligine gore farklilik
gostermektedir. Nanopartikiillerin renkleri; boyutuna, bi¢cimine ve yiizeysel agirligina
gore degisir. Bu Ozelliklerden faydalanarak farkli iriinler iiretmek, atom dizilislerini

yonlendirmek ve endiistriyel islevlerde bu nanopartikiilleri kullanmak miimkiindiir

[7].

Nanopartikiillerde mikro asamasindan nano asamasina gecerken ¢esitli fiziksel
fakliliklar goriilmektedir. Yiizey alani ve hacim arasindaki oran artig1 bu fiziksel

farkliliklar1 ortaya ¢ikarmaktadir [8].



Bir donem insanlar, hayatin1 devam ettirdikleri ortamlarda bulunan zararli canlilarin
iremesini engellemek ve yok etmek i¢in organik veya anorganik bilesikler iceren
malzemeler iizerine arastirmalarini yogunlastirmistir. Bu malzemelerden biri de
katalizor gibi davranabilen, 151k absorplama 6zelligi olan, elektriksel yap1 sergileyen,
ve miknatis gibi fizikokimyasal 6zelliklere sahip olan metal nanoparcaciklar {izerine
yogunlagsmislardir. Nanopartikiil boyutundaki metaller sahip olduklar1 olaganiistii

ozelliklerinden dolay1 bir ¢ok alanda uygulamali olarak kullanilmaya baslanmistir

[8].

Son zamanlarda kantitatif olarak metal iyonlarinin analizini saglamada c¢esitli
yontemler gelistirilerek ilgi gdrmiistiir. Bu yontemlerden biri de maliyeti uygun ve
kolay olan modifiye edilmis nanopar¢acik c¢alismalari olmustur. UV-Vis
spektroskopisi ile kolay yolla tayin edilen bu parcaciklarin yilizey plazmon
rezonanslarinin 1518in  belirli dalga boylarin1 absorplamasi nedeni ile tercih

edilmektedirler [7].

Bu ¢alismada; Co(II) iyonlarinin kantitatif caligmalar1 icin GSH ile modifiye edilmis
gliimiis nanopartikiilii (AgGSH) ve aminoasit olarak sistein (cys) kullanilmistir.
Modifiye edilmis giimiis nanopargaciklari, ortamda cys varliginda metal iyonlari ile
kompleks olusturmakta ve olusan komplekslerin UV  spektrumlar1 spesifik
absorpsiyon bantlar1 gostermektedir. Bu bantlar yarimi ile metal iyonlarinin kantitatif
tayini yapilmistir. Calismada temel olarak Co(II) iyonlariin analizi esas alinmis ve
elde edilen spektrumlarin birinci tlirevleri alindiginda Co(Il) iyonu igeren
komplekslerin farkli bantlar verdigi goézlemlenmis ve bu bantlar kullanilarak

kantitatif tayinler yapilmistir.



BOLUM 2. NANOTEKNOLOJIYE GIRIS

2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji; 1980’lerden bu yana varligini kanitlamig, niifus sayisinin artisiyla
olusan ve yasamin genel sikintis1 olan besin, enerji, ¢evresel ve saglik alanindaki

sorunlar1 iyilestirmek adina diger bilim dallari ile iletisim halinde olan bilim dalidir

[9].

Nanoteknoloji, arastirllmast en fazla ve en hizli bigimde biliyiimekte olanlar
arasindadir. Teknolojide ileri seviyede diizenekler olusturma firsati saglamaktadir.
Daha 6zverili iiretilmis, uzun siire saglam, daha hijyenik, giivenilir malzemeleri her

ortamda kullanma firsat1 gelmistir [9].
Nanomalzemelerin fazla kullanilmasi nedeniyle disiplinler arasi ¢aligmalar artmistir.
Bu multidisipliner bilim dali, tip ve biyomedikal uygulamalarda, nanomateryallerin

cevre dostu iiretiminde, g¢evre kirliligin kontroliinde, kozmetik, optik, tekstil,

elektronik vb. gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Sekil 2.1.) [10].

NANOTEKNOLOJI /.

Sekil 2.1. Nanoteknoloji uygulama alanlart [10].




Nanoteknoloji; atom ve molekiiler diizeyde maddelerin  diizeninin saglanmasi,
fiziksel, biyolojik ve kimyasal olgularin nanometre Ol¢ii birimde anlasilmasi,
gbzetimi ve tretkenligi saglama, kullanilan gesitli arag-gerec ve sistemin gelismesi

olarak nitelendirilir [11,12,13].

2.2. Nanoteknolojinin Tarihgesi

Nanoteknoloji ile ilgili ¢aligmalar bir¢ok 6nemli olay nanoteknolojik arastirmalarinin
ilerlemesine yardimci olmustur. Asagidaki boliimde nanoteknolojinin kesfi ile ilgili

onemli bilimsel olaylar1 6zetlemektedir.

1959-1960 yillar1 arasinda kavramsal olarak nano-teknoloji Richard Feynman isimli
Nobel 6diilii almaya hak kazanmis fizik¢i tarafindan one siiriilmiistiir. Unlii fizikgi
1959 yilinda bir konferans sirasinda “Asagida Daha Cok Yer Var (There’s Plenty of
Room at the Botom)” isimli konugsmasinda elektron mikroskoplarinin dahada
yeniliklere ihtiyaci oldugunu belirtti. Atomlarin ve molekiillerin gerekli sartlar
saglandiginda yeni karakterlere sahip olacak sekilde diizen olusturacagindan ve daha
gelistirilmis araglar ve malzemeler ortaya cikarabileceginden s6z ederek nano
bilimine herkesin ilgisini ¢ekmeyi basarmistir [14]. 1974 yilinda Norio Taniguchi
isimli Japon bilim insan1 ilk Nanoteknoloji sozciliglinii anlamlandiran kisidir.
Taniguchi tanimsal olarak Nanoteknoloji i¢in maddelerin kendini olusturan atom ve
molekiillerine ayrilmasi, pargalarmin bir araya gelerek kuvvetlenmesi veya
bozulmasi olarak ifade etmistir [15]. 1981 yilinda K. Eric Drexler tarafindan kaleme
alman ‘Yaklasan Nanoteknoloji Cagi’ isimli kitabt ve yaymlamis oldugu birgok
makalesi ile dahada hiz kazanmistir. Yazmis oldugu kitap igerisinde molekiiler
nanoteknoloji potansiyelinde yeni cihazlar gelistirebilegini ifade etti [16,17]. 1986
yilinda Taramali Tiinellemeli Mikroskobu (TTM) fizik nobel 6diilii alan Gerd Binnig
ve Heinrich Rohrer tarafindan kesfedildi. Bu icat nanoteknoloji i¢in saglam bir adim
olmustur [18]. 1990’11 yillarda Nano {iretici baba olarak taninan Richard Smalley ve
birkac arastirmaci seklindeki “fullerene” molekiillerini gelistirmislerdir. Bu calisma
ile arastirmacilar 1996 yilinda Nobel Kimya Odiilii’'nii kazanmislardir [19]. 1991

yilinda Sumio lijima ¢ok duvarli karbon nanotiiplerinin varligini 6ne stirmiistiir. 1992



yilinda Drexler’in yaymladigi “Nanosystems Molecular Machinery , Manufacturing,
and Computation” adl1 kitab1 vardir [16]. 1999 yilinda ABD’de Bill Clinton ilk resmi
hiikiimet programi olan, Ulusal Nanoteknoloji Adimini (National Nanotechnology
Initiative) baslatmistir. 2001 yilinda Avrupa Birligi, Cer¢ceve Programina

nanoteknoloji ¢alismalarini ekledi [18].
2.3. Nanopartikiiller
Bir¢ok maddeden farkli olan nanometrik inorganik bilesikler elektron tutucu olmak

gibi yapisal bir 6zellik barindirirlar. Bu 6zellikteki bilesikler nanopartikiil olarak

isimlendirilir [6]. Sekil 2.2.” de tanecik boyutlar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Nanopartikiillerin boyut sinirlari [20].

Nanoteknolojiyi ¢ekici hale getiren en 6nemli unsur nanopartikiillerdir. Cesitli
fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir. Fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
nanopartikiiliin kendi boyutundan farkli olabilir. Bu durumda nanopartikiillerin genis
yiizey alanina sahip oldugunu sdylenebilir. Farkli boyutlar farkli yilizey alani
icerirler. 2008 yilinda Chatterjee ve diger arastirmacilar yiizey alani arttifindan

dolay1 fazlasiyla ila¢ salinimai etkisi oldugu yorumunu getirdiler [21].



Nanopartikiiller yar1 iletken, metalik, organik igerikli yada makro maddelerin bir
araya gelmesiyle olusan triinler olabilir. Her nanopartikiiliin boyutu fakli oldugu i¢in
icerdigi oOzelliklerde farklidir. Bunun nedeni ise, nanopartikiillerin yiizey/hacim
sonucunun yanindan kuantum etkisi altinda olmalar1 vardir. 100 nm veya daha da

kiiciik boyutlara sahip olan maddeler nanopartikiildiir [21].

2.3.1. Nanopartikiillerin yiizey plazmonu

Nanopartikiillerin en o6nemli ve ¢ekici 0Ozelliklerinden biri ylizey plazmon
rezonansidir. Metal nanopargaciklart yilizeyinde bulunan serbest -elektronlarin
elektromanyetik 1sinlarla etkilesmesi sonucunda olusan titresimler yiizey rezonans
plazmonu olarak adlandirilmaktadir [22]. Yiizey plazmonu nano boyuttaki

maddelerin boyutunun gelen 1s181n dalga boyundan kiiciik olmasinda ortaya ¢ikar.

