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ÖZET 

Bu çalışmada, önce ferrosen çekirdekli birinci (1J) ve ikinci jenerasyon (2J) dendronlar 

sentezlenmiş, daha sonra amino fenol türevleri, Pd(II) veya Pt(II) katyonları ile “kalıp” 

yöntemi kullanılarak genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronlar [2J-X-Pd(II) ve 2J-X-

Pt(II)] (X; -H, -NO2, -CH3) elde edilmiştir. Sentezlenen dendronların yapıları, FT-IR, UV-

Vis, 1H-NMR, AAS, LC-MS, MALDİ-TOF MS, termal analiz (TGA), molar iletkenlik ve 

magnetik süsseptibilite ölçümleriyle aydınlatılmıştır. 2J, 2J-X-Pd(II) ve 2J-X-Pt(II) 

dendronlarına glukoz oksidaz (GOx) ve asetilkolinesteraz (AChE) enzimleri immobilize 

edilmiş ve optimizasyon parametreleri (pH, sıcaklık, substat derişimi, tekrar kullanım, 

depolama kararlılığı) belirlenmiştir. Michaelis-Menten eşitliği ile Km (mM) ve Vmak 

(mM.dk-1) değerleri hesaplanmıştır. İmmobilize glukoz oksidaz enziminin yapay idrar 

ortamında tekrar kullanılabilirliği incelenmiştir. İmmobilize asetilkolinesteraz enziminin 

pestisit (Fosmet, Karbaril, Florokloridon) tayininde kullanılabilirlikleri araştırılmıştır. 
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ABSTRACT 

In this study, firstly, the first (1J) and second generation (2J) dendrons involving ferrocene 

were synthesized and then, the expanded second generation dendrimers, [2J-X-Pd(II) and 

2J-X-Pt(II)] (X; -H, -NO2, -CH3), were obtained using “template method” with 

aminophenol derivatives, Pd (II) or Pt (II) cations. Their structures were characterized by 

molar conductivity, magnetic susceptibility thermal analyses (TGA), FT-IR, UV-Vis, 1H-

NMR, MS, LC-MS, Maldi-TOF MS methods. Glucose oxidase (GOx) and 

acetylcholinesterase (AChE) enzymes were immobilized on the 2J, 2J-X-Pd(II) and 2J-X-

Pt(II) dendrons, and their optimization parameters (pH, temperature, substrate 

concentration,  reusability and storage capacity) enzyme were determined. Their Km (mM) 

and Vmax (mM.min-1) values were calculated from the Michaelis-Menten equation. The 

reusability of the immobilized glucose oxidase enzyme was investigated in artificial urine 

medium. The use of immobilized acetylcholinesterase enzyme in the determination of 

pesticides (Phosmet, Carbaryl, Flurochloridon) has been investigated. 
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1. GİRİŞ 

 

Redoks enzimler gibi davranan dendronların sentezi ve özelliklerinin araştırılması ile ilgili 

çalışmaların 2000’li yıllardan günümüze kadar giderek arttığı görülmektedir [1,2]. Doğaya 

ve canlı metebolizmasına zarar vermeden, yine doğaya ve canlı metabolizmasına faydalı 

araştırmaların yapılması 21.yüzyılda rağbet görecek alanların en başında gelecektir. 

Nitekim günümüzde doğayı ve canlı metabolizmayı taklit ederek hem endüstri hem de 

sağlık alanlarına faydalı olacak modeller geliştirilmektedir. 

 

Taklidi yapılan çalışmalardan birisi, hemeproteinlerin (heamprotein) üzerine olduğu 

görülmektedir. Bilindiği gibi hemoglobinin yapısında bulunan hem (heam) proteinleri, 

oksijeni bağlama ve taşımada rol oynar, Dandliker ve diğerleri hemoglobini model alarak 

demir-porfirin çekirdekli dendrimeri hazırlamışlar (Şekil 1.1) ve hazırladıkları bu 

dendrimerin hücrede pek çok kimyevi reaksiyonu katalizleyen sitokrom enzimi gibi 

çalışabileceğini ifade etmişlerdir [3]. 

 

 
 

Şekil 1.1. Porfirin merkezli dendrimer 
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Gerek doğada gerekse canlı metabolizmasında gerçekleşen kimyasal olayların meydana 

gelmesinde elektron transferlerinin rol oynadığı bu sayede gerek kimyasal iş gerekse 

mekanik iş üretmede önemli katkısının olduğu bilinmektedir. Bu elektron transferlerinin 

arzu edilen hızlarda olması teknolojik gelişmelere katkı sağlayacağı söylenmektedir. Bu 

amaçla çok farklı çalışmaların yer aldığı görülmektedir. Böyle çalışmalardan birisi, Gray 

ve diğerleri tarafından metalo proteinleri referans alarak geliştirdikleri geçiş metal 

merkezli dendrimerleridir. Araştırmacıların hazırladıkları bu dendrimerlerdeki elekton 

transfer hızına etki eden faktörleri araştırmışlardır. Elektron transfer hızındaki değişimin 

aktif merkez ile substrat arasındaki uzaklığın artmasıyla azaldığını ifade etmişlerdir [4]. 

Ayrıca metal içeren dendrimerlerin elektron depolama özelliği göstermesi nedeniyle 

moleküler bataryalar olarak da dikkate alındıkları kaynaklarda yer almakta ve bu amaçla 

kulllanılan metallerin genellikle Ru2+, Os2+, ferrosenler, kobaltosenler kaynaklı olduğu 

görülmektedir [5,6]. 

 

Yukarıda kısaca bahsedilen ve temeli doğayı taklit etmeye dayanan bu tür araştırmalara 

katkı sağlamak, tezimin çıkış noktasını oluşturmuştur. Bu amaçla kaynaklarda 

rastlamadığımız Ferrosen merkezli dendronların hazırlanması, bu dendronların heterosiklik 

aldehitler ve d8 konfigürasyonuna sahip geçiş metallerini içermesi ve destek materyal 

olarak kullanılabilirliği hem yeni hemde ilginç çok fonksiyonlu bileşikler olacağı 

düşüncesi çalışmamızın temelini oluşturmuştur. Sunulan tezin deneysel bölümü üç başlık 

altında ele alınmıştır. 

 

Birincisi, ferrosen gövdeli dendronların hazırlanması üzerinedir. Bunun için 

ferrosenaldehit ile melaminin katılma-ayrılma tepkimesi sonucunda elde edilen ürünün (1J) 

tereftaldialdehit ile reaksiyona sokulmasıyla iki jenerasyonlu (2J) dendritik yapı elde 

edilmiştir. 

 

İkincisi, iki jenerasyonlu (2J) dendritik yapının genişletilmesi üzerinedir. Heterosiklik 

aminler (2-Aminofenol türevleri) ile 2J yapılı dendritik moleküllerin tepkimesi sonucunda 

oluşan Schiff bazlarına Pd(II)/Pt(II) metallerinin template metoduna göre reaksiyona 

sokularak genişletilmiş 2J dendronları (2J-HPd, 2J-HPt, 2J-NO2Pd, 2J-NO2Pt, 2J-CH3Pd, 

2J-CH3Pt) elde edilmiştir. Sentezlenen 1J ve 2J dendritik yapıları, 1H-NMR, FT-IR, UV-

GB, LC-MS spektrumları, element analizi ve erime noktası tayini ile yapıları 

aydınlatılmıştır. Genişletilmiş 2J dendritik yapıların FT-IR, UV-GB spektrumları, termal 
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analizler (DTA ve TGA), MALDİ-TOF MS, iletkenlik ve magnetik duyarlılık ölçümleri ve 

element analizleri ile aydınlatılmıştır. 

 

Üçüncüsü, genişletilmiş 2J dendritik yapılara enzim immobilizasyonu ve pratik 

uygulamaları üzerinedir. İmmobilizasyonda kullanılan enzimler Glukoz oksidaz (GOx), 

Asetilkolin Esteraz (AChE)’dır. İmmobilize-GOx’ın pratik uygulaması suni idrardaki 

tekrar sayısının belirlenmesi iken, immobilize-AChE enziminin uygulaması pestisit ve 

herbisitlerin tayin edilebilirliği üzerinedir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1. Dendronlar ve Kademeli Moleküllerin Ortaya Çıkışı 

 

1978 yılında Vögtle ve diğerleri kademeli molekülleri ilk kez diverjent (ıraksak) 

yöntemiyle sentezlemiş, bu tarihten sonra bu yapıların popularitesi artmıştır [7]. Vögtle 

kademeli sentezde monoamin (Şekil 2.1) ve diaminleri, akrilonitril ile tepkimeye 

sokmuştur. Böylece tekrarlayan bir sentez rotası oluşturmuştur. 

 

 
 
Şekil 2.1. İlk kademeli moleküllerin sentezi  

 

Aslında, Vögtle bu çalışmasından birkaç yıl önce, Weber ile “ahtapot moleküller” olarak 

tanımladıkları çok fazla dallanma içeren bir makromolekül (Şekil 2.2) sentezlemiştir [8]. 

 

1982 de, Maciejewski kademeli olarak geliştirilen yapılara benzer polimerler sentezlemiş 

[9], Gennes ve Hervet ise yüksek dallanmış moleküllerin sentezine önemli katkılar 

sağladıkları için 1983 yılında Nobel ödülünü almışlardır. Gennes yüksek dallanmış makro 

molekülleri yumuşak malzemeler olarak tanımlamış ve sentezinde “kademeli teori” adını 

verdiği istatistiğe dayalı bir model geliştirmiştir [10,11]. 
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Şekil 2.2. Vögtle ve Weber’in ahtapot molekülü 

 

1985 yılında Tomalia yüksek dallı poliamidoaminleri (PAMAM) geliştirmiş ve bu yapıları 

“starburst (yıldız genişlemesi) dendrimerler” olarak tanımlamıştır. Daha sonra, bu yapılara 

“dendrimer” adı verilmiştir. Dendrimer kelimesi yunanca “ağaç” anlamına gelen 

“dendron” ile, “bölüm” anlamına gelen “meros”’un biraraya getirilmesi ile oluşturulmuştur 

[12]. Aynı sene Newkome ve diğerleri diverjent sentez yöntemini kullanarak suda çözünen 

yüksek dallanmış makromolekülleri sentezlemişler, bu molekülleri latince “ağaç” anlamına 

gelen “arbor” sözcüğünden yola çıkarak “arborol sistemler” (Şekil 2.3) olarak 

tanımlamışlardır [13]. 

 

 
Şekil 2.3. Arborol yapının sentezi 
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Bu makromoleküller kaynaklarda “dendrimerler”, “dendronlar” ve “arborollar” olarak 

karşımıza çıkmaktadır. 

 

2.1.1. Dendronlar ve kademeli moleküllerin kimyasal yapısı 

 

Dendrimerler üç boyutlu, dendronlar ise iki boyutlu yüksek dallanmış makromoleküller 

(Şekil 2.4) olup, polimerik materyallerin yeni bir sınıfını oluşturmaktadırlar. Polimerlerin 

önemli bir sınıfını teşkil eden bu yapılar teknolojide son 25 yıldır kullanılmaktadır [14]. 

 

Şekil 2.4. Dendron ve dendrimer’in yapısal gösterimi 

 

Dendronlar, çok fonksiyonlu bir merkez (çekirdek, öz ), her bir dallanma ile oluşan iç 

tabakalar (jenerasyon, G) ve fonksiyonel grup taşıyan dış yüzeyin bir araya gelmesiyle 

oluşan yapılardır [15]. Çekirdek olarak genellikle amonyak, etilendiamin, melamin (Şekil 

2.5) gibi yapılar kullanılmaktadır [12,16]. 

 

 
a 

Şekil 2.5. a) Amonyak, b) etilendiamin, c) melamin’den başlayan sentezler 
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b 

 

 

 
c 

Şekil 2.5. (devam) a) Amonyak, b) etilendiamin, c) melamin’den başlayan sentezler 
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2.1.2. Dendronlar ve kademeli moleküllerin sentez yöntemleri 

 

Dendronlar genellikle diverjent (ıraksak) veya konverjent (yakınsak) yöntemleri ile 

sentezlenir. Iraksak yöntemde, dallanmalar monomerin aktif grupları ile çekirdek 

yüzeyindeki fonksiyonel grupların reaksiyona girmesiyle oluşur (Şekil 2.6.a); büyüme 

multifonksiyonel çekirdekten dışa doğru gerçekleşir [17]. 

 

 
      a 

 

 
                                                                b 

Şekil 2.6. a) Iraksak yöntem, b) yakınsak yöntem ile dendritik yapı oluşum şeması 

 

Yakınsak yöntem, ıraksak yöntemin eksikliklerine cevap vermek için geliştirilmiştir. Bu 

yöntemde önce dış küre hazırlanır. (Şekil 2.6.b) Bunun için monomerler sentezlenir, sonra 

çekirdeğe bağlanırlar, böylece bir dendron meydana gelmiş olur [18,19]. 

 

2.1.3. Dendritik yapıların özellikleri 

 

Dendritik yapıların başlıca özellikleri, boyutsal, fiziksel, kimyasal, jenerasyon sayıları, 

çözünürlükleri, molekül ağırlıkları, viskoziteleri vb. başlıklar altında ele alınmaktadır. 

 

Dendritik yapıların boyutsal özellikleri 

 

Dentritik yapılar, evrende biyolojik sistemlerin çoğunda gözlemlenen ve neredeyse tüm 

uzunluk ölçülerinde bulunan yapılardır. Bu yapılara, ağaç dalları, kökler, nehirler, 
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mercanlar, şimşek, insan vücudundaki ciğer, böbrek, damarlar, nöronlar (sinir hücreleri), 

kar taneleri gibi metre düzeyinden nanometre düzeyine kadar pek çok örnek verilebilir [20-

22]. 

 

 
Şekil 2.7. Ağaç  dalları  ve  köklerinin  dendritik   moleküllerle  yapısal  benzerliklerinin 

                gösterimi 

 

Farklı boyutlardaki bu örneklerin, büyük benzerlik göstermesinin nedeni tamamen 

açıklanamamıştır. Bu yapıların enerjilerini azaltmak ve dağıtmak için maksimum ara yüzey 

oluşturdukları ve zaman içinde büyüdükleri düşünülmektedir [22]. 

 

 

Çekirdek  >1nm 1-2nm 3-6nm 

 

Şekil 2.8. Artan  jenerasyon  sayısına  bağlı  “nm”  cinsinden  dendritik  yapıların  boyutu 

 

Dendronlarda jenerasyon sayılarının belirlenmesi 

 

Dendritik yapılar, kimyasal anlamda üç farklı bileşenin bir araya gelmesiyle meydana 

gelmektedir. Bunlar; 1. Çok fonksiyonlu çekirdek, 2. İç tabakalar (Dallar) 3. Çok değerlikli 
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yüzey (Uç grup)’dir. Merkez molekül (Çekirdek) 0. Jenerasyon (G0) olarak 

adlandırılmakta ve bundan sonraki dallanmayı sağlayan her ardışık birim bir sonraki 

jenerasyonu oluşturmaktadır. Şekil 2.9’da iki jenerasyonlu bir dendronun şematik 

gösterimi verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 2.9. İki.jenerasyonlu dendronun şematik gösterimi 

 

Çekirdekten başlayarak büyüyen zincirler giderek uzamakta ve dendronlar adeta bir kek 

dilimi görünümüne sahip olmaktadır. Dendronların dış kenarlarının genişlemesiyle kapalı 

membran tipli, sık istiflenmiş yapılar oluşur. Bu yapılar kritik dallanma noktasına 

ulaşıldıktan sonra uygun boş alan kalmadığından daha fazla büyüyemezler, buna “starburst 

etki” adı verilir [23]. Yapıda bulunan reaktif uç gruplar, dendritik yapıyı daha büyütmek 

yada yapıya başka gruplar ilave etmek için kullanılmaktadır [24]. Dendritik yapılarda uç 

grupların sayısındaki artışın nasıl olabileceği ile ilgili “Eş. 2.1” türetilmiştir [15]. 

 

Z = nc.nm
G (2.1) 

 

Z: uç grup sayısı 

nc: merkez moleküldeki bağ sayısı  

nm: dallanmayı sağlayan bağ sayısı 

G: jenerasyon sayısı 
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Bu eşitlik, merkez molekülünü, tekrarlayan birimi, tabaka sayısını ve yüzey tabakasının 

bileşimini içerdiğinden, bu parametreleri değiştirerek, sentezlenecek iki ve üç boyutlu 

dendritik molekülleri öngörebilmek mümkün olmakta, hatta dendrimerlerin fizikokimyasal 

ve makroskopik özellikleri de tahmin edilebilmektedir [15]. 

 

 
Şekil 2.10. Dendritik yapıların “starburst etki”’den dolayı jenerasyon sayısının belirlenme 

                 grafiği 

 

Dendronların fiziksel ve kimyasal özellikleri 

 

Bu yapılar, genellikle çok sayıda aktif uç grup barındırdıklarından yüksek kimyasal 

aktivite göstermektedir [24]. Ayrıca bu uç gruplar dendronların kararlılıklarını, 

çözünürlüklerini, agregasyonunu, reaktiflikliklerini belirlemede rol oynarlar. Bu nedenle 

uç grupların kimyasal modifikasyonu ile dendritik yapıların özelliklerini değiştirmek 

mümkün olabilmektedir [21]. 

 

Dendritik yapıların çözünürlüğü 

 

Yapılarında çok fazla zincir sonlarının bulunması, çözünürlüklerinin ve karışabilirliklerinin 

yüksek olmasına neden olmaktadır. Ayrıca dendronların çözünürlüklerine etki eden bir 

diğer faktör de yüzey gruplarının doğalarıdır. Hidrofobik uç gruplara sahip dendritik 

yapılar apolar çözücülerde çözünebilirken, hidrofilik gruplar ile sonlanmış olanlar polar 

çözücülerde çözünebilmektedir. Bu yapıların çözünürlüklerinin ve kimyasal 

reaktivitelerinin polimerik yapılardan daha iyi olduğu birçok araştırmacı tarafından rapor 

edilmiştir [23]. 
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Molekül ağırlığı 

 

Dendritik yapıların boyutları ve molekül ağırlıkları, sentez esnasında kontrol 

edilebilmektedir. Birinci ve ikinci jenerasyonlarda düşük molekül ağırlığına sahip 

bileşikler, beşinci ve daha sonraki jenerasyonlarda ise yüksek molekül ağırlıklı bileşikler 

bulunur. Dendritik yapıların tahmini molekül ağırlıkları matematiksel bir “Eş. 2.2” ile 

hesaplanabilmektedir [23]. 

 

 

 

 

(2.2) 

 

Mc: Merkez molekülün molekül ağırlığı 

Mm: Dallanmayı sağlayan monomerin molekül ağırlığı 

Mt: Uç grupların molekül ağırlığı 

nc: Merkez molekülün bağ sayısı 

nm: Dallanmayı sağlayan bağ sayısı 

G: Jenerasyon sayısı 

 

Viskozite 

 

Dendritik yapılar çözeltilerde top şeklinde sıkıca paketlenmiş bir yapı oluşturmaktadır. Bu 

da onların akışkanlık (reolojik) özelliklerini olumlu yönde arttırmaktadır. Çözünmüş lineer 

polimerler ile kıyaslandıklarında, dendritik moleküllerin düşük viskoziteye sahip oldukları 

görülmektedir [23]. Bilindiği gibi viskozite molekül büyüklüğü ile doğrudan ilişkilidir. 

Dendritik yapıların instrinsik viskositeleri düşüktür ve viskoziteleri molekül ağırlıklarına 

neredeyse bağlı değildir [25]. 

 

Hiperdallanmış polimerlerde ise viskozite molekül ağırlığına ya da jenerasyon sayısına 

bağlı olarak değişmektedir. Şekil 2.10’da görüldüğü gibi, maksimum nokta üçüncü ve 

yedinci jenerasyonlar arasında olmaktadır; dendritik yapıya ve çözücünün saflığına bağlı 

olarak farklılık göstermektedir [26-27]. 
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                                     a                                                b  

Şekil 2.11. a) Hiperdallanmış  polimerlerin  ve  dendritik  yapıların  intrinsik  vizkozite, 

                  b) yoğun kabuk  modeline göre  dendrimer  molekülündeki yoğunluk dağılım  

                     şematik gösterimi 

 

Biyolojik özellikleri 

 

Katyonik dendritik yapılar (amin uç gruplu PAMAM ve düşük pH değerlerinde katyonik 

grup oluşturan polipropilen imin dendrimerleri v.b.) genellikle hemolitik (kan hücresini 

parçalayan) ve sitotoksiktir. Bunların toksisiteleri jenerasyonlarına bağlıdır ve artan uç 

grup sayısı ile birlikte artmaktadır. Buna karşın karboksilat uç grup içeren anyonik 

dendrimerlerin geniş bir konsantrasyon aralığında sitotoksik etkiye sahip olmadığı 

bilinmektedir [23]. 

 

2.1.4. Dendronlar ve kademeli moleküllerin yapısal olarak sınıflandırılması 

 

Dendritik yapı türleri, sıvı kristal, tektodendrimer, kiral dendrimer, PAMAM, PAMAMOS, 

PPI dendrimerleri, Fréchet tipi dendrimer, peptit dendrimer, glikodendrimer, hibrit 

dendrimer, multilingual dendrimer, amfifilik dendrimer gibi başlıklar altında 

incelenmektedir. 

 

Sıvı kristal dendron ve dendrimerler 

 

İlk ışığa duyarlı sıvı kristal dendrimerler 1990 yılında Tomalia ve diğerleri tarafından 

sentezlenmiştir [28]. Bu dendrimerlerin uçlarında sinamil grupları mevcuttur, UV ışığı 

altında, sinamil gruplarında E-Z izomerizasyonu ve [2 + 2] fotosiklokatılma tepkimesi 

oluşur ve üç boyutlu bir ağ yapı meydana gelir [29]. Sıvı kristal dendritik yapılar diverjent 



15 

 

yöntemiyle sentezlenmektedir; bunlara polikanter kristalleri, karbosilan dendrimerleri 

örnek verilebilir. 

 

 
Şekil 2.12. Karbosilan dendrimerlerin sentez rotası [30] 

 

Tektodendron ve dendrimerler 

 

Tektodendrimerler, çekirdek bir dendrimer ile bu dendrimerin başka dendrimerler 

tarafından sarılması sonucunda oluşan dendritik yapılardır. Ayrıca terapötik ajanlarla sarılı 

dendrimerlerden oluşması nedeniyle bu yapılar “tekto dendrimerler” olarak ifade edilir 

[31]. Hastalıklı hücrelerin teşhisinde, hastalık derecesinin belirlenmesinde, ilaç salınımında 

kullanılırlar [32]. 

 

 
Şekil 2.13. PAMAM çekirdek-kabuk tektodendrimerin temsili gösterimi 
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Kiral dendrimerler 

 

Bu dendrimerlerde kiralite, şiral merkeze kimyasal olarak benzer fakat yapısal olarak farklı 

grupların bağlanması ile meydana gelir [33]. Rasemik olmayan dendrimerler, asimetrik 

kataliz ve şiral moleküllerin tanınmasında kullanılırlar. 

 

PAMAM dendrimerler 

 

İlaç salınımında en yaygın olarak kullanılan poliamidoamin (PAMAM) dendrimerleri ilk 

kez Tomalia tarafından sentezlenmiştir [34]. Birçok amin gruplarına sahip olmasından 

dolayı çözünürlüğü yüksek olup, diverjent metoduyla sentezlenen dendrimerlerdir [35]. 

 

 
 

Şekil 2.14. Tomalia ve diğerlerine göre poli(amidoamin) dendrimerlerin gösterimi  

 

PAMAMOS dendrimerler 

 

Merkezden çevreye doğru büyüyen poli(amidoamin-organosilisyum) dendrimerleri kısaca 

“PAMAMOS” olarak ifade edilir. Bu dendrimerler misel yapılara sahip olup, hidrofobik 

özellikli orgonosilisyum ve nükleofilik özellikli poliamidoamin’den oluşmaktadır [36]. 

 

PPI dendrimerler 

 

Micheal tipi katılma ile aminin akrilonitrile bağlanması, daha sonra nitril gruplarının 

indirgenerek primer -NH2 gruplarının oluşması ve böylece büyüyen makromoleküllerin 

meydana gelmesine dayalı dendritik yapılardır. Poli(propilenimin) “PPI” olarak ifade 

edilen dendritik yapılar ilk defa Vögtle tarafından sentezlenmiştir [7]. 
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Şekil 2.15. Polipropileniminin diverjent yöntemle sentezlenmesi 

 

Fréchet tipi dendrimerler 

 

Polibenzileter tabanlı olan bu dendrimerler, Hawker ve Fréchet tarafından 1990 yılında 

konverjent metotla sentezlenmiştir [37]. Bu dendrimerlerin genellikle yüzey gruplarını 

karboksilik asitler oluşturmaktadır. Böylece polar çözücülerde çözünürlükleri artmaktadır. 

 

 

Şekil 2.16. Fréchet tipi dendrimer gösterimi 
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Peptit dendrimerler 

 

Çekirdek yada dallanmaların aminoasitlerden oluşması sonucunda meydana gelen ve üç 

boyutlu olarak büyüyen dendritik yapılara peptit dendrimerler adı verilir [22]. 

 

Glikodendrimerler 

 

Yapılarında karbohidrat bulunduran dendrimerlere glikodendrimer denilir. Karbohidrat 

uçlu, karbohidrat merkezli ve tamamen karbohidratlardan oluşan dendrimerler olmak üzere 

üç alt sınıfı mevcuttur [38]. 

 

Hibrit dendrimerler 

 

Dendritik ve lineer polimerlerin kombinasyonu sonucu oluşan dendrimerlerdir. Birden çok 

reaktif zincir uçlarına sahip aktif moleküllerden oluşan küçük dendrimerlerin, lineer 

polimerlerle etkileşmesi sonucu oluşan hibrit yapılardır. 

 

2.1.5. Dendritik yapıların uygulama alanları 

 

Dendritik moleküller çok fonksiyonlu gruplar içerdiklerinden birçok uygulama alanına 

sahiptirler. Örnek olarak, fotodinamik tedavi, ilaçların magnetik rezonans görüntüleme, X-

Ray, ya da prob olarak kullanılması, ilaç salınımı, göz damlası, kontrollü ilaç salınımı, 

hedef odaklı ilaç salınımı, gen iletimi, biyomedikal gibi alanları içeren farmositik 

uygulamalar, kozmetik, çözünürlük arttırmada, ışık toplama özelliğine sahip antenler 

verilebilir. Bu uygulamalara ait bazı araştırma sonuçları şöyledir. 

 

Dendronlar, tıpkı dendrimerler gibi yoğun formda aktif uç gruplara sahip olması sayesinde, 

misafir molekülleri hapsetme (kapsülleme) yeteneğine sahiptir [39,21]. Bu özelliğe sahip 

dendron üzerine olan bir çalışma Lakshmi ve diğerleri tarafından yapılmıştır. Lakshmi ve 

diğerleri ferrosen takılı poli(arileter)’den hazırlanmış organometalik dendronu 

sentezleyerek Pb+2 iyonuna karşı seçiciliği üzerine araştırma yapmışlardır [40]. Hazırlanan 

organometalik dendron yoğun bir faza sahipken kurşun iyonu (Pb+2) varlığında bu fazın 

sıvılaştığı ( Şekil 2.17 b) rapor edilmiştir. 



19 

 

 
a     b             c 

Şekil 2.17. a) Organometalik dendron, b) Pb+2 içeren organometalik dendron, c) SEM  

                       görüntüsü 

 

Hidrofobik uç gruplar sayesinde kapsül olabilme özelliği gösteren dendronların ilaç 

salınımında önemli role sahip olduğu Neerman tarafından belirtilmiştir [41]. Kemoterapide 

kullanılan Doksorubisin’in kontrollü salınımını yapabilmek için Doksorubisin kaplı 

Oligoetilenglikol (OEG) dendronunu hazırlayan Zhao ve diğerleri, karaciğer hücreleri 

(HepG2) üzerine doksorubisin salınımının daha etkili olduğunu ifade etmişlerdir [42]. 

 

Yine başka bir çalışmada, dendrimerlerdeki iç yapının çeşitli molekülleri taşıyabilme 

özelliğinden yararlanan [43], Meijer ve diğerleri, en dışında 64 uç grubu bulunan 

polipropilenimin dendrimerinin içerisine dört rose Bengal molekülünü (4,5,6,7-tetrakloro-

3',6'–dihidroksi-2',4',5',7'-tetraiyodo-3H-spiro[izobenzofuran-1,9'-ksantin ]-3-one) ve sekiz 

ile on arası p-nitrobenzoik asit molekülünü kapsüllemişlerdir. Daha sonra uçtaki aminleri 

bir amino asit olan (L-fenilalanin) ile reaksiyona sokarak yüzeyde adeta bir kabuk 

oluşturarak misafir molekülleri hapsetmişlerdir. Bu çalışmanın devamında ise Klajnert ve 

Bryszewska isimli araştırmacılar dış tabakayı hidrolize ederek hapsedilen moleküllerin 

serbest kaldığını ifade etmişlerdir [44]. 

 

Akut lösemi ve lenfoma tedavisinde kullanılan [45] “doksorubisin” hidrofobik bir 

moleküldür. Doksorubisin’in karaciğer hücrelerine salınımı üzerine bir araştırma yapan Ma 

ve diğerlerinin hazırladıkları dendron, dekstran tabanlı bir polisakkarittir [46]. 

Araştırmacılar bu polisakkaritten florlanmış peptit dendronlarını (FPD) (Şekil 2.18) 

hazırlamak için, H-Lys-OMe.2HCl’den faydalanarak amin uçlu bir makro molekülü 

sentezlemişler, daha sonra heptaflorobütirik anhidrit ile etkileştirmişlerdir. Bu polisakkarit 

biyouyumlu olması nedeniyle sağlıklı hücreler için düşük sitotoksik etki göstermiştir. 
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a                               b 

 

 
                                            c 

Şekil 2.18. a) H-Lys-OMe, b) dekstran, c) hidrazin-FPD açık yapıları 

 

İbuprofen katkılı yüksek dallanmış bir dendrimer sentezleyen Kolhe ve diğerleri akciğer 

kanser hücrelerine olan salınımın daha hızlı olduğunu bu nedenle klinik uygulamalarda 

kullanılabileceğini ifade etmişlerdir [47]. 