Yiizey plazmonu ;
- Partikiil boyutu
- Absorpsiyon
- Partikiil sekli
olmak tizere 3 6zellige baglidir [23].

Yiizey plazmonu, nanoparcaciklarin biiyiikliigi ile dogrudan iliskilidir ve boyut
kiigiildiikge diisiik dalga boyunda 1sinlar absorplanir. Nanopargaciklarin yilizeylerinin
farkli molekiillerle modifiye edilmesi sonucunda absorpsiyon siddeti ve dalga
boyunda degismeler meydana gelecektir [24,25]. Yiizey plazmon rezonanslart farkl

dalga boylarinda ortaya ¢ikabildigi i¢in renk tayinleri yapilabilir [26,27].

Yiizey plazmonunun faydalarindan biri de Raman sagilmasini kuvvetlendirmesidir.
Bu durum da yiizey arttirnmli rezonans Raman spektrokopisinin (SERS) temelini
olusturur. Raman sacilmasi, bir 6rnegin goriinlir bolge veya yakin-IR bolgesinde
bulunan tek dalga boyundaki bir lazer 1s1n1yla uyarilmasi sonucunda ortaya ¢ikar. Bu

yontemde Ornegin simetrik titresimleri hakkinda bilgi edinilebilir [28].



2.3.2. Nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu

Bilesen igerisinde birden fazla aktivitenin gergeklesitirilmesi i¢in sentezlenen
nanopartikiillerin fiziksel, elekrokimyasal ve kimyasal agidan yiizey modifikasyonu
yapilir. Yiizey modifikasyonu nanoparcaciklarin secici olarak belirlenen hedeflere
baglanmasini arttirabilir. Yilizey modifikasyonunu saglamak icin oligoniikleotid,
floresans yapilar, protein/peptit, aminoasitler veya baska nano yapilar kullanilan en

yaygin molekiiller olmustur [29,30,31,32].



BOLUM 3. GENEL BILGILER

3.1. Aminoasitler

Proteinlerin ana bileseni aminoasitlerdir. Renk 06zelligi olmayan ve su igerisinde
¢Ozilinebilen bilesiklerdir. Amfoter olarak adlandirilmasinin nedeni; tasidiklart -NH,
(amino) ve —COOH (karboksil) gruplarindandir. Yiiksiiz olan bu gruplarin
etkilesimleri sonrasinda olusan ¢ozeltiler yiiklii hale gelirler. Aminoasitlerde hidrojen
bulunan karboksil grubu hidrojenini amino grubuna vermesiyle Sekil 3.1.°de

gosterilen zwitter iyon haline gecgerler [33].

R COO”

NH;3*
Sekil 3.1. Amino asitlerin gosterimi

Amino asitlerin zwitter iyon yapilart bulundugu ortamin pH degerinin bagl olarak
degismektedir. Azalan pH degerine bagli olarak protonlanan karboksilat, karboksilli
asit haline doniistir (Sekil 3.2.) [33].

H H
R+COO' + H;0" — R+COOH +  H,0

NH5* NH5*

Sekil 3.2. Asit ortaminda amino asitlerin yapisi



pH degerinin yiikselmesiyle proton ayrilmasiyla birlikte amonyum katyonu (+)
amino haline doniisiir (Sekil 3.3.) [33].

H H
R—C—COO" + OH® ——> R—C——COO" + H,0

+
NH, NH,
Sekil 3.3. Baz ortaminda amino asit yapisi

Amino asitler hem asit hem de baz ortamlarinda suda ¢oziinebilirler. Asit ve baz ile

notralizasyon olusturarak tampon ¢ozelti 6zelligi tasirlar (Sekil 3.4.) [34].

H H H
OH OH"
R COOH —— R CO0 —— R COO
. H,0" H,0"
NH; NH5* NH,

Sekil 3.4. Tampon &zellikteki amino asit yapist

Protein yapisinda bulunan 20 amino asidin her biri 6zel isimle adlandirilarak ii¢lii ve
tekli kisaltmalar igerir. Asagida verilmis olan Tablo 3.1.’de amino asitlerin isimleri
ve kisaltmalar1 bulunarak pK; (-COOH) , pK, (-NH3") , pKr (R Grubu) ve pl
degerleri belirtilmistir [33].
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Tablo 3.1. Protein yapisinda bulunan 20 ¢esit amino asit [35,36]

Isim 3 Harf 1 Harf pK, pK, pKr pl
(-COOH) (-NH;")

Alanin Ala A 2,34 9,69 6,01
Arginin Arg R 2,17 9,04 12,48 10,76
Asparagin Asn N 2,02 8,80 5,41
Aspartik asit Asp D 1,88 9,60 3,65 2,77
Fenilalanin Phe F 1,83 9,13 5,48
Glutamik asit Glu E 2,19 9,67 4,25 3,22
Glutamin Gln Q 2,17 9,13 5,65
Glisin Gly G 2,34 9,60 5,97
Histidin His H 1,82 9,17 6,00 7,59
Izol6sin Ile I 2,36 9,68 6,02
Losin Leu L 2,36 9,60 5,98
Lisin Lis K 2,18 8,95 10,53 9,74
Metiyonin Met M 1,99 10,96 5,74
Prolin Pro P 1,99 10,96 6,48
Serin Ser S 2,21 9,15 5,68
Sistein Cys C 1,96 10,28 8,18 5,07
Treonin Thr T 2,11 9,62 5,87
Triptofan Trp \\% 2,38 9,39 5,88
Tirozin Tyr Y 2,20 9,11 10,07 5,66
Valin Val v 2,32 9,62 5,97

3.1.1. Calisma sirasinda kullanilan sistein ( Cys) amino asidi

Elzem oOzellikte olmayan L-sistein 2-amino-3-merkaptopropiyonik asit olarak
adlandirilir ve kapali formiilii C;H7NO,S olarak gosterilir. L-sistein polar 6zellikte
olup, yiiksiiz bir yan gruptan olusan amino asittir. Yapisinda siilfir (S*)
bulunmaktadir. Koenzim A, heprain ve biotin gibi ¢esitli biyokimyasallarin yapisina

katilir (Sekil 3.5.) [37].
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NH,* H
CH,

SH

Sekil 3.5. L- Sistein genel yapisi

Gida ve saglik sektoriinde biyolojik ve yiikseltgenmeyi dnleyici gorevi vardir. Insan
viicudunda az miktarda ihtiva etmesi halinde sa¢ pigmentinin kaybolmasi, viicutta su
birikimi (6dem), gelisim geriligi, zayiflama, karaciger hastaliklari, deri tahrisleri gibi

etkenlere neden olabilir [37].

Kan igerisinde degeri yiiksek oldugunda ise parkinson, kalp hastaliklar1 , alzheimer

gibi tehlikeli hastaliklara sebep olabilir [38].

Literatiirde L-Sistein amino asidi ile yapilmis bir ¢cok calisma bulmak miimkiindiir.
Bu c¢alismalardan biri olan Jia ve arkadaslarinin yaptig1 calismada sistein tayini igin
Nikel hidroksit -Ni(OH), parcalari ile kaplanmis elektrotlar kullanmistir. Yiizeysel
olarak elektrotta gerceklesen tepkime sirasinda olusan NiOOH sistein ile
birlesmektedir. islem sonucunda Ni(OH), olusur ve yiikseltgenme islemi arttik¢a
artar. Analiz aralik degerleri 10 uM — 1 mM olarak belirlenmistir [39]. Yine
Yoshitake ve arkadaglari Sivi kromotografi yoOnetimini floresans esasli olarak
kullanmustir. 7- dietilamino — 3 [{ 4 ° ( iyodoasetil ) amino } fenil ]- 4 - metilkumarin
ile aminoasidin siilfihidril grubu, 4 — floro - 7- nitrobenz — 2 — okso — 1, 3 - diazol
kullanilarak yapilan amino asidin amino grubu reaksiyona sokulmustur. Yaptiklar

caligmada tayin aralig1 0,8 — 80,0 uM olarak rapor edilmistir [40].

Lu ve arkadaglari Boron diprometen diflorit icerikli floresans Ozellikteki prob
gelistirmislerdir. Baslangicta elde edilen diisiik floresans miktari ortama sistein
ilavesi ile olusan degistirmeler neticesinde floresans sinyal siddetinin arttig
gbzlenmistir. Bu floresans degisimine bagli olarak da tayin metodu gelistirilmistir.

Tayin aralig1 2 — 12 uM olarak bulunmustur [41].
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Wei ve arkadaslar1 Karboksimetil seliiloz araciligiyla modifikasyona ugramis altin
parcalarinin sistein ile tepkimesi sonucunda tayin gerceklestirmistir. Modifiye
edilmis altin nanopargaciklar1 ve yemek tuzu (NaCl) iceren c¢ozeltiye sistein
katildiginda agregasyon olugmaktadir. Boylece ¢ozeltinin absorbans pikleri ve rengi
farklilik gosterir. Tayin araligr 10 — 100 uM olarak belirtilmistir [42]. Yine Li ve
arkadaglar1 floresans ozellikteki organik molekiil nanoparcaciklarini sentezleyerek
sistein etkilesimi sayesinde analiz yapilmistir. Sisteinin tutunmasi sonucu
nanopargacik agregasyonunun olusmasiyla floresans frenkansi kirmiziya kayma

gostermistir. Tayin aralig1 0 — 100 uM olarak belirtilmistir [43].

Bagka bir calismada, Yang ve arkadaslari katalizlenmis altin nanopargaciklari ile
olusan kemiluminesans frenkansinin sistein katilmasiyla azalmasindan yola ¢ikarak
tayin gergeklestirmistir. Altin parcaciklarinin sistein ile etkilesim yapmasi sonucunda
altina ait olan kataliz 6zelligi ve kemiluminesans sinyali azalmistir. Tayin araligi
1,0x10°-7,0x10° mol/L olarak belirtilmistir [44]. Bunlarin dasinda Naik ve
arkadaslari, Kargosha ve arkadaslar1 yine sistein tayini i¢in yeni metotlar

gelistirmislerdir [45,46].

3.2. Glutatyon (GSH)

Molekiil kiitlesi az olan ancak cesitli islevlere sahip, sisteinden, glutamik asitten
ayrica glisinden meydana gelen tripeptittir. Hiicresel olarak sitozolde varligin
gosterir ve bol miktarda bulunan tiyoldiir. C;o0H;7N3O0S glutatyonun kapali
formiiliinti gostermektedir (Sekil 3.6.) [47].
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Glisin (Gly) |

Sistein (Cys) _J l

Glutamat (Glu) — CH2

Sekil 3.6. GSH genel yapis1 [47].

Glutatyonun kullanildig1 uygulamalar;

- Serbest radikalleri temizler
- Kofaktor gorevindedir.

- Substrat olarak kullanilir.

Glutatyon (GSH) birim igerisindeki indirgenme-yiikseltgenme dengesini saglar.
Hiicrenin temizlenmesinde yardimcidir. Indirgenmis yapisi ile siilfidril kismimin
siirdiiriilebilirligini devam ettirir [48]. Glutatyon sistem igerisine dogrudan alinamaz.
Amino asitlere hidroliz edilmelidir. Amino asitlerin ortaya ¢ikmasiyla proteinlerden
tastyict Ozellige sahip olanlar vasitasiyla sistem igine aktarilir [49]. Membran
icerisindeki glutatyon indirgenme ve okside glutatyon olmak tizere iki grupta
bulunur. Siilfidril grubu iceren indirgenmis glutatyondur. Boylelikle hemoglobin
proteinlerinin sistein yapisini ve tiyol gruplarini indirger. Indirgenme islemi ile diizen
kontrol altina alinir. Enzimlerden tiyol grubuna ait olanlarin hizlar1 yavastir. Oksjen
ile temas sirasinda fonksiyonlarmi yitirirler. Kendini okside etme yolundaki

glutatyon tiyol gruplarini indirgeyerek aktiviteyi saglar [50].



14

Modifiye edilmis glimiis nanopartikiil ¢ozeltisinin kararli olmasinda pH etkili olup
ayrica nanoparcaciklara baglanmis olan glutatyonun gruplarmin bazik/asidik
ortamlardaki deprotonlanmasina ve protonlanmasina baghdir. Sekil 3.7.’de serbest

haldeki glutatyona ait durumlar gdsterilmistir.

NH» H (@)
HOOC /I\/\r( N fL N~ TCOOH
O H
SH

GSH

+

NH;

! 0
HODCW I)LH””“COOH
SH

o)

Protonlanmig

Deprotonlanmig

+

.
) NH; | o) NHa H ©
ooc)\/\n’ N~ “COOH oocJ\/\“’N N~ “Ccoo”
S H 5 H
SH SH
Zwitteriyonik Zwitteriyonik

Sekil 3.7. Degisik formlardaki glutatyon
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Hiicre igerisinde bulunan tiyol grubu daima indirgenmis olarak bulunur. Ayrica
sistein amino asidi, koenzim A protein sentezi vb. durumlarda indirgenmis yapida

olmalidir [51].

Glutatyonun en 6nemli gorevleri arasinda; sisteini depolamak ve transferini saglamak
ayrica tiyol gruplarimi koruyarak DNA ve protein sentezini saglamasi bulunur [52].

Toksik etkiler karsisinda iyi bir savunma 6zelligi vardir [53].

3.3. Giimiis Elementinin Karakteristlik Ozellikleri

Metal 6zellige sahip giimiisiin periyodik cetveldeki simgesi Ag’dir ve 47. elementtir.
Atom agirligi 107,87 g/mol’ diir. Yiiksek elektrik giicline ve 1s1 iletkenligine sahip
olup saf halde bulunmasi nedeniyle rahat sekillendirilebilir. Suda ¢6ziinen tuzlari;

AgNOs, AgMnO,, AgCIO;, AgCIO, [54].

3.3.1. Giimiis nitrat (AgNO3)

AgNOs; (glimiis nitrat) inorganik bir bilesik olarak bilinir. Oksitleyici 6zelliginden
dolay1 herhangi bir temas durumunda ciltte lekelenmelere yol acar. Yogun miktarda
kullanildiginda yanma etkisi belirebilir. Yanma etkisinden dolay1 organik bilesiklerle

ayn1 yerde muhafaza edilmemelidir. Tablo 3.2.’de glimiis nitratin fiziksel 6zellikleri

verilmistir.
Tablo 3.2. Giimiis nitrat fiziksel 6zellikleri [20]
Molekiilun Formilsel Gosterimi AgNO;3
Molekiiliin Agirlig: 169,87 g/ mol
Yogunlugu 4,35 g/ml
Erime derecesi 212°C

Kaynama derecesi 444 °C
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3.4. Giimiis Nanopartikiilleri

Glimiis barindiran nanopartikiillerin olusumu i¢in kullanilan iki ayr1 yontem vardir.
Bu yontemler geleneksel ve geleneksel olmayan olarak ikiye ayrilir. Lee-Meisel ve
Creighton olarak bilinen yontem geleneksel grupta yer alir. Geneksel yontem AgNO;
ve diger giimiis tuzlarmin indirgenmesi esasina dayanarak gergeklestirilir. Bu
yontemin avantaji yilizeysel alanin hacim ile olusturdugu oranin yiiksek olmasidir.

Ayrica dezavantaji ise partikiil boyutlarinin ¢ok kii¢iik olmasidir [55].

Glimiis nanopartikiiller ¢ogunlukla kimyasal indirgenme esas1t temel alinarak
hazirlanir. Bu esnada giimiis nitrat metal kaynagi olarak kullanilir. Glimiis tuzlarinin
indirgenmesi sanayide en fazla kullanilir ve bu asama geleneksel yontem icerisinde
yer alir. Bu yontem sirasinda iiriin safli§i , malzemelerin temiz olmasi ve su onemli

kriterlerdir [56].

Glimiis nanopartikiilerin sentezi sirasinda ortamda bulunmasi gereken bazi maddeler

vardir. Bunlar;

- Metal tuzu ( glimiis nitrat )

- Uygun ¢6ziicii ( organik ¢oziiciiler, su)

- Katalizor

- Indirgeyici madde ( sodyum bor hidriir, hidrazin ... )

- Stabilizator ( amin, karbonil grubu igeren molekiil...) [7].

Glimiis nanopartikiilii ve iyonlarinin bakteriyel hiicre iizerinde olusturdugu yapisal
degisim mekanizmalar lizerine ¢aligmalar yapilmistir. Bir ¢aligma igerigine glimiisiin
bakteriyel hiicre zarina ve duvarma baglanarak tiyol grubunda bulunan proteinler ile

etkileserek aktivitelerini sonlandirmaktadir [57].

Ag’, Ag', Ag”" ve Ag’" olarak dort giimiis formu bulunmaktadir. Su ortaminda
kararsiz halde olan formlar Ag*" ve Ag’"iken Ag" formu serbest haldedir [58].
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Agt + o =———= Ag E0=+0,799 V (2.1)

Soy metal olan giimils nano boyutta sar1 renklidir. Glimiis nanopartikiilleri 151k
sacilmasi, renk solmasi gibi Ozellikleri olmamasi nedeniyle optik goriintiileme
yontemlerinde kullanilmaya baglanmistir. Ayrica giimiis nanoparcaciklarinin diisiik
miktarlarinda antimikrobiyal etki gostedikleri, yilizey alaninin genislemesiyle bu
etkinin arttig1 goriilmistiir. Glimiis iyonlar1 proteinlerin elektron verici gruplariyla
etkileserek proteinleri devre disi1 birakir. Ayrica fosfat, tiyol, karboksil, amino

gruplartyla kompleks olusturarak, bu molekiilleri etkisiz hale getirir [59].

3.5. Co** Iyonlar

ABD Cevre Arastirma Biirosu'na gore, sulama suyunda ve hayvancilikta izin verilen
maksimum kobalt smir1 0,05 ve 1,0 mg/L'dir. Daha 6nce de belirttigimiz gibi,
kobaltin saglik lizerinde hem yararli hem de zararh etkileri vardir. Bu nedenle, Co(II)
iyon tayini i¢in hassas, kolay ve hizli bir yontemin gelistirilmesi 6nemlidir. Bu
calismada, bir AgNP-Cys-Co(Il) kompleksinin olusumuna dayanarak Co(II)
iyonlarinin kantitatif tayini i¢in yeni, oldukg¢a hassas ve segici bir UV Vis yontemi
verildi. Dogrudan UV-Vis dlgiimleri Co(Il) tayinine izin vermemekte bu nedenle
elde edilen spektrumlarin ¢6ziimlenebilmeleri ic¢in tiirevlerinin  alinmasi
gerekmektedir. Alman tiirev spektrumlarindan Co(II) iyonunun olusturdugu

kompleksin ayr1 bir pikini gérmek miimkiindiir.