 

Pilokarpin, göz küresinde basınç artışı sonucunda oluşan Glukoma tedavisi için 

kullanılmaktadır. Vandamme ve Brobeck isimli araştırmacılar, pilokarpin salınımını 

araştırmak için, pilokarpin kaplı poliamidoamin (PAMAM) dendronunu hazırlamışlardır. 



21 

 

Dendronsuz pilokarpin salınımının daha yavaş olduğunu, buna karşın dendronlu pilokarpin 

salınımının hedef hücreye etkili bir şekilde ulaştığını ifade etmişlerdir [48,49]. 

 

Bilindiği gibi genetik mühendisliğinin temel fonksiyonlarından birisi de gen terapisi 

üzerine olan çalışmaların uygulanabilirliğini geliştirmektir. Bu amaçla gen terapisinde 

kullanılabilecek materyallerin hazırlanması, pek çok hastalığın tedavisine yeni bir bakış 

açısı getirecektir. Hasarlı genleri pasif hale getirerek kontrol altına almak yüzyılımızın 

önemli araştırma konularındandır. Bu amaçla PAMAM (poliamidoamin) dendrimerleri ilk 

kullanılan dendrimerlerden olduğu gibi hala yaygın olarak kullanılmaktadır [50]. PAMAM 

dendrimeri ile ilgili genel bir değerlendirme yapan araştırmacılar, hücre zarından 

difüzyonla geçemeyecek büyüklükteki moleküllerin hücre içine alınabilmesi (Endositoz) 

için, jenerasyon sayısı düşük olan PAMAM denrimeri ile olan çalışmanın daha başarılı 

olduğunu belirtmişlerdir [51-53].  

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

                      a 

 

 
b 

 

c 

Şekil 2.19. a) ATP-2 anyonu, b) β-D-(+) Glukoz’un açık molekül yapısı, c) organometalik 

                     dendronun şematik görüntüsü 

 

ATP anyonu (Adenozin-5′-trifosfat, ATP2-) ve glukozun elektrokimyasal olarak doğrudan 

tayini için yüksek dallanmış bir organometalik dendron sentezleyen Xiao ve diğerleri 
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dendronun yapısını aydınlattıktan sonra, dendronun elektrokimyasal davranışlarını 

incelemişlerdir [54]. 

 

3,4,5-trialkoksifenil türevli dendronların jelatin özelliğini inceleyen Ando ve Ito isimli 

araştırmacılar giriş maddesi olarak 3,4,5-trihidroksibenzoat’tan faydalanmışlardır [55]. 

Jellerin morfolojik yapılarını SEM analizi ile incelemişler, oluşan ağımsı fiber yapıların 

yaklaşık olarak 100 nm lik çapa sahip olduğunu ve üç boyutlu olarak göründüğünü ifade 

etmişlerdir (Şekil 2.20). 

 

 

Şekil 2.20. Jelsi 3,4,5-trialkoksifenil türevli dendronların üç boyutlu morfolojik  

                  yapılarının görüntüleri 

 

2.2. Ferrosenin Tarihçesi ve Özellikleri 

 

Her ne kadar organometaller kimyasının temelleri 1800’lü yılların ilk çeyreğinde atılmış 

olsa da, bu konudaki çalışmalar 1950'lerde X-ışınları kırınımı metodunun bulunmasıyla 

ivme kazanmıştır [56]. 1951 yılında, İngiliz kimyacı Pauson ve öğrencisi Kealy, bir 

Grignard reaktifi olan siklopentadienilmagnezyum bromür (C5H5MgBr) ile demir(II) 

klorürü (FeCl3) etkileştirerek fulvalen sentezlemeye çalışmış, fakat bunun yerine 

“ferrosen’i” sentezlediklerini ifade etmişlerdir [57]. Önceleri Pauson ve Kealy elde 

ettikleri molekülde iki metal-karbon σ bağının olduğunu düşünmüşler ancak 1952 yılında 

Miller ve grubu tarafından X-ışınları difraksiyon yardımıyla yapısı karakterize 

edilebilmiştir [58]. Buna göre Bis(siklopentadienil)demir kompleksindeki demir 

atomlarının yükseltgenme basamağı “+2” ’dir. Demir atomu her iki halka ile bağ 

oluşturmaktadır, bu bağın belli bir karbon atomu ile Fe atomu arasında değil, demir ile 

halka arasında delokalize şeklinde olduğu açıklanmıştır. Bu bağa Wilkinson “sandviç” 

adını verirken, Woodward ise “ferrosen bağı” olarak isimlendirmiştir [59]. 
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 a  b 

Şekil 2.21. a) Ferrosen’in oluşum reaksiyonu, b) görüntüsü  

 

Siklopentadienil (Cyp) halkalarına sahip olması nedeniyle Fc, termal olarak çok kararlı 

aromatik bileşiktir. Bu termal kararlılık, demir atomu ile karbon atomu arasındaki bağ 

kopmadan, siklopentadienil grupları üzerinden birçok reaksiyona girmesinden kaynaklanır. 

Fc, erime noktası 174oC, bozunma sıcaklığı 400oC’nin üzerinde, kuvvetli asit, kuvvetli baz 

ve sudan etkilenmeyen, kapalı formülü C10H10Fe olan moleküldür. Bunlara ek olarak 

Fe(II)`nin yarı dolu d orbitalleri sayesinde Fc bileşikleri genelde kırmızı ve turuncumsu 

renge sahip bir katıdır. Belirgin renkleri sayesinde kolon kromatografisi yapıldığında, 

kolondan ayrılması çıplak gözle rahatça görülebilmektedir. Ayrıca redoks özelliği, hem 

organik hemde inorganik karakterde oluşu, çözücülerde iyi çözünebilme özelliği ile Fc, 

araştırmacıların dikkatini çeken bir bileşiktir. Yirminci yüzyılın ikinci yarısından itibaren 

ferrosen türevleri üzerinde pek çok çalışma yapılmıştır [56]. 

 

Fc türevlerinin ilaç uygulamalarında, antitümör, antibakteriyal, antimalariyal, antibiyotik 

(penisilin), antitüberküloz, antimikrobiyal, antianemik, antifungal gibi geniş alanlarda 

biyolojik aktiviteye sahip olmalarından ötürü gelecek yıllarda birçok hastalığın tedavisinde 

etken madde olarak kullanılabileceği düşünülmektedir [60-62]. Günümüzde Fc türevleri, 

kompozit roket yakıtlarında, malzeme biliminde, polimerik özellikleri iyileştirmede, sensör 

yapımında, doğrusal olmayan optik alet yapımında ve katalizör vb. gibi pek çok amaç için 

kullanılmaktadır. 

 

1962 yılında, ilk defa Clark ve Lyon isimli araştırmacılar elektrot yüzeylerine enzim 

entegre ettiklerini açıklamışlardır. Bu tarihten sonra, enzim içerikli elektrokimyasal tabanlı 

biyosensör üzerine çalışmaların çeşitlendiği görülmektedir [63]. Ferrosen içerikli elektrot 

yüzeyleri içeren bazı araştırma sonuçları aşağıda sunulmuştur. 
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Pandey ve Prakash, sol jel metodu ile hazırlanmış olan nano yapılı silikat-TiO2, silikat-

TiO2-Pd yapılarına, redoks mediatör özelliği gösteren ferrosen ve ferrisiyanür katarak bu 

bileşiklerin redoks davranışlarının nasıl değişebileceğini araştırmak için bir elektrot 

tasarlamışlardır.  

 

Araştırmalarının sonucunda silika-TiO2, silikat-TiO2-Pd temelli elektrotların, ferrosen ve 

ferrisiyanür mediatörlerinin redoks davranışlarının farklı olduğunu söylemişlerdir [64]. 

 

 
                           a                   b 

Şekil 2.22. a) Silikat–TiO2 ve b)Silikat–TiO2–Pd AFM görüntüleri 

 

 

Redoksça aktif materyallerin son yıllarda değişik kullanım alanlarına sahip olmasından 

dolayı, Sung ve Yang indiyum titan oksit (ITO) elektrodu üzerine, radikalik polimerizasyon 

yöntemiyle ferrosen içeren multifonksiyonlu redoks kopolimer sentezlemişlerdir. 

 

 

Şekil 2.23. ITO elektrot yüzeyine Fc içerikli polimerlerin ve antibodilerin tutturulması 
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Araştırmacılar bu elektrot yüzeyine IgG (immünoglubin) ve PSA (prostat spesifik antijen) 

gibi antibadileri immobilize etmiş, ELİSA testinde immünosensor olarak kullanmışlardır 

[65]. 

 

1931 yılında fiziksel veya zihin bozukluklarında nöropeptit bir madde olan SP nin arttığı 

rapor edilmiştir. Bundan sonra SP’nin biyomedikal ve klinik olarak tayini önem 

kazanmıştır. Bu amaçla Zhang ve diğerleri, (SP) tayini için ferrosen (Fc) ile 

fonksiyonelleşmiş peptitnanotel (Fc-PNW) hazırlamışlardır. Hazırlanan bu nanotelin 

yüzeyini difenil alanin peptidi (FF) ile kapladıktan sonra, altın nanopartiküllerini yüzeye 

tutturmuşlardır. Bu işlemi takiben perosidaz (HRP) enzimi aracılığıyla ikincil (SP) antibodi 

Fc-PNW-HRP-Ab2 oluşturarak, SP tayini yapabilecek yüksek duyarlılıklı sensör 

tasarlamışlardır [66]. 

 

 
Fc-PNW Fc-PNW-HRP-Ab2 

Şekil 2.24. SP’ye duyarlı immünosensör hazırlamasındaki adımlar 

 

Boya esaslı güneş pillerinin (DSCs) yapısında nanokristal özellikli TiO2 bulunmaktadır. 

Boya esaslı güneş pillerinde sürekli bir akım elde etmek için molekülde indirgeme ve 

yükseltgeme işlemlerinin tekrarlı olması gerekir. Ferrosenin iyi bir redoks özelliğine sahip 

olması nedeniyle Daeneke ve diğerleri boya esaslı güneş pillerinde ferrosenin 

kullanılabilirliği üzerine araştırma yapmışlar, araştırmalarının sonucunda bu pillerin 

endüstride kullanılmasıyla, günlük hayatta kullanılan güneş pillerinin oluşturduğu kadar 

enerji elde edebildiklerini (18-35 kJmol-1) söylemişlerdir [67]. 

 

Bilindiği gibi, kimya endüstrisinde ve biyokimyada anyonlar önem arz etmektedir. 

Özellikle fosfat, enerji depolama, sinyal iletimi hatta bitki ve hayvanların temel besin 

kaynaklarının içerisinde bulunması nedeniyle önemli anyonlar arasındadır. 

Hiperparatiroidizm, D vitamini eksikliği ve Fanconi sendromu (Glikojen depo rahatsızlığı) 

gibi rahatsızlıklar, vücut sıvısında varolan fosfat iyonlarının derişimlerinin ölçülmesiyle 
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teşhis edilmektedir. Bu nedenle Karagöllü ve diğerleri fosfat tayini için ferrosen takılı bir 

kopolimeri hazırlamak için etinilferrosen’den faydalanmışlardır (Şekil 2.25). 

 

 
Şekil 2.25. Ferrosen içeren kopolimer sentezi 

 

Hazırladıkları kopolimeri fosfolipit gibi fosfat içeren organik moleküllere karşı bir prob 

olarak kullanmışlardır [68]. 

 

Enerji teknolojisinde biyoyakıtların önemli yere sahip olmasından dolayı, Bunte ve 

diğerleri ferrosen içeren bir redoks polimerini biyoanot olarak hazırlamış ve GOx enzimini 

bu redoks polimerine immobilize etmişlerdir [69]. Hazırladıkları biyoyakıt hücresini, 2,2'-

azinobis(3-etilbenzotiyoazolin-6-sülfonat)diamonyum tuzu ile bilurubin oksidazı 

immobilize ederek hazırlamışlardır (Şekil 2.26). 

 

 
Şekil 2.26. Biyoyakıt hücresinin şematik gösterimi 
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Ayrıca biyoanot ve biyokatot’ta yürüyen tepkimelerin aşağıda verildiği gibi meydana 

geldiğini belirtmişlerdir (Mekanizma (1-5), (6)). Biyoanot’ta gerçekleşen reaksiyonlar; 

 

β-d- glukoz + GOx-FAD → δ-glukonolakton + GOx-FADH2 (1) 

GOx-FADH2 + 2Fc+ → GOx-FAD + 2Fc + 2H+ (2) 

2Fc → 2Fc+ + 2e- (3) 

GOx-FADH2 + O2 → GOx-FAD + H2O2 (4) 

2H2O2 → O2 + H2O  + 2e- (5) 

 

Biyokatotta gerçekleşen reaksiyonlar; 

 

4ABTS2- + 4H+ + O2 → 4ABTS1- + 2H2O (6) 

 

Elektron transferi sağlamada çeşitli mediatörlerin, demir ve osmiyum içeren 

komplekslerin, hidrokinon, metilen mavisi gibi organik boyar maddelerin biyosensör 

yapımında yaygın olarak kullanıldığı görülmektedir [70,71]. Bunlar arasında ferrosen 

içerikli makromoleküller yaygın olarak kullanılmaktadır. Ferrosen etiketinin kullanılarak 

çeşitli sensörlerin hazırlandığı ve bu tür materyallerin geliştirilmesi üzerine olan 

çalışmaların çeşitlendiği görülmektedir [72,73]. 

 

Inosinmonofosfat (IMP), balık etindeki kokuyu ve tadı veren bileşiktir. Zamanla IMP’nin 

katabolizma reaksiyonu sonucunda indirgenerek hipoksantine (Hx) dönüşmesi etin tadında 

istenmeyen bir değişime neden olmaktadır. Bu nedenle hipoksantin tayini için, Lawal ve 

Adeloju isimli araştırmacılar polipirol filmi içerisine ferrosen karboksilik asit ve ksantin 

oksidaz enziminin (XOD)’ın hapsedilmesine dayalı bir potansiyometrik enzim elektrodu 

hazırlamışlardır [74]. Hazırlanan enzim elektrodunda oluşan reaksiyonun aşağıdaki şekilde 

olduğunu belirtmişlerdir (Mekanizma(7-10)). 

 

HX + XOD(yük.) → X + XOD(ind.)  (7) 

X + XOD(yük.) → Ürik asit + XOD(ind.)  (8) 

XOD(ind.) + 2Fc+ → XOD(yük.) + 2Fc  (9) 

2Fc ↔ 2Fc+ + 2e- (10) 
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Suda çözünen çapraz bağlı ferrosenler, katalitik aktiviteyi arttırmakta [75], alkolü 

yükseltgeyebilmekte [76], polisakkaritlerin tayininde [77], redoks bataryalarının yapımında 

[78], elektrodun yüzey modifikasyonunda [79] kullanılmaktadırlar. 

 

2.3. Enzimler ve İmmobilizasyon  

 

Bu bölümün alt başlıklarında, GOx ve AChE enzimlerinin tarihçesi, enzimlerin özellikleri, 

enzimatik reaksiyonlar, immobilizasyon ve yöntemleri, immobilizasyonun avantaj ve 

dezavantajlarına yer verilmiştir. 

 

2.3.1. Enzimler 

 

Enzimler üzerine çalışmalar 18. yüzyılın ikinci yarısında başlamış, İsveçli kimyacı Jon 

Jakob Berzelius 1835 yılında ilk kez enzimlerin kimyasal tepkimelerde katalizör olarak 

kullanılabileceğini rapor etmiştir [80-84]. 1940’lı yıllarda ise hastalıkların teşhisinde 

kullanılmaya başlanmıştır. Üreaz enzimi, ilk kez Cornell Üniversitesinden James B. 

Sumner tarafından soya fasulyesinden izole edilmiştir; Sumner bu çalışmasıyla 1947 

yılında Nobel ödülünü almıştır. Ancak enzimlerin kataliz mekanizmalarının ve 

biyokimyasal reaksiyonlardaki rollerinin araştırılması son yıllarda popüler olmuştur. 

 

Enzimler biyokimyasal katalizörlerdir [85,86]. Katalizörlerin, termodinamik yönden 

istemli bir reaksiyon hızını 1011 kat veya daha fazla arttırabildiği bilinmektedir. Enzimler, 

hücre dokularının oluşmasında, eski dokuların yıkılmasında, alınan gıdaların enerjiye 

dönüştürülmesinde, atık maddelerin dışarıya atılmasında vb. kısacası hayat diye ifade 

ettiğimiz tüm faaliyetlerin gerçekleşmesinde rol oynayan kimyasal ajanlardır. 

 

Enzim moleküllerinde aktif bölge olarak ifade edilen özel bir bölge bulunur. Bu bölge, 

substrat ile uyumlu olan üç boyutlu bir yüzey olup aminoasit yan zincirlerinden oluşur. 

En basit enzimatik reaksiyon aşağıdaki gibi belirtilmektedir. 

 

E  +  S  ↔  ES  ↔  EP  ↔  E  +  P  

 

E: Enzim, ES: Enzim-Substrat Kompleksi, P: Ürün, S: Substrat (Enzimin etki ederek ürüne 

dönüştürdüğü molekül)’tır. 
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                          a                                b 

 

  
                                                                  c 

Şekil 2.27. a) Enzim substrat, anahtar–kilit modeli, b) solvasyon, c) ES kompleksinde   

                      elektrostatik kararsızlık 

 

Enzimin aktif bölgesine substrat bağlanarak ES kompleksi meydana gelir. Daha sonra, 

enzim–ürün (EP) kompleksinden enzim ayrılır, böylece ürün serbest (E+P) hale geçer. 

Enzim, tepkimenin aktivasyon enerjisini düşürerek tepkimeyi hızlandırır [87].  

 

 
Şekil 2.28. Reaksiyon enerji diagramı 
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Glukoz oksidaz (GOx) enzimi 

 

1950’li yılların başlarından itibaren teknolojik uygulamalarda geniş çapta kullanılan 

Glukoz oksidaz enzimi (GOx) farklı mantarlardan, özellikle Aspergillus niger ve 

Penicillium’dan saflaştırılarak elde edilmektedir [88,89]. Oksidoredüktaz bir enzim olan 

GOx (β-D-Glukoz; oksijen 1-oksidoredüktaz, IUPAC kodu: EC 1.1.3.4 ) β-D-Glukozun 

glukonik aside yükseltgenmesini katalizler. Yükseltgenme sırasında, oksijen molekülü 

elektron alarak H2O2 meydana gelir [90]. GOx’ın prostetik grubu, flavin adenin 

dinükleotittir (FAD) ve her 1 mol β-Glukoz oksidaz , 2 mol FAD içerir. 

 

 
a 

 
                                                                    b 

Şekil 2.29. a) Glukoz’un GOx varlığında Glukonik aside yükseltgenme mekanizması,  

                  b) açık yapılarının gösterimi [91] 

 

Optimum pH aralığı 5,0-6,5 ve optimum sıcaklık aralığı 40-50 °C olan GOx [92], diş 

macununda katkı maddesi [93], yiyeceklerde koruyucu ve antioksidan olarak [94] ve 

glukoza duyarlı sensör yapımında kullanılmaktadır [95]. GOx’ın aktif bölgesindeki 

aminoasit kalıntılarının Tyr-73, Phe-418, Trp-430, Arg-516, Asn-518, His-520 ve His-563, 

enzimin kinetik parametrelerinde rol oynadığı ifade edilmektedir [96]. Bu aminoasitlerden 
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Arg-516 ın, β-D-Glukoz’a bağlandığı Witt ve diğerleri tarafından açıklanmıştır. Ayrıca 

tepkime sırasında, aromatik yapıdaki Tyr-73, Phe-418 ve Trp- 430 aminoasitlerin substrat 

ile olan etkileşimin hızlı olmasına yardımcı olduğu, His-520 ve His-563 aminoasitlerinin 

ise Glukoz’un 1-OH grubuyla hidrojen bağı oluşturarak ürünün oluşumuna katkı 

sağladığını söylemişlerdir. 

 

 

Şekil 2.30. GOx enziminde FAD ve aktif bölge atıkları [97] 

 

Asetilkolin esteraz (AChE) enzimi 

 

Polimorfik bir enzim olan Asetilkolin esteraz’ın (AChE) fizyolojik rolü, kolinerjik 

sinapslarda sinir impulslarının sonlandırılmasını sağlamaktır. İlk kez 1938 yılında elektrik 

balığından (Torpedo marmoreta) saflaştırılan AChE, asetilkolin molekülünü hidroliz eder. 

En güçlü hidrolaz enzim olan AChE, 150 ms’lik dönüşüm süresi (turnover süresi) ile, 

dakikada 4 x 105 adet ACh molekülünü hidroliz eder [98]. AChE’in aktif merkezi uzun ve 

dar bir oluk yapısındadır. Üç önemli aktif merkeze sahiptir. Bunlar sırasıyla; 

 

1. Esterik Bölge; Serin amino asidini içerir, ayrıca katalitik üçlü olarakta ifade edilir. (Ser- 

    200, His-440 ve Glu-327) 

2. Anyonik Bölge; Esterik bölgeden 4,7 Ao’dan daha büyüktür. 

3. Hidrofobik Bölge; Esterik veya anyonik bölgeye bitişik olan aril substratların bağlandığı 

    bölgedir [99-101]. 
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Şekil 2.31. AChE’ın  aktif  bölgeleri  (n = 6-9,  çapraz  bağlı  aktif bölgeler,  hidrofobik  

                  etkileşimler) 

 

AChE tetramer (G4) yapısında olup suda çözündüğünde dimer yapısında (G2) bulunabilir. 

Alzheimer hastalarının beyinlerinin belli bölümlerinde G4 formundaki AChE’nin azaldığı 

rapor edilmiştir [102]. Aşağıda tepkimesi verilen, Asetilkolinin(ACh) hidrolizinde, enzim-

substrat kompleksi (EH.ACh) oluştuktan sonra, kolin molekülü (HCh) açığa çıkar. Bunu 

takiben asetik asit (AOH) ile asetillenmiş enzim (EA) yapısı oluşur. Daha sonra 

asetilenmiş enzim hidrolizlenir ve enzim serbest hale geçer. 

 

 

 

 

 

 

2.3.2. Enzim immobilizasyonu 

 

İmmobilizasyon, kimya terminolojisinde enzimlerin ya da mikroorganizmaların katalitik 

aktifliğini koruyarak, sürekli ve tekrarlı kullanımını sağlamak amacıyla organik ve 

inorganik taşıyıcılara tutturulması veya hapsedilmesi anlamına gelir [103]. İmmobilizasyon 

çalışmalarının yaygınlaşmasının nedeni, enzimlerin kontrolünü sağlayarak maliyeti 

düşürmektir. Bilindiği gibi, serbest enzim kullanıldıktan sonra istenildiği anda ortamdan 

uzaklaştırılamaz. Enzimin uzaklaştırılabilmesi için ortama inhibitör eklenmelidir. Ancak, 

inhibitörün eklenmesi ortamın daha da kirlenmesine neden olur. Bu durum enzimin 

yeniden kullanılmasını zorlaştırır [104]. İmmobilizasyon ile bu sakıncalar ortadan kalkar. 
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İmmobilizasyon yöntemleri 

 

Enzim immobilizasyon metodları temel olarak dört grup altında incelenir. 

 

Adsorpsiyon 

 

Enzim moleküllerinin hidrofobik ya da iyonik etkileşimlerle destek yüzeyinde 

tutunmasıdır. Bu yöntem ile enzim tutuklanması, substratın derişimine, ortamın pH'sına ve 

iyonik şiddetine bağlıdır. Bundan dolayı destek materyalin seçimi önemlidir. Yaygın 

olarak kullanılan destek materyalleri, gözenekli karbon, kil, sulu metal oksitler, cam ve 

polimer yapılı aromatik reçinelerdir. 

 

 
Şekil 2.32. Adsorpsiyon yöntemiyle enzim immobilizasyonunun şematik gösterimi 

 

Kovalent bağlanma 

Enzim molekülleri desteğe kovalent bağ ile bağlanır. Bu bağlar kuvvetli olduğundan, 

çalışmalar esnasında enzim kaybı meydana gelmez. Kovalent bağ, destek ile enzimdeki 

yan zincirlerde bulunan fonksiyonel gruplar arasındaki etkileşim sonucu oluşur. Oluşan bu 

bağın kuvveti aşağıda verilen fonksiyonel grup sırasına (-S– > -SH > -O– > -NH2 > -COO– 

> -OH >> -NH3
+) göre değişmektedir [105]. Yaygın olarak kullanılan destek materyallere 

örnek; agaroz, selüloz ve poliakril amitler verilebilir. 

 

 
Şekil 2.33. Kovalent bağlanma yöntemiyle enzim immobilizasyonunun şematik gösterimi 
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Hapsetme 

 

Enzim moleküllerinin jel veya fiber gibi destek madde içerisine hapsedilmesidir. Kovalent 

olmayan hapsetme yönteminde enzim molekülleri kafes içerisinde yer alır. Kovalent 

bağlanmanın olduğu hapsetme yönteminde ise, enzim ile destek arasında uygun bir ajan 

kullanılması gerekir. 

 

 
Şekil 2.34. Kafes(matriks) içine hapsetme yöntemiyle enzim immobilizasyonunun şematik 

                  gösterimi 

 

Membran (Mikrokapsül) içerisinde hapsetme 

 

Enzim moleküllerinin susuz ortamda yarı geçirgen bir membran içerisinde 

hapsedilmesidir. Yarı geçirgen membranın gözenek boyutları, substrat ve ürünün giriş ve 

çıkışına izin verirken, enzimin çıkışına izin vermez. Yöntemin avantajı, herhangi bir 

kimyasal bağlanma olmadığı için enzimin aktifliğinin serbest enzimin aktifliğine yakın 

olmasıdır. 

 
Şekil 2.35. Membran  içine  hapsetme  yöntemiyle  enzim  immobilizasyonunun  şematik   

                  gösterimi 

 

İmmobilizasyonun avantaj ve dezavantajları 

 

1. Enzimler pahalı katalizörlerdir. Polar çözücülerde çözünen enzimlerin çözücü 

ortamından tekrar kazanımları oldukça zor ve maliyetlidir. İmmobilizasyon, enzimlerin 

tepkime ortamından kolayca ayrılmasını ve tekrar kullanılmasını mümkün kılar. Bu 

durum maliyetlerin düşmesini sağlar. 
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2. Oluşan ürünün enzimden ayrılması daha kolaydır. 

3. İmmobilizasyon sayesinde susuz ortamda da enzimin kullanılabilirliği mümkün 

olmaktadır. 

4. Ürün oluşumunun devamlılığı, immobilizasyon ile mümkün olurken serbest enzim ile 

mümkün olmamaktadır. 

5. Bazı enzimlerin termal kararlılığı immobilizasyon sayesinde artabilir. Örnek: Glukoz 

izomeraz 45oC de çözeltide bozunurken immobilizasyonla 65oC de yaklaşık bir yıl 

boyunca kararlılığını sürdürür. 

6. Enzimin geri kazanımı mümkün olduğu için çözelti ortamından uzaklaştırılması 

sırasındaki problemler azaltılmış olur. 

7. İmmobilize enzimler serbest enzime göre daha derişik kullanılabilirler. 

8. İmmobilizasyon ek bir maliyete neden olur. Özellikle pahalı enzimlerin hem 

ekonomik, hem de süreç açısından bir avantaja sahip olması durumunda kullanılır. 

9. İmmobilizasyon, enzimlerin aktifliğine ve/veya kararlılığına olumsuz etkileri olabilir. 

Bu gibi durumlarda uygun immobilizasyon yöntemi geliştirilmelidir. 

10. Substratlardan biri çözünür değilse bu yöntem uygulanamaz. 

11. Bazı immobilizasyon yöntemleri, düfizyonel sınırlamalar nedeniyle substratın enzimle 

etkileşimine engel olabilir. 

12. İmmobilize enzimlerin kullanılması durumunda ürün prosesinde bazı değişikliklerin 

yapılması gerekebilir. 

13. Hücre immobilizasyonunda kirlilik oldukça önemlidir. Böyle durumlarda 

antibiyotikler kullanılabilir. 

14. Canlı hücreler immobilize edildiğinde bu hücreler çoğalabilirler. Bu durum ürünün 

kirlenmesine sebep olduğu gibi ayrılmasını zorlaştırır. Dolayısıyla substratın 

kullanılabilirliği azalır. 

 

2.4. GOx ve AChE Enzimleri Üzerine Yapılan Çalışmalar 

 

Bu bölümde son yıllarda literatürde yer alan Glukoz oksidaz (GOx) ve Asetilkolinoksidaz 

(AChE) enzimlerinin immobilizasyonu ve uygulamaları üzerine yapılmış çalışmalara yer 

verilmiştir. 
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2.4.1. GOx’un analitik tayinlerde kullanımı 

 

Wang ve diğerleri çift ferrosenli difenilalaninin (FF) kendiliğinden düzenlenme yoluyla 

Ferrosen şapkalı peptitnanotelleri sentezlemişler (Fc-PNWs) (Şekil 2.36 b), taramalı 

elektron mikroskobuyla (SEM) Fc-PNWs’nin yüzey morfolojisini inceledikten sonra 

GOx’ı immobilize etmişlerdir. Böylece glukozun elektrokimyasal tayinini yapabilecek bir 

kit geliştirdiklerini ifade etmişlerdir [63]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a b 

Şekil 2.36. a) Fc-PNW’ nin  SEM görüntüsü, b) ferrosen şapkalı  peptitnanotellerin sentez  

                      rotası  

 

Çok duvarlı karbon nanotüp (MWCNTs) ve ferrosenin çitosan üzerine kaplanmasından 

sonra glukozoksidaz enzimi (GOx) immobilize ederek kararlı bir glukoz biyosensörü 

hazırlayan Fatoni ve diğerleri bu sensörün glukoz tayininde kullanılan Hekzokinaz metodu 

(Enzimatik Ultraviyole Metod) kadar etkili olduğunu ifade etmişlerdir [106]. 