Co(Il)’nin  tayini konusunda literatiirde verilmis farkli c¢aligmalar bulmak
miimkiindiir ve bu yontemlerin ¢ogu farkli kimyasallarla kompleks olusum ilkesine
dayanir. Soomro ve Shar [60], Co(Il)-1-nitroso-2-naftol (NNPh) kompleksini
sodyum dodesil stilfat ile karigtirarak renkli bir ¢ozelti elde etmis ve bu renkli
misceller ¢ozeltinin absorpsiyonunu 6lgerek yeni bir UV-Vis yontemi gelistirmistir.
Co(Il) iyonlar1 0,12-4,0 pg/mL araliginda gozlemlenebildigi rapor edilmistir. Yine
Alizarin kirmizist S ve triton x-100 arasindaki misel olusumuna dayanan bir baska
UV-Vis yontemi Rohilla ve Gupta tarafindan rapor edilmistir. Co(II) komplekslesmis
miselin 0,293-4,124 pg/mL araliginda iyonlarin kantitatif tespitinin yapilabildigi
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rapor edilmistir [61]. Baska bir kolorimetrik yontemde Zahir ve Keshtkar [62]
tarafindan gelistirilmistir. Komplekslestirme ajan1 olarak 1-nitroso-2-naftol-3.6,
disiilfonik asit disodyum tuzu kullanarak 0,1 mg/L tespit sinirina sahip bir

kolorimetrik tespit yontemi rapor etmislerdir.

Co(II) iyonlarinin kantitatif tayini i¢in bu ¢alismada oldugu gibi modifiye edilmis
giimiis nanopartikiiller de kullanilmistir. Bu ¢alismalardan biri Karimi ve dig. [63],
tarafindan rapor edilmistir. Co(II) iyonlar1 tarafindan katalize edilen giimis
nanoparcaciklarin giimiis iyonlarina oksidasyonuna dayanan dolayli bir algilama
yontemi gelistirilmistir. Glimiis iyon konsantrasyonu artarken, nanopartikiillerin
absorbansi, nanopartikiillerin oksidasyonu nedeniyle azalacaktir. Rapor edilen

kantitatif tespit sinirlar1 6-60 pg / mL ve 0,6-350 pg / mL olarak verilmistir.

Yine Xu ve dig. [64] plazmonik nanoparcacik bazli bir kolorimetrik algilama
yontemi gelistirmistir. Ag-Au bimetalik nanopartikiilleri optik problar olarak
sentezleyerek, Co(II) iyonlarmin konsantrasyonunu 0,02 upuM smirlarinda
belirleyebilmislerdir. Gelistirdikleri metod Co(Il) iyonlarnin etilendiamin (en) ve
S,05° ile reaksiyona girerek nanopartikiiller tizerindeki negatif yiikii azaltan
(en)2C0S,03" kompleksi olusumu esasina dayanir. Nanopartikiiller arasindaki itme
azalir ve agregasyon baslar ve bu durum 1sik sa¢ilimi ile dlgililerek konsantrasyon

tespiti yapilir.

Contino ve dig. [65] Co(II) iyonlarinin kantitatif tayini i¢in yiiksek floresans 6zellige
sahip L-Tyr temelli glimiis nanopartikiilleri sentezlemislerdir. L-Tyr AgNP
cozeltisindeki Co(Il) ve Cu(ll) iyonlarinin varligi, floresansin paramanyetik
sondiiriilmesine neden olur ve bu, ¢ozelti igindeki 40 ppb saptama sinirindaki Co(II)

iyonlariin konsantrasyonuyla iliskilendirilir.

Bir baska metod da Sung ve dig. [66] tarafindan verilmistir. Gelistirilen metod bu
calismadakine benzer olsa da yaptiklar1 ¢alismada farkli sekilde sentezlenmis giimiis
nanoparcaciklart GSH molekiilleri tarafindan modifiye edilmistir. Kiiresel, levha ve

cubuk seklindeki nanopargaciklari, sirasiyla, polivinilpirrolidon, askorbik asit ve setil
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triamonyum  bromir  kullanilarak  hazirlanmiglardir.  Cubuk  seklindeki

nanoparcaciklarin Co(Il) iyonlari i¢in yiiksek se¢icilik gosterdigini rapor etmislerdir.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyal

4.1.1.Kullanilan kimyasal maddeler

- Giimis nitrat ¢ozeltisi — AgNO;

- Sodyum bor hidriir — NaBrH4

- Distile su

- Glutatyon ¢ozeltisi — C;oH17N306S

- Cystein ¢ozeltisi — C3H7;NO,S

- Kobalt (II) ¢6zeltisi — CoCl,.6H,O

- Mangan ¢ozeltisi — Mn(NOs3),.4H,0

- Nikel ¢ozeltisi — NiSO,4.7H,0

- Bakir ¢ozeltisi — CuSO4.7H,0

- Kadmiyum ¢6zeltisi — CdCl,.2H,0

- Sodyum hidroksit ¢ozeltisi — NaOH

- Hidroklorik asit ¢ozeltisi — HCI1

- Kullanilacak olan cam malzemeler islem Oncesinde metalik kirlilikleri
ortamdan uzaklastirmak amaciyla seyreltik HNO;, organik kirlikleri

temizlemek icin etil alkol ile yikanmigtir.

4.1.2. Kullanilan cihazlar

(Cozelti hazirlamak icin kullanilacak kimyasal maddelerin uygun miktarlarini
ayarlamak i¢in Hassas terazi (Precisa) kullanilmistir. 1 cm kuvars kiivet igerisindeki

karigimlarin 200-800 nm araligindaki absorpsiyon spektrumunu 6lgmede UV-Vis
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spektrofotometre (UV-2401, Shimadzu) kullanilmistir. Analizde kullanilacak
cozeltilerin asit ve bazikligini ayarlamak i¢in pH metre (WTW) kullanilmistir.
(Cozeltilerin birbiri icerisinde homojen karisim olusturmasini saglamak i¢in worteks
(Isolab) cihazi kullanilmistir. Yikama ve ¢ozelti hazirlama islemleri i¢in ultra saf su
kullanilmistir. Saf su eldesi i¢in ise Ultrasaf su cihazi (Milli-Q, Millipore)
kullanilmistir. Cozeltiler kullanilacagi giin hazirlanmis olup bekleme olasiliginda +4

derecedeki buzdolabinda (Liebherr) saklanmaistir.

4.1.3. Kullanilan cozeltilerin hazirlanisi

Glimiis nitrat ¢ozeltisinin hazirlanmasi ig¢in; katt haldeki giimiis nitrattan hassas
terazide 17,4 mg tartildi. Tartilmis olan glimiis nitrat 100 ml’lik balon joje igerisine
konularak distile su ile ¢6ziilmesi saglandi. Glutatyon ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin;
7,7 mg glutatyon tartilarak, 50 mL’lik balon joje igerisine aktarilir. Sisede bulunan
ol¢ii cizgisine kadar distile su ilave edilir. Cystein ¢dzeltisinin hazirlanmasi i¢in; 12,2
mg sistein tartildi ve 100 mL’lik balon joje igerisinde distile su kullanilarak ¢oziildii.
Kobalt (II) ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in; 100 mg CoCl, terazide tartildi. Tartilan
CoCl, 100 mL’lik balon joje igerisinde distile su kullanilarak ¢oziildii.

Civa ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in; 107 mg Hgy(NO3),.2H,0 terazide tartildi ve 100
mL’lik balon joje igerisinde distile su ile ¢oziildii. Mangan ¢6zeltisinin hazirlanmasi
i¢in; Mn(NOs3),.4H,0 6rneginden 140 mg terazide tartilarak , 100 mL’lik balon joje
icerisine aktarildi. Balon joje icerisine distile su eklenerek ¢oziinmesi saglandi.
Demir ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in; 182 mg FeCl; 6H,0 terazide tartilir ve destile
su ile balon joje icerisinde ¢ozeltisi hazirlanir. Nikel ¢6zeltisinin hazirlanmasi igin;
181 mg NiSO4.7H,O 6rnegi terazide tartildi. Tartilan 6rnek 100 mL’lik balon joje
icerisinde distile su ile ¢ozdiiriildli. Bakir ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in; 180 mg
CuS04.7H,0 tartildi. 100 mL’lik balon joje igerisinde distile su ile ¢ozeltisi
hazirlandi. Kadmiyum ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in; 110 mg CdCl,.2H,0 tartildi ve

100 mL’lik balon joje icerisinde distile su ile ¢oziilerek ¢ozeltisi hazirlandi.
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0,1 M 100 mL’lik NaOH ¢dzeltisi i¢in ; ( NaOH:40 g/mol) 400 mg NaOH tartilarak

100 mL’lik balon joje igerisinde distile su ilave edilerek ¢ozeltisi hazirlandi.

Hidroklorik asit c¢ozeltisinin hazirlanmas1 i¢in; % 37’lik d:1,18 g/cm3 HCl
¢ozeltisinden 0,1 M 100 mL’lik hazirlamak i¢in 0,85 mL HCI ¢ozeltisinden pipet
yardimiyla alarak 100 mL’lik balon joje igerisinde distile su ile seyreltilerek ¢ozelti

hazirlandi.

4.2. AgGSH Nanopartikiiliiniin Sentezlenmesi

Nano boyuttaki AgGSH partikiillerinin sentezi i¢in AgNO; ¢dzeltisinin kat1 NaBHy
ile indirgenmesi yontemi kullanilmistir [67,68]. 100 mL olarak hazirlanmis AgNO;
¢ozeltisinden 10 mL alimarak 100 mL distile su ile erlen icerisinde Kkaristirici
yardimiyla karistirilir. Karisim igerisine kati olarak bulunan NaBHs‘den 3,2 mg
eklenerek indirgenme islemi gerceklestirilir. 5 dakikalik karistirma siiresinden sonra
numune igerisine 50 mL’lik glutatyon ¢ozeltisinden 5 mL ilave edilir. islem sirasinda
seffaf renkte olan ¢ozelti sar1 renge doniisiir. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 3
saatlik karistirma islemi gergeklestirilir. Karigtirma sirasinda erlenin agiz kismai streg

film ile sarilmalidir (Sekil 4.1.).

Sekil 4.1. AgGSH nanopartikiilii ve saklanmast
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3 saat sonunda elde edilen sar1 renkli glimiis nanopartikiilleri karanlik bir ortamda
muhafaza edilmistir. Isik ile temasinda giimiis nanoparcaciklari bozunmaya

ugrayarak ¢okmeye baslamaktadir.

4.3. Sentezlenen AgGSH Nanopartikiilii fle Yapilan Analizler

Analizler hazirlanan ¢ozeltiler ile herhangi bir bekletme siiresi olmadan yapilmastir.
Analizlerin anlik yapilmasinin sebebi nanoparcgaciklarin agregasyonu ile biiyiimeler
olmasi dolayisiyla yiizey rezonans frekanslar1 degisen nanoparcaciklarin absorbans
degerleri uzun dalga boylarina kayma gostermekte aynt zamanda yayvan bir durum

almaktadirlar.

4.3.1. AgGSH , Cys ve Co*" iiclii sistemi

Co(Il) iyonlar1 tayininde onceden belirtildigi gibi {icli sistem kullanilmistir. 3 mL
AgGSH ve 1,5 mL sistein konularak elde edilen karisimin igerisine farkll
konsantrasyonda CoCl, ¢ozeltisi eklenerek kalibrasyon c¢ozeltileri hazirlanmis ve
yine aym metodla bilinmeyen numune analizleri yapilmistir. Kullanilan Co®*
konsantrasyonlar1 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 40, 42, 48, 52 uM olacak sekilde
hazirlanmistir (Sekil 4.2.).

12, Absorbans
20.4 uM

350 400 430 300 ] 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.2. AgGSH - Cys bulunan ortamda artan Co>* konsantrasyonlarindaki absorbans degisimi
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Analizlerde kobalt (II) iyonlarmin en yiiksek pik verdigi 20,4 uM konstrasyonu

kullanilmistir.
4.3.2. AgGSH- Co** -Cys'inin farkh pH’larda etkilesimi

pH optimizasyonu i¢in ayni1 konsantrasyondaki ¢ozeltiler kullanilmistir. pH degeri 2,
4, 6, 8 ve 10 olan 5 ayr1 numune hazirlanilanarak deneyler yapilmistir. pH
ayarlamasi1 i¢in konsantre NaOH ve HCI c¢ozeltileri kullanilmistir. pH degeri
ayarlanan AgGSH—cys ¢dzeltisi igerisine en yiiksek absorpsiyon veren Co”" ¢ozeltisi

(52uM) ilave edilerek UV-Vis spektrumunda absorbans farkliliklar1 gozlemlenmistir.
4.3.3. AgGSH ve sisteinin diger metal iyonlariyla etkilesimi

Farkli metal iyonlar1 girisimini gorebilmek ve metodun spesifikligini 6l¢ebilmek igin
3 mL AgGSH + 1,5 mL sistein bulunan karisim icerisine kobaltin en yiiksek
absorbans piki verdigi konstrasyon kadar farkli metal iyonlar1 eklenerek

spektrumlarina bakilmistir.

Analiz sirasinda metal iyonlar1 olarak Fe2+, Ni2+, Cu2+, Cd* ve Zn* iyonlari
incelenmistir. Elde edilen spektrumlar Co®" iyonunun 52 pL’de verdigi spektrumla
karsilastirlmistir. Sekil 4.5.”te Co®" ve +2 yiiklii iyonlarin olusturdugu komplekslerin

absorpsiyon spektrumlar1 verilmistir.
4.3.4. AgGSH- Co** -Cys'inin ¢esme suyu ile analizi

Gelistirilen metod ger¢ek numunelere uygulanmistir. Bu amagla ¢esme suyuna belirli
konsantrasyonlarda Co(Il) ¢ozeltisi ilave edilerek Ol¢limler alinmis ve sonuglar saf
Co(Il) ¢ozeltisinden elde edilenlerle karsilastirilmistir. Deney asamasinda yine diger
Olctimlerde oldugu gibi ayn1 miktarda giimiis ve sistein ¢ozeltileri alinmis igerisinde

kobalt bulunan ¢esme suyu ile karistirilmistir.
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GSH molekiilleri nétr pH' da zwitter iyonik formda olacaktir. Bu zwitter form,
giimiis nanoparcaciklara —SH ve —COO gruplar vasitasiyla baglanir [69-70].
Nanopargcaciklarin sahip olduklar1 yiizey rezonanslari bunlarin ¢ok farkli yerlerde
kullanilmalarin1 saglamistir. Nanoparcaciklarin iletkenlik bandinda olan elektronlarin
belirli bir yiizey rezonanslari bulunmakta ve bu elektronlarin hareketleri etraflarinda
bir elektrik alani olusturur. Elektronlarin elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimi bir
rezonans hareketi olusturur ve enerjisi artan elektronlar yilizeyde kutuplar
olustururlar. Bu esnada gelen 15181 frekansi elektronlarin rezonans frekanslarina
uydugu i¢in bir miktar enerji absorplanmistir. Bu yiizey plazmon rezonanslari
nanoparcaciklara c¢ok farkli uygulama alam bulabilmektedir. Ozellikle sadece

absorbanslarinda ki degisimlerin 6l¢iimii bir ¢cok bilgi saglayabilmektedir.

Nanopargaciklarin ylizey plazmon rezonanalarindan faydalanilarak Co(II) iyonu ig¢in
optik sensor gelistirilmistir. Bu ¢alismada giimiis nanoparcaciklar kullanildigi i¢in
sentezlerin her asamasindaki tirtinlerin absorpsiyon spektrumlar1 dl¢lilmiis ve bir biri
ile karsilastirilarak sonuglarin nasil ve ne yonde degerlendirilecegi konusunda 6n
bilgiler elde edilmistir. Sekil 5.1.°de bu asamalarda ki nanopargaciklara ait
absorpsiyon spektrumlar1 goriilmektedir. Grafikte sadece giimiis nanoparcaciklarina
bakildiginda digerleri ile karsilagtirildiginda en yiiksek absorbansa sahiptir. En
yiiksek absorbansa sahip olmasida naoparcaciklar yiizeyinde herhangi bir engel
olmadigr icin elektronlarin gelen 1sikla etkilesimleride en yliksek olacaktir. Bu
durumu 2 numarali absorbans spektrumuna bakildiginda daha iyi gézlemleyebiliriz.
Elektronlarin etkilesimleri az olacagi i¢cin absorbans miktarida az olacaktir ki
absorbans degerinin % 50 oraninda diistiigii goriilmektedir. Ortama metal iyonu
ilavesi ile yani absorbans pikleri ortaya ¢ikmakta ve farkli metal iyonu miktarlarinda

yiizey plazmon rezonansinda bir miktar artmanin oldugu goézlemlenmektedir (Sekil
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4.2.)). Bu durum da metal yiizeyinde nasil bir degisim oldugu konusunda bilgi
verebilmektedir. Metal iyonu ile olusan kompleksle birlikte nanopargaciklarin yiizeyi
serbest hale gelmekte ve elektronlar tekrar serbest olarak elektromanyetik dalgalarla

etkilesebilmekte ve absorbans degeri buna bagli artmaktadir.
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Sekil 5.1. Giimiis nanoparcaciklar: ve modifiye edilmemis giimiis nanopargaciklarinin absorpsiyon farki

Sekil 5.2.°de olusabilecek muhtemel komplekslesme mekanizmasi goriilmektedir.
Goriildiigi tzere oncesinde karboksil ve —SH gruplar1 yiizeye baglanirken, metal
iyonu gelisi ile sadece —SH gruplar ylizeye bagli kaldig1 gosterilmistir. Bu kompleks
olusumunda da nanopargacik ylizeyinde kolaylikla 1s1ik etkilesimlerinin olabilecegi

acilmalar meydana gelmektedir. Bu durumda absorbans piklerinin artmasindan

anlasilabilmektedir.
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Sekil 5.3. AgGSH, Cys, Co® " ve AgGSH-Co?* *-Cys'in absorpsiyon spektrumlari

Elde edilen kompleks yapinin gergekten Co(Il) analizinde kullanilabilecegini
anlamak icin karistmda bulunan diger tiirlerin absorpsiyon degerleri Olg¢lilmiistiir.
Sekil 5.3.°de tiim tiirlere ait absorpsiyon spektrumlar1 goriilebilir. Birinci olarak
goriilen AgGSH spektrumunda sadece giimiis nanoparcaciklarina ait yiizey rezonans
plazmon absorpsiyon pikleri goriinmektedir. Oncede belirtildigi gibi absorpsiyon pik
yiiksekligi, GSH molekiillerinin  ylizeyde tutulmasindan dolayr diisme
gostermektedir. ikinci pik ise Co?" iyonlarini igeren ¢dzelti spektrumudur. Kobalt
cozeltisi sahip oldugu renkten dolayr 500 nm civarlarinda absorpsiyon gosterir.