 

Shim ve diğerleri etilendiaminli grafit karbona kovalent bağla ferrosen dikarboksilik asiti 

bağladıktan sonra, GOx enzimini immobilize ederek (Şekil 2.37) enzimatik biyoyakıt 

hücresi oluşturmuşlardır. Bu enzimatik biyoyakıt hücresiyle nötral elektrolit ortamında 

bulunan 20 mmol’lık glukozu başarılı bir şekilde tayin ettiklerini ifade etmişlerdir [107]. 
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Şekil 2.37. Fc içeren desteğe GOx’ın immobilize edilmesiyle oluşturulan elektrot 

 

Elmas yüzeyinin fonksiyonelleştirilmesine dayalı çalışmaların artmasının nedeni, elmasın 

son derece kararlı ve dayanıklı olmasıdır. Bu amaçla Reitinger ve diğerleri elmas 

yüzeyinde, poli(metakrilik asit) (PMA) fırçalarını oluşturduktan sonra, aminometilferrosen 

ve glukozoksidaz (GOx) enzimini birlikte immobilize etmişlerdir. Biyouyumlu olan bu 

polimerik fırçaların çok kararlı olduğunu ifade etmişlerdir [108]. 

 

 
                            a                    b  

Şekil 2.38. a) –OH gruplarıyla sonlandırılmış elmasın üzerinde terbütil metilakrilat’ın   

                       kendiliğinden fotograftı ve fotopolimerizasyonu, b) Aminometilferrosen ve   

                      glukoz oksidaz’ın birleştirilmesi 

 

Çitosan, selülozdan sonra en yaygın olarak kullanılan bir biyopolimerdir. Çitosanın bu 

özelliğinden faydalanan Qiu ve diğerleri enzim elektrodu hazırlarken, Grafen oksit ve 

ferrosenden de faydalanmışlardır. Grafen oksitin kararlı olması ve ferrosenin redoks 

özelliği göstermesi nedeniyle araştırmacılar hazırladıkları elektrodun yüzeyine yapılan 

immobilizasyonun daha kararlı olabileceğini öngörmüşlerdir. Bu nedenle, üç bileşeni 

enzim elektrodu hazırlayan Qiu ve diğerleri fizyolojik ortamda negatif yüklü GOx 

enzimini immobilize etmişlerdir (Şekil 2.39). 
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Şekil 2.39. CS–Fc/GO/GOx modifiye elektrot’un ve Glukoz’un GOx ve mediatör Fc  

                  varlığında yükseltgenmesinin şematik gösterimi 

 

Böylece hazırladıkları elektrodun GOx tayinindeki performansının, tekrarlanabilirliğinin 

ve duyarlılığının iyi olduğunu belirtmişlerdir [109]. 

 

N-(3-(1H-pirol-1-il)etil)ferrosenkarboksil (Py-Fc) monomerini (Şekil 2.40.a) sentezleyen 

Şenel elektrokimyasal polimerizasyonla bir kopolimer oluşturarak, elektrot yüzeyine GOx 

enziminin immobilizasyonunu gerçekleştirmiştir. Amperometrik enzim tabanlı olan 

biyosensörün (Şekil 2.40.b) kan-glukoz seviyesini belirlemede kullanılabileceğini ifade 

etmiştir [110]. 

 

 
                               a                             b 

Şekil 2.40. a) Fc içeren kopolimer, b) kopolimer kaplı elektrot yüzeyine karboksilik asit  

                      aracılığıyla enzim immobilizasyonu 
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2.4.2. AChE enziminin analitik tayinlerde kullanımı 

 

Barik ve diğerleri Asetilkoline duyarlı bir transistör tasarlanmasında, yarı iletken olan n-

tipi karbon nanotüp ile çitosan/nikel oksitten faydalanmışlardır. Araştırmacılar 1,25 V’luk 

bir akım ile 25˚C’de 0,01–0,2 mM asetilkolini duyarlı bir şekilde ölçebildiklerini ifade 

etmişlerdir. Hazırlanan bu transistörün ömrünün on yıl olduğunu ifade eden araştırmacılar, 

biyomedikal uygulamalarda ve çeşitli biyoinorganik ortamlarda nano yapılı mükemmel bir 

sensör tasarladıklarını ifade etmişlerdir [111]. 

 

Bor içeren polimerik materyallerin son yıllarda yeni fonksiyonel materyallar olarak dikkat 

çektiği görülmektedir [112]. Özellikle triarilbor ile fonksiyonel hale getirilmiş 

polimerlerin, lüminesans özellik göstermesi yada boroksol ile fonksiyonelleştirilmiş 

polimerlerin biyomedikal gibi alanlarda kullanılması nedeniyle, bor içerikli materyallerin 

geliştirilmesi ile ilgili çalışmalar yaygınlaşmıştır [113,114]. Cheng ve diğerleri borik asit 

blok kopolimerlerini sentezleyerek asetilkolin esterazı immobilize ettikten sonra asetil 

tiyokoline duyarlı sensör tasarlamışlardır. Asetilkolin esterazın hazırladıkları kopolimere 

kovalent olarak bağlandığını, bağlanmayan enzimin ise tamponla uzaklaştırdıklarını ifade 

etmişlerdir [115]. 

 

 

 

 

     

 

                    a                    b 

Şekil 2.41. a) PS-Ƅ-PBA blok kopolimeri, b) mika  üzerindeki  kopolimer filmin  

                      [PS-Ƅ-PBA] = 1 mg mL−1, 0,3% H2O in THF (v/v) AFM görüntüsü 
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Fransızca olarak ifade edilen “pesticide” kelimesinin Türkçe karşılığı olan pestisit; 

insektisit, herbisit, fungusit, rodentisit gibi sınıflandırılan kimyasal maddelerin tümünü 

kapsamaktadır [116]. Pestisitlerin kullanımına dair ilk çalışmaların M.Ö. 1500’lü yıllarda 

bit, pire, eşşek arıları gibi insektisitler üzerinde olduğu yazılı kaynaklarda görülmektedir. 

 

Bir grup pestisit olan organofosfat bileşiklerinin (OP) kimyasal silah olarak kullanıldıkları 

bilinmektedir. OP lar canlıların sinir sistemindeki AChE enzimini tersinmez olarak inhibe 

ettikleri için, bu bileşikler AChE enziminin inhibisyonunun ölçülmesinde iyi bir 

biyomarker olarak kullanılmaktadırlar [117]. Bu nedenle çevredeki OP tayini önemlidir. 

OP pestisitlerin tayininde, gaz kromatografisi (GC), yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi (HPLC), enzime bağlanmış immunosorbent deneyi (ELİSA) ve 

kalorimetrik metodlar kullanılmaktadır [118]. Enzim immobilizasyon yöntemi kullanarak 

pestisit tayini ile ilgili araştırmaların son on yıldır yapılmaktadır. Aşağıda konu ile ilgili 

araştırmaların bir özeti geçmişten günümüze doğru sunulmuştur. 

 

Vakurov ve diğerleri, dönüşümlü voltametri (CV) kullanarak 4-nitrobenzeni, 4-

aminobenzene indirgemiş ve 4-aminobenzen ile baskılanmış (screen-printed) karbon 

elektrot yüzeyini hazırlamışlardır. Sonra bu elektrot yüzeyini glutaraldehit ve 

tereftaldikarboksialdehit ile modifiye etmişler ve elektrotların yüzeyine 2,5 mg/mL AChE 

enzimini immobilize etmişlerdir [119]. 

 

Klorpirifos-etil-okson (CPF) bileşiği, bahçe, tarım ve orman zararlılarına karşı yaygın 

olarak kullanılan bir insektisittir. Zejli ve diğerleri sonojel karbon elektrot üzerine Al2O3-

AChE’ı (0,7mlU) yüklenmesi ile biyosensör hazırlamışlar ve saklama koşullarının 

+4˚C’de, pH 7 tamponunda olması gerektiğini ifade etmişlerdir. 

 

 

      

 
a b 

Şekil 2.42. a) Klorpirifos, b) Klorpirifos-etil-okson’ın gösterimi 
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Hazırlanan elektrokimyasal biyosensörün, CPF pestisitine (Şekil 2.42.b) olan duyarlılığın 

yüksek olduğunu ve tayin sınırının 2,5x10-10 M olduğunu belirtmişlerdir [120]. 

 

Karbon nanotüplerin elektriksel iletkenliği, mekanik direnci ve kararlılığının büyük 

olmasından dolayı Periasamy ve diğerleri, çok katmanlı karbon nanotüp, altın 

nanopartikül, zirkon nanopartikül, kadmiyum sülfit nanopartiküllerden oluşan 

nanomateryallerin yüzeyine AChE’ın immobilize edilmesi sonucunda hazırlanan 

nanomateryal tabanlı sensörlerin organofosfat pestisit tayinlerinde başarılı şekilde 

kullanıldığını belirtmişlerdir [121]. 

 

Ebrahimi ve diğerleri pestisit tayininde kullanmak üzere, kesintisiz bir akış sistemi 

hazırlamak için çok katmanlı nanotüp ve AChE enziminden oluşan bir karışım 

hazırlamışlardır. Bu karışımı seramik silindirler üzerine immobilize etmişlerdir. 120 gün 

sonunda 74% aktiflik gösteren immobilize enzim, paraokson tayininde kullanılmıştır; 14 

dakikalık bir inkübasyon süresi sonunda tayin sınırının 7,3x10-12 mol olduğunu rapor 

edilmiştir [122]. 

 

 
Şekil 2.43. Reaktör hücrenin şematik gösterimi 

 

Aynı araştırmacılar bir yıl sonra, sol-jel metoduyla hazırladıkları çok katmanlı karbon 

nanotüpü seramik silindirler üzerine kaplayarak (MWCNT) oluşturdukları desteğin 

yüzeyine yapmış oldukları immobilizasyonun (MWCNT-AChE), yine sol-jel metoduyla 

hazırlanan grafit kaplı seramik silindirlere (Grafit-AChE) göre immobilizasyonun daha 

verimli olduğunu ifade etmişlerdir. MWCNT üzerine immobilizasyon için kullanılan 

AChE 2840 L iken, grafit için 590 L olduğunu belirtmişlerdir [123]. 
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                          a b 

Şekil 2.44. a) Seramik yüzeyde sol-jel’e göre hazırlanmış grafite enzimin hapsedilmesi, 

                  b) hazırlanmış MWCNT’de enzimin hapsedilmesi 

 

AChE enzimi iki sinir hücresi arasında bağlantıyı sağlayan önemli bir moleküldür. 

Karbamat pestisitlerinin AChE enzimini tersinir olarak inhibe edebilmesinden yola çıkan 

Norouzy ve diğerleri karbaril analizini yapabilmek için gözenekli silika yüzeyini oktadesil 

ile modifiye ettikten sonra asetiltiyokolinesterazı immobilize etmişler. Böylece yüksek bir 

depolama ve tekrarlanabilirliğine sahip olan immobilize enzim ile karbaril tayin sınırının 

50 L olduğunu belirtmişlerdir [124]. 

 

 
Şekil 2.45. Oktadesil sübstitüe poröz silika üzerine immobilize AChE’ın karbaril  

                 (karbamat insektisit gibi) inhibitör etkisinin şematik gösterimi 

 

Gözenekli yapıya sahip kalsiyum karbonat mikrokürelerinin oyuklarına yerleştirilen altın 

nanopartiküllerden oluşan materyali hazırlayan Chauhan ve diğerleri bu materyal üzerine 

AChE enzimini immobilize etmişlerdir. Hazırladıkları bu sensörün, OP insektisitlerinin 

tayini için kullanılabileceğini ifade etmişlerdir [125]. Chauhan ve diğerleri bu sensör ile 

malation ve klorpirifos (Bkz. Şekil 2.42.a) pestisitlerinin tayininin hassas bir şekilde 

yapılabildiğini, 50 tekrar kullanım sonunda aktifliğinde önemli bir kaybın olmadığını 

belirtmişlerdir. 
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Şekil 2.46. CaCO3AChE-AuNP-CaCO3 konjugatının şematik gösterimi 

 

Klomazon herbisiti 1993 yılında Amerika Birleşik Devletleri Çevre Koruma Ajansı 

(USEPA) tarafından tescillendikten sonra, tarım alanında (soya fasulyesi, ayçiçeği, tütün, 

şeker kamışı gibi) yaygın olarak kullanılmaya başlanmıştır. DNA, protein ve enzimleri 

inhibe eden klomazonun kontrollü kullanımı gereklidir. Bu kontrollerin yapılabilmesi için, 

AChE enziminin inhibisyonuna dayalı biyomarkerlar geliştirilmiştir. Böyle bir biyomarker 

hazırlayan Santi ve diğerleri herbisite maruz kalmış eritrositlerdeki klomazon miktarını 

tayin etmek için, dolaylı olarak tiyobarbitürik asit reaktif maddesi (TBARS) miktarının 

ölçülmesine dayalı yöntemi kullanmışlardır. TBARS miktarının artışı ile eritrositlerin 

klomozona maruz kalma seviyesi arasında bir ilişkinin olduğunu ifade etmişlerdir [126]. 

 

 
 

Şekil 2.47. Klomazon’un kimyasal formülü 

 

Bu amaçla AChE ve kolinoksidaz enzimlerini kullanarak biyoelektrot hazırlayan Han ve 

diğerleri, enzimleri immobilize ederken destek olarak poli(L-lisin) ve glutaraldehiti 

kullanmışlardır. Toksik bir pestisit olan diazinonu (DZN) oldukça düşük derişimlerde (0,8 

ppm) ve kısa zamanda tayin ettiklerini söylemişlerdir [127]. 

 

Gholami-Seyedkolaei, Glifosat (roundap) herbisitinin tayini için AChE enziminin 

aktifliğindeki değişime dayalı yöntemi kullanmışlar; karaciğer, beyin ve kaslardaki AChE 

enziminin azalmasını takip etmişlerdir. Beş günün sonunda AChE aktifliğinde belirgin bir 

azalmanın meydana geldiğini gözlemlemişlerdir [128]. 
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Şekil 2.48. Glifosat (roundap)’ın kimyasal formülü 

 

Karbon nanotüp, platin nanopartikül ve dendrimer içerikli üç farklı elektrokimyasal 

biyosensörü hazırlamak için Siriviriyanun ve diğerleri AChE/Kolinoksidaz/Peroksidaz’dan 

oluşan üçlü enzim kombinasyonundan faydalanmışlardır. Araştırmacılar H2O2’in 

0,09V’taki potansiyel ölçümüne dayalı yöntemi uygulayarak, özellikle dendrimer içerikli 

biyosensörün enzimler için kararlı bir konjugasyon oluşturduğunu ifade etmişlerdir [129]. 

 

Şekil 2.49. Biyosensör hazırlanmasının şematik gösterimi 

 

Oujji ve diğerleri zeytin ağaçlarının korunmasında yaygın olarak kullanılan malation, 

methidation, dimetoat insektisitlerinin 10-9 M derişimindeki tayini için baskılanmış elektrot 

üzerine AChE enzimini immobilize ederek amperometrik biyosensör hazırlamışlar, 

mediatör olarak kobalt ftalosiyanini kullanmışlardır [130]. 

 

 

 

 

a b 

Şekil 2.50. OP insektisitlerin oksitlenmiş formlarının yapısal gösterimleri, a) ometoat, 

                  b) malaokson, c) metidation oksit 
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c 

Şekil 2.50. (devam) OP  insektisitlerin  oksitlenmiş  formlarının   yapısal  gösterimleri;  

                                a) ometoat, b) malaokson, c) metidation oksit 

 

2014 yılında Oujji ve diğerleri, zeytinyağı içinde aynı insektisitlerin tayini için 

kolorimetrik test uygulamışlardır. Asetiltiyokolinin enzimatik hidrolizi sonucunda oluşan 

ürün olan tiyonitrobenzoata ait 412 nm’deki absorbans değişimini izlemişlerdir [131]. 

 

 
Şekil 2.51. Pestisitin zeytinyağından ayrılması 

 

Yumurta kabuğu membranına (YKM) glutaraldehiti çapraz bağ ile bağladıktan sonra 

AChE enzimini immobilize eden Kaur ve diğerleri malationa duyarlı optik biyosensör 

hazırlamışlar, bu biyosensörün 0,1-50 μg/mL derişimindeki pestisit tayininde 

kullanılabileceğini ve tekrarlanabilirliğinin 31 olduğunu belirtmişlerdir [132]. 
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               a                                   b 

Şekil 2.52. a)YKM, b) AChE immobilize YKM, şekilleri ve SEM görüntüleri 

 

Triazofoslar (Şekil 2.53) kuvvetli zehir etkisine sahip olup, pestisit olarak yaygın bir 

şekilde kullanılmaktadır. Bu nedenle kolay ve hızlı triazofos tayinini yapabilmek 

önemlidir. Ju ve diğerleri grafen oksit yüzeyini indirgedikten sonra altın nanoküreler 

içeren bir nanokompozit hazırlamışlar ve AChE enzimini immobilize etmişlerdir. Bu 

biyosensörün tayin sınırını 210 ppb olarak belirlemişlerdir [133]. 

 

 

Şekil 2.53. Triazofos’un kimyasal formülü 

 

Pestisitlerin tayini için geleneksel yöntemlerden vazgeçilmesi gerektiğini söyleyen Cancar 

ve diğerleri immobilize edilmiş AChE tabanlı elektrokimyasal biyosensörü 

hazırlamışlardır. 4,7-di(furan-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (FBThF) monomerini, 

elektrokimyasal olarak elektrot yüzeyinde polimerleştiren araştırmacılar, karboksil uçlu 

nanopartiküllerle, AChE içeren hibriti immobilize etmişlerdir. Hazırladıkları bu sensör ile 

pestisitlerden paraokson ve triklorfon tayini yapılabileceğini ifade etmişlerdir [134]. 
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                                                              a 

 
  b 

 

Şekil 2.54. a) Magnetik   küre  eldesi,  b) paraokson  ve  triklorfon’a  duyarlı   sensör’ün 

                      hazırlanmasında takip edilen yol 

 

Baskılanmış (screen-printed) karbon elektrot yüzeyini hazırlayan Zhang ve diğerleri daha 

sonra bu yüzeyi mezogözenekli karbon(OMC)-Çitosan(CS) ve Fe3O4-CS ile modifiye 

ederek biyosensör hazırlamışlardır. Araştırmacılar lahana ve marul için kullanılan 

metamidofos (Şekil 2.55.c) pestisitinin tayin edilebilirliği ile ilgili yöntem geliştirmişlerdir 

[135]. 

 

 

 

    

                 a                                   b                        c 

Şekil 2.55. a) OMC-CS’in   1μm,   b) 500  nm   büyüklükteki  SEM   görüntüsü,  

                  c) metamidofos’un açık yapısı 

 

 

 



48 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



49 

 

3. MATERYAL VE YÖNTEM  

 

3.1. Kullanılan Cihazlar 

 

1H-NMR spektrumları; Gazi Üniversitesi Fen Bilimleri Fakültesi Analiz Laboratuvarında, 

300 MHz’lik Bruker Ultrashield AC300 Plus sıvı NMR Ultra-Shield ile 100 MHz’de 

CD3OD kullanılarak alındı. 

 

FT-IR spektrumları Üniversitemizdeki Fotonik Uygulama ve Araştırma Merkezinde 4000-

400 cm-1 aralığında alındı. UV-GB spektrumları UV-1800 ENG240V, SOFT model 

spektrofotometre ile 700-180 nm aralığında DMSO’da dendronlar için 10-4 M’lık 

çözeltileri hazırlanarak alındı. LC-MS Spektrumları Gazi Üniversitesi Eczacılık Fakültesi 

Merkez Laboratuvarında alındı.  

 

MALDI-TOF MS spektrumları; Gebze Teknik Üniversitesi Fen Bilimleri Fakültesi Analiz 

Laboratuvarında, Bruker Microflex LT cihazı kullanılarak alındı. Numunelerin termal 

bozunmaları 25˚C-900˚C sıcaklık aralığında 10˚C/dakika ısıtma hızında ve N2(g) 

atmosferinde Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazı ile ODTÜ 

Merkez Laboratuvarlarında incelendi. 

 

Element analizleri LECO, CHNS-932 Elementel Analiz Cihazı ile ODTÜ Merkez 

Laboratuvar, AR-GE ve Ölçme merkezinde yapıldı. Metal iyonu içeren dendronların metal 

yüzdelerine ODTÜ Merkez Laboratuvarında Perkin Elmer Analyst 400 marka Atomik 

Absorpsiyon Spektrofotometrisi Cihazı ile yapıldı. Dendritik yapıların erime noktaları, 

Barnstead-Electrothermal-9200 model erime noktası cihazı ile belirlendi.  

 

Metal iyonu içeren dendronların magnetik duyarlılık ölçümleri bölümümüzdeki Sherwood 

Scientific MKI model Gouy terazisi ile yapıldı. Standart olarak Hg (NCS)4 kullanıldı. 

Havanda ince toz haline getirilen numuneleri, boyu 7cm, çapı 3mm olan pyreks camdan 

yapılmış duyarlılık tüpü içerisine, numune yüksekliği 1,5 cm’den az olmamak kaydıyla 

konuldu. Sonra tüp manyetik alandan uzak tutulan Gouy terazisinin ölçüm haznesine 

yerleştirildi ve değer sabitlenene dek beklendi, ölçümler kaydedildi. 

 



50 

 

İletkenlik ölçümleri inoLab Cond 730 iletkenlik cihazı ile 26 ± 0,1˚C’de DMSO içerisinde 

1x10-3 M’lık çözeltileri hazırlanarak yapıldı. Orion 420 A model pH metre cihazı, tampon 

çözeltilerin pH’sını ayarlamada, ST 402 NÜVE marka sıcaklık kontrollü çalkalamalı su 

banyosu ise serbest ve immobilize enzimlerin optimum şartları belirlenirken kullanıldı. 

 

3.2. Kullanılan Kimyasallar ve Enzimler 

 

Deneysel çalışmalar sırasında kullanılan kimyasal maddelerin, enzimlerin, substratların, 

pestisitlerin kodları ve firma bilgilerine aşağıda yer verilmiştir. 

 

Çizelge 3.1. Kimyasal listesi 

 

Kodu Kimyasal Madde Firma 

M2659 Melamin, 99% saflıkta Aldrich 

T220-7 Tereftaldialdehit, 99% saflıkta Aldrich 

S4777278 042 Ferrosenkarboksialdehit, 98% saflıkta Merck 

520632 PtCl2, ≥99,9% saflıkta Aldrich 

205885 PdCl2, 99,9% saflıkta Aldrich 

A71301 2-Aminofenol, 99% saflıkta Aldrich 

303585 2-Amino-5-nitrofenol Aldrich 

144916 2-Amino-5-metilfenol, 98% saflıkta Aldrich 

K40013743929 Dimetilsülfoksit ≥99,8% saflıkta Merck 

227056 N,N-Dimetilformamid, susuz 99,8% saflıkta Sigma-Aldrich 

322415 Metanol, susuz 99,8% saflıkta Sigma-Aldrich 

32205 Etanol, absolute ≥99,8% saflıkta Sigma-Aldrich 

244511 Toluen, susuz 99,8% saflıkta Sigma-Aldrich 

439126 Aseton, 99,8% saflıkta Sigma-Aldrich 

S8282 Sodyum DihidrojenFosfat(NaH2PO4,120g/mol) Sigma-Aldrich 

452289 Fosforik Asit (H3PO4 106,09 g/mol ) Aldrich 

45726  Asetik Asit (CH3COOH) Sigma 

W302406 Sodyum Asetat (CH3COONa, 82,02 g/mol) Aldrich 

NIST2186II Disodyum hidrojen fosfat (Na2HPO4,142 g/mol Sigma-Aldrich 

71997 Boraks/ (Na2B4O7.10H2O, 201,24 g/mol ) Sigma-Aldrich 
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Çizelge 3.1. (devam) Kimyasal listesi 

 

71687 Sodyum hidroksit ( NaOH,40 g/mol) Sigma-Aldrich 

33528 4-Aminoantipirin (4-AAP) (203,24 g/mol) Sigma-Aldrich 

P5566 Fenol (94,11 g/mol) Sigma-Aldrich 

D8130 5,51-ditiyobis-2-nitrobenzoik asit (DTNB) Sigma 

S5761 Sodyumbikarbonat Sigma 

69775 Laktik asit Fluka 

251275 Sitrik asit Sigma-Aldrich 

U4883 Üre Sigma 

C5670 Kalsiyum klorür Sigma 

S7653 Sodyum klorür Sigma-Aldrich 

M2643 Magnezyum sülfat Sigma 

204447 Sodyum sülfat (Na2SO4) , ≥ 99,9 % saflıkta  Aldrich 

PHR1330 Potasyum dihidrojen fosfat (KH2PO4)  Sigma-Aldrich 

P5504 Potasyum hidrojen fosfat (K2HPO4.3H2O) Sigma-Aldrich 

A9434 Amonyum klorür Sigma 

 

Çizelge 3.2. Enzim, substrat ve pestisitlerin listesi 

 

Kodu Enzimler/ Substratlar/ Pestisitler Firma 

49180 Glukoz Oksidaz(Aspergillus niger’dan izole)  

(192 U/mg) 

Sigma 

G8270  Glukoz (180,16 g/mol) Sigma 

P8375 Peroksidaz Enzimi(yaban turbundan izole)  

(≥250 U/mg) (HRP) 

Sigma 

C3389 AChE (elektrikli yılan balığından izole) (518 

units/mg, 10KU) 

Sigma 

A5626 Asetil tiyokolin iyodür, ≥98 % saflıkta Sigma 

32055 Karbaril (1-naftil-N-metilkarbamat) Sigma-Aldrich 

G005510 (O,O-dimetil-S-ftalimidometil fosforoditiyoat) Supelco 
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3.3. Hazırlanan Çözeltiler 

 

GOx ve AChE enzimlerinin yeni sentezlenen dendronlara immobilizasyonu, immobilize 

desteklerin optimizasyon çalışmaları ve immobilize destekler ile yapılan uygulama 

çalışmaları sırasında kullanılan çözeltilerin nasıl hazırlandıklarına aşağıda yer verilmiştir. 

 

pH 3 (NaH2PO4/H3PO4) tamponu; 6,24 g (40 mmol) NaH2PO4.2H2O (sodyum 

dihidrojenfosfat) 250 mL su içerisinde çözündü. Üzerine derişik 85%’lik H3PO4 

çözeltisinden pH 3 olana kadar damla damla eklendi. 

 

pH 4 (NaH2PO4/H3PO4) tamponu; 6,24 g (40 mmol) NaH2PO4 (sodyum dihidrojenfosfat) 

250 mL su içerisinde çözündü. Üzerine 85%’lik H3PO4’ten pH 4 olana kadar damla damla 

eklendi. 

 

pH 5 (CH3COONa/ CH3COOH) tamponu; 100 mL 0,25 M asetik asit üzerine 0,25 M 

sodyum asetattan pH 5 olana kadar damla damla eklendi. 

 

pH 6-9 (Na2HPO4/NaH2PO4) tamponu; 100 mL 0,25 M Na2HPO4 üzerine 0,25 M 

NaH2PO4 ‘tan pH 6 için pH 6 oluna kadar, pH 7 için pH 7 olana kadar, pH 8 için pH 8 

olana kadar, pH 9 için pH 9 olana kadar damla damla eklendi. 

 

pH 10 (Na2B4O7/NaOH) tamponu; 100 mL 0,25 M Na2B4O7 üzerine 0,25 M sodyum 

hidroksitten pH 10 olana kadar damla damla eklendi. 

 

Stok Glukoz çözeltisi (50 mM-0,5 mM); 50 mM stok glukoz çözeltisi hazırlamak için; 0,45 

gram glukoz tartılıp çalışılan pH tampon ile 50 mL ye tamamlandı. 20 mM, 18 mM, 16 

mM, 14 mM, 12 mM, 10 mM, 8 mM, 6 mM, 4 mM, 2 mM, 1 mM ve 0,5 mM glukoz 

çözeltileri hazırlanırken 50 mM stok glukoz çözeltisinden seyreltilerek hazırlandı. 

 

β-Glukoz Oksidaz çözeltisi; 0,0013 g serbest enzim saf suda çözülüp 250 mL’ye 

tamamlandı. 

 

Yapay idrar çözeltisi; 1,1 mM laktik asit, 2,0 mM sitrik asit, 25 mM sodyum bikarbonat, 

170 mM üre, 2,5 mM kalsiyum klorür, 90 mM sodyum klorür, 2,0 mM magnezyum sülfat, 
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10 mM sodyum sülfat, 7,0 mM potasyum dihidrojen fosfat, 7,0 mM potasyum hidrojen 

fosfat ve 25 mM amonyum klorür çözeltileri karıştırıldı. Hazırlanan yapay idrar 

çözeltisinin pH'sı 0,1 M’lık HCl çözeltisi ilavesi ile pH 6’ya ayarlandı [136]. 

 

Asetilkolinesteraz enzim çözeltisi (AChE); 18 mg enzim 50 mL saf suda çözüldü. 

Hazırlanan bu çözelti 1’er mL’lik hacimler halinde ependorf tüplere konuldu ve derin 

dondurucuda -20˚C’de muhafaza edildi. 

 

Asetiltiyokolin iyodür çözeltisi; 0,075 M stok substrat çözeltisi hazırlamak için; 0,216 g 

asetil tiyokolin iyodür tartılarak 10 mL hacim çizgisine kadar saf su ile tamamlandı. 

 

Renklendirici (DTNB); 0,01 M DTNB çözeltisini hazırlamak için; 39,6 mg 5,5-ditiyobis-2-

nitrobenzoik asit 10 mL pH 7 fosfat tamponu ile çözündü, üzerine 15 mg sodyum 

bikarbonat ilave edildi. 

 

Imıdan Fosmet (O,O-dimetilS-ftalimidometil fosforoditiyoat)çözeltisi; 1,37 x 10-6 M’lık 

(0,5 ppm) fosmet çözeltisini hazırlamak için; 0,5 mg fosmet tartılarak 1L’lik saf su: 

asetonitril (4:1) karışımında çözündü. (Bu çözeltinin derişimi Türk Gıda Kodeksinde elma 

ve süt ürünleri için belirlenmiş maksimum değer (MRL) referans alınarak belirlenmiştir.) 

 

Karbaril (1-naftil-N-metilkarbamat) çözeltisi; 1,49x10-5 M’lık (3 ppm) karbaril çözeltisini 

hazırlamak için; 3 mg tartılarak 1 L’lik saf su: asetonitril (4:1) karışımında çözündü. 

 

Florokloridon (3-kloro-4-(klorometil)-1-[3-(triflorometil)fenil]-2-pirolidinon) çözeltisi; 

6,41x10-8 M’lık (0,02 ppm) flurokloridon çözeltisini hazırlamak için; 0,02 mg 

flurokloridon tartılarak 1 L’lik saf su:asetonitril (4:1) karışımında çözündü. (Bu çözeltinin 

derişimi Türk Gıda Kodeksinde havuç ve patates için belirlenmiş maksimum değer (MRL) 

referans alınarak belirlenmiştir.) 

 

 

 

 

 

 



54 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



55 

 

4. DENEYSEL YÖNTEM 

 

Bu çalışmada, önce ferrosen çekirdekli birinci ve ikinci jenerasyon dendronlar sentezlendi. 

Sonra ikinci jenerasyon dendrona üç farklı amino fenol türevi (X: -H, -NO2, -CH3)  

katılarak “kalıp” yöntemi ile Pd(II) ve Pt(II) metalleri içeren genişletilmiş ikinci 

jenerasyon dendronlar sentezlendi. 

 

4.1. Birinci Jenerasyon Dendronun (1J) Sentezi 

 

Birinci jenerasyon dendron (çekirdek) 80˚C’de geri soğutucu altında sentezlendi. Geri 

soğutucuya bağlanmış iki boyunlu cam balona 20 mL DMF’de çözünmüş 1x10-3 mol 

(0,214 g) ferrosenaldehit konuldu. Geri soğutucu altında karıştırma işlemi yapılırken 

damlatma hunisi içerisindeki 1x10-3 mol (0,126 g) DMF’de çözünmüş melamin damla 

damla balondaki aldehit çözeltisi üzerine ilave edildi. Amin çözeltisi eklendikten sonra 6 

saat geri soğutucu altında karıştırma ve ısıtma işlemine devam edildi. Reaksiyonun 

sonlanışı TLC ile kontrol edildi. Altı saatin sonunda temiz bir behere alınan karışım oda 

sıcaklığına geldikten sonra, aseton eklenerek çöktürüldü, süzüldü [16]. 1J sembollü 

çökelek (Şekil 4.1) 1:1 metanol:aseton karışımı ile 3 defa yıkandı ve daha sonra 80˚C’deki 

etüvde 1 gün boyunca kurutuldu (Verim 83%). 

 

 
 

Şekil 4.1. Birinci jenerasyon dendronun (1J) sentezi için ön görülen tepkime 

 

4.2. İkinci Jenerasyon Dendronun (2J) Sentezi  

 

İkinci jenerasyon dendron (2J) 80˚C’de geri soğutucu altında sentezlendi. Geri soğutucuya 

bağlanmış iki boyunlu cam balonda 2x10-3 mol (0,268 g) tereftaldialdehiti DMF’de 

çözdükten sonra, 30 mL DMF’de çözünmüş 1x10-3 mol (0,322 g) 1J çözeltisi damlatma 

hunisi içerisine alınarak reaksiyon ortamına damla damla ilave edildi. 1J çözeltisi 
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eklendikten sonra 6 saat geri soğutucu altında karıştırma ve ısıtma işlemine devam edildi. 

Reaksiyonun sonlanışı TLC ile kontrol edildi. Altı saatin sonunda temiz bir behere alınan 

karışım oda sıcaklığına geldikten sonra, aseton eklenerek çöktürüldü, süzüldü. 2J sembollü 

çökelek (Şekil 4.2) 1:1 metanol:aseton karışımı ile 3 defa yıkanıp süzüldükten sonra 2 gün 

boyunca 80˚C’de etüvde kurutuldu (Verim 55%). 

 

 
Şekil 4.2. İkinci jenerasyon dendronun (2J) sentezi için ön görülen tepkime 

 

4.3. Metal ile Koordine Olan Dendronların Sentezi: [(2J-XM); X: -H, -NO2, -CH3; M: 

       Pd(II), Pt(II)] 

 

Geri soğutucuya bağlanmış cam balona 20 mL DMF:C2H5OH (1:5)’de çözünmüş 2J 

dendronu konuldu. Geri soğutucu altında karıştırma işlemi yapılırken aminofenol türevleri 

oda sıcaklığında ilave edildi. Çözelti 24 saat boyunca magnetik karıştırıcıda 85˚C’de 

karıştırıldı. Daha sonra reaksiyon ortamına 10 mL DMF içerisinde çözünmüş metal tuzları 

(PdCl2 ve PtCl2) ilave edilerek 24 saat boyunca magnetik karıştırıcıda 85˚C’de karıştırıldı. 

Reaksiyonun sonlanışı TLC ile kontrol edildi. 24 saatin sonunda temiz bir behere alınan 

karışım oda sıcaklığına geldikten sonra, toluen eklenerek çöktürüldü. Çökelek 1:1 

metanol:toluen karışımı ile 3 defa yıkandı. Daha sonra 80˚C’de, 1 gün boyunca etüvde 

kurutuldu. 
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Şekil 4.3. İkinci jenerasyon dendronun büyütülmesi 
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4.3.1. 2J-HPt dendronunun sentezi 

 

1x10-3 mol (0,554 g) ikinci jenerasyon (2J) dendron geri soğutucuya bağlanmış iki boyunlu 

cam balona alınarak 20 mL DMF:C2H5OH (1:5) içerisinde çözündü. 2x10-3 mol (0,218 g) 

2-Aminofenol’ün 5 mL DMF’de çözünmüş çözeltisi, damlatma hunisi içerisine konularak 

çözelti ortamına oda sıcaklığında yavaş yavaş ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortamına 

2x10-3 mol (0,532 g) PtCl2 konularak Bölüm 4.3.’de belirtilen yönteme göre sentezlendi 

(Verim 75%). 

 

 
 

Şekil 4.4. 2J-HPt dendronunun sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.3.2. 2J-HPd dendronunun sentezi 

 

1x10-3 mol (0,554 g) ikinci jenerasyon (2J) dendron geri soğutucuya bağlanmış iki boyunlu 

cam balona alınarak 20 mL DMF:C2H5OH (1:5) içerisinde çözündü. 2x10-3 mol (0,218 g) 

2-Aminofenol’ün 5 mL DMF’de çözünmüş çözeltisi, damlatma hunisi içerisine konularak 

çözelti ortamına oda sıcaklığında yavaş yavaş ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortamına 

2x10−3 mol (0,355 g) PdCl2 konularak Bölüm 4.3.’de belirtilen yönteme göre sentezlendi 

(Verim 69%). 
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Şekil 4.5. 2J-HPd dendronunun sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.3.3. 2J-NO2Pt dendronunun sentezi 

 

1x10-3 mol (0,554 g) ikinci jenerasyon (2J) dendron geri soğutucuya bağlanmış iki boyunlu 

cam balona alınarak 20 mL DMF:C2H5OH (1:5) içerisinde çözündü. 2x10-3 mol (0,308 g) 

2-Amino-5-nitrofenol’ün 5 mL DMF’de çözünmüş çözeltisi, damlatma hunisi içerisine 

konularak çözelti ortamına oda sıcaklığında yavaş yavaş ilave edildi. Daha sonra reaksiyon 

ortamına 2x10−3 mol (0,532 g) PtCl2 konularak Bölüm 4.3.’de belirtilen yönteme göre 

sentezlendi (Verim 71%). 
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Şekil 4.6. 2J-NO2Pt dendronunun sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.3.4. 2J-NO2Pd dendronunun sentezi 

 

1x10-3 mol (0,554 g) ikinci jenerasyon (2J) dendron geri soğutucuya bağlanmış iki boyunlu 

cam balona alınarak 20 mL DMF:C2H5OH (1:5) içerisinde çözündü. 2x10-3 mol (0,308 g) 

2-Amino-5-nitrofenol’ün 5 mL DMF’de çözünmüş çözeltisi, damlatma hunisi içerisine 

konularak çözelti ortamına oda sıcaklığında yavaş yavaş ilave edildi Daha sonra reaksiyon 

ortamına 2x10−3 mol (0,355 g) PdCl2 konularak Bölüm 4.3.’de belirtilen yönteme göre 

sentezlendi (Verim 67%). 
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Şekil 4.7. 2J-NO2Pd dendronunun sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.3.5. 2J-CH3Pt dendronunun sentezi 

 

1x10-3 mol (0,554 g) ikinci jenerasyon (2J) dendron geri soğutucuya bağlanmış iki boyunlu 

cam balona alınarak 20 mL DMF:C2H5OH (1:5) içerisinde çözündü. 2x10-3 mol (0,246 g) 

2-Amino-5-metilfenol’ün 5 mL DMF’de çözünmüş çözeltisi, damlatma hunisi içerisine 

konularak çözelti ortamına oda sıcaklığında yavaş yavaş ilave edildi Daha sonra reaksiyon 

ortamına 2x10−3 mol (0,532 g) PtCl2 konularak Bölüm 4.3’de belirtilen yönteme göre 

sentezlendi (Verim 72%). 
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Şekil 4.8. 2J-CH3Pt dendronunun sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.3.6. 2J-CH3Pd dendronunun sentezi  

 

1x10-3 mol (0,554 g) ikinci jenerasyon (2J) dendron geri soğutucuya bağlanmış iki boyunlu 

cam balona alınarak 20 mL DMF:C2H5OH (1:5) içerisinde çözündü. 2x10-3 mol (0,246 g) 

2-Amino- 5-metilfenol’ün 5 mL DMF’de çözünmüş çözeltisi, damlatma hunisi içerisine 

konularak çözelti ortamına oda sıcaklığında yavaş yavaş ilave edildi Daha sonra reaksiyon 

ortamına 2x10−3 mol (0,355 g) PdCl2 konularak Bölüm 4.3’de belirtilen yönteme göre 

sentezlendi (Verim 70%). 
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Şekil 4.9. 2J-CH3Pd dendronunun sentezi için öngörülen tepkime  

 

4.4. Dendronların Element Analizi ve Fiziksel Özelliklerinin Belirlenmesi 

 

Dendronların C, H, N, metal yüzdeleri, erime noktaları ve bazı fiziksel özellikleri Çizelge 

4.1’de verildi. Dendronların DMSO, asetonitril gibi polar çözücülerde çözünürken, CCl4 

ve benzen gibi apolar çözücülerde çözünmediği görüldü. 

 

Metal içermeyen dendronların erime noktaları kıyaslandığında, jenerasyon sayısının 

artmasıyla erime noktalarında düşüş gözlenirken çözünürlüklerinde artış gözlendi. Metal 

içeren dendronların erime noktaları kıyaslandığında ise, Pt(II) iyonu içeren dendronların 

erime noktalarının Pd(II) iyonu içerenlerden daha düşük olduğu, çözünürlüklerinin ise 

daha iyi olduğu belirlendi. 

 

Erime noktalarını dendronların içerdiği farklı fonsiyonel gruplar bakımından 

incelediğimizde ise -NO2 sübstitüe grupları içeren dendronların -CH3 sübstitüe grupları 

içeren dendronlara kıyasla daha yüksek olduğu görüldü. Yani molekül ağırlığı arttıkça 

erime noktasında artış meydana geldi [137]. 
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4.5. Dendronların Magnetik Duyarlık Ölçümleri  

 

Pd+2 ve Pt+2 iyonları içeren dendronların magnetik duyarlılıkları Bölüm 3.1.’de anlatıldığı 

şekilde ölçüldü ve sonuçları Çizelge 4.1.’de verildi. Ölçümler sonunda elde edilen veriler 

değerlendirildiğinde Pd+2 ve Pt+2 iyonu içeren tüm dendronların diyamanyetik özellikte 

oldukları belirlendi. 

 

 

 

 

 



 

 

         Çizelge 4.1. Sentezlenen dendronların element analiz sonuçları ve fiziksel özellikleri 

 
Dendron Kapalı Formül 

Mol kütlesi 

(g.mol-1) 

İletkenlik 

Ölçüm 

Değerleri 

(μS/cm) 

E.N. Renk 

µeff (BM) 

Elemental Analiz 

Bulunan (Hesaplanan)% 

C H N Pt Pd Fe 

1J C14H14N6Fe 

(322,06) 

 

1,01 160 Açık kahve 

- 

 52,13 

(52,16) 

 5,03 

(4,35) 

26,30 

(26,08) 

- 

- 

- 16,79 

(17,23) 

2J C30H24N6O2Fe 

(556,39) 

 

1,08 320* Siyah 

- 

 62,57 

(64,70) 

 3,93 

(4,31) 

14,17 

(15,10) 

- 

- 

- 

- 

9,81 

(10,03) 

2J-HPt C42H36N8O4FeCl2Pt2 

(1233,71) 

 

9,47 235* Koyu kahve 

D 

 40,39 

(40,85) 

 3,47 

(2,92) 

9,89 

(9,08) 

30,93 

(31,63) 

- 

- 

4,54 

(4,53) 

2J-NO2Pt C42H34N10O8FeCl2Pt2 

(1323,71) 

 

12,89 196* Ceviz 

D 

 37,60 

(38,07) 

 3,12 

2,57 

10,77 

(10,58) 

28,80 

(29,48) 

- 

- 

4,56 

(4,22) 

2J-CH3Pt C44H40N8O4FeCl2Pt2 

(1261,77) 

 

15,04 187* Acı kahve 

D 

 41,11 

(41,85) 

 3,63 

(3,17) 

9,07 

(8,88) 

29,90 

(30.92) 

- 

- 

4,44 

(4.43) 

2J-HPd C42H36N8O4FeCl2Pd2 

(1056,38) 

 

9,51 228* Kızıl kahve 

D 

 47,60 

(47,71) 

 4,00 

(3,41) 

11,06 

(10,60) 

- 

- 

19,40 

(20,15) 

4,78 

(5,29) 

2J-NO2Pd C42H34N10O8FeCl2Pd2 

(1146,38) 

 

14,14 185 Venge 

D 

 43,05 

(43,96) 

 3,08 

(2,96) 

12,43 

(12,21) 

- 

- 

17,90 

(18,57) 

4,35 

(4,87) 

2J-CH3Pd C44H40N8O4FeCl2Pd2 

(1084,44) 

 

17,64 175 Koyu kahve 

D 

 49,01 

(48,69) 

 4,09 

(3,69) 

10,05 

(10,33) 

- 

- 

19,00 

(19,63) 

4,80 

(5,15) 

           *: Bozunma sıcaklığı 

            D: Diyamanyetik 

6
5
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4.6. Dendronların İletkenlik Ölçümleri 

 

Pd+2 ve Pt+2 iyonları içeren dendronların iletkenlik ölçümleri Bölüm 3.1.’de anlatıldığı 

şekilde yapılarak belirlendi ve sonuçları (9,47-17,64 μS/cm) Çizelge 4.1’de verildi. 

Sentezlenen dendronların önce DMSO içerisinde 1x10-3 M’lık çözeltileri hazırlandı ve oda 

sıcaklığında iletkenlikleri ölçüldü. Referans olarak DMSO içerisinde 1x10-3 M’lık KCl (73 

μS/cm) ve 1x10-3 M’lık DMSO (0,54 μS/cm) çözeltilerinin oda sıcaklığında iletkenlikleri 

belirlendi. 

1x10-3 M’lık DMSO ortamında ölçülen iletkenliklere göre çözeltinin elektrolit tipi 

aşağıdaki Çizelge 4.2.’de görülmektedir [138,139]. 

 

Ölçümler sonunda elde edilen veriler değerlendirildiğinde Pd+2 ve Pt+2 iyonu içeren tüm 

dendronların elektrolit olmadığı sonucuna varıldı (Çizelge 4.3) [140]. 

 

Çizelge 4.2. Molar iletkenlik değerlerine göre elektrolit tipleri 

 

 

 

Çizelge 4.3. Sentezlenen dendronların iletkenlik değerleri ve bazı referanslar için ölçülen 

                    iletkenlik değerleri 

 

Bileşik μS/cm Elektrolit Tipi 

KCI 73,00 1:1 

CaCl2 150,80 1:2 

DMSO 0,54 - 

2J-HPt 9,47 - 

2J-NO2Pt 12,89 - 

2J-CH3Pt 15,04 - 

2J-HPd 9,51 - 

2J-NO2Pd 14,14 - 

2J-CH3Pd 17,64 - 

 

 

İletkenlik (μS/cm) Elektrolit Tipi 

65-90 1:1 

130-170 1:2 

200-240 1:3 

300 1:4 
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4.7. β-Glukoz Oksidaz (GOx) Enziminin İmmobilizasyonu ve Optimizasyonu 

 

10 mg β-Glukoz oksidaz’ın (GOx) 10 mL sudaki çözeltileri hazırlandıktan sonra 0,5’er gr 

2J, 2J-HPt, 2J-HPd, 2J-NO2Pt, 2J-NO2Pd, 2J-CH3Pt, 2J-CH3Pd dendronlarının üzerlerine 

ilave edildi. Karışım oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı üzerinde 24 saat boyunca 

karıştırılarak immobilizasyonun gerçekleşmesi sağlandı. Daha sonra dendronlar süzülerek 

alındı, +4˚C’de muhafaza edildi. 

 

 
 

Şekil 4.10. İki jenerasyonlu ve büyütülmüş  iki  jenerasyonlu dendronlara GOx enziminin   

                  immobilizasyonu 
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GOx enziminin aktivitesinin tayininde kolorimetrik Trinder yöntemi kullanılmıştır [141]. 

Reaksiyon mekanizmasında; GOx enzimi, β-D-glukoz ile hidrojen peroksit arasında olan 

ve sonucunda D-glukono-δ-lakton oluşan reaksiyonu katalizleyen bir flavoproteindir ve bu 

reaksiyonda elektron alıcısı olarak moleküler oksijen (O2) kullanılır. Bu reaksiyon iki yarı 

reaksiyondan oluşur. İndirgeyici yarı reaksiyonda GOx, β-D-glukozun enzimatik olmayan 

bir şekilde glukonik aside hidroliz olan D-glukon-δ-laktona oksidasyonunu 

katalizlemektedir. Daha sonra GOx’ın flavin adenin dinükleotit (FAD) halkası FADH2’ye 

indirgenmektedir. Oksidatif yarı reaksiyonunda önceden indirgenmiş olan GOx oksijen 

tarafından hidrojen peroksit üretmek üzere tekrar yükseltgenmektedir. 

 

Kolorimetrik tayinin yapılabilmesi için tepkime ortamında oluşan H2O2’in HRP enziminin 

varlığında renklendiricilerle (4-AAP, Fenol) oluşturduğu pembe renkli kinonimin 

bileşiğinden yararlanılır. Bu bileşiğin maksimum dalga boyu 507 nm’dir [142]. Enzim 

aktivitesi bu dalga boyundaki absorbans değişimi izlenerek belirlenmiştir. 

 

 
Şekil 4.11. a) GOx’ın indirgen ve yükseltgen yarı reaksiyonları, b) renkli bileşik kinoniminin 

                      oluşması  

 

 

 



69 

 

4.7.1. İmmobilize edilen β-Glukoz oksidaz enziminin aktifliğine pH etkisi 

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin aktifliğine pH etkisini incelemek için, GOx (β-

glukoz oksidaz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer mg alınarak yedi tüp 

içerisine konuldu. Üzerlerine 20 mg glukoz ve pH 3,0-9,0 arasında hazırlanan tampon 

çözeltilerinden ilave edilip oda sıcaklığında ultrasonik su banyosunda karıştırıldı. 4-

Aminoantipirin (10 mg), Fenol (20 mg) ve peroksidaz enzimi (0,5 mg) eklendikten sonra 

UV-GB spektrofotometresi ile 507 nm’deki absorbans değişimi izlendi. Daha sonra 

Excel’de bu değerler grafikleştirildi ve dendronlar için optimum pH değerleri belirlendi. 

 

Mukayese etmek amacıyla serbest β-glukoz oksidaz enziminin (GOx) aktifliğine pH etkisi 

de incelendi. Bunun için, tüp içerisine Bölüm 3.3.’de belirtildiği gibi hazırlanan serbest 

enzim çözeltisinden 1’er mL alınıp yedi tüp içerisine konuldu ve immobilize enzim için 

yapılan işlemler aynen tekrarlandı UV-GB spektrofotometresi yardımıyla absorbans 

değerleri kaydedildi. Serbest enzim ve farklı desteklere tutturulmuş enzimin optimum pH 

değerlerinin kıyaslaması yapıldı. 

 

4.7.2. İmmobilize edilen β-Glukoz oksidaz enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi 

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin aktifliğine sıcaklığın etkisini incelemek için, GOx 

(β-glukoz oksidaz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer mg alınarak tüplere 

konuldu. Üzerlerine 20 mg glukoz ve optimum pH’daki tampon çözeltisinden ilave edilip 

20˚C-90˚C sıcaklıkları arasında ısıtılmış olan ultrasonik su banyosunda 30 dk karıştırıldı. 

4-AAP (10 mg), Fenol (20 mg) ve HRP (0,5 mg) eklendikten sonra UV-GB 

spektrofotometresi ile 507 nm’deki absorbans değişimi izlendi Daha sonra Excel’de bu 

değerler grafikleştirildi ve dendronlar için optimum sıcaklık değerleri belirlendi. 

 

Mukayese etmek amacıyla serbest β-glukoz oksidaz enziminin (GOx) aktifliğine sıcaklığın 

etkisi de incelendi. Bunun için, tüp içerisine Bölüm 3.3.’de belirtildiği gibi hazırlanan 

serbest enzim çözeltisinden 1’er mL alınıp sekiz tüp içerisine konuldu ve immobilize 

enzim için yapılan işlemler aynen tekrarlandı UV-GB spektrofotometresi yardımıyla 

absorbans değerleri kaydedildi. Serbest enzim ve farklı desteklere tutturulmuş enzimin 

optimum sıcaklık değerlerinin kıyaslaması yapıldı. 
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4.7.3. İmmobilize edilen β-Glukoz oksidaz enziminin tampon çözelti ve yapay idrar  

          ortamında tekrarlanabilirliğinin tayini  

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin tekrar kullanılabilirliğini incelemek için, bir tüpe 

GOx (β-glukoz oksidaz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer mg konularak 

üzerlerine belirlenen optimum pH’daki tampon çözeltisinden 4 mL ve 20 mg glukoz ilave 

edilip 20 dk oda sıcaklığında karıştırıldı. 4-AAP (10 mg), Fenol (20 mg) ve HRP (0,5 mg) 

eklendikten sonra tekrar 10 dk oda sıcaklığında karıştırıldı. UV-GB spektrofotometresi 

yardımıyla belirlenen dalga boyunda absorbans değerleri okundu. Daha sonra tüp 

içerisindeki çözelti kısmı dekante edilerek uzaklaştırıldı. Geride kalan katının üzerine aynı 

miktarlarda tampon çözelti, substrat (katı glukoz) ve renklendiriciler ilave edilerek 

yukarıdaki işlemler renklenme solana dek tekrar edildi.  

 

Yapay idrar ortamında tekrar kullanım sayısı tayini için, 2 mg immobilize dendron 

tartılarak deney tüpüne konuldu. Üzerine Bölüm 3.3.’de belirtildiği şekilde hazırlanan 

yapay idrar çözeltisinden 4 mL ilave edilerek 10 dk karıştırıldı. 1,26 mg glukoz katısı (Tip 

2 Diyabet) [143] eklenerek 10 dk karışırıldı. 4-AAP (10 mg), Fenol (20 mg) ve HRP (0,5 

mg) eklendikten sonra 10 dk daha karıştırılarak UV-GB spektrofotometresi yardımıyla 

belirlenen dalga boyunda absorbans değerleri kaydedildi. 

 

 

Şekil 4.12. Anahtar-kilit modeli üzerinden enzim-substrat ilişkisi gösterimi 
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4.7.4. İmmobilize edilen β-Glukoz oksidaz enziminin aktifliğine substrat derişiminin 

         etkisi 

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin aktifliğine substrat (glukoz) derişiminin etkisini 

incelemek için, GOx (β-Glukoz Oksidaz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer 

mg alınarak tüplere konuldu. Üzerlerine 0,05 M’lık stok glukoz çözeltisinden değişen 

miktarlarda (0,5-10 mL) tüplere ilave edildi. Tüplerdeki toplam hacim 10 mL olacak 

şekilde optimum pH’daki tampon çözeltisinden ilave edildi. Bir sonraki adımda 4-AAP (10 

mg), Fenol (20 mg) ve HRP (0,5 mg) eklendi ve optimum sıcaklığa getirilmiş ultrasonik su 

banyosunda 30 dk karıştırıldı. Tüpler içerisinde substrat (glukoz) yönünden değişik 

derişimlerdeki (45 mM - 0,5 mM) renkli çözeltilerin belirlenen dalga boyundaki absorbans 

değişimi UV-GB spektrofotometresi yardımıyla izlendi.  

 

Artan substrat derişimine karşı absorbans değerleri grafiğe geçirildi. Elde edilen grafiğin 

ax2+bx+c denkleminden eğim bulunarak “𝑣 = (
𝐴

𝑡
) 𝑥(

1

𝐸ğ𝑖𝑚
)” formülünden her bir 

derişim için hız değerleri hesaplandı. Daha sonra Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafiği 

çizilerek Km ve Vmak (Michaelis-Menten Sabitleri) değerleri belirlendi. ( Km, enzimler 

için bir parmak izi olup enzimin substratına karşı ilgisini ifade eden bir parametre olup, 

Vmak ise enzimin aktif bölgelerinin substrat ile tam doygunluğa geçince ulaştığı yani 

katalizin ulaşabileceği en yüksek hız değeridir.) 

 

Mukayese etmek amacıyla serbest β-glukoz oksidaz enziminin (GOx) aktifliğine substrat 

derişiminin etkisi de incelendi. Bunun için, tüp içerisine Bölüm 3.3.’de belirtildiği gibi 

hazırlanan serbest enzim çözeltisinden 1’er mL alınıp onbeş tüp içerisine konuldu ve 

immobilize enzim için yapılan işlemler sırasıyla uygulanarak aktiflik tayinleri yapıldı. UV-

GB spektrofotometresi yardımıyla absorbans değerleri kaydedildi. Kinetik paramatreler 

hesaplandı. 
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Şekil 4.13. Lineweaver-Burk çift-resiprok eğrisi 

 

4.7.5. İmmobilize β-Glukoz oksidaz enziminin depolama kararlılığı 

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin depolama kararlılığını incelemek için, GOx (β-

Glukoz Oksidaz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer mg alınarak tüplere 

konuldu ve üzerlerine 4 mL tampon çözeltisi ve 20 mg glukoz katısı eklenerek 20 dk 

karışırıldı. 4-AAP (10 mg), Fenol (20 mg) ve HRP (0,5 mg) eklendikten sonra 10 dk daha 

karıştırılarak UV-GB spektrofotometresi yardımıyla belirlenen dalga boyunda (507 nm) 

absorbans değerleri okundu ve bu işlem her ay bir defa olmak üzere oda sıcaklığında 

tekrarlandı. Yapılan çalışma sonunda immobilize enzimin oniki ay sonunda aktifliğini % 

kaç koruyabildiği hesaplandı. 

 
Şekil 4.14. Trinder metoduna göre glukoz’un takip şeması 
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4.8. Asetilkolinesteraz (AChE) Enziminin İmmobilizasyonu ve Optimizasyonu 

 

Bölüm 3.3.’de belirtildiği şekilde hazırlanan Asetilkolinesteraz enzim çözeltisinden 2’şer 

mL alınarak 0,5’er gram 2J, 2J-HPt, 2J-HPd, 2J-NO2Pt, 2J-NO2Pd, 2J-CH3Pt, 2J-CH3Pd 

dendronların üzerlerine ilave edildi. Karışım oda sıcaklığında, geri soğutucu altında 24 saat 

boyunca manyetik karıştırıcı ile karıştırılarak immobilizasyonun gerçekleşmesi sağlandı. 

Reaksiyon sonunda immobilize edilen dendronlar süzülerek çözelti ortamından alındı ve 

+4˚C’de muhafaza edildi. 

 
 

 
 

Şekil 4.15. İki jenerasyonlu ve büyütülmüş iki jenerasyonlu dendronlara AChE enziminin   

                  immobilizasyonu 
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AChE enziminin aktivitesinin tayininde Ellman’ın spektrofotometrik yöntemi 

kullanılmıştır [144]. Reaksiyon mekanizmasında; Glikoprotein olan Asetilkolinesteraz 

(AChE), asetiltiyokolini (ATCh) hidrolizleyen bir enzimdir. Bu reaksiyon iki adımdan 

meydana gelir. İlk basamak, AChE enziminin Asetiltiyokolini tiyokolin ve asetat 

moleküllerine parçalamasıdır. İkinci basamak ise, ilk basamakta oluşan ürün ile ortama 

katılan renklendici 5-5’ditiyobis(2-nitrobenzoik asit) (DTNB) ile reaksiyona girmesiyle 5-

merkapto-2-nitrobenzoik asit’in oluşmasıdır. Spektrofotometrik yöntemde sarı renkli 

bileşik olan 5-merkapto-2-nitrobenzoik asitten yararlanılır. Bu bileşiğin maksimum dalga 

boyu 412 nm’dir. Enzim aktivitesi bu dalga boyundaki absorbans değişim izlenerek 

belirlenmiştir. 

 

 
Şekil 4.16. Asetilkolinesteraz (AChE) enziminin biyokataliz mekanizması 

 

4.8.1. İmmobilize edilen Asetilkolinesteraz enziminin aktifliğine pH etkisi 

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin aktifliğine pH etkisini incelemek için, AChE 

(Asetilkolinesteraz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer mg alınarak yedi tüp 

içerisine konuldu. Daha sonra tüplerin üzerine stok substrat çözeltisinden 20 μL 

(asetiltiyokolin iyodür) ve pH 3,0-9,0 arasında hazırlanan tampon çözeltilerinden ilave 
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edilip oda sıcaklığında ultrasonik su banyosunda 15 dk karıştırıldı. 50 μL DTNB 

eklendikten sonra 15 dk karıştırma işlemine devam edildi ve UV-GB spektrofotometresi ile 

412 nm’deki absorbans değişimi izlendi. Daha sonra Excel’de bu değerler grafikleştirildi 

ve dendronlar için optimum pH değerleri belirlendi. 

 

Mukayese etmek amacıyla serbest Asetilkolinesteraz enziminin (AChE) aktifliğine pH 

etkisi de incelendi. Bunun için, tüp içerisine Bölüm 3.3.’de belirtildiği gibi hazırlanan 

serbest enzim çözeltisinden 2,88 μL alınıp yedi tüp içerisine konuldu ve immobilize enzim 

için yapılan işlemler aynen tekrarlandı UV-GB spektrofotometresi yardımıyla absorbans 

değerleri kaydedildi. Serbest enzim ve farklı desteklere tutturulmuş enzimin optimum pH 

değerlerinin kıyaslaması yapıldı. 