Burada kullanilan Co*" ¢ozeltisi konsnatrasyonu, bu ¢alismada kullanilan en yiiksek
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¢ozelti konsantrasyonudur. Cys ve Co” ve Cys ¢ozeti karisimlari her hangi bir
spektrum gostermemektedir. Bu karisimlardan AgGSH-Co®-Cys karisimi farkli
absorpsiyon spektrumu vermekte ve bu fark ortama Co”‘iyonlari ilave edilmesi ile
ortaya ¢ikmakta ve bu artis ¢ok belirgin ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ortaya
cikabilmektedir. Cok diisiik konsantrasyonlar yiiksek absorbans degerleri verebildigi
icin cok diisiik konsantrasyonda ki Co>" iyonlarini yiiksek hassasiyet ve dogrulukla
tayin edebiliriz demektir. Burada meydana gelen tiglii karistmin olast etkilesim

mekanizmasi Sekil 5.2.°de verilmistir.

Yukarda bahsedilen iiclii karigimin mekanizmasi incelendiginde, ortama metal
iyonlar1 katilmaya basladikgca GSH’in yiizeye baglanma mekanizmasi degisecek ve
giimiis yiizeyi gelen 1sikla etkilesimi artacagir i¢in 390 nm olusan absorpsiyon
spektrum degeri artma gosterecektir. Bu durum sekil 5.1.°de agikca goriilebilir.
Ortaya ¢ikan spektrumdaki bizi ilgilendiren bdliim 290 nm ortaya ¢ikan yeni piktir.
Bu kismin incelenmesi ile Co(Il) iyonun kantitatif analizi i¢in bir metod

gelistirilebilir.

Yukarda belirtilen pik sadece Co(Il) iyonuna Ozgiidiir seklindede diisiiniilebilir.
Bunun icin diger girisim yapabilecek iyonlarla da dlgiimler yapildi. Bir ¢ok metal
iyonu bu konuda denenebilir, bu calisma da ele almanlar Ni* *, Cd* ", Zn* ", Fe’ " ve
Cu* iyonlart olmustur. Ayni sekilde bu iyon c¢ozeltileri diisiikkten artan

konsantrasyonlar seklinde diger iki ¢ozleti iizerine ilave edildi ve 6l¢iimler alindu.

Sekil 5.4.te AgGSH, Cys ve Ni*", Cd*", Zn*", Fe’" ve Cu’" gibi diger metal
iyonlarinin olusturdugu komplekslerin absorpsiyon pikleri goriilebilir. Cozeltilere

esit miktarlarda metal iyonlar1 ilave edilerek spektrumlar alinmistir.
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Sekil 5.4 . Metal iyonlar1 ve Cys varliginda AgGSH'nin absorpsiyon spektrumlart.

Spektrumlara bakildiginda hemen hemen hepsinin 290 nm’de absorpsiyon piki
verdigi gozlemlenir. Bu durumda Co(Il) iyon analizi yapilamayacag disiiniilebilir.
Hepsi absorpsiyon verse de digerlerinin verdigi absorpsiyon degerleri Co(II)’den
diistiktiir ve burada kiigiik bir detayda 290 nm’de iki absorpsiyon pikinin ortaya
cikmasi ve yliksek dalga boyundaki pikin absorbansi diger metal iyonlar ile ortaya
cikanlarla karsilastirildiginda daha yiiksek olmasidir. Alinan yalin spektrumda bu
farkin gézlemlenmesi zordur. Bu farki anlamli hale getirebilmek i¢in her spektrumun
birinci tlirevleri alindi. Spektrumun birinci tiirevi 290 nm’de iki absorpsiyon pikinin
varligini ortaya koyabilmektedir. Diger metal iyonlarinin olusturdugu komplekslerin
absorbans degerlerinin neden diisiik oldugu calismada incelenmedi ama bu farklilik
bliyiilk  olasilik  kompleks olusum  mekanizmalarinin ~ farkli  olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Bu calismada sistein ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir. Ortamda olmadiginda her
hangi bir absorpsiyon gozlemlenmemektedir. Bu durumu diisiinerek ¢alismada bir
cys optimizasyonun yapilmasi gerekliligi ortaya c¢ikmaktadir. Sekil 5.5.’te bu
caligmanin sonuglarini gostermektedir. Sekilden anlasilacag: lizere 0,5 mL’den 1.5
mL'ye kadar absorpsiyon artarken 2,0 mL ilavesinde azalmaktadir. Bir ka¢ defa
tekrarlanan bu caligmada optimum cys konsantrasyonu olarak 1,5 mL belirlenmistir.

Yapilan ¢alismanin tiimiinde 6l¢timlerde ortama hep 1,5 mL cys ilave edilmistir.
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Sekil 5.5. Farkli cys konsantrasyonlarina bagli olarak elde edilen absorpsiyon spektrumlari.

Diger bir optimizasyon ¢ozelti pH degerinde yapildi. Cozelti pH degeri amino
asitlerin yapisini degistirdigi icin kompleks olusum mekanizmasinida etkileyecektir.
Bu amacla farkli pH degerlerinde ¢ozeltiler hazirlanmis ve ayni deneyler farkli pH
degerleri icin yapilmistir. Kompleks olusum ¢ozletinin ¢ogunlugunu AgGSH ve cys
cozeltilert oldugu icin bunlarin pH degerleri ayarlanip Co(Il) iyonlar1 ilavesi ile
absorbans Sl¢timleri yapilmistir. Sekil 5.6.°te bu calisma sonuglarin1 gostermektedir.
Sekilden gortildiigii gibi diisiik pH degerlerinde elde edilen absorbans degerleri ¢ok
diisiik ve artan pH ile absorbansta artmaktadir. Diisiik pH degerlerinde GSH grubuna
ait —-COOH gruplar1 protonlanmis durumda dolayisiyla metal yiizeyi ile etkilesime
girmek yerine dimerler olusturabilmekte ve ayni zamanda kompleks ylizeyinin
negatif olmasindan dolay1 diisen pH degerlerinde nanoparcaciklar ¢ozeltiden ¢okerek
ayrilmaktadir. Bunu da degisen ¢ozelti konsantrasyonundan anlamak miimkiindiir.
Cozeltide nanopargacik kalmayinca da her hangi bir absorbans ol¢iimii miimkiin
olmamaktadir. Artan pH degerlerinde absorbans degerlerininde arttig1 gézlemlenmis
ve pH 8 ve 10 degerlerine ulastiginda maksimum absorbans degeri ol¢iilebilmektedir.
Biiyiik olasilik yiiksek pH degerlerinde nanoparcaciklarin dis ylizey yiikleri
degerinde bir bozulma meydana gelememekte ve kompleks olusumu da yine yiiksek
pH degerlerinde daha fazla gerceklesmektedir. Yiikksek pH degerlerinde
nanopargaciklarin yiizey alanlari olusan kompleks yapilar nedeniyle acilmakta ve

daha daha fazla absorbans verebilmektedirler. Absorbans degeri pH 10 degerinde
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maksimum Olciilsede tiim deneyler tekrar tekrar ¢ozelti pH’s1 ayarlama yapmamak

i¢in pH 7 degerinde yapilmistir.

0.9 1 Absorbans 1-pH 10

0.3 -
2-pHSE

0.7 1 rii 1 3pHG

170 370 470 570 670
Dalga Bovu (nm)

Sekil 5.6. AgGSH-Co?" -Cys'inin farkli pH'larda absorpsiyon spektrumlari.

Konsantrasyon ve pH optimizsyon deneyleri yapildiktan sonra optimum degerlerle
diger tim calismalar yapilmistir. Yapilan her Ol¢limiin tiirevi alinarak islemler
yapilmistir. Sekil 5.7.°de kalibrasyon i¢in elde edilen spektrumlarin tiirevini
gostermektedir. 290 nm bdlgesinde iki pik goriinmekte ve bunlardan kii¢iik olan (297
nm) kullanilarak kalibrasyon grafikleri hazirlanmistir. Kiiglik olan pik Co(Il) i¢in
spesifik bir pik oldugu icin secilmistir. Diger pik bolgesinde diger metal iyonlari
absorpsiyon verdigi i¢in girisim olasiligi ¢ok oldugu icin kullanilmamaktadir.
Spektrumlarin tiirevi alinirken en iyi sonuglarin alindig1 AA degeri 5 olarak tespit
edilmigtir. 297 nm degerinde okunan absorbans ve karsilik gelen konsantrasyon
degerlerine karsilik cizilen kalibrasyon grafikleri sekil 5.8.’de goriilmektedir. Elde
edilen y=0,0016x-1E10” denkleminden ve R*=0.9939 degerinden anlasilacag iizere
konsantrasyona karsilik kompleks absorbansi son derece liner bir grafik gostermekte

ve diger bilinmeyen Co(II) iyon konsantrasyonu bulmada kullanilabilir.
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Sekil 5.7. Elde edilen komplekslerin absorpsiyon spektrumlarinin birinci tiirevleri.
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Sekil 5.8. AgGSH-Co*"Cys i¢in uygulanan tiirev spektrofotometresi sonuglarmna gére elde edilmis kalibrasyon

dogrusu

Gelistirilen metodun matriks ortaminda calisip c¢alismadigini gézlemlemek icin
¢esme suyuna bir miktar Co(Il) iyonu ekledikten sonra absorpsiyon spektrumu

Olciilmiis ve Sekil 5.9.’da goriilen spektrum elde edilmistir.
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Sekil 5.9. Farkli Co** konsantrasyonlarinda AgGSH-cys yardimiyla ¢esme suyunda Co”" analizi.