 

4.8.2. İmmobilize edilen Asetilkolinesteraz enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi 

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin aktifliğine sıcaklığın etkisini incelemek için, AChE 

(Asetilkolinesteraz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer mg alınarak sekiz tüp 

içerisine konuldu. Daha sonra tüplerin üzerine stok substrat çözeltisinden 20 μL 

(asetiltiyokolin iyodür) ve optimum pH’daki tampon çözeltisinden ilave edilip 20˚C-90˚C 

sıcaklıkları arasında ısıtılmış olan ultrasonik su banyosunda 15 dk karıştırıldı. 50 μL 

DTNB eklendikten sonra 15 dk daha karıştırma işlemine devam edildi ve UV-GB 

spektrofotometresi ile 412 nm’deki absorbans değişimi izlendi. Daha sonra Excel’de bu 

değerler grafikleştirildi ve dendronlar için optimum sıcaklık değerleri belirlendi. 

 

Mukayese etmek amacıyla serbest Asetilkolinesteraz enziminin (AChE) aktifliğine 

sıcaklığın etkisi de incelendi. Bunun için, tüp içerisine Bölüm 3.3.’de belirtildiği gibi 

hazırlanan serbest enzim çözeltisinden 2,88 μL alınıp sekiz tüp içerisine konuldu ve 

immobilize enzim için yapılan işlemler aynen tekrarlandı UV-GB spektrofotometresi 

yardımıyla absorbans değerleri kaydedildi. Serbest enzim ve farklı desteklere tutturulmuş 

enzimin optimum sıcaklık değerlerinin kıyaslaması yapıldı. 

 

4.8.3. İmmobilize edilen Asetilkolinesteraz enziminin tekrar kullanılabilirliği 

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin tekrar kullanılabilirliğini incelemek için, AChE 

(Asetilkolinesteraz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer mg alınarak tüp 
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içerisine konuldu. Üzerlerine belirlenen optimum pH’daki tampon çözeltisinden 4 mL ve 

stok substrat çözeltisinden 20 μL (asetiltiyokolin iyodür) ilave edilip ultrasonik su 

banyosunda 15 dk oda sıcaklığında karıştırıldı. 50 μL DTNB eklendikten sonra 15 dk daha 

karıştırma işlemine devam edildi ve UV-GB spektrofotometresi yardımıyla belirlenen 

dalga boyunda absorbans değerleri okundu. Daha sonra tüp içerisindeki çözelti kısmı 

dekante edilerek uzaklaştırıldı. Geride kalan katının üzerine aynı miktarlarda tampon 

çözelti, substrat çözeltisi (asetiltiyokolin iyodür) ve DTNB ilave edilerek yukarıdaki 

işlemler renklenme solana dek tekrar edildi. 

 

4.8.4. İmmobilize edilen Asetilkolinesteraz enziminin aktifliğine substrat derişiminin 

          etkisi 

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin aktifliğine substrat (asetiltiyokolin iyodür) 

derişiminin etkisini incelemek için, AChE (Asetilkolinesteraz) enzimi immobilize edilmiş 

dendronlardan 2’şer mg alınarak on tüp içerisine konuldu. Üzerlerine 0,075 M’lık stok 

asetiltiyokolin iyodür çözeltisinden değişen miktarlarda (10-60 μL) tüplere ilave edildi. 

Tüplerdeki toplam hacim 4020 μL olacak şekilde optimum pH’daki tampon çözeltisinden 

ilave edildi ve optimum sıcaklığa getirilmiş ultrasonik su banyosunda 15 dk karıştırıldı. Bir 

sonraki adımda her bir tüpe 50 μL DTNB eklendi ve 15 dk karıştırma işlemine devam 

edildi. Tüpler içerisinde substrat (asetiltiyokolin iyodür) yönünden değişik derişimlerdeki 

(1,12 mM–0,18 mM) renkli çözeltilerin, belirlenen dalga boyundaki absorbans değişimi 

UV-GB spektrofotometresi yardımıyla izlendi.  

 

Artan substrat derişimine karşı absorbans değerleri grafiğe geçirildi. Elde edilen grafiğin 

ax2+bx+c denkleminden eğim bulunarak “𝑣 = (
𝐴

𝑡
) 𝑥(

1

𝐸ğ𝑖𝑚
)” formülünden herbir derişim 

için hız değerleri hesaplandı. Daha sonra Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafiği çizilerek 

Km ve Vmak değerleri belirlendi. 

 

Mukayese etmek amacıyla serbest Asetilkolinesteraz enziminin (AChE) aktifliğine substrat 

derişiminin etkisi de incelendi. Bunun için, tüp içerisine Bölüm 3.3.’de belirtildiği gibi 

hazırlanan serbest enzim çözeltisinden 2,88’er μL alınıp on tüp içerisine konuldu ve 

immobilize enzim için yapılan işlemler sırasıyla uygulanarak aktiflik tayinleri yapıldı UV-

GB spektrofotometresi yardımıyla absorbans değerleri kaydedildi. Kinetik parametreler 

hesaplandı. 
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4.8.5. İmmobilize Asetilkolinesteraz enziminin depolama kararlılığı 

 

Destek materyale tutturulmuş enzimin depolama kararlılığını incelemek için, AChE 

(Asetilkolinesteraz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer mg alınarak tüplere 

konuldu ve üzerlerine 4 mL tampon çözelti ve 20 μL stok asetiltiyokolin iyodür (substrat) 

çözeltisinden eklenerek 15 dk karışırıldı. Bir sonraki adımda her bir tüpe 50 μL DTNB 

eklendi ve 15 dk daha karıştırma işlemine devam edildi. UV-GB spektrofotometresi 

yardımıyla belirlenen dalga boyunda (412 nm) absorbans değerleri okundu ve bu işlem her 

ay bir defa olmak üzere oda sıcaklığında tekrarlandı. Yapılan çalışma sonunda immobilize 

enzimin dokuz ay sonunda aktifliğini % kaç koruyabildiği hesaplandı. 

 

 

Şekil 4.17. Ellman metoduna göre Asetiltiyokolin iyodür’ün AChE varlığında verdiği   

                  tepkime  

 

4.8.6. Enzim inhibitörü pestisitlerin immobilize AChE enzimi üzerine etkisi ve pestisit 

          tayini 

 

İmmobilize Asetilkolin esteraz enzimi ile pestisit tayini yapabilmek için, AChE 

(Asetilkolinesteraz) enzimi immobilize edilmiş dendronlardan 2’şer mg alınarak altı tüp 

içerisine konuldu. Üzerlerine Bölüm 3.3.’de belirtildiği gibi hazırlanan pH 8 tampon 

çözeltisinden tüpteki toplam hacim 4070 μL olacak şekilde (4000-3050 μL) ilave edildi ve 

asetiltiyokolin iyodür (substrat) çözeltisinden de 20 μL eklenerek ultrasonik su banyosunda 

20 dk karıştırıldı. Karıştırma işleminden sonra, her bir tüpe 50 μL DTNB çözeltisinden 

ilave edilerek 10 dk daha karıştırma işlemine devam edildi. Daha sonra Bölüm 3.3.’de 

belirtildiği şekilde hazırlanan stok pestisit çözeltisinden altı ayrı tüp içerisinde sırasıyla 0, 

10 μL, 20 μL, 30 μL, 40 μL ve 50 μL olacak şekilde ilaveler yapıldı. 
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Pestisit ilavesinden 30 dk sonra, tüpler içerisinde pestisit yönünden değişik derişimlerdeki 

sarı renkli çözeltilerin, belirlenen dalga boyundaki absorbans değişimi UV-GB 

spektrofotometresi yardımıyla izlendi. Bu çalışma kullanılan madde miktarları ve işlem 

sırası değiştirilmeden insektisit olan Imidan fosmet, Karbaril ve herbisit olan Florokloridon 

için tekrarlandı. Fosmet, karbaril ve florokloridon’a ait açık yapıları ve adlandırılmaları 

Çizelge 4.4’de verildi. 

 

Çizelge 4.4. Çalışılan pestisitlerin açık yapıları ve adlandırılmaları 

 

Ticari İsmi IUPAC ismi Kimyasal Yapısı 

Imidan fosmet O,O-dimetilS-ftalimidometil 

fosforoditiyoat 

 

Karbaril 1-naftil-N-metilkarbamat 

 

Florokloridon 

(3-kloro-4-(klorometil)-1-

[3-(triflorometil)fenil]-2-

pirolidinon) 

 
 

Çalışmanın devamında, immobilize AChE enziminin pestisitlerin kantitatif tayininde 

uygulamasını yapabilmek için, çalışılan derişim aralığında belirlenen dalga boyundaki 

absorbans değerlerine (y ekseni) karşı pestisit miktarı (x ekseni) gelecek şekilde 

kalibrasyon grafiği çizildi. Oluşturulan grafiğin eğiminden yararlanarak absorbans 

değerinin yarıya inebilmesi için (AChE enziminin aktifliğini %50’ye düşürebilecek) 

ortama ilave edilmesi gereken pestisit çözeltisinin μL cinsinden miktarına geçildi.  

Derişimi bilinmeyen pestisit tayininde kullanılmak üzere hazırlanan kalibrasyon grafiğinin 

doğruluğunun saptanması için, tüp içerisine AChE enzimi immobilize edilmiş dendrondan 

2 mg tartılarak konuldu. Üzerine Bölüm 3.3.’de belirtildiği şekilde hazırlanan pH 8 tampon 
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çözeltisinden 3065 μL ve asetiltiyokolin iyodür (substrat) çözeltisinden 20 μL eklenerek 

ultrasonik su banyosunda 20 dk karıştırıldı. Karıştırma işleminden sonra, her bir tüpe 50 

μL DTNB çözeltisinden ilave edilerek 10 dk daha karıştırma işlemine devam edildi. Daha 

sonra derişimi bilinen pestisit çözeltisinden 35 μL eklendi. Pestisit ilavesinden 30 dk sonra 

belirlenen dalga boyundaki absorbans değeri UV-GB spektrofotometresi yardımıyla 

kaydedildi. Deneysel olarak elde ettiğimiz absorbans değeri ile, kalibrasyon grafiğinden 

elde ettiğimiz absorbans değeri karşılaştırıldı ve % hata hesaplandı. Böylece derişimi 

bilinmeyen numunedeki pestisitin tayin edilmesinde kullanabilecek bir kalibrasyon grafiği 

oluşturuldu. 
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5. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

 

Bu çalışmada, önce ferrosen çekirdekli birinci ve ikinci jenerasyon dendronlar sentezlendi. 

Sonra ikinci jenerasyon dendrona üç farklı amino fenol türevi (X: -H, -NO2, -CH3)  

katılarak “kalıp” yöntemi ile Pd(II) ve Pt(II) metalleri içeren genişletilmiş iki jenerasyonlu 

dendronlar sentezlendi. Sentezlenen dendronların yapıları, FT-IR, UV-Vis, 1H-NMR, 

AAS, LC-MS, MALDİ-TOF MS, molar iletkenlik ve magnetik süsseptibilite ölçümleriyle 

aydınlatıldı. Daha sonra, dendronlara Glukoz oksidaz (GOx) ve Asetilkolinesteraz (AChE) 

enzimi immobilize edilerek optimizasyon çalışmaları yapıldı. 

 

Bu bölümde yapılan çalışmalar şu başlıklar altında incelenecektir. 

a) Sentezlenen dendronların yapıları FT-IR, UV-Vis, 1H-NMR, AAS, LC-MS, MALDI- 

TOF MS, molar iletkenlik ve magnetik süsseptibilite ölçümleri ile aydınlatılması 

çalışmaları 

b) Sentezlenen dendronlara immobilize edilen Glukoz oksidaz (GOx) enziminin 

optimizasyon çalışmaları 

c) Sentezlenen dendronlara immobilize edilen asetilkolinesteraz (AChE) enziminin 

optimizasyon çalışmaları 

d) İmmobilize enzimlerin kalitatif ve kantitatif analiz uygulamaları anlatılacaktır. 

 

5.1. Dendronların Yapılarının Aydınlatılması 

 

FT-IR, UV-Vis, 1H-NMR, AAS, LC-MS, MALDI-TOF MS spektrumları ve molar 

iletkenlik ve magnetik süsseptibilite ölçümleri yorumlanarak sentezlenen dendronların 

yapıları verilecektir. 

 

5.1.1. Birinci jenerasyon dendronun(1J) yapı analizi 

 

Sentezlenen birinci jenerasyon dendronun FT-IR spektrumu Şekil 5.1’de verilmektedir. 

Spektrumda gözlemlenen karakteristik IR titreşim bantları (Çizelge 5.3) şöyledir; -NH2 

grubuna ait asimetrik gerilme titreşimi νas(N-H) 3433 cm-1’de ve simetrik gerilme titreşimi 

νs(N-H) 3336 cm-1’de, ferrosen’e bağlı azometin grubuna ait  ν(C=N) gerilmesi 1633 cm-1’de 

keskin pik halinde gözlenmiştir [145,146]. Ferrosen molekülüne ait halka titreşimi δ-C-C 
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(halka titreşimi) 1410 cm-1’de, düzlem içi bükülme titreşimi δ-C-C-H 1208 cm-1’de, ayrıca düzlem 

dışı ν(C-H)dd titreşimi 805 cm-1’de, halka titreşimi ν(Fe-Cp)halka 541 cm-1’de görülmüştür 

[59,147,148]. 
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Şekil 5.1. Birinci jenerasyon dendronun IR Spektrumu 

 

Birinci jenerasyon dendronun elektronik absorpsiyon spektrumu (UV-GB) Şekil 5.2’de 

verilmektedir. Bu spektrumda önemli karakteristik absorpsiyon bandlarına baktığımızda, 

σ→σ* elektronik geçişine ait şiddetli bir band 201-204 nm aralığında, π→π*(serbest geçiş) 

elektronik geçişine ait şiddetli bir band 251-254 nm civarında, azometin grubuna ait (C=N) 

karakteristik n→π* geçiş bandı 288-291 nm aralığında ve ferrosen’e ait d-d(Fc) geçişi ise 

446 nm’de zayıf bir band olarak gözlenmiştir [149,150]. 
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Şekil 5.2. Birinci jenerasyon dendronun UV spektrumu 

 

Sentezlenen birinci jenerasyon dendronun DMSO-d6’da alınan 1H-NMR spektrumu Şekil 

5.3’de verilmektedir. Burada -CH=N(Fc) protonuna ait pik 7,96 ppm’de (s, 1H), -NH2 

protonuna ait pik 5,98 ppm’de (s, 4H) gözlemlendi. Ferrosen halkasına ait protonların (-

CH(Fc)) ise 2,89 (s, 5H), 2,73 (m, 2H), 2,59 (m, 1H) ve 2,29 ppm’de (m, 1H) olmak üzere 

ayrı ayrı yerlerde rezonansa uğradıkları görüldü. 3,33 ppm’deki pik çözücü olarak 

kullanılan dötoro DMSO’e, 2,09 ppm’deki pikin ise çözücünün suyundan kaynaklı pikler 

olduğu öngörüldü. 
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Ferrosen ve melamin’in (1:1) tepkimesinden elde edilen birinci jenerasyon dendronun (1J; 

C14H14N6Fe) teorik molekül kütlesi 322,06 g/mol olarak hesaplanmış ve alınan LC-MS 

spektrumu incelendiğinde (Şekil 5.4) m/z (deneysel): 322,2753 [M+] moleküler iyon piki 

4,212. dakikada gözlenmiştir. 

 

Sentezlenen birinci jenerasyon dendronun iletkenlik ölçümü Bölüm 3.1.’de anlatıldığı gibi 

yapıldı ve sonuç (1,01 μS/cm) Çizelge 4.3’de verildi. 1x10-3 M’lık DMSO çözeltisinde ve 

26 ± 0.1˚C’de ölçülen iletkenlik değerine göre dendronun elektrolit olmadığı non-elektrolit 

olduğu görüldü 138. 

 



 

 

 
                       Şekil 5.4. 1J dendronunun LC-MS spektrumu 

8
6
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5.1.2. İkinci jenerasyon dendronun(2J) yapı analizi 

 

Sentezlenen ikinci jenerasyon dendronun FT-IR spektrumu Şekil 5.5’de verilmektedir. 

Spektrum incelendiğinde; birinci jenerasyon dendronun spektrumunda gözlenen 3433 cm-1, 

3336 cm-1’deki serbest halde bulunan -NH2 grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme 

titreşim bandlarının beklendiği gibi kaybolduğu gözlenmektedir. Yapıya eklenen 

tereftaldialdehit’in aromatik ν(C-H) gruplarına ait gerilme titreşimi 3054 cm-1’de yeni bir 

band olarak gözlendi. İkinci jenerasyon dendrondaki uç aldehit gruplarına ait ν(C-H) 

gerilmesi 2757, 2805 cm-1 ikili bant halinde, ν(C=O) gerilme titreşimi ise keskin bir bant 

olarak 1735 cm-1’de gözlendi. 1633 cm-1’de gözlenen ferrosen’e bağlı azometin grubuna ait 

ν(C=N) gerilme titreşimi yerini korurken, 1621 cm-1’de ortaya çıkan yeni band ise ikinci 

jenerasyon dendrondaki yeni imin grubuna ait ν(C=N) gerilme titreşimine atfedilmiştir 

[145,146]. Birinci jenerasyon dendrondaki ferrosen halkasına ait δ-C-C(halka titreşimi) ikinci 

jenerasyon dendronda yüksek dalga sayısına kayarak 1416 cm-1’de, düzlem içi bükülme 

titreşimi δ-C-C-H’de 1211 cm-1’de gözlenmiştir. Bu durum ikinci jenerasyon dendronda 

ferrosen halkasının elektronik çevresinin değiştiğini göstermektedir. Birinci jenerasyon 

dendronda olduğu gibi ikinci jenerasyon dendronda da ferrosen’e ait düzlem dışı ν(C-H)dd 

titreşimi 807 cm-1’de, halka titreşimi ν(Fe-Cp)halka 541 cm-1’de görülmüştür [147,148]. 

 

İkinci jenerasyon dendrona ait UV-GB spektrumu Şekil 5.6’da verilmektedir. İkinci 

jenerasyon dendrona ait spektrum ile birinci jenerasyon dendrona ait spektrumun çok 

benzer olduğu görülmüştür. İkinci jenerasyon dendrona ait spektrumda önemli 

karakteristik absorpsiyon bandlarına baktığımızda, σ→σ* elektronik geçişine ait band 204-

207 nm aralığında, π→π*(serbest geçiş) elektronik geçişine ait şiddetli bir band 253-257 

nm civarında, azometin grubuna ait (C=N) karakteristik n→π* geçiş bandı 288-291 nm 

aralığında ve ferrosen’e ait d-d(Fc) geçişi ise 432 nm’de zayıf bir band olarak gözlenmiştir 

[149]. 
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Şekil 5.5. İkinci jenerasyon dendronun IR Spektrumu 
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Şekil 5.6. İkinci jenerasyon dendronun UV spektrumu 

 

Sentezlenen ikinci jenerasyon dendronun DMSO-d6’da alınan 1H-NMR spektrumu Şekil 

5.7’de verilmektedir. Birinci jenerasyon dendronun 5,98 ppm’de (s, 4H) görülen -NH2 

protonuna ait tekli pikin kaybolduğu gözlenmiştir. Bu pikin kaybolması, serbest halde 

bulunan aminlerin aldehitlerle reaksiyona girdiğinin bir göstergesi olarak düşünülmüştür. 

Birinci jenerasyon dendrona ait 7,96 ppm’de (s, 1H) gözlenen -CH=N(Fc) imin protonuna 

ait tekli pik ikinci jenerasyon dendronun spektrumunda 7,95 ppm’de (s, 1H) bir protona 

karşılık tekli pik olarak gözlendi. 

 

Ayrıca ikinci jenerasyon dendrona ait yeni imin protonu -CH=N(benzen) 8,12 ppm’de iki 

protona eş değer tek pik (s, 2H) olarak gözlendi. ikinci jenerasyon dendronun uç aldehit 

protonları ise 10,14 ppm’de (s, 2H) iki protona karşılık tekli pik olarak gözlendi. Birinci 

jenerasyon dendronda ferrosen yapısının substitüe siklopentadienil halkasına ait 

protonların  (-CH(Fc)) 2,89 (s, 5H), 2,73 (m, 2H), 2,59 (m, 1H) ve 2,29 ppm’deki (m, 1H) 

pikleri ikinci jenerasyon dendronun spektrumunda da aynı yerlerde gözlenmiştir 149. 

İkinci jenerasyon dendrona ait yeni –CH(aromatik) protonları 7,4 (s, 4H) ve 6,9 ppm’de (s,4H) 

olarak gözlendi. Bu piklerin varolması birinci jenerasyon dendrona tereftaldialdehit’in 

katıldığının kanıtı olarak yorumlandı. 3,32 ppm’deki pik çözücü olarak kullanılan dötoro 

DMSO’ya, 2,09 ppm’deki pikin ise çözücünün suyundan kaynaklı pikler olduğu 

öngörüldü. 
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Çizelge 5.1. 1J ve 2J dendronlarının 1H-NMR spektrum değerleri 

 

 

Dendron  

 

Aldehit 

 

-CH=N(Fc) 

 

-

CH=N(Benzen) 

 

-NH2 

 

-CH(aromatik) 

 

-CH(Fc) 

1J - 7,96(s,1H) 

 

 

- 5,98(s,4H) 

 

- 

 

2,89 (s,5H) 

2,73(m,2H) 

2,59(m,1H) 

2.29(m,1H) 

 

2J 10,14(s,2H) 7,95(s,1H) 

 
8,12(s,2H) 

 
- 7,4(s,4H) 

6,9(s,4H) 

 

2,89 (s,5H) 

2,73(m,2H) 

2,59(m,1H) 

2.30(m,1H) 
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               Şekil 5.7. 2J dendronunun 1H-NMR spektrumu
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Birinci jenerasyon dendrona (1J; C14H14N6Fe), iki mol tereftaldialdeht’in katılmasıyla 

oluşan İkinci jenerasyon dendronun (2J; C30H24N6O2Fe), teorik molekül kütlesi 556,39 

g/mol olarak hesaplanmış ve alınan LC-MS spektrumu incelendiğinde (Şekil 5.8) m/z 

(deneysel): 554,4532 [M2-] moleküler iyon piki 7,417. dakikada gözlenmiştir. 

 

Sentezlenen ikinci jenerasyon dendronun iletkenlik ölçümü Bölüm 3.1.’de anlatıldığı gibi 

yapıldı ve sonuç (1,01 μS/cm) Çizelge 4.3’de verildi. 1x10-3 M’lık DMSO çözeltisinde ve 

26 ± 0.1˚C’de ölçülen iletkenlik değerine göre dendronun elektrolit olmadığı non-elektrolit 

olduğu görüldü 138. 

 

 

 

 



 

 

 

                           Şekil 5.8. 2J dendronunun LC-MS spektrumu 
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5.1.3. Metal ile koordine olan dendronların yapı analizi 

 

İkinci jenerasyon dendrona üç farklı amino fenol türevi (X: -H, -NO2, -CH3) ve PdCl2 ve 

PtCl2 tuzları katılarak “kalıp” yöntemi ile Pd(II) ve Pt(II) iyonları içeren metalleri içeren 

genişletilmiş iki jenerasyonlu dendronlar sentezlendi. 

 

Pd(II) ve Pt(II) iyonları içeren genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronların pek çok 

çözücüde çözünürlüğü düşük olduğu için 1H-NMR ve LC-MS spektrumları alınamadı. Bu 

nedenle yapılarının aydınlatılmasında FT-IR, UV-Vis, elemental analiz, AAS, MALDİ-

TOF MS, molar iletkenlik ve magnetik duyarlılık ölçümleriyle aydınlatıldı. 

 

Sentezlenen Pd(II) ve Pt(II) iyonları içeren genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronların 

iletkenlik ölçümleri Bölüm 3.1.’de anlatıldığı gibi yapıldı ve sonuçlar (9,47–17,64 μS/cm) 

Çizelge 4.3’de verildi. 1x10-3 M’lık DMSO çözeltisinde ve 26 ± 0.1˚C’de ölçülen 

iletkenliklere göre tüm dendronların elektrolit olmadığı non-elektrolit olduğu görüldü 

138. Buna göre Pd(II) ve Pt(II) iyonları içeren genişletilmiş ikinci jenerasyon 

dendronların nötr yapıya sahip olduğu öngörüldü. 

 

Pd(II) ve Pt(II) iyonları içeren genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronların manyetik 

duyarlılık ölçümleri Bölüm 3.1.’de anlatıldığı gibi yapıldı ve sonuçlar Çizelge 4.1.’de 

verildi. 26 ± 0.1˚C’de yapılan manyetik ölçüm değerleri (R’değerleri ”negatif”) bütün 

dendronların diyamanyetik olduğunu gösterdi. Buna göre Pd(II) ve Pt(II) komplekslerinde 

elektron konfigürasyonlarının 4d8, 5d8 ve geometrilerinin kare düzlem olduğunu öngörmek 

mümkündür. Bu sonuçlar dendronlar için Bölüm 4’te önerilen yapılarla uyumlu olmuştur.  

 

Genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronlardan 2J-NO2Pt’nin MALDI-TOF MS spektrumu 

alınabilmiştir (Şekil 5.9). 2J-NO2Pt’nin fragmantasyonlarına ait şematik gösterim Şekil 

5.10’da verilmiştir. 2J-NO2Pt için moleküler iyon piki [M+] m/z =1323,71’de 

gözlenmezken, [M++Na+] piki m/z =1346,989’de gözlenmiştir.  

 

Bu verilere göre Pt atomu içeren dendronlarda, dendronun”Pt2D” molekül formülüne sahip 

olduğu sonucunu ortaya koymamızı sağladı ve Bölüm 4’te önerilen yapıları destekledi. 
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   Şekil 5.9. 2J-NO2Pt’nin MALDI-TOF MS spektrumu 

9
5
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Şekil 5.10. 2J-NO2Pt dendronunun bazı fragmantları 
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Genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronların TGA eğrileri incelendiğinde tüm dendronların 

tek kademede bozunduğu ve %90’lik bir kütle kaybının olduğu görülmektedir. Ayrıca tüm 

genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronların TGA eğrilerinde 100˚C’nin altında bozunma 

sıcaklığı ve kütle kaybı görülmemiştir. Bu durum komplesklerde kristal suyunun 

olmadığını düşündürmüştür. TGA eğrilerine Ekler Bölümünde (EK-8) yer verilmiştir. 

 

2J-XPd; (X: H, NO2, CH3) 

 

Pd(II) iyonları içeren genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronların FT-IR spektrumları 

Ekler bölümünde verilmektedir. Spektrumlar incelendiğinde; İkinci jenerasyon 

dendrondaki uç aldehit gruplarına ait ν(C-H) gerilmesi 2805, 2757 cm-1 ikili band halinde, 

1735 cm-1’de ν(C=O) gerilme titreşimine ait keskin bandın kompleks oluşumu ile kaybolması 

uç aldehitlerin 2-aminofenol ve türevleri ile tepkimeye girdiğini göstermektedir. 3339, 

3329, 3287 cm-1’de gözlenen geniş bandların koordinasyon suyuna ait ν(OH) gerilme 

titreşimlerine aittir. Literatür verilerine göre, koordinasyon suyuna ait 1600 cm-1 civarında 

gözlenmesi beklenen δ(H2O) bükülme titreşimine ait bandlar, imin gruplarına ait ν(C=N) 

gerilmelerine ait bandların altında kaldığından gözlenememiştir [149]. İkinci jenerasyon 

dendronun spektrumunda 1633 cm-1’de gözlenen (Ferrosen’e bağlı azometin) ν(C=N) 

gerilme titreşimleri 1649-1638 cm-1 aralığında, 1621 cm-1‘de gözlenen melamin içerikli 

imin gruplarına ait ν(C=N) gerilme titreşimleri ise 1630-1623 cm-1aralığında gözlenmiştir. 

Pd iyonu içeren dendronlarda ayrıca 1619-1611 cm-1 aralığında yeni imin bandı 

gözlenmiştir. Bu imin bandının ortaya çıkması 2-Aminofenol ile uç aldehitlerin tepkimeye 

girdiğini göstermektedir. Ayrıca bu bandın düşük dalga sayısında gözlenmesi bu imindeki 

azot atomunun metal iyonu ile koordinasyona katıldığını göstermektedir. N atomu 

üzerinden metale elektronların aktarılmasıyla -C=N bağı zayıflamış ve bağ kuvveti 

(derecesi) azalmıştır [148]. İkinci jenerasyon dendronda 1211 cm-1’de görülen düzlem içi 

bükülme titreşimi δ-C-C-H metal içeren dendronlarda bu bandlar 1245-1242 cm-1 aralığında 

görülmüştür. Metal içeren dendronların IR spektrumlarındaki titreşimlerin düşük frekans 

bölgesinde M-O ve M-N titreşim badlarının belirlenmesi çok kolay değildir. Literatür 

verilerine göre, 581-575 cm-1 ve 452-429 cm-1 gözlenen yeni bandların ν(Pd-O) ve ν(Pd-N) 

titreşimlerine ait olduğu düşünülmüştür [59,151]. 
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Bu ilave bandlar Schiff bazının O ve N verici atomları ile Pd atomuna koordine olduğunu 

desteklemektedir. Ayrıca Pd atomuyla koordinasyona giren Cl atomuna ait gözlemeyi 

beklediğimiz ν(Pd-Cl) titreşim bandlarını Far-IR bölgesine düştüğünden dolayı görmemiz 

mümkün olmamıştır. İkinci jenerasyon dendronda 1416 cm-1’de gözlenen ferrosen 

halkasına ait δ-C-C(halka titreşimi) metal içeren dendronlarda yüksek dalga sayısına kayarak 

1445-1440 cm-1 arasında gözlenmiştir. Bu durum genişletilmiş ikinci jenerasyon 

dendronlarda ferrosen halkasının elektronik çevresinin değiştiğinin göstergesidir. 