Yine farkli durumlar1 gézlemlemek i¢in ¢esme suyuna sadece ¢esme suyu, ¢esme
suyu ve AgGSH ilave edilmis ¢esme suyu spektrumlari 6l¢iilmiis herhangi bir
degisiklik gozlemlenmemis. Ancak ortama Co(Il) iyonlart ilave edilmis cesme
suyunda spesifik absorbans degerleri Olgiilmeye baglanmistir. Metal iyonu
konsantrasyonu artisi ilede spektrum pikinde artis gézlemlenmistir. Bu sonuglardan
anlagilacagi iizere matriks ortaminda bile gelistirilen sensor is yapabilmektedir. Ve

her zaman kolaylikla kullanilabilir.

Sonug olarak; yapilan c¢alismada Co(II) iyonlar1 i¢in spesifik bir optik sensor
gelistirilmesi amaglanmistir. Bunun iginde sentezlenen glimiis nanopargaciklarindan
faydalanilmistir. Sentezlenen giimiis nanoparcaciklart GSH ile modifiye edildikten
sonra cys bulunan bir ¢ozelti ortamina Co(II) iyonu iceren ¢ozelti ilavesi ile tayinler
yapilmistir. Tayinlerden 6nce yapilan optimizasyon g¢alismalarinda 3,0 mL AgGSH
cozeltisine optimum 1,5 mL cys ilave edilmesi gerektigi tespit edilmis ve calisma pH
degeri olarak pH=8-10 en iyi deger bulunsa da calismalar pH=7 degerinde
yapilmistir. Tayinler UV-Vis spektrumlarina dayanarak yapilmis ve elde edilen
Co(Il) spesifik piklerin, spektrumlarin tiirevleri alinarak goriiniir hale getirildikten

sonra kalibrasyon grafikleri hazirlanmistir. Hazirlanan kalibrasyon grafigi 0.9939
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gibi yiiksek bir R* degerine sahip oldugu bulunmus ve elde edilen kalibrasyon grafigi
her tirlii bilinmeyen Co(II) iyonu konsantrasyonu bulunmada kullanilacag:
gosterilmistir. Yapilan ¢aligmada matriks ortaminda bile tayinlerin yapilabilecegi

cesme suyu denemeleri ile gosterilmistir.



KAYNAKCA

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Ciraci, S. (2005) Metrenin Milyarda Birinde Bilim ve Teknoloji. Bilim ve
Teknik Yeni Ufuklara 8: 6-10.

Cook, J.R. (2001), The chemistry and characteristics of explosive
materials,Vantage press inc., New York, ISBN: 0-533-13533-8, 1-71.

Criraci, S., (2007) 21.Yiizyilda Yeni Bir Sanayi Devrimi: Nanoteknoloji. Bilim
ve Utopya, 4-11.

Toumey, C., (2009), Plenty of room, plenty of history, Nature nanotechnology,
4, 783-784.

Ozdogan, E., Demir, A., Seventekin, N., (2006), Nanoteknoloji ve
TekstilUygulamalari, Tekstil ve Konfeksiyon, 16, 159-163.

Portakal, O., (2008), Biyolojik Olgiimler ve Nanopartikiiller, Hacettepe
Universitesi Tip Fakiiltesi, Tiirk Biyokimya Dergisi, 33, 35-38.

Cam, D., (2009) Modifiye Edilmis Giimiis Nanopargaciklarin Hiicresel
Alimlar1  ve Sitotoksisitesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Biyoloji Ana Bilim Dal1, Ankara, 1-5.

Katircioglu, Z., (2009) Kolay ve Tek Seferde Sulu Ortamda Cevreci, Altin ve
Paladyum Nanoparcaciklarinin Sentezlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Selguk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana
Bilim Dali, Konya, 1.

Saglam N., Emul E., “Nanotipta Yeni Gelismeler” In: TOTEK Ortopedi ve
Travmatoloji Temel Bilimler ve Arastirma Kitabi. Ed: Feza Korkusuz,
Ankara;2016. p.17-25.)

Celep, $, (2007) Nanoteknoloji ve Tekstilde Uygulama Alanlari, Yiiksek
Lisans Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Tekstil

Miihendisligi Ana Bilim Dali, Adana, 171.

Demircan, K. (2004) Kiiciik Diinya. Focus 4: 36-43.



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

36

Quian, L. (2004) Nanotechnology in Textiles. R. D. and F. Prospects 4 (5): 14-
16.

Yuen, CW.M.,, Li, Y., Ku, SXK., Mak, CM. ve Kan, C.W. (2005)
Experimental Study on Fabric Water Repellency. U. Nanotech 5 (8): 41-45.

Feynman R.P. (1960) There’s plenty of room at the bottom. C. Eng.and Sci
23(5): 22-36.

Taniguchi, N., On the basic concept of nano-technology. Proc. Intl. Conf.
Prod. Eng. Tokyo, Part II, JSPE. (1974).

Drexler, KE., Engines of creation the coming era of nanotechnology. Anchor
Books, New York, (1986).

Drexler, KE., Molecular engineering: An approach to the development of
general capabilities for molecular manipulation. Proc. Natd. Acad. Sci. USA
(1981); 78(9):5275-5278.

Binnig G., Rohrer H., Scanning tunneling microscopy-from birth to
adolescence. Physics. (1986); 389-409.

Anonim (2008), Food Safety Authority of Ireland, (2008). Relevance For Food
Safety Of Applications Of Nanotechnology. In The Food And Feed Industry.
http://www.fsai.ie/publications/reports/ Nanotechnology report.pdf.

Zargarova S., (2013), Giimiis Iceren Nanopartikiiller / Tuzlar ile Yiiklii
Montmorillonit Esasli Nanokompozitlerin = Gelistirilmesi ve Antikanser
Ozellikleri, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, 13.

Biger, M. (2008) Bakir Nanopartikiillerin Sentezi ve Karakterizasyonu, Yiiksek
Lisans Tezi, Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim
Dal1, Sakarya, 49.

Kerker, M., “The optics of colloidal silver: something old and something new”,
Journal of Colloid and Interface Science., 105 (2): 297-314 (1985).

Chan, G.H., Zhao, J., Schatz, G.C., Van Duyne, R.P., “Localized surface
plasmonresonance spectroscopy of triangular Aluminum nanoparticles”, The
Journal of Physical Chemistry C., 112 (36): 13958-13963 (2008).

Li, X., Jiang, L., Qiuqgiang, Z., Qian, J., He, S., “Localized surface plasmon
resonance (LSPR) of polyelectrolyte-functionalized gold-nanoparticles for

biosensing”, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects., 332 (2-3): 172-179 (2009).



[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

37

Shin, Y.B., Lee, J.M., Park, M.R., Kim, M.G., Chung, B.H., Pyo, H.B., Maeng,
S.,“Analysis of recombinant protein expression using localized surface
plasmon resonance (LSPR)”, Biosensors & Bioelectronics., 22 (9-10): 2301-
2307 (2007).

Kim, K., Yoon, S.J., Kim, D., “Nanowire-based enhancement of localized
surface plasmon resonance for highly sensitive detection: a theoretical study”,
Optics Express., 14 (25): 12419-12431 (2006).

Schofield, C.L., Haines, A.H., Field, R.A., Russell, D.A., “Silver and gold
glyconanoparticles for colorimetric bioassays”, Langmuir., 22: 6707-6711
(2006).

Lin, T.J., Huang, K.T., Liu, C.Y., “Determination of organophosphorous
pesticides by a novel biosensor based on localized surface plasmon resonance”,
Biosensors & Bioelectronics., 22 (4): 513-518 (2006).

Yang, J., Zeng, J., Kong, T., Wang, X., Roa, W., El-Bialy, T., Xing, J., Chen,
J., “The effect of surface properties of gold nanoparticles on cellular uptake”,
IEEE Life Science Systems and Applications Workshop, LISSA 2007., 92-95:
(2007).

Nativo, P., Prior, L.A., Brust, M., “Uptake and intracellular fate of surface-
modified gold nanoparticles”, ACS Nano., 2 (8): 1639-1644 (2008).

El-Sayed, H.I.,, Huang, X., El-Sayed, A.M., “Selective laser photo-thermal
therapy of epithelial carcinoma using anti-EGFR antibody conjugated gold
nanoparticles”, Cancer Letters., 239 (1): 129-135 (20006).

El-Sayed, H.I., Huang, X., El-Sayed, A.M., “Surface plasmon resonance
scattering and absorption of anti-EGFR antibody conjugated gold nanoparticles
in cancer diagnostics: applications in oral cancer”, Nano Letters., 5 (5): 829-
834 (2005).

Keskin, C.S., (2012) , Giimiis Nano Malzemelerin Uretimi Ve Baz1 Biyolojik
Maddelerin Kantitatif Analizinde Kullanilmas: , Sakarya Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii , Doktora Tezi, Analitik Kimya Anabilim Dali, Sakarya ,
3-4-5

Bettelheim, F. A., Brown, W. H., Campbell M. K., Farrell S. O., Introduction
to organic and biochemistry. Thomson, 306-307, USA, (2007).

Nelson, D. L., Cox, M. M., Lehninger Principles of Biochemistry, W.H.
Freeman and Company, S.75 ,USA, (2008).

Keha, E., Kiifrevioglu, I., Biyokimya, Derya Kitabevi, S.43, Trabzon, (1993).



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

38

Nezamzadeh-ejhieh, A., Hashemi, HS., Voltammetric determination of
cysteine using carbon paste electrode modified with Co(I)-Y zeolite. Talanta.
(2012); 88:201-208.

Mattson, MP., Shea, TB., Folate and homocysteine metabolism in neural
plasticity and neurodegenerative disorders. Trends. Neurosci. (2003);
26(3):137-146.

Jia, D., LI, F., Sheng, L., Ren, Q., Dong, S., Xu, S., Mu, Y., Miao, Y.,
Synthesis and assembly of ultrathin film of Ni(OH)2 nanoparticles at gas/liquid
interface, its high electrocatalytical oxidation toward bio-thiols and selective
determination of cysteine. Electrochem. Commun. (2011); 13:1119-1122.

Yoshitake, M., Nohta, H., Sejima, N., Todoroki, K., Yoshida, H., Yamaguchi,
M., Selective determination of cysteines through precolumn double-labeling
and liquid chromatography followed by detection of intramolecular FRET.
Anal. Bioanal. Chem. (2011); 399:1665-1675.

Lu, J., Sun, C., Chen, W., Ma, H., Sh;, W., LI, X., Determination of non-
protein cysteine in human serum by a designed Bodipy-based fluorescent
probe. Talanta. (2011); 83:1050-1056.

Wei, X., Qia, L., Tan, J., Liu, R.,, Wang, F., A colorimetric sensor for
determination of cysteine by carboxymethyl cellulose-functionalized gold
nanoparticles. Anal. Chim. Acta. (2010); 671:80—84.

L1, H., Xu, J., Yan, H., Ratiometric fluorescent determination of cysteine based
on organic nanoparticles of naphthalene—thiourea—thiadiazole-linked molecule.
Sensor. Actuat. B. (2009); 139:483-487.

Yang, P., Chen, Y., Zhu, Q., Wang, F., Wang, L., Li, Y., Sensitive
chemiluminescence method for the determination of glutathione, L-cysteine
and 6-mercaptopurine. Microchim. Acta. (2008); 163:263-269.

Naik, RM., Sarkar, J., Prasad, S., Kinetic determination of cysteine and
thiosulphate by inhibition of Hg (II) catalyzed ligand substitution reaction.
Microchem. J. (2008); 88:45-51.

Kargosha, K., Ahmadi, SH., Zeeb, M., Moemossadat, SR., Vapour phase
Fourier transform infrared spectrometric determination of l-cysteine and I-
cystine. Talanta. (2008); 74:753—759.

Kidd PM. Glutathione: systemic protectant against oxidative and free radical
damage. Alternative Medicine Reviews (1997); 2: 155-176.



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

39

Liebman JF, Greenberg A. Mechanistic principles of enzyme activity. New
York: VCH Publishers; (1988)

Hanigan MH. y-Glutamyl transpeptidase, a glutathionase: its expression and
function in carcinogenesis. Chemico-Biological Interactions (1998); 111-112:
333-342.

Akkus I. Serbest radikaller ve fizyopatolojik etkileri. Konya: Mimoza
Yaymlar;, 1995.- Yanbeyi S. Aspirin ve antioksidant buthylated
hydroxyanisole’iin tavsanlarda eritrosit total katalaz, siiperoksit dismutaz ve
glutatyon peroksidaz aktiviteleri iizerine etkileri. Doktora Tezi. Ondokuz
Mayis Universitesi Biyoloji Anabilim Dali, Samsun, Tiirkiye. (1999). s. 88.

Meister A, Anderson ME. Glutathione. Annual Review of Biochemistry
(1983); 52: 711-760.

Knapen M, Zusterzeel FCM, Peters PLM, Steegers WHM. Glutathione and
glutathione-related enzymes in reproduction. European Journal of Obstetrics &
Gynecology and Reproductive Biology (1999); 82: 171-184.

Bray TM, Taylor CG. Enhancement of tissue glutathione for antioxidant and
immune functions in malnutrition. Biochemical Pharmacology (1994); 47:
2113-2123.

http://www.selcuk.edu.tr/dosyalar/files/046016/Analitik.pdf., Erisim Tarihi : 17
Temmuz 2019.

21. Evanoff, D. D., Chumanov, G., (2005), Synthesis and Optical Properties of
Silver Nanoparticles and Arrays, Department of Chemistry, Clemson
University, ChemPhysChem, 6, 1221-1231.

Sileikaite, A., Prosycevas, ., Puiso, J., Juraitis, A., Guobiene, A., (2006),
Analysis of Silver Nanoparticles Produces bu Chemical Reduction of Silver
Salt Solution, ISSN 1392-1320, Materials Science (Medziagotyra), Vol.12,
No.4.

Duncan, T.V., (2011). Applications Of Nanotechnology In Food Packaging
And Food Safety: Barrier Materials, Antimicrobials And Sensors. J Colloid
Interface Sci 363(1): 1-24.

Wijnhoven, S. W. P. (2009) Nano-silver — a review of ravailable data and
knowledge gaps in human and environmental risk assessment. Nanotoxicology
3, 109-138.

Kiling H. H., (2011), Siiper antibiyotik koloidal giimiis, glimiis iyonu ve
yararlari, http://www.durustavci.com/forum/super-antibiyotik-kolloidal-gumus-
gumusiyonu-ve-yararlari-t4115.0.html, Erisim Tarihi : 17 Temmuz 2019.



[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

40

Gul Afshan Soomro and Ghulam Abbas Shar, A Simple Spectrophotometric
Method For The Determination Of Cobalt (II) Using 1-Nitroso-2-Naphthol In
Anionic Aqueous Solution Of Sodium Dodecyl Sulphate, Int. J. Chem. Sci.:
12(3), (2014), 982-992

Rajni Rohilla and Usha Gupta, Simultaneous Determination of Cobalt (II) and
Nickel (II) By First Order Derivative Spectrophotometry in Micellar Media, E-
Journal of Chemistry, (2012), 9(3), 1357-1363.

K. Omar Zahir and Haleh Keshtkar, A Colorimetric Method for Trace Level
Determination of Cobalt in Natural and Waste Water Samples, International
Journal of Environmental Analytical Chemistry, 72:2, 151-162, (1998).

Mohammad Ali Karimi, Malihe Alsadat Mozaheb, Hossein Tavallali, Abdol
Mohammad Attaran, Saeed Rezaei-Zarchi, Novel catalytic determination of

cobalt(Il) using oxidation of silver nanoparticles by hydrogen peroxide,
NSNTAL, 7(6), (2013), 238-241.

Dong Xu Hong Chen, Qinlu Lin, Ziwei Li, Tao Yanga and Zhiqin Yuan,
Selective and sensitive colorimetric determination of cobalt ions using Ag—Au
bimetallic nanoparticles, RSC Adv., (2017), 7, 16295-16301.

Annalinda Contino, Giuseppe Maccarrone, Massimo Zimbone, Riccardo
Reitano, Paolo Musumeci, Lucia Calcagno, Ivan Pietro Oliveri, Tyrosine
capped silver nanoparticles: A new fluorescent sensor for the quantitative
determination of copper(Il) and cobalt(II) ions, Journal of Colloid and Interface
Science 462 (2016) 216-222.

Hwa Kyung Sung, Seung Yeon Oh, Chulhwan Park, and Younghun Kim,
Colorimetric Detection of Co2+ Ion Using Silver Nanoparticles with Spherical,
Plate, and Rod Shapes, Langmuir (2013), 29, 8978—8982.

X. Wet, L.Qi, J. Tan, R. Liu, F. Wang, Colorimetric sensor for determination
of cysteine by carboxymethyl cellulose-functionalized gold nanoparticles,
Anal. Chim. Acta 671 (2010) 80-84.

H. Li, Z. Cwm, C. Han, Glutathione-stabilized silver nanoparticles as
colorimetric sensor for Ni2+ ion. Sensor. Actuat. B-Chem. 143 (2009) 87-92.

Bier1, M. and Biirgi, T., 1-Glutathione Chemisorption on Gold and Acid/Base
Induced Structural Changes: A PM-IRRAS and Time-Resolved in Situ ATR-
IR Spectroscopic Study, Langmuir, 21, (2005), 1354-1363.

Lim, LS., Mott, D., IP, W., Njoki, P.N., Pan, Y., Zhou, S., and Zhong, C. J.,
Interparticle interactions in glutathione mediated assembly of gold
nanoparticles, Langmuir, 24, (2008), 8857-8863.



OZGECMIS

Merve ZAFER, 06.09.1989 tarihinde Sakarya’da dogdu. ilkdgretim ve Liseyi
Sakarya Mithatpasa Okulunda tamamladi. 2008-2010 yillar1 arasinda Sakarya
Meslek Yiiksek Okulunda Cevre Kirlenmesi ve Kontrolii Programininda 6nlisans
egitimini tamamladi. Dikey Gegis sinavi ile kazanmis oldugu Canakkale 18 Mart
Universitesinde 2010-2013 yillar1 arasindan dgrenimini tamamlarak mezun olmustur.
2014 yilinda Sakarya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nii
kazand1 ve 2017 yilinda mezun oldu. 2017 yilinda Sakarya Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Analitik Kimya Bilim Dalinda Yiiksek Lisans 6grenimine basladi. Yiiksek

Lisans 6grenimi devam etmektedir.