 

Tüm dendronlarda aromatik ν(C-H) gerilme titreşimleri 3059-3055 cm-1 aralığında, aromatik 

ν(C-C) titreşimleri ise 1600-1450 cm-1aralığında gözlenmiştir. İkinci jenerasyon dendron ile 

metal içeren dendronlar kıyaslandığında aromatik ν(C-H) gerilme titreşimlerinde çok büyük 

bir kayma meydana gelmemiştir. Ayrıca 2J-NO2Pd dendronuna ait spektrumda 1530 ve 

1340 cm-1’de gözlenen yeni ikili band nitro grubuna ait νas(NO2) ve νs(NO2) titreşimlerinden 

kaynaklanmıştır [149]. Ferrosen’e ait düzlem dışı ν(C-H)dd titreşimleri 822-815 cm-1 

aralığında, halka titreşimleri ise ν(Fe-Cp)halka 552-540 cm-1 aralığında gözlenmiştir. 

 

2J-XPt; (X: H, NO2, CH3) 

 

Pt(II) iyonları içeren genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronların FT-IR spektrumları Ekler 

bölümünde verilmektedir. Spektrumlar incelendiğinde; İkinci jenerasyon dendrondaki uç 

aldehit gruplarına ait ν(C-H) gerilmesi 2805, 2757 cm-1 ikili band halinde, 1735 cm-1’de 

ν(C=O) gerilme titreşimine ait keskin bandın kompleks oluşumu ile kaybolması uç 

aldehitlerin 2-aminofenol ve türevleri ile tepkimeye girdiğini göstermektedir. 3330, 3320, 

3275 cm-1’de gözlenen geniş bandların koordinasyon suyuna ait ν(OH) gerilme titreşimlerine 

aittir. Literatür verilerine göre, koordinasyon suyuna ait 1600 cm-1 civarında gözlenmesi 

beklenen δ(H2O) bükülme titreşimine ait bandlar, imin gruplarına ait ν(C=N) gerilmelerine ait 

bandların altında kaldığından gözlenememiştir [149]. İkinci jenerasyon dendronun 

spektrumunda 1633 cm-1’de gözlenen (Ferrosen’e bağlı azometin) ν(C=N) gerilme 

titreşimleri 1645-1635 cm-1 aralığında, 1621 cm-1‘de gözlenen melamin içerikli imin 

gruplarına ait ν(C=N) gerilme titreşimleri ise 1632-1611 cm-1aralığında gözlenmiştir. Pt 

iyonu içeren dendronlarda ayrıca 1612-1605 cm-1 aralığında yeni imin bandı gözlenmiştir. 
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Bu imin bandının ortaya çıkması 2-Aminofenol ile uç aldehitlerin tepkimeye girdiğini 

göstermektedir. Ayrıca bu bandın düşük dalga sayısında gözlenmesi bu imindeki azot 

atomunun metal iyonu ile koordinasyona katıldığını göstermektedir. N atomu üzerinden 

metale elektronların aktarılmasıyla -C=N bağı zayıflamış ve bağ kuvveti (derecesi) 

azalmıştır. [148]. İkinci jenerasyon dendronda 1211 cm-1’de görülen düzlem içi bükülme 

titreşimi δ-C-C-H metal içeren dendronlarda bu bandlar 1242-1240 cm-1 aralığında 

görülmüştür. Platin içeren dendronların IR spektrumlarındaki titreşimlerin düşük frekans 

bölgesinde M-O ve M-N titreşim badlarının belirlenmesi çok kolay değildir. Literatür 

verilerine göre, 577-565 cm-1 ve 439-425 cm-1gözlenen yeni bantların ν(Pt-O) ve ν(Pt-N) 

titreşimlerine ait olduğu düşünülmüştür [59,151]. Bu ilave bandlar Schiff bazının O ve N 

verici atomları ile Pt atomuna koordine olduğunu desteklemektedir. Ayrıca Pt atomuyla 

koordinasyona giren Cl atomuna ait gözlemeyi beklediğimiz ν(Pt-Cl) titreşim bandlarını 

Uzak-IR bölgesine düştüğünden dolayı görmemiz mümkün olmamıştır. İkinci jenerasyon 

dendronda 1416 cm-1’de gözlenen ferrosen halkasına ait δ-C-C(halka titreşimi) platin metali 

içeren dendronlarda yüksek dalga sayısına kayarak 1454-1451 cm-1 arasında gözlenmiştir. 

Bu durum genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronlarda ferrosen halkasının elektronik 

çevresinin değiştiğinin göstergesidir. 

 

Tüm dendronlarda aromatik ν(C-H) gerilme titreşimleri 3065-3059 cm-1 aralığında, aromatik 

ν(C-C) titreşimleri ise 1600-1450 cm-1aralığında gözlenmiştir. İkinci jenerasyon dendron ile 

metal içeren dendronlar kıyaslandığında aromatik ν(C-H) gerilme titreşimlerinde çok büyük 

bir kayma meydana gelmemiştir. Ayrıca 2J-NO2Pt dendronuna ait spektrumda 1525 ve 

1337 cm-1’de gözlenen yeni ikili band nitro grubuna ait νas(NO2) ve νs(NO2) titreşimlerinden 

kaynaklanmıştır [149]. Ferrosen’e ait düzlem dışı ν(C-H)dd titreşimleri 825-805 cm-1 

aralığında, halka titreşimleri ise ν(Fe-Cp)halka 545-539 cm-1 aralığında gözlenmiştir. 

 

Pd(II) ve Pt(II) iyonu içeren genişletilmiş dendronlara ait UV-GB spektrumları Şekil 

5.11’de verilmektedir. UV spektrumundaki bandların işaretlenmesinde benzer literatür 

verileri temel alınmıştır [138,145,152,153]. Palladyum içeren genişletilmiş ikinci 

jenerasyon dendronlara ait spektrumlar ile Platin içeren genişletilmiş ikinci jenerasyon 

dendronlara ait spektrumların benzer olduğu görülmüştür. Genişletilmiş ikinci jenerasyon 

dendronlara ait spektrumlarda önemli karakteristik absorpsiyon bandlarına baktığımızda, 



100 

 

σ→σ* elektronik geçişine ait band 202-208 nm aralığında gözlenmiştir. Benzen 

halkasındaki π→π* elektronik geçişlerine ait bandlar 252-260 nm arasında, imin grubuna 

ait π→π* elektronik geçişine (serbest geçiş) ait şiddetli bandlar 282-291 nm arasında 

gözlenmiştir. Ligandlardaki (1J ve 2J) bandlar ile kıyaslandığında yapılara 2-aminofenol 

türevleri gibi oksokrom grupların takılmasından ve kompleks oluşumundan ötürü özellikle 

imin grubuna ait π→π* geçişlerinin dalga boylarının metal içeren genişletilmiş 

dendronlarda daha yüksek dalga boyuna (kırmızıya kayma) kaydığı görülmüştür. 

Ligandlardaki azometin gruplarına ait (C=N) karakteristik n→π* geçişleri omuz şeklinde 

288-291 nm aralığında gözlenmiş benzer şekilde kompleks oluşumu ile bu bandlarda 

yüksek dalga boyuna kayarak 291-300 nm aralığında gözlenmiştir. Bu kayma Schiff bazı 

ligandının metale imin azotu üzerinden bağlandığının bir göstergesidir. UV-GB 

spektrumları ile komplekslerin geometrilerinin açıklanmasında yararlı ip uçları veren d-d 

geçişlerine ait bandların, absorbsiyon şiddetlerinin düşük olduğundan ve metal iyonuna ait 

d-d geçiş bandlarının birinci ve ikinci jenerasyonlu dendronlara ait bandlarla çakıştığından 

gözlenmeleri zorlaşmıştır [150]. Genişletilmiş dendronların UV-GB spektrumları 

incelendiğinde, ferrosene ait d-d(Fc) geçişleri 374-475 nm aralığında zayıf bir band olarak 

gözlenmiştir [149]. Kompleks oluşumu ile bandlar kısmen düşük dalga boyuna kaymış ve 

en çok kayma nitro grubu taşıyan Pd(II) ve Pt(II) iyonu içeren dendronlarda gözlenmiştir. 

Ayrıca genişletilmiş dendronlarda 521-579 nm arasında görülen bandların yük-transfer 

veya metal iyonuna ait d-d geçişlerine ait olduğu ön görülmüştür [154-156]. 

 

Çizelge 5.2. Sentezlenen dendronların UV-GB spektrum değerleri (nm) 

 
 

Dendron 
max(10-4M DMSO) 

σ→σ* π→π*(bnz) π→π*(C=N)
 n→π*(C=N) d→d*(Fc) d→d(M) 

1J 

 

201, 204 233 251, 254 288, 291 446 - 

2J 

 

204, 207 237 253, 257 288, 291 -,432 - 

2J-HPt 

 

203, 206 237 257, 261 295, 300 350, 468  

2J-NO2Pt 

 

203, 206 238 252, 255 290, 297 306, 370 532 

2J-CH3Pt 

 

205, 208 235 252, 258 292, 295 311, 451 579 

2J-HPd 

 

205, 207 238 254, 258 294, 296 341, 475 525 

2J-NO2Pd 

 

204, 207 234 253,259 291, 298 316, 374 521 

2J-CH3Pd 202, 208 236 256, 260 291, 297 311, 402 544 

*: d→d (Serbest Fc): 441 (0.69) 
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2J-HX 2J-NO2X 2J-CH3X  

   

Pd(II) 

   

Pt(II) 

Şekil 5.11. Metal ile koordine olan dendronların UV spektrumları 
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       Çizelge 5.3. Sentezlenen dendronların belirgin IR frekansları (cm-1) 
 

        

            bt: Bağ titreşimi       ht: halka titreşimi          Fc: Ferrosen            dd: düzlem dışı

Sentezlenen  

dendronlar 
 -NH2(as)/(s) 

 O-H 

 -CH=N /  -CH=N /  -CH=N 

   (Fc)                (melamin)        (5-An) 

  

 

 -CH (aldehit) 

 C=O 

 - CH(arom)/(alf) 

Ferrosen titreşim bantları  -M-O 

 -M-N 

 

ρr (OH)/ ρw(H2O) 

 Fe-Cp(Halka)
 

 -CH (dd) 

 

δ-C-C-H(bt) 

δ-C-C(ht) 

1J 3433-3336 

- 

1633/-/- - 

- 

-/- 

541 

805 

1208 

1410 

- - 

2J - 

- 

1633/1621/- 2757-2805 

1735 

3054/- 

541 

807 

1211 

1416 

- - 

2J-HPt - 

3320 

1643/1630/1608 - 

- 

3061/- 

541 

825 

1240 

1454 

571/431 842/- 

2J-NO2Pt - 

3330 

1645/1632/1612 - 

- 

3059/- 

545 

825 

1242 

1454 

577/439 850/762 

2J-CH3Pt - 

3275 

1635/1611/1605 - 

- 

3065/- 

539 

805 

1240 

1451 

565/425 835/- 

2J-HPd - 

3329 

1638/1623/1607 - 

- 

3055/- 

548 

822 

1242 

1442 

579/439 

 

838/- 

2J-NO2Pd - 

3339 

1649/1630/1619 - 

- 

3059/- 

552 

831 

 

1245 

1445 

581/452 856/- 

2J-CH3Pd - 

3287 

1642/1625/1611 - 

- 

3057/- 

540 

815 

1242 

1440 

575/429 837/767 

102 

1
0

2



103 

 

5.2. β- Glukoz Oksidaz Enziminin (GOx) Optimizasyon Çalışmaları 

 

β- Glukoz oksidaz enziminin (GOx) immobilizasyonu Bölüm 4.7’de ayrıntılı bir şekilde 

verilmektedir. Bu bölümde serbest ve immobilize enzimlerin optimizasyon değerleri (pH, 

sıcaklık), substrat derişimi yönünden yapılan çalışmalar sonunda elde edilen kinetik 

parametreler verilecektir. 

 

5.2.1. Serbest ve immobilize edilen GOx enziminin aktifliğine pH etkisi 

 

Serbest ve destek materyale tutturulmuş GOx (β-glukoz oksidaz) enziminin aktifliğine pH 

etkisinin incelenmesi çalışmaları Bölüm 4.7.1’de ayrıntılı bir şekilde verildi. X ekseninde 

pH, y ekseninde ise bağıl aktivite değerlerine yer verilerek grafikler oluşturuldu. Her bir 

grafikte referans olarak serbest enzimin( pembe tireli çizgi) optimum pH değerlerine yer 

verildi ve sentezlenen yeni destek dendronların optimum pH değerleri ile çakıştırma 

yapıldı. Deney sonucunda elde edilen veriler ile çizilen grafikler Şekil 5.12’de yer 

almaktadır. 

 

 

 

   ■ : 2J-GOx 

  ▲: 2J-HPd-GOx 

   ● : 2J-HPt-GOx 

…: Serbest enzim(GOx) 

 

pH 
 

 

 

    ■ :2J-GOx 

  ▲: 2J-NO2Pd-GOx  

   ● : 2J-NO2Pt-GOx 

…: Serbest enzim(GOx) 

 

pH 

 

Şekil 5.12. Enzim (GOx) aktivitesi üzerine pH etkisi 
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    ■: 2J-GOx 

  ▲: 2J-CH3Pd-GOx  

   ●: 2J-CH3Pt-GOx 

…: Serbest enzim(GOx) 

 

pH  

 

Şekil 5.12 (devam). Enzim (GOx) aktivitesi üzerine pH etkisi 

 

Şekilde görüldüğü gibi serbest enzimin bağıl aktivitesinin en yüksek olduğu pH değeri 5 

civarında iken, 2J-GOx iki jenerasyonlu dendronda ise bağıl aktivite iki farklı pH'da (pH 4 

ve pH 7) maksimum göstermiştir. Genişletilmiş iki jenerasyonlu 2J-HPd-GOx, 2J-HPt-

GOx, 2J-NO2Pt-GOx dendronları için pH 7, 2J-CH3Pt-GOx dendronu için pH 5, 2J-

CH3Pd-GOx dendronu için pH 6, 2J-NO2Pd-GOx dendronu için pH 8 olduğu belirlendi.  

 

Optimum pH değerleri üzerine metal etkisini incelemek için genişletilmiş ikinci jenerasyon 

dendronların bağıl aktivite grafiklerine baktığımızda genelde farklı olduğu görüldü. 

Kompleks oluşumu ve metalin farklılaştırılması (Pd(II), Pt(II)) ile optimum pH değerinin 

değiştiği gözlendi. Genelde bu değişim Pd(II) metali içeren genişletilmiş dendronlarda 

Pt(II) metali içerenlere kıyasla daha bazik optimum pH değerleri gösterdi. 

 

Optimum pH değerleri üzerine sübstitüent etkisini incelemek için genişletilmiş ikinci 

jenerasyon dendronların bağıl aktivite grafiklerine baktığımızda yine optimum değerlerde 

farklılıklar görüldü. 2J-HPd-GOx, 2J-NO2Pd-GOx ve 2J-CH3Pd-GOx genişletilmiş ikinci 

jenerasyon dendronların optimum pH değerleri sırasıyla 7, 8, 6 olarak belirlenirken, 2J-

HPt-GOx, 2J-NO2Pt-GOx ve 2J-CH3Pt-GOx genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronların 

optimum pH değerlerinin sırasıyla 7, 7, 5 olduğu görüldü.-CH3  ve -NO2 grubu içeren 

dendronların bağıl aktivite grafiklerinde ve optimum pH değerlerinde değişime neden 

olduğu görüldü. -CH3 grubu içeren dendronlarda optimum pH değerlerinin asidik bölgeye 

kaydığı görüldü. 

 

Kaynak araştırmasına göre GOx enzimi asidik ortamda tepkime veriyorsa enzimin Glu412 

bölgesi, nötral ortamda enzimin His516 bölgesi, bazik ortamda ise His559 bölgesi ile 
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tepkimeye girdiği Leskovaca ve diğerleri tarafından rapor edilmiştir [157]. Bu bilgiler 

ışığında hazırlanan yeni desteklere immobilize olan β-Glukoz oksidazın kataliz 

reaksiyonlarında üç önemli amino asit yan zincirinin rol oynadığı, pH değerlerindeki 

değişimlerin bu amino asit yan zincirlerinden aktif rol alana göre değiştiği öngörüsünde 

bulunulmuştur. 2J-GOx kodlu olan dendronuna immobilizasyonu yapılan GOx enziminin 

pH4 ve pH7’de aktif olması enzimin Glu412 ve His516 bölgelerinin, 2J-HPd-GOx, 2J-

HPt-GOx, 2J-NO2Pt-GOx kodlu dendronların immobilizasyonunda pH7’de aktif olması 

enzimin His516 bölgesinin, 2J-CH3Pd-GOx, 2J-CH3Pt-GOx kodlu dendronlarda pH6 ve 

pH5’de aktif olması Glu412 bölgesinin, 2J-NO2Pd-GOx kodlu dendronda da pH8’de aktif 

olması His559 bölgesinin enzime bağlanmada aktif rol oynadığını göstermiştir. 

 

Çizelge 5.4. İmmobilize dendronların optimum pH’ları ve enzimin aktif yan zincirleri 

 

 

Dendron 

 

Optimum 

  pH       Sıcaklık 

 

Enzimin aktif kısımları 

 

 

2J-GOx 

 

4, 7 40, 60 
 

 

 

His516 

His559 

 

 

2J-HPd-GOx 
 

7 50 ve 80 

 

2J-HPt-GOx 
 

7 40 ve 70 

 

2J-NO2Pd-GOx 

 

8 50 

 

2J-NO2Pt-GOx 
 

7 40 

 

 

Glu412 

 

 

2J-CH3Pd-GOx 

 

6 60 ve 80 

 

2J-CH3Pt-GOx 

 
5 60 
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a 

 
b 
 

Şekil 5.13. a) His ve b) Glu aminoasitlerinin pH değişimine göre aktif olan grupları 

 

Bu çalışmada enzimin immobilizasyonun, β-Glukoz oksidazın dış kabuğundaki 

karbohidratın -OH grubu ile aktif olan amino asit yan zincirlerinin yapısındaki –NH2 veya 

–COOH gruplarının, dendronların yapısında bulunan-CH=N- (imin) azot atomu arasında 

hidrojen bağı oluşturarak yapıldığı sonucuna varıldı. 

 

Enzim ve dendronlar arasındaki etkileşimin Şekil 5.14 ve Şekil 5.15’deki gibi olduğu ön 

görüldü. Modifiye edilen dendronların yapısında bulunan ferrosenin katkısı ile, oluşan 

elektron alışverişi sayesinde glukozun, glukonik asite yükseltgenme olayı gerçekleşmiş 

oldu. 
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Şekil 5.14. İmmobilize olmuş 2J-GOx ile yapılan deneylerde ortamda gerçekleştiği düşünülen 

                  reaksiyonlar 
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Şekil 5.15. İmmobilize olmuş 2J-XM-GOx ile yapılan deneylerde ortamda gerçekleştiği  

düşünülen reaksiyonlar 

 

5.2.2. Serbest ve immobilize edilen GOx enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi 

 

Serbest ve destek materyale tutturulmuş GOx (β-glukoz oksidaz) enziminin aktifliğine 

sıcaklığın etkisi çalışmaları Bölüm 4.7.2’de belirtildiği gibi yapıldı. X ekseninde sıcaklık, y 

ekseninde ise bağıl aktivite değerlerine yer verilerek grafikler oluşturuldu. Her bir grafikte 

referans olarak serbest enzimin( pembe tireli çizgi) optimum sıcaklık değerlerine yer 

verildi ve sentezlenen yeni destek dendronların optimum sıcaklık değerleri ile çakıştırma 

yapıldı. Deney sonucunda elde edilen veriler ile çizilen grafiklere Şekil 5.16.’da yer 

verilmiştir. 
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    ■: 2J-GOx(pH 7) 

- - ●: 2J-GOx(pH 4) 

    ▲: 2J-HPd-GOx  

    ●: 2J-HPt-GOx 

…: Serbest enzim(GOx) 

 

 

Sıcaklık,oC 
 

 

 

     ■: 2J-GOx(pH 7) 

- - ●: 2J-GOx(pH 4) 

    ▲: 2J-NO2Pd-GOx 

     ●: 2J-NO2Pt-GOx 

…: Serbest enzim(GOx) 

 

Sıcaklık,oC 

  

 

 

 

 

     ■: 2J-GOx(pH 7) 

- - ●: 2J-GOx(pH 4) 

    ▲:2J-CH3Pd-GOx 

    ●: 2J-CH3Pt-GOx 

…: Serbest enzim(GOx) 

 

Sıcaklık,oC 
Şekil 5.16. Enzim (GOx) aktivitesi üzerine sıcaklığın etkisi  

 

Şekilde görüldüğü gibi serbest enzimin pH 5’deki bağıl aktivitesinin en yüksek olduğu 

sıcaklık değerleri 30 ve 70 ºC olarak belirlenirken, 2J-GOx iki jenerasyonlu dendronda ise 

bağıl aktivite pH 4’de 40 ºC, pH7 60 ºC’de maksimum göstermiştir. Genişletilmiş iki 

jenerasyonlu 2J-HPt dendronu için pH7’de 40 ve 70 ºC, 2J-NO2Pt dendronu için pH7’de 

40 ºC, 2J-CH3Pt dendronu için pH5’de 60 ºC, 2J-HPd dendronu için pH7’de 50 ve 80 ºC, 
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2J-NO2Pd dendronu için pH8’de 50 ºC, 2J-CH3Pd dendronu için pH6’da 60 ve 80 ºC 

olarak belirlendi.  

 

Optimum sıcaklık değerleri üzerine metal etkisini incelemek için genişletilmiş ikinci 

jenerasyon dendronların bağıl aktivite grafiklerine baktığımızda genelde farklı oldukları 

görüldü. Kompleks oluşumu ve metalin farklılaştırılması (Pd(II), Pt(II)) ile optimum 

sıcaklık değerlerinin değiştiği gözlendi. Genelde bu değişim Pd(II) metali içeren 

genişletilmiş dendronlarda Pt(II) metali içerenlere kıyasla daha yüksek sıcaklık değerleri 

gösterdi. Böylece GOx enziminin palladyum içeren desteklere immobilizasyonu 

sonucunda enzim bozulmadan daha yüksek sıcaklıklarda da aktivitesini korumayı başardı. 

Yüksek sıcaklıklardaki enzim uygulamalarında (Örnek: konserve yiyeceklerde ve 

içeceklerde oksijenin uzaklaştırılmasıyla renk ve tadın sabitlenmesi) Pd(II) metali içeren 

dendron desteklerin daha iyi sonuç vereceği kanaati getirildi. Ancak uygulama 

kolorimetrik diagnostik kitler (Kanda, serumda ve plazmada glukoz tayini) gibi düşük 

sıcaklıklarda yapılacaksa ikinci jenerasyon dendron yada Pt(II) metali içeren dendron 

desteklerin kullanılmasının daha avantajlı olacağı sonucuna varıldı. 

 

Optimum sıcaklık değerleri üzerine sübstitüent etkisini incelemek için genişletilmiş ikinci 

jenerasyon dendronların bağıl aktivite grafiklerine baktığımızda yine optimum değerlerde 

farklılıklar görüldü. -NO2 grubu içeren dendronların bağıl aktivite grafiklerinde optimum 

sıcaklık değerlerinin en düşük olduğu görülürken, -CH3 ve -H grubu içeren genişletilmiş 

ikinci jenerasyon dendronların optimum değerlerinin daha yüksek ve birbirine çok benzer 

olduğu görüldü. Dendronların optimum değerleri Çizelge 5.5’de topluca verildi. 

 

Çizelge 5.5. İmmobilize dendronlar için optimum pH, sıcaklık değerleri 

 

İmmobilize 

Dendronlar 

Optimum 

pH t (oC) 

2J-GOx 4 

7 

40 

60 

2J-HPt-GOx 7 40 ve 70 

2J-NO2Pt-GOx 7 40 

2J-CH3Pt-GOx 5 60 

2J-HPd-GOx  7 50 ve 80 

2J-NO2Pd-GOx  8 50 

2J-CH3Pd-GOx 6 60 ve 80 

Serbest Enzim (GOx) 5 30 ve70 
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5.2.3. İmmobilize edilen  β-Glukoz oksidaz enziminin tampon çözelti ve yapay idrar 

         ortamında tekrarlanabilirliğinin tayini  

 

Dendronlara immobilize edilen GOx (β-glukoz oksidaz) enziminin tekrar kullanılabilirliği 

çalışmaları Bölüm 4.7.3’de anlatıldığı şekilde yapıldı. X ekseninde tekrar kullanım sayısı, 

y ekseninde ise bağıl aktivite değerlerine yer verilerek grafikler (Şekil 5.17) oluşturuldu. 

 

Deney sonunda elde edilen verilere Çizelge 5.6’da yer verildi. Yirmi (20) tekrar sonunda 

immobilize 2J-GOx dendronu aktifliğinin pH4’de %64,97’sini korurken, pH7’de 

%60,09’unu koruyabilmiştir. Palladyum iyonu içeren immobilize dendronlar aktifliklerini 

yirmi tekrar sonunda yaklaşık %75, platin iyonu içeren immobilize dendronlar 

aktifliklerini %70 civarında koruyabilmişlerdir.  

 

 

 

● : 2J-GOx, pH 4 

■ : 2J-GOx, pH 7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
▲ : 2J-HPd-GOx, pH 7 

●:2J-HPt-GOx, pH 7 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.17. Tampon  çözelti  ortamında  immobilize (GOx)  dendronlar için  

                  tekrarlanabilirlik grafikleri 
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▲ : 2J- NO2Pd -GOx, pH 8 

●:2J- NO2Pt-GOx, pH 7 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 
▲ : 2J- CH3Pd -GOx, pH 6 

●:2J- CH3Pt-GOx, pH 5 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.17. (devam) Tampon çözelti  ortamında  immobilize  (GOx) dendronlar  için 

                  tekrarlanabilirlik grafikleri 

 

Yirmi ölçüm sonunda kalan % aktiflik değerleri üzerine sübstitüent ve metal etkisini 

incelemek için dendronların bağıl aktivite grafiklerine bakıldığında genelde farklı 

olmadıkları görüldü. Kompleks oluşumu ve metalin farklılaştırılması (Pd(II), Pt(II)) ile 

geriye kalan % aktiflik değerleri kıyaslandığında, Pd(II) metali içeren genişletilmiş 

dendronların değerlerinin az da olsa daha yüksek olduğu gözlendi. 
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Çizelge 5.6. İmmobilize dendronların tampon çözelti ortamında tekrarlanabilirlik %aktiflik  

                   değerleri 

 

Dendron Optimum pH 
Kullanım Sayısı 

5. 9. 20. 

2J-GOx 4 94,64 89,07 64,97 

2J-GOx 7 90,73 83,56 60,09 

 

2J-HPt-GOx 

 

7 93,48 89,49 70,45 

 

2J-NO2Pt-GOx 

 

7 91,60 87,73 63,03 

 

2J-CH3Pt-GOx 

 

5 95,25 92,36 79,17 

 

2J-HPd-GOx 

 

7 95,12 91,08 75,07 

 

2J-NO2Pd-GOx 

 

8 93,55 89,58 69,17 

 

2J-CH3Pd-GOx 

 

6 96,51 94,77 81,35 

 

Tekrar kullanılabilirlik değerinin farklı bir ortamda değişip değişmediğini belirlemek için 

yapay idrar çözeltisi kullanılmıştır. Çünkü β-glukoz oksidaz enzimi idrardaki şeker 

(glukoz) tayininde kullanılan bir enzimdir. Bu nedenle yapay idrar çözeltisi içerisinde 30 

dk arayla on (10) tekrar yapılmıştır. 

 

Dendronlara immobilize edilen GOx (β-glukoz oksidaz) enziminin yapay idrar çözeltisinde 

tekrar kullanım sayısının belirlenmesi çalışmaları Bölüm 4.7.3’de anlatıldığı şekilde 

yapıldı. X ekseninde tekrar kullanım sayısı, y ekseninde ise bağıl aktivite değerlerine yer 

verilerek grafikler (Şekil 5.18) oluşturuldu. Deney sonucunda elde edilen verilere Çizelge 

5.7’de yer verildi.  
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                 ■  : 2J-GOx, pH 6 

                ▲:  2J-HPd-GOx, pH 6 

                ●:  2J-HPt-GOx, pH 6 

 

            ■ : 2J-GOx, pH 6 

           ▲ : 2J- NO2Pd-GOx, pH 6 

           ● : 2J- NO2Pt-GOx, pH 6 

 

            ■: 2J-GOx, pH 6 

           ▲: 2J-CH3Pd-GOx, pH 6 

           ●: 2J-CH3Pt-GOx, pH 6 

 

Şekil 5.18. Yapay idrar ortamında immobilize (GOx) dendronlar için tekrarlanabilirlik  

                  grafikleri 

 

On (10) tekrar sonunda immobilize 2J-GOx dendronu aktifliğinin %38,9’unu korurken, 

palladyum iyonu içeren immobilize dendronlar aktifliklerini %34,16- 67,7 civarında, platin 

iyonu içeren immobilize dendronlar ise aktifliklerini %42,29-62,49 aralığında korudukları 

görülmüştür. 

 

On (10) tekrar sonunda kalan %aktiflik değerleri üzerine sübstitüent ve metal etkisini 

incelemek için dendronların bağıl aktivite grafiklerine baktığımızda aktifliğinde en çok 

koruyabilen dendronların yapılarında –CH3 grubu bulunanlar oldukları görüldü. Kompleks 

oluşumu ile geriye kalan % aktiflik değerlerindeki düşüşün yavaşladığı gözlenmiştir. Bu da 

enzim ile metal içeriklikli dendronların etkileşiminin daha kuvvetli ve daha fazla noktadan 

yapıldığının bir kanıtı olmuştur. 
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Çizelge 5.7. İmmobilize dendronların yapay idrar ortamında tekrarlanabilirlik 

                   % aktiflik değerleri 

 

Dendron Optimum pH 
Kullanım Sayısı 

5. 9. 

2J-GOx 6 57,58 38,9 

 

2J-HPt-GOx 

 

6 70,15 50,76 

 

2J-NO2Pt-GOx 

 

6 76,52 42,29 

 

2J-CH3Pt-GOx 

 

6 77,49 62,49 

 

2J-HPd-GOx 

 

6 62,28 46,00 

 

2J-NO2Pd-GOx 

 

6 62,34 34,16 

 

2J-CH3Pd-GOx 

 

6 82,43 67,70 

 

Çalışılan her iki ortamda da tekrarlanabilirlik sonuçlarını kıyasladığımızda; sulu ortamda 

on (10) tekrar sonunda immobilize dendronların %bağıl aktiviteleri ortalama %85’i 

gösterirken, yapay idrar çözeltisi ortamında bu değer ortalama %55’lere kadar düşmüştür. 

Tekrarlanabilirlik üzerine yapılan bu çalışmada çözücü ortamı değiştirildiğinde kullanım 

sayılarında azalmalar olsa da, desteklerimizin farklı ortamlarda da kullanılabilir olduğunu 

görmüş olduk. 

 

5.2.4. Serbest  ve immobilize edilen GOx  enziminin aktifliğine  substrat  derişiminin 

         etkisi 

 

Serbest ve destek materyale tutturulmuş GOx (β-glukoz oksidaz) enziminin aktifliğine 

derişimin etkisini incelemek için; her destek materyal için belirlenen optimum şartlarda, 

farklı derişimlerde hazırlanan substrat çözeltilerinde absorbans değerleri belirlendi. Bölüm 

4.7.4’de belirtilen işlemler uygulanarak bağıl aktiflik tayinleri yapıldı. X ekseninde 1/S, y 

ekseninde ise 1/V değerlerine yer verilerek Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafikleri (Şekil 

5.19) oluşturuldu. Her bir grafikte referans olarak serbest enzimin (tam çizgi) değerlerine 
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yer verildi ve sentezlenen yeni destek dendronların değerleri ile çakıştırma yapıldı. 

Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak Km ve Vmak değerleri 

hesaplandı ve Çizelge 5.8’de verildi. 

 

 

 

 

 

 o : Serbest Enzim(GOx), pH 4, t 40 0C 

 ● : 2J-GOx, pH 4, t 40 0C 

 □ : Serbest Enzim(GOx), pH 7, t 60 0C 

 ■ : 2J-GOx, pH 7, t 60 0C 

 

 

 

 

 

 

 
 

  

 

 

 

o: Serbest Enzim(GOx), pH 7, t 40 0C 

●:2J-HPt-GOx, pH 7, t 40 
0
C 

∆ : Serbest Enzim(GOx), pH 7, t 700C  

▲ :2J-HPt-GOx, pH 7, t 70 
0
C 

 

 

 

 
 

Şekil 5.19. İmmobilize  (GOx)  dendronlar  için  Lineaweaver-Burk  kalibrasyon  grafikleri 
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o: Serbest Enzim(GOx), pH 7, t 50 0C 

●:2J-HPd-GOx, pH 7, t 50 
0
C 

∆ : Serbest Enzim(GOx), pH 7, t 800C 

▲:2J-HPd-GOx, pH 7, t 80 
0
C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

o: Serbest Enzim(GOx), pH 7, t 40 0C 

●:2J-NO2Pt-GOx, pH 7, t 40 
0
C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ : Serbest Enzim(GOx), pH 8, t 500C  

▲ :2J- NO2Pd -GOx, pH 8, t 50 
0
C 

 

 

 

 

 
Şekil 5.19. (devam) İmmobilize (GOx) dendronlar için Lineaweaver-Burk  kalibrasyon 

                   grafikleri 
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o: Serbest Enzim(GOx), pH 5, t 60 0C 

●:2J-CH3Pt-GOx, pH 5, t 60 
0
C 

 

 

 

 

 
  

 

 

 

o: Serbest Enzim(GOx), pH 6, t 60 0C 

●:2J- CH3Pd-GOx, pH 6, t 60 
0
C 

∆ : Serbest Enzim(GOx), pH 6, t 800C 

▲:2J- CH3Pd-GOx, pH 6, t 80 
0
C  

 

 

 

 

 
 
Şekil 5.19. (devam) İmmobilize (GOx) dendronlar için Lineaweaver-Burk  kalibrasyon 

                   grafikleri 

 

Km, enzimler için bir parmak izi olup enzimin substratına karşı ilgisini ifade eden bir 

parametredir. Bu parametre değerinin küçük olması enzimin substrata karşı ilgisinin 

yüksek olduğu anlamını taşır. Vmak ise enzimin aktif bölgelerinin substrat ile tam 

doygunluğa geçince ulaştığı yani katalizin ulaşabileceği en yüksek hız değeridir. 

 

Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafiklerinden elde edilen kinetik parametre değerlerine 

baktığımızda, immobilizasyonla bu değerlerin değiştiği gözlenmiştir. 2J-GOx dendronunun 

pH4, 40˚C’deki değerlerini (Km=10,49, Vmak=16,86) serbest GOx değerleri (Km=157,81, 

Vmak=36,23) ile kıyasladığımızda Km değerinin immobilize dendronda daha küçük 
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olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha fazla olduğu gözlenmiştir. Ancak 

hız açısından serbest enzimin gerisinde kalmıştır. 

 

2J-GOx dendronunun pH7, 60˚C’deki değerlerini (Km=28,79, Vmak=15,53) serbest GOx 

değerleri (Km=8,08, Vmak=21,83) ile kıyasladığımızda Km değerinin immobilize 

dendronda daha büyük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha az olduğu 

gözlenmiştir. Hız açısından pH7, 60˚C’de de serbest enzimin gerisinde kaldığı 

görülmüştür. 

 

2J-HPt-GOx dendronunun pH7, 40˚C’deki değerlerini (Km=5,14, Vmak=11,5) serbest 

GOx değerleri (Km=10,42, Vmak=2,33) ile kıyasladığımızda Km değerinin immobilize 

dendronda daha küçük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha fazla 

olduğu ayrıca hız açısından da serbest enzime üstünlük sağlamıştır. 

2J-HPt-GOx dendronunun pH7, 70˚C’deki değerlerini (Km=5,12, Vmak=0,47) serbest 

GOx değerleri (Km=4,75, Vmak=4,00) ile kıyasladığımızda Km değerinin immobilize 

dendronda daha büyük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha az olduğu, 

hız olarak ise serbest enzime göre yavaş olduğu görülmüştür. 

 

2J-NO2Pt-GOx dendronunun pH7, 40˚C’deki değerlerini (Km=9,60, Vmak=8,27) serbest 

GOx değerleri (Km=10,42, Vmak=2,33) ile kıyasladığımızda Km değerlerinin birbirlerine 

çok yakın olduğu görülürken, hız açısından serbest enzime üstünlük sağlamıştır. 

2J-CH3Pt-GOx dendronunun pH5, 60˚C’deki değerlerini (Km=122,62, Vmak=79,80) 

serbest GOx değerleri (Km=138,06, Vmak=111,11) ile kıyasladığımızda Km değerlerinin 

birbirlerine yakın olduğu görülürken, hız açısından serbest enzimin gerisinde kaldığı 

görülmüştür. 

 

2J-HPd-GOx dendronunun pH7, 50˚C’deki değerlerini (Km=7,14, Vmak=10,10) serbest 

GOx değerleri (Km=13,60, Vmak=3,19) ile kıyasladığımızda Km değerinin immobilize 

dendronda daha küçük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha fazla 

olduğu ayrıca hız açısından da serbest enzimden daha iyi olduğu görülmüştür. 

 

2J-HPd-GOx dendronunun pH7, 80˚C’deki değerlerini (Km=4,22, Vmak=9,30) serbest 

GOx değerleri (Km=8,21, Vmak=19,34) ile kıyasladığımızda Km değerinin immobilize 
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dendronda daha küçük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha fazla 

olduğu ancak hız açısından serbest enzimin gerisinde kaldığı görülmüştür. 

 

2J-NO2Pd-GOx dendronunun pH8, 50˚C’deki değerlerini (Km=6,73, Vmak=7,40) serbest 

GOx değerleri (Km=6,78, Vmak=4,35) ile kıyasladığımızda Km değerlerinin birbirlerine 

çok yakın olduğu görülürken, hız açısından serbest enzimden daha hızlı olduğu 

görülmüştür. 

 

2J-CH3Pd-GOx dendronunun gerek pH6, 60˚C ’deki değerlerini (Km=92,19, Vmak=23,64) 

serbest GOx değerleri (Km=4,40, Vmak=4,15) ile kıyasladığımızda Km değerinin 

immobilize dendronda çok büyük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden çok 

az olduğu görülürken, bu desteğin hız açısından bir iyileşme yaptığı görülmüştür. Aynı 

desteğin pH6, 80˚C ’deki değerlerini (Km=60,33, Vmak=11,29) serbest GOx değerleri 

(Km=7,07, Vmak=4,44) ile kıyasladığımızda yine substrata olan ilgi serbest enzimde fazla 

iken hız immobilize destekte daha fazla olmuştur. 

 

Km ve Vmak değerleri üzerine metal (Pd(II), Pt(II)) etkisini incelediğimizde, palladyum 

içeren desteklerin platin içerenlere oranla Km değerlerinin daha düşük yani enzime olan 

ilgilerinin yüksek olduğu görülmüştür. Hız değerleri kıyaslandığında ise metal 

farklılaştırılmasının dikkate değer bir iyileşme yapmadığı görülmüştür. 

 

Km ve Vmak değerleri üzerine süstitüe grupların etkisini incelediğimizde ise elektron 

sağlayan -CH3 grubu içeren dendronların substrata olan ilgilerinin en az olmalarına rağmen 

hız açısından en iyi iyileşmeyi yaptıkları görülmüştür. 

 

-H ve -NO2 gruplarının ise Km ve Vmak değerlerinde benzerlik görülmüş ve substrata olan 

ilgilerinin yüksek, hızlarının ise düşük oldukları görülmüştür. Bu desteklerdeki -H ve -NO2 

gruplarının Km değerlerinde iyileşme yaptığı değerleri düşürdüğü görülmüştür. -NO2 

grubunun enzim ile hidrojen bağı ile bağlanması bu düşüşe yani ilginin artmasına neden 

olmuştur. 
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Çizelge 5.8. Dendronlar için kinetik parametre değerleri 

 

Dendronlar Optimum 

pH 

Optimum 

Sıcaklık 

Km 

(mM) 

Vmak 

mM.dk-1 

 

2J-GOx 

 
4 40˚C 

10,49 16,86 

Serbest Enzim 

 
157,81 36,23 

2J-GOx 

 
7 60˚C 

28,79 15,53 

Serbest Enzim 

 
8,08 21,83 

2J-HPt-GOx 

 
7 40˚C 

5,14 11,5 

Serbest Enzim 

 
10,42 2,33 

2J-HPt-GOx 

 
7 70˚C 

5,12 0,47 

Serbest Enzim 

 
4,75 4,00 

2J-NO2Pt-GOx 

 
7 40˚C 

9,60 8,27 

Serbest Enzim 

 
10,42 2,33 

2J-CH3Pt-GOx 

 
5 60˚C 

122,62 79,80 

Serbest Enzim 

 
138,06 111,11 

2J-HPd-GOx 

 
7 50˚C 

7,14 10,10 

Serbest Enzim 

 
13,60 3,19 

2J-HPd-GOx 

 
7 80˚C 

4,22 9,30 

Serbest Enzim 

 
8,21 19,34 

2J-NO2Pd-GOx 

 
8 50˚C 

6,73 7,40 

Serbest Enzim 

 
6,78 4,35 

2J-CH3Pd-GOx 

 
6 60˚C 

92,19 23,64 

Serbest Enzim 

 
4,40 4,15 

2J-CH3Pd-GOx 

 
6 80˚C 

60,33 11,29 

Serbest Enzim 

 
7,07 4,44 
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5.2.5. İmmobilize edilen GOx enziminin depolama kararlılığı 

 

Dendronlara immobilize edilen GOx (β-glukoz oksidaz) enziminin depolama karalılığı 

çalışmaları Bölüm 4.7.5’de anlatıldığı şekilde gerçekleştirildi. İmmobilize dendronların 

depolama kararlılığına ait grafikler Şekil 5.20’de verildi.  

 

 

 

 

 

 

 
            ● : 2J-GOx, pH 4 

             ■ : 2J-GOx, pH 7 

            ▲ : 2J-HPd-GOx, pH 7 

            ● : 2J-HPt-GOx, pH 7 

          ● : 2J-GOx, pH 4 

           ■ : 2J-GOx, pH 7 

          ▲: 2J-NO2Pd -GOx, pH 8 

          ● : 2J-NO2Pt-GOx, pH 7 

          ● : 2J-GOx, pH 4 

           ■ : 2J-GOx, pH 7 

          ▲ : 2J-CH3Pd -GOx, pH 6 

          ●: 2J-CH3Pt-GOx, pH 5 

 

 

Şekil 5.20. GOx İmmobilize edilmiş dendronlar için depolama kararlılığı grafikleri 

 

Depolama kararlılığı enzimin saklama koşullarına bağlı bir parametredir. GOx immobilize 

edilmiş dendronlar için depolama kararlılığı grafikleri incelendiğinde depolama kararlılık 

aktivitelerinin ilk dokuz ay yüksek olduğu, dokuzuncu aydan sonra bağıl aktivitelerinde 

belirgin düşüşün (Çizelge 5.9) olduğu görüldü. Tüm veriler kıyaslandığında genellikle Pt2+ 

iyonu içeren dendronların aktifliklerini uzun süre koruyabildikleri belirlendi. Bunun nedeni 

enzimlerin Pt2+ iyonu içeren desteklerle daha kuvvetli etkileşim içinde bulunmasından 

kaynaklanabilir. Ayrıca immobilize enzimin konformasyonel kararlılığının daha iyi olduğu 

söylenebilir. 
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Çizelge 5.9. İmmobilize (GOx) dendronların 12 aylık depolama değerleri 

 
Zaman(ay) 

 

 

     Dendron 

2.ay 4.ay 6.ay 8.ay 10.ay 12.ay 

 

2J-GOx 

pH4 

99,62 92,00 84,16 78,19 73,25 60,02 

 

2J-GOx 

pH7 

93,11 83,59 78,41 72,43 66,89 52,33 

 

2J-HPd-GOx 

pH7 

97,70 91,92 85,44 77,61 74,15 55,25 

 

2J-HPt-GOx 

pH7 

98,24 95,23 90,11 87,86 83,09 62,18 

 

2J-CH3Pd-GOx 

pH6 

93,16 89,42 82,00 77,10 75,46 52,49 

 

2J-CH3Pt-GOx 

pH5 

99,30 94,46 89,16 86,82 76,40 57,02 

 

2J-NO2Pd-GOx 

pH8 

99,96 90,74 82,59 67,81 64,36 44,21 

 

2J-NO2Pt-GOx 

pH7 

97,79 85,93 80,57 77,69 72,33 48,30 

 

5.3. Asetilkolin Esteraz Enziminin (AChE) Optimizasyon Çalışmaları 

 

Asetilkolin esteraz enziminin (AChE) immobilizasyonu Bölüm 4.8’de ayrıntılı bir şekilde 

verilmektedir. Bu bölümde serbest ve immobilize enzimlerin optimizasyon değerleri (pH, 

sıcaklık), substrat derişimi yönünden yapılan çalışmalar sonunda elde edilen kinetik 

parametreler verilecektir. 

 

5.3.1. Serbest ve immobilize edilen AChE enziminin aktifliğine pH etkisi 

 

Serbest ve destek materyale tutturulmuş AChE (Asetilkolin esteraz) enziminin aktifliğine 

pH etkisinin incelenmesi çalışmaları Bölüm 4.8.1’de ayrıntılı bir şekilde verildi. X 

ekseninde pH, y ekseninde ise bağıl aktivite değerlerine yer verilerek grafikler oluşturuldu. 

Her bir grafikte referans olarak serbest enzimin (mor tireli çizgi) optimum değerlerine yer 
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verildi ve sentezlenen yeni destek dendronların optimum pH değerleri ile çakıştırma 

yapıldı. Deney sonucunda elde edilen veriler ile çizilen grafikler Şekil 5.21’de yer 

almaktadır.  

 

 

 

 

  ♦: 2J-AChE 

  ■: 2J-HPd-AChE 

  ●: 2J-HPt-AChE 

…: Serbest enzim(AChE) 

 

 pH 
 

 

 

  ♦: 2J-AChE 

  ■: 2J-NO2Pd-AChE 

  ●: 2J-NO2Pt-AChE 

…: Serbest enzim(AChE) 

 

 pH 
 

 

 

  ♦: 2J-AChE 

 ■ : 2J-CH3Pd-AChE  

 ●: 2J-CH3Pt-AChE 

…: Serbest enzim(AChE) 

 

pH  

Şekil 5.21. Enzim (AChE) aktivitesi üzerine pH etkisi 

 

Şekilde görüldüğü gibi hem serbest enzimin hem de immobilize desteklerin bağıl 

aktivitesinin en yüksek olduğu pH değeri 8’dir. Bunun anlamı hem dendronların hemde 

(Pd(II), Pt(II)) metali içeren dendronların optimum pH değerleri üzerinde değişiklik 

oluşturmadığı gibi yapıdaki farklı sübstitüentlerin (-H, -CH3 ve -NO2) varlığı da değişikliği 

oluşturmamıştır. 
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Kaynak araştırmasına göre AChE enziminin aktif bölge oyuğunda beş alt bölge vardır 

[158,159]. Bunlar; 1. Periferal Anyonik Bölge: Aktif Bölge oyuğunun ağzında olup Tyr70, 

Trp121, ve Trp279’dan meydana gelir. Ligandlar ilk bu bölgeye bağlanırlar, sonrasında 

aktif merkeze yönlendirilirler [160,161]. 2. Kolin Bağlama Bölgesi: Bu bölgede bulunan 

Trp 84 ve Phe 330 kalıntılarının elektronca zengin aromatik halkaları, substrat ve 

inhibitörlerin katyonik ucu ile katyon-ᴨ etkileşimi oluştururlar. 3. Oksi-Anyon Deliği: Gly 

118, Gly 119 ve Ala 201 kalıntılarını içerir. Bu bölgede geçiş durumları stabilize edilir ve 

aktivasyon enerji bariyeri azaltılır. Substrat dikey pozisyondan yatay pozisyona 

döndürülerek katalitik Ser200’ün etkisine girmesi sağlanır[162]. 4. Açil Bağlama Cebi: 

Substrat yatay olarak döndürüldüğünde substratın açil kısmı açil bağlama cebine bağlanır. 

Burada Phe 288 ve Phe 290’nin fenil halkaları, bağlı substratın hareketini kısıtlar ve ACh 

gibi kısa açil grubu içeren substratların katalizini hızlandırır [161,163]. 5. Katalitik Triad 

(Esterik Bölge): OAD ve açil bağlama cebiyle yaptığı etkileşimler sonucu kararlı hale 

gelen substrat aktif merkezin esterik bölgesinde yer alan ve katalitik üçlünün (Ser-200, 

His-440 ve Glu-327) etksine girer. Burası bir yük dağıtım sistemi olup, ilk aşamada 

Ser200’ün –OH grubundan His 440-Glu327 ikilisi yönünde proton aktarımı sonucunda 

Ser200 nükleofilik özellik kazanır. Ser200 oksijeninin substrat asetilkoline atağı sonucunda 

açil-enzim ara yapısı oluşur. Devamında elektron dağılımının ters dönmesi ile bu ara 

yapıdan alkolün uzaklaştırılması gerçekleştirilir. Yan ürün olan karboksilik asidin açığa 

çıkması ve son olarak Ser200’ün His 440’den bir proton alarak serbest kalması sonucunda 

atık enzim başlangıç durumuna döner [162,164]. 

 

Bu bilgiler ışığında hazırlanan yeni dendronlara immobilize olan Asetilkolinesterazın 

kataliz reaksiyonlarında önemli amino asit yan zincirinin rol oynadığı ve her birinin ayrı 

görevlerde aktif rol aldığı ancak hangi aktif grubun dendronlarla nasıl etkileştiğini birebir 

söyleyebilmek için MOE yazılımı aracılığıyla enzimin aktif oyuğunda gerçekleşen 

reaksiyonlar incelenerek söylenebilir. 

 

Bu çalışmada enzimin immobilizasyonun, Asetilkolin esterazın (AChE) esterik bölgesinde 

bulunan aktif olan amino asit yan zincirlerinin yapısındaki -NH2 veya -COOH gruplarının, 

dendronların yapısında bulunan -CH=N- (imin) azot atomu arasında hidrojen bağı 

oluşturarak yapıldığı sonucuna varıldı.  
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Şekil 5.22. AChE enziminin katalitik aktivitesinin belirlenme mekanizması 

 

Enzim ve dendronlar arasındaki etkileşimin Şekil 5.24 ve 5.25’deki gibi olduğu ön 

görüldü. Modifiye edilen dendronların yapısında bulunan ferrosenin katkısı ile oluşan 

elektron alışverişi sayesinde asetiltiyokolinin (substrat), tiyokoline yükseltgenme olayı 

gerçekleşmiş oldu. 
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Şekil 5.23. AChE varlığında Asetiltiyokolinin tiyokoline yükseltgenmesi 

 

Çizelge 5.10. AChE immobilize dendronların optimum pH’ları ve enzimin yapısında  

                       bulunan katalitik üçlü  

 

 

Dendron 

 

Optimum 

 

Enzimin aktif kısımları 

 

 

2J-AChE 

 

8 70 

 

 

 

 

 

Tyr-70, 

Trp-121,  

Trp-279, 

Trp-84 

Phe-330 

Gly-118, 

Gly-119 

Ala-201, 

Phe-288 

Phe 290’ 

Ser-200, 

His-440 

Glu-327 

 

2J-HPt-AChE 

 

8 60 

 

2J-NO2Pt-AChE 

 

8 60 

 

2J-CH3Pt-AChE 

 

8 50 

 

2J-HPd-AChE  8 60 

 

2J-NO2Pd-AChE  

 

8 70 

 

2J-CH3Pd-AChE 

 
8 60  
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: AChE 

 

 
 

 
 

Şekil 5.24. İmmobilize 2J-AChE ile yapılan deneylerde ortamda gerçekleştiği düşünülen 

                  reaksiyonlar 
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: AChE 

 

 
 

 

 
Şekil 5.25. İmmobilize 2J-XM-AChE ile yapılan deneylerde ortamda gerçekleştiği düşünülen  

                  reaksiyonlar 

 

5.3.2. Serbest ve ve immobilize edilen AChE enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi 

 

Serbest ve destek materyale tutturulmuş AChE (Asetilkolin esteraz) enziminin aktifliğine 

sıcaklığın etkisi çalışmaları Bölüm 4.8.2’de belirtildiği gibi yapıldı. X ekseninde sıcaklık, y 

ekseninde ise bağıl aktivite değerlerine yer verilerek grafikler oluşturuldu. Her bir grafikte 

referans olarak serbest enzimin (mor tireli çizgi) optimum sıcaklık değerlerine yer verildi 
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ve sentezlenen yeni destek dendronların optimum sıcaklık değerleri ile çakıştırma yapıldı. 

Deney sonunda elde edilen veriler ile çizilen grafiklere Şekil 5.26’da yer verilmiştir. 

 

 

 

 

  ♦: 2J-AChE 

  ■: 2J-HPd-AChE  

  ●: 2J-HPt-AChE 

…: Serbest enzim(AChE) 

 

 Sıcaklık,oC 
 

 

 

  ♦: 2J-AChE 

 ■ : 2J-NO2Pd -AChE 

  ●: 2J-NO2Pt-AChE 

…: Serbest enzim(AChE) 

 

 Sıcaklık,oC 
  

 

 

 

 

  ♦: 2J-AChE 

 ■ : 2J-CH3Pd-AChE 

  ●: 2J-CH3Pt-AChE 

…: Serbest enzim(AChE) 

 

 Sıcaklık,oC 
 

Şekil 5.26. Enzim (AChE) aktivitesi üzerine sıcaklığın etkisi  
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Şekilde görüldüğü gibi serbest enzimin pH 8’deki bağıl aktivitesinin en yüksek olduğu 

sıcaklık 40˚C olarak belirlenirken, immobilize dendronlarda daha yüksek optimum 

sıcaklıklarda gözlendi. 2J-GOx ikinci jenerasyonlu dendronda bağıl aktivite 70˚C’de, 

genişletilmiş iki jenerasyonlu 2J-HPt, 2J-NO2Pt, 2J-HPd, 2J-CH3Pd dendronları için 

60˚C’de, 2J-CH3Pt dendronu için 50˚C’de, 2J-NO2Pd dendronu için 70˚C’de maksimum 

bağıl aktivite göstermişlerdir. 

 

Optimum sıcaklık değerleri üzerine metal etkisini incelemek için genişletilmiş ikinci 

jenerasyon dendronların bağıl aktivite grafiklerine baktığımızda kısmen farklı oldukları 

görüldü. Kompleks oluşumu ile optimum sıcaklık değerlerinde düşüş meydana gelirken, bu 

düşüş metalin farklılığı olarak incelendiğinde Pt(II) metali içeren dendronlarda daha 

belirgin bir şekilde gözlendi. Genel olarak Pd(II) metali içeren genişletilmiş dendronlarda, 

Pt(II) metali içerenlere kıyasla daha yüksek sıcaklık değerleri (+10˚C) gözlendi. Böylece 

GOx enziminin palladyum içeren desteklere immobilizasyonu sonucunda enzim 

bozulmadan daha yüksek sıcaklıklarda da aktivitesini korumayı başardı. 

 

Yüksek sıcaklıklardaki enzim uygulamalarında ikinci jenerasyon dendronunun daha iyi 

sonuç vereceği kanaati getirildi. Ancak uygulama gibi düşük sıcaklıklarda yapılacaksa 

Pd(II) yada Pt(II) metali içeren dendron desteklerin kullanılmasının daha avantajlı olacağı 

sonucuna varıldı. Optimum sıcaklık değerleri üzerine sübstitüent etkisini incelemek için 

genişletilmiş ikinci jenerasyon dendronların bağıl aktivite grafiklerine baktığımızda 

optimum sıcaklık değerlerinin birbirine çok yakın olduğu görülmüştür. Dendronların 

optimum değerleri Çizelge 5.11.’de topluca verildi. 

 

Çizelge 5.11. İmmobilize (AChE) dendronlar için optimum pH, sıcaklık değerleri 

 

Dendron 

Sembolleri 

Optimum 

 

 pH t (˚C) 

2J-AChE 8 70 

2J-HPt-AChE 8 60 

2J-NO2Pt-AChE 8 60 

2J-CH3Pt-AChE 8 50 

2J-HPd-AChE  8 60 

2J-NO2Pd-AChE  8 70 

2J-CH3Pd-AChE 8 60 

Serbest Enzim (AChE) 8 40 
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5.3.3. İmmobilize edilen AChE enziminin tekrar kullanılabilirliği 

 

Dendronlara immobilize edilen AChE (Asetilkolinesteraz) enziminin tekrar 

kullanılabilirliği çalışmaları Bölüm 4.8.3’de anlatıldığı şekilde yapıldı. X ekseninde tekrar 

kullanım sayısı, y ekseninde ise bağıl aktivite değerlerine yer verilerek grafikler (Şekil 

5.27) oluşturuldu. 

 

Deney sonunda elde edilen verilere Çizelge 5.12’de yer verildi. Yirmi (20) tekrar sonunda 

immobilize 2J-AChE dendronu aktifliğinin %38,51’ini korurken, palladyum iyonu içeren 

immobilize dendronlar aktifliklerini yirmi tekrar sonunda ortalama %60, platin iyonu 

içeren immobilize dendronlar aktifliklerini ortalama %53 civarında koruyabilmişlerdir. 

 

 

 

 

♦:2J-AChE, pH 8, t 70 0C 

●:2J-HPt-AChE, pH 8, t 60 0C 

■:2J-HPd-AChE, pH 8, t 60 0C 

 

 

 
 

 

♦:2J-AChE, pH 8, t 70 0C 

●:2J-NO2Pt-AChE, pH 8, t 60 0C 

■:2J-NO2Pd-AChE, pH 8, t 70 0C 

 

 

 

 
 

Şekil 5.27. Tampon çözelti ortamında immobilize (AChE) dendronlar için  

                  tekrarlanabilirlik grafikleri 
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♦:2J-AChE, pH 8, t 70 0C 

●:2J-CH3Pt-AChE, pH 8, t 50 0C 

■:2J-CH3Pd-AChE, pH 8, t 60 0C 

 

 
 

 
 

Şekil 5.27. (devam) Tampon çözelti ortamında immobilize(AChE) dendronlar için  

                  tekrarlanabilirlik grafikleri 

 

Yirmi ölçüm sonunda kalan % aktiflik değerleri üzerine sübstitüent ve metal etkisini 

incelemek için dendronların bağıl aktivite grafiklerine baktığımızda farklı oldukları 

görüldü. Kompleks oluşumu ve metalin farklılaştırılması (Pd(II), Pt(II)) ile geriye kalan % 

aktiflik değerleri kıyaslandığında, kompleks oluşumu ile geriye kalan % aktiflik 

değerlerindeki düşüşün yavaşladığı görüldü. Bu da enzim ile metal içerikli dendronlar 

arasındaki etkileşiminin daha kuvvetli olabileceğinin bir kanıtı olarak düşünüldü. Tüm 

veriler değerlendirildiğinde (Çizelge 5.12) genelde yapısında Pd(II) metali içeren dendron 

ile -CH3 grubu içeren dendronların aktifliklerindeki kaybın en az olduğu görüldü.  
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Çizelge 5.12. İmmobilize (AChE) dendronların tampon çözelti ortamında tekrarlanabilirlik 

                     % aktiflik değerleri 

 

Dendron Optimum pH 
Kullanım Sayısı 

5. 10. 20. 

2J-AChE 8 82,37 65,54 38,51 

 

2J-HPt-AChE 

 

 

8 
93,17 82,15 53,13 

 

2J-NO2Pt-AChE 

 

 

8 
87,62 72,80 45,35 

 

2J-CH3Pt-AChE 

 

 

8 
92,70 84,45 63,27 

 

2J-HPd-AChE 

 

 

8 
91,67 79,22 61,06 

 

2J-NO2Pd-AChE 

 

 

8 
86,84 76,60 53,22 

 

2J-CH3Pd-AChE 

 

 

8 
90,22 81,82 59,11 

 

5.3.4. Serbest ve immobilize edilen AChE enziminin aktifliğine substrat derişiminin  

         etkisi 

 

Serbest ve destek materyale tutturulmuş AChE (Asetilkolin esteraz) enziminin aktifliğine 

derişimin etkisini incelemek için; her destek materyal için belirlenen optimum şartlarda, 

farklı derişimlerde hazırlanan substrat çözeltilerinde absorbans değerleri belirlendi. Bölüm 

4.8.4’de belirtilen işlemler uygulanarak bağıl aktiflik tayinleri yapıldı. X ekseninde 1/S, y 

ekseninde ise 1/V değerlerine yer verilerek Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafikleri (Şekil 

5.28) oluşturuldu. Her bir grafikte referans olarak serbest enzimin değerlerine yer verildi 

ve sentezlenen yeni destek dendronların değerleri ile karşılaştırma yapıldı. Lineaweaver-

Burk kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak Km ve Vmak değerleri hesaplandı [165] ve 

Çizelge 5.13’de verildi. 
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● :Serbest Enzim(AChE), pH 8, t 60 0C 

● :Serbest Enzim(AChE), pH 8, t 70 0C 

♦:2J-AChE, pH 8, t 70 0C 

●:2J-HPt-AChE, pH 8, t 60 0C 

■:2J-HPd-AChE, pH 8, t 60 0C 

 

 

 

 

 
 

  

 

 

 

 

● :Serbest Enzim(AChE), pH 8, t 60 0C 

● :Serbest Enzim(AChE), pH 8, t 70 0C 

♦:2J-AChE, pH 8, t 70 0C 

●:2J-NO2Pt-AChE, pH 8, t 60 0C 

■:2J-NO2Pd-AChE, pH 8, t 70 0C 

 

 

 

  
Şekil 5.28. İmmobilize(AChE) dendronlar için Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafikleri 
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● :Serbest Enzim(AChE), pH 8, t 50 0C 

● :Serbest Enzim(AChE), pH 8, t 60 0C 

● :Serbest Enzim(AChE), pH 8, t 70 0C 

♦:2J-AChE, pH 8, t 70 0C 

●:2J-CH3Pt-AChE, pH 8, t 50 0C 

■:2J-CH3Pd-AChE, pH 8, t 60 0C 

 

  
 
Şekil 5.28 (devam). İmmobilize(AChE) dendronlar için Lineaweaver-Burk kalibrasyon  

                 grafikleri 

 

Km, enzimler için bir parmak izi olup enzimin substratına karşı ilgisini ifade eden bir 

parametredir. Bu parametre değerinin küçük olması enzimin substrata karşı ilgisinin 

yüksek olduğu anlamını taşır. Vmak ise enzimin aktif bölgelerinin substrat ile tam 

doygunluğa geçince ulaştığı yani katalizin ulaşabileceği en yüksek hız değeridir. 

 

Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafiklerinden elde edilen kinetik parametre değerlerine 

bakıldığında, immobilizasyonla bu değerlerin değiştiği gözlenmiştir. 2J-AChE 

dendronunun 70˚C’deki değerlerini (Km=3,65, Vmak=0,75) serbest AChE enziminin 

değerleri (Km=0,12, Vmak=1,68) ile kıyaslandığında Km değerinin immobilize dendronda 

daha büyük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzime göre daha az olduğu ve hız 

açısından da serbest enzime göre daha yavaş ilerlediği görülmüştür. 

 

2J-HPt-AChE dendronunun 60˚C’deki değerlerini (Km=0,89, Vmak=0,41) serbest AChE 

değerleri (Km=0,07, Vmak=4,32) ile kıyaslandığında Km değerinin immobilize dendronda 

daha büyük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha az olduğu ve hız 

açısından da serbest enzime göre yavaş olduğu görülmüştür. 

 

2J-NO2Pt-AChE dendronunun 60˚C’deki değerlerini (Km=44,25, Vmak=10,98) serbest 

AChE değerleri (Km=0,07, Vmak=4,32) ile kıyaslandığında Km değerinin immobilize 

dendronda daha büyük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha az olduğu 

görülürken, hız açısından serbest enzime üstünlük sağlamıştır. 
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2J-CH3Pt-AChE dendronunun 50˚C’deki değerlerini (Km=0,33, Vmak=0,05) serbest 

AChE değerleri (Km=0,15 Vmak=1,09) ile kıyaslandığında Km değerlerinin birbirlerine 

yakın olduğu görülürken, hız açısından da serbest enzime göre yavaş olduğu görülmüştür. 

 

2J-HPd-AChE dendronunun 60˚C’deki değerlerini (Km=0,42, Vmak=0,34) serbest AChE 

değerleri (Km=0,07, Vmak=4,32) ile kıyaslandığında Km değerinin immobilize dendronda 

daha büyük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha az olduğu ve hız 

açısından da serbest enzime göre daha yavaş olduğu görülmüştür. 

 

2J-NO2Pd-AChE dendronunun 70˚C’deki değerlerini (Km=3,46 Vmak=0,92) serbest 

AChE değerleri (Km=0,12, Vmak=1,68) ile kıyaslandığında Km değerinin immobilize 

dendronda daha büyük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha az olduğu 

ve hız açısından da serbest enzimin gerisinde kaldığı görülmüştür. 

 

2J-CH3Pd-AChE dendronunun 60˚C’deki değerlerini (Km=0,28 , Vmak=0,44) serbest 

AChE değerleri (Km=0,07 Vmak=4,32) ile kıyaslandığında Km değerinin immobilize 

dendronda daha büyük olduğu yani substrata olan ilginin serbest enzimden daha az olduğu 

ve hız açısından da serbest enzime göre daha yavaş olduğu görülmüştür. 

 

Km ve Vmak değerleri üzerine metal (Pd(II), Pt(II)) etkisi incelendiğinde, palladyum 

içeren dendronların platin içeren dendronlara göre Km değerlerinin daha düşük yani 

enzime olan ilgilerinin yüksek olduğu görülmüştür. Hız değerleri kıyaslandığında ise metal 

farklılaştırılmasının dikkate değer bir iyileşme yapmadığı görülmüştür (2J-NO2Pt-AChE 

hariç). 

 

Km ve Vmak değerleri üzerine sübstitüe grupların etkisini incelendiğinde elektron sağlayıcı 

-CH3 grubunu içeren dendronların immobilize edilmesiyle substrata olan ilgilerini 

arttırırken, sübstitüe gruplarındaki farklılık hız değerlerinde dikkate değer bir değişim 

meydana getirmediği görülmüştür. 
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Çizelge 5.13. İmmobilize(AChE) dendronlar için kinetik parametre değerleri 

 

İmmobilize 

Dendronlar 

Optimum 

pH 

Optimum 

Sıcaklık 

Km 

(mM) 

Vmak 

mM.dk-1 

 

2J-AChE 

 
8 70˚C 

3,65 0,75 

Serbest Enzim 

 
0,12 1,68 

2J-HPt-AChE 

 
8 60˚C 

0,89 0,41 

Serbest Enzim 

 
0,07 4,32 

2J-NO2Pt-AChE 

 
8 60˚C 

44,25 10,98 

Serbest Enzim 

 
0,07 4,32 

2J-CH3Pt-AChE 

 
8 50˚C 

0,33 0,05 

Serbest Enzim 

 
0,15 1,09 

2J-HPd-AChE 

 
8 60˚C 

0,42 0,34 

Serbest Enzim 

 
0,07 4,32 

2J-NO2Pd-AChE 

 
8 70˚C 

3,46 0,92 

Serbest Enzim 

 
0,12 1,68 

2J-CH3Pd-AChE 

 
8 60˚C 

0,28 0,44 

Serbest Enzim 

 
0,07 4,32 

 

5.3.5. İmmobilize edilen AChE enziminin depolama kararlılığı 

 

Dendronlara immobilize edilen AChE (Asetilkolin esteraz) enziminin depolama karalılığı 

çalışmaları Bölüm 4.8.5’de anlatıldığı şekilde gerçekleştirildi. İmmobilize dendronların 

depolama kararlılığına ait grafikler Şekil 5.29’da verildi.  
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                                Zaman/ay 

              ♦ : 2J-AChE, pH 8 

              ■ : 2J-HPd-AChE, pH 8 

              ●: 2J-HPt-AChE, pH 8 

          ♦ : 2J-AChE, pH 8 

          ■ : 2J-NO2Pd-AChE, pH 8 

          ●: 2J-NO2Pt-AChE, pH 8 

           ♦ : 2J-AChE, pH 8 

          ■ : 2J-CH3Pd-AChE, pH 8 

           ●: 2J-CH3Pt-AChE, pH 8 

 

Şekil 5.29. İmmobilize (AChE) ikinci jenerasyon dendronlar için depolama grafikleri 

 

Depolama kararlılığı enzimin saklama koşullarına bağlı bir parametre olup, ölçümler ayda 

bir defa olmak üzere dokuz (9) ay boyunca tekrarlandı. AChE immobilize edilmiş 

dendronlar için depolama kararlılığı grafikleri incelendiğinde, bir ayın sonunda tüm 

dendronların genel olarak bağıl aktivitelerinin %95 oranında korunduğu gözlenmiştir. 

 

Dokuzuncu ayın sonundaki veriler değerlendirildiğinde ise, 2J-AChE dendronunun bağıl 

aktivitesi yaklaşık %60 oranında korunurken, Pt(II) ve Pd(II) metali içeren dendronlar 

bağıl aktivitelerinin %75’ini korumuşlardır. 

 

Tüm veriler kıyaslandığında Pd2+ iyonu içeren dendronların aktifliklerini uzun süre 

koruyabildikleri belirlenmiştir. Bunun nedeni enzimlerin Pd2+ iyonu içeren desteklerle 

daha kuvvetli etkileşim içinde bulunmasından kaynaklanabilir. Ayrıca immobilize enzimin 

konformasyonel kararlılığının daha iyi olduğu söylenebilir.  
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Çizelge 5.14. İmmobilize (AChE) dendronların 9 aylık depolama değerleri 

 
 

Zaman(ay) 

 

           Dendron 

Bağıl aktivite% 

2.ay 4.ay 6.ay 8.ay 9.ay 

 

2J-AChE 

 

94,70 90,68 82,80 67,80 61,22 

 

2J-HPd-AChE 

 

99,15 92,19 90,50 82,95 78,20 

 

2J-HPt-AChE 

 

98,48 91,20 87,63 82,53 71,09 

 

2J-CH3Pd-AChE 

 

98,87 92,42 91,02 85,13 79,78 

 

2J-CH3Pt-AChE 

 

90,64 86,86 83,75 81,04 76,50 

 

2J-NO2Pd-AChE 

 

98,81 93,52 90,40 80,74 77,57 

 

2J-NO2Pt-AChE 

 

96,58 91,18 85,97 72,27 63,11 

 

5.3.6. Enzim inhibitörü pestisitlerin immobilize AChE enzimi aktifliği üzerine etkisi 

          ve pestisit tayini 

 

Dendronlara immobilize edilen AChE (Asetilkolin esteraz) enzim aktifliğinin inhibisyonu 

üzerine pestisitlerin (Imidan fosmet, karbaril ve florokloridon) etkisi Bölüm 4.8.6’da 

anlatıldığı şekilde gerçekleştirildi. AChE immobilize edilmiş dendronların bağıl aktiviteleri 

üzerine pestisitlerin etkisi ile ilgili grafikler Şekil 5.30’da verildi.  

 

X ekseninde dalgaboyuna, y ekseninde ise absorbans değerlerine yer verilerek grafikler 

(Şekil 5.30) oluşturuldu. Pestisitlerin ilavesi ile 412nm dalga boyundaki absorbans 

değişimleri Çizelge 5.15, 5.16 ve 5.17’de verildi. 
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Dendron  Imidan fosmet Karbaril Florokloridon 

-:2J-AChE 

-:10 μL 

-:30 μL 

-:50 μL 

 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

-:2J-HPd-

AChE 

 

-:10 μL 

-:30 μL 

-:50 μL 

 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

-:2J-HPt-

AChE 

-:10 μL 

-:30 μL 

-:50 μL 

 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

 

Şekil 5.30. İmmobilize (AChE) dendronların bağıl aktiflikleri üzerine pestisitlerin etkisi 
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-:2J-CH3Pd-

AChE 

-:10 μL 

-:30 μL 

-:50 μL 

 

Abs 

Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

    

    

-:2J-CH3Pt-

AChE 

-:10 μL 

-:30 μL 

-:50 μL 

 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

   

    

 

-:2J-NO2Pd-

AChE 

-:10 μL 

-:30 μL 

-:50 μL 

 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Şekil 5.30. (devam) İmmobilize (AChE) dendronların bağıl aktiflikleri üzerine pestisitlerin  

                  etkisi 
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Şekil 5.30. (devam) İmmobilize (AChE) dendronların bağıl aktiflikleri üzerine pestisitlerin  

                  etkisi 

 

Imidan Fosmet’in immobilize AChE enzimi üzerine inhibisyon sonuçları 

 

İmmobilize (AChE) dendron ve onun substratı olan asetiltiyokoliniyodür (ATCh) ile 

verdiği reaksiyon ortamına, bir OP pestisiti olan Imidan fosmet’i artan hacimlerde (10-50 

μL) ilave edildiğinde AChE enziminin bağıl aktivitesinde belirgin bir düşüş gözlendi. 50 

μL pestisit ilavesinde immobilize dendronların bağıl aktivitesinin yaklaşık % 35’inin 

korunduğu belirlendi. 

 

Çizelge 5.15. İmmobilize  (AChE) dendronların % bağıl aktiflikleri üzerine Imidan  

                       fosmet’in etkisi 

 

Dendron 

Eklenen Pestisit Hacimleri (Imidan fosmet) ve 

Bağıl Aktivite% 

10 μL 30 μL 50 μL 

2J-AChE 

 

91,08% 76,69% 34,24% 

2J-HPd-AChE 

 

85,92% 70,38% 37,64% 

2J-NO2Pd-AChE 

 

91,45% 74,97% 33,30% 

2J-CH3Pd-AChE 

 

94,24% 74,29% 43,04% 

2J-HPt-AChE 

 

94,34% 56,21% 35,90% 

2J-NO2Pt-AChE 

 

91,22% 66,59% 28,28% 

2J-CH3Pt-AChE 

 

90,67% 76,22% 42,07% 

 

-:2J-NO2Pt-

AChE 

-:10 μL 

-:30 μL 

-:50 μL 

 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

Abs 

 
Dalga Boyu 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

370 420 470

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

370 420 470

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

370 420 470
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Tüm veriler kıyaslandığında metal iyonu içeren immobilize dendronlardan Pd2+ iyonu 

içerenin, sübstitüentlar arasında ise -CH3 grubu içeren immobilize dendronların enzim 

aktifliğini daha iyi koruduğu belirlenmiştir. Enzim aktifliğinin daha iyi korunmasının 

nedeni, enzimin üç boyutlu yapısının daha iyi korunması ve konformasyonel kararlılığının 

daha iyi olmasından kaynaklandığı söylenebilir. 

 

OP’lar AChE enziminin aktif bölgesindeki Ser200 amino asidinin hidroksil grubuna 

kovalent bağ ile bağlanarak enzimi inhibe ettiği belirtilmektedir [166]. Oluşan kovalent 

bağ zayıf ise, inhibisyon geri dönüşümlü olabilir. Fakat fosfat molekülünden bir grup 

ayrılıyorsa inhibisyon geri dönüşümsüz hale gelir (Şekil 5.31). 

 

 

 

 

Şekil 5.31. Organofosforlu bileşiklerin AChE enzim inhibisyon mekanizması 

 

İmmobilize (AChE) dendron ve onun substratı olan asetiltiyokoliniyodür (ATCh) ile 

verdiği reaksiyon ortamına, bir OP pestisiti olan Imidan fosmet’i artan hacimlerde ilave 
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edildiğinde AChE enziminin bağıl aktivitesinde düşüş gözlenmesinin nedeni; Imidan 

fosmetin immobilize AChE enziminin aktif bölgesinde bulunan Ser200 amino asidinin 

hidroksil grubuna bağlanarak geri dönüşümsüz olarak inhibe etmesinden (Şekil 5.32) 

dolayıdır. 
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            Şekil 5.32. Organofosfor bileşiği ile AChE enzimi ile oluşan inhibisyon mekanizması 

111

1 1
4

6
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Çizelge 5.16. İmmobilize (AChE) dendronların bağıl aktiflikleri üzerine karbaril’in etkisi 

 

Dendron 

Eklenen Pestisit Hacimleri (Karbaril) ve Bağıl 

Aktivite% 

10 μL 30 μL 50 μL 

2J-AChE 

 

85,66% 75,38% 39,58% 

2J-HPd-AChE 

 

83,88% 67,57% 33,46% 

2J-NO2Pd-AChE 

 

82,73% 57,92% 37,26% 

2J-CH3Pd-AChE 

 

87,15% 59,00% 40,15% 

2J-HPt-AChE 

 

93,94% 60,92% 42,90% 

2J-NO2Pt-AChE 

 

91,89% 68,25% 29,47% 

2J-CH3Pt-AChE 

 

87,54% 72,56% 35,85% 

 

Karbaril’in immobilize AChE enzimi üzerine inhibisyon sonuçları 

 

İmmobilize (AChE) dendron ve onun substratı olan asetiltiyokoliniyodür (ATCh) ile 

verdiği reaksiyon ortamına, bir Karbamat pestisit olan karbaril’i artan hacimlerde (10-50 

μL) ilave edildiğinde AChE enziminin bağıl aktivitesinde belirgin bir düşüş gözlendi. 50 

μL pestisit ilavesinde immobilize dendronların bağıl aktivitesinin yaklaşık % 60’lara varan 

kayıp gözlendi. 

 

Tüm veriler kıyaslandığında sübstitüentlar arasında -CH3 grubu içeren immobilize 

dendronların enzim aktifliğini daha iyi koruduğu sonucuna varılmıştır. Enzim aktifliğinin 

daha iyi korunmasının nedeni, enzimin üç boyutlu yapısının daha iyi korunması ve 

konformasyonel kararlılığının daha iyi olmasından kaynaklandığı söylenebilir. 

 

Karbamatlar içinde, AChE enziminin aktif bölgesinde bulunan Ser200 amino asidinin 

hidroksil grubu kovalent bağ ile etkileşim sonucunda oluşturduğu bağ ile enzim inhibe 

olur. Oluşan bu bağ zayıf ise, inhibisyon geri dönüşümlü olabilir. Oluşan bağ kuvvetli ise 

inhibisyon geri dönüşümsüz hale gelir. Geri dönüşümsüz olan bu inhibisyonda karbamat 

molekülünden bir grubun ayrıldığı düşünülür (Bkz Şekil 5.31). 
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Çizelge 5.17. İmmobilize (AChE) dendronların bağıl aktiflikleri üzerine Florokloridon’ın 

                      etkisi 

 

Dendron 

Eklenen Pestisit Hacimleri (Florokloridon) ve 

Bağıl Aktivite% 

10 μL 30 μL 50 μL 

2J-AChE 

 

79,29% 52,34% 23,39% 

2J-HPd-AChE 

 

78,98% 57,68% 29,95% 

2J-NO2Pd-AChE 

 

90,44% 58,73% 24,93% 

2J-CH3Pd-AChE 

 

84,39% 62,07% 34,48% 

2J-HPt-AChE 

 

84,54% 57,88% 24,66% 

2J-NO2Pt-AChE 

 

80,90% 54,38% 20,41% 

2J-CH3Pt-AChE 

 

85,30% 61,91% 32,60% 

 

Florokloridon’ın immobilize AChE enzimi üzerine inhibisyon sonuçları 

 

İmmobilize (AChE) dendron ve onun substratı olan asetiltiyokoliniyodür (ATCh) ile 

verdiği reaksiyon ortamına, bir herbisit olan Florokloridon’ı artan hacimlerde (10-50 μL) 

ilave edildiğinde AChE enziminin bağıl aktivitesinde belirgin bir düşüş gözlendi. 50 μL 

pestisit ilavesinde immobilize dendronların bağıl aktivitesinin yaklaşık % 25’inin 

korunabildiği görüldü. 

 

Tüm veriler kıyaslandığında sübstitüentler arasında -CH3 grubu içeren immobilize 

dendronların enzim aktifliğini daha iyi koruduğu, -NO2 grubu içeren immobilize 

dendronların ise enzim aktifliğinin daha düşük olduğu gözlendi.  

 

Çalışılan pestisitlere ait kantitatif bir uygulama yapabilmek için, 10-50 μL’deki immobilize 

AChE enziminin belirlenen dalga boyundaki absorbans değerlerine (y ekseni) karşı pestisit 

miktarları (x ekseni) yerleştirilerek kalibrasyon grafiği (Şekil 5.33) çizildi. Bu grafiğin 

eğiminden yararlanarak absorbans değerinin yarıya inebilmesi için (AChE enziminin 

aktifliğini %50’ye düşürebilecek) gereken pestisit çözeltisinin μL cinsinden miktarı 

hesaplandı.  
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Dendron 

 

Imidan fosmet 

(1,37 x 10-6 M) 

Karbaril 

(1,49 x 10-5 M) 

Florokloridon 

(6,41 x 10-8 M) 

2J-AChE 
 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

2J-HPd-

AChE 

 

 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

    

2J-HPt-

AChE 
 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

Şekil 5.33. Enzim aktifliğini %50 inhibe eden pestisit miktarları 
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1
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y = -0,0112x + 0,7296
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2J-CH3Pd-

AChE 

 

Abs

 
μL 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

    

    

2J-CH3Pt-

AChE 

 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

   

    

 
2J-NO2Pd-

AChE 

 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

Abs 

 
μL 

Şekil 5.33. (devam) Enzim aktifliğini %50 inhibe eden pestisit miktarları 
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y = -0,011x + 0,8555

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 25 50
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Şekil 5.33. (devam) Enzim aktifliğini %50 inhibe eden pestisit miktarları 

 

Çizelge 5.18. Bağıl Aktiviteyi 50%’ye indirmek için eklenmesi gereken pestisit hacimleri 

 

Dendron 

Bağıl Aktivite 50% 

Imıdan Fosmet Karbaril Florokloridon 

2J-AChE 

 

43,12 μL 45,07 μL 31,66 μL 

2J-HPd-AChE 

 

43,56 μL 40,43 μL 35,13 μL 

2J-NO2Pd-AChE 

 

43,14 μL 37,20 μL 35,27 μL 

2J-CH3Pd-AChE 

 

47,96 μL 39,27 μL 38,44 μL 

2J-HPt-AChE 

 

38,97 μL 42,47 μL 34,35 μL 

2J-NO2Pt-AChE 

 

40,29 μL 39,86 μL 32,52 μL 

2J-CH3Pt-AChE 

 

48,38 μL 43,69 μL 37,37 μL 

 

Glikoprotein olan Asetilkolinesteraz (AChE), asetilkolin (ACh) /asetiltiyokolini (ATCh) 

hidrolizleyen bir enzimdir. 

 

ACh ise sinir impulsu taşıma görevini üstlenen, taşıma görevi bittiği anda yıkılması 

gereken bir moleküldür. Yıkım, AChE tarafından yapılır. Endüstride yaygın olarak 

kullanılan böcek öldürücü ilaçların (organikfosforlar, karbamatlar, gibi..) AChE’ın aktif 

bölgesine bağlanması sonucunda, ACh yıkımı gerçekleşmez. Bu ise, sinirlerle kasların 

birleşme bölgelerinde, kasların sinirlere cevabının gecikmesine neden olur. Kas ve sinir 

arasında gerekli olan denge bozulur. Hatta hücrenin yıkımı ve canlının ölümüne giden 

 
2J-NO2Pt-

AChE 
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μL 

Abs 

 
μL 
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sonuçların ortaya çıkmasına neden olur. Bu nedenle pestisitlerin pratik yöntemlerle tayin 

edilebilmesi insan sağlığı açısından önemlidir. Bu fikirden yola çıkarak hazırlanan 

immobilize desteklerin pestisit derişimi tayininde kullanılabilir olduğunu gösteren bir 

çalışma yaptık. 

 

Kalibrasyon grafiklerinin uygulanabilir olup olmadığının araştırması yapıldı. Bunun için, 

derişimi bilinen pestisitin absorbans değeri ile, hazırlanan kalibrasyon grafiğinde (Şekil 

5.33) aynı derişime karşılık gelen absorbans değeri karşılaştırıldı. Bu karşılaştırmanın nasıl 

yapıldığına dair bir örnek aşağıda verildi. Florokloridon ile 2J-AChE arasındaki 

kalibrasyon grafiği için verilen Şekil 5.33’dikkate alındı. 

 

Eklenen miktar: 35 μL 

Teorik : Ao= 0,3750 

Deneysel : Ao=0,3858 

%Hata=%2.9 

 

Şekil 5.34. 2J-AChE- Florokloridon’ın kantitatif tayini 

 

Stok Florokloridon çözeltisinden 35 μL alındı. 35 μL’nin absorbans değeri 412nm’de 

0,3858 olarak ölçüldü. Kalibrasyon grafiğinde ise 35 μL ye karşılık gelen 0,3750 değer ile 

karşılaştırması yapıldı. % 2,9 hatayla kalibrasyon grafiğinin uygulanabilir olabileceği 

sonucuna varıldı. 
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6. SONUÇLARIN DEĞERLENDİRİLMESİ 

 

Enzimler, klasik kimyasal katalizörler ile karşılaştırıldıklarında genelde kararlılıkları düşük 

ve pahalı katalizörlerdir. “Enzimlerin bu tip sorunlarının üstesinden gelinebilmesi için, 

çözünmeyen desteklerin üzerine immobilizasyonlarının sağlanması ile giderilebilir”. Bu 

temel düşünceyle yeni dendron desteklerin hazırlanmasına yönelik olan tez çalışması iki 

ana bölüm halinde incelenmiştir. İlk bölüm ferrosen gövdeli dendronların (1J, 2J) sentezi 

üzerinedir. Bu dendronlar birinci ve ikinci jenerasyonlu yapılara sahiptir. Ayrıca ikinci 

jenerasyonlu olan dendritik yapıya heterosiklik aminlerin (2J; 2-Aminofenol türevleri) 

eklenmesiyle oluşan çözelti ortamındaki Schiff bazlarına Pt(II)/Pd(II) iyonların tepkimesi 

sonucunda (template metoduna göre) genişletilmiş ikinci jenerasyonlu dendronlar (2J-HPt, 

2J-HPd, 2J-NO2Pt, 2J-NO2Pd, 2J-CH3Pt, 2J-CH3Pd) sentezlenmiştir. Yapıları çeşitli 

spektral yöntemlerle açıklanmıştır. 

 

Tez çalışmasının ikinci bölümü ise, enzimin immobilizasyonu ve pratik uygulamaları 

üzerinedir. İmmobilizasyon çalışmasında kullanılan enzimler GOx ve AChE’dir. Bu 

bölümde, enzimlerin serbest haldeki %bağıl aktivitesi ile genişletilmiş ikinci jenerasyon 

dendrimerlerine immobilize olan GOx, AChE enzimlerin %bağıl aktivitesine etki eden 

çeşitli parametreler incelenmiştir. İncelemeler sonucunda elde edilen bulgular aşağıda 

verilmiştir. 

 

 Dendronların DMSO, asetonitril gibi polar çözücülerde iyi çözünürken, CCl4 ve benzen 

gibi apolar çözücülerde çözünmediği (Çizelge 4.1) görüldü. 

 Jenerasyon sayısının artmasıyla erime noktalarında düşüş gözlenirken 

çözünürlüklerinde artış gözlendi. 

 Metal içeren dendronların erime noktaları kıyaslandığında, Pd(II) iyonu içeren 

dendronların Pt(II) iyonu içeren dendronlarınkinden daha düşük olduğu, 

çözünürlüklerinin ise daha iyi olduğu gözlendi. 

 Farklı sübstitüentlere sahip dendronların erime noktaları kıyaslandığında, -NO2 

sübstitüentlerini içeren dendronların -CH3 sübstitüentlerini içeren dendronlara kıyasla 

daha yüksek olduğu görüldü. 

 Serbest GOx enzimi için enzim aktifliğinin maksimum olduğu optimum pH değeri 5, 

optimum sıcaklık değerleri 30 ve 70˚C iken, çalışılan immobilize dendronların 
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optimum pH değeri 4-8 aralığında değişirken, optimum sıcaklığın 40-80˚C aralığında 

olduğu görüldü. 

 Yüksek sıcaklıklardaki enzim uygulamalarında (80˚C) ve nötral ortamda (pH7) 

kullanılacak immobilize dendron 2J-HPd-GOx’dır. 

 Yüksek sıcaklıklardaki enzim uygulamalarında (80˚C) ve asidik ortamda (pH6) 

kullanılacak immobilize dendron 2J-CH3Pd-GOx’dır. 

 Düşük sıcaklıklardaki enzim uygulamalarında (40˚C) ve asidik ortamda (pH4) 

kullanılacak uygun immobilize dendron 2J-GOx’dır. 

 Düşük sıcaklıklardaki enzim uygulamalarında (50˚C) ve bazikortamda (pH8) 

kullanılacak uygun immobilize dendron 2J-NO2Pd-GOx’dır. 

 Sulu ortamda immobilize dendronların onuncu (10.) tekrar kullanımından sonra okunan 

%bağıl aktivite 85 iken, yapay idrar çözeltisi ortamında bu değerin 55 olduğu görüldü. 

 Tekrarlanabilirlik üzerine yapılan bu çalışmada çözücü ortamı değiştirildiğinde 

kullanım sayılarında azalmalar olsa da, desteklerimizin farklı ortamlarda da 

kullanılabilir olduğu sonucuna varıldı. 

 GOx ile immobilize olan dendronlar arasında 12. ayın sonunda Pt2+ iyonu içeren 

dendronların aktifliklerini daha iyi koruduğu görüldü. 

 Serbest AChE enzimi için enzim aktifliğinin maksimum olduğu optimum pH değeri 8, 

optimum sıcaklık değeri 40˚C iken, çalışılan immobilize dendronların optimum pH 

değeri 8, optimum sıcaklıklarının 50-70˚C aralığında değiştiği görüldü. 

 Yüksek sıcaklıklardaki enzim uygulamalarında (70˚C) ve bazik ortamda (pH8) 

kullanılacak immobilize dendronlar 2J-AChE ve 2J-NO2Pd-AChE’dir. 

 Düşük sıcaklıklardaki enzim uygulamalarında (50˚C) ve bazik ortamda (pH8) 

kullanılacak uygun immobilize dendron 2J-CH3Pt-AChE’dır. 

 Tekrarlanabilirlik üzerine yapılan çalışma sonucunda ise kullanılabilirliği en yüksek 

dendronun 2J-CH3Pt-AChE olduğu sonucuna varıldı. 

 İmmobilize desteklerin pestisitler üzerine etkileri incelendiğinde ise Imıdan Fosmet’e 

karşı en dayanıklı desteğin 2J-HPt-AChE dendronu olduğu görülürken, Karbaril için bu 

destek 2J-NO2Pd-AChE, Florokloridon için de 2J-AChE olduğu sonucuna varıldı. 
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7. ÖNERİLER 

 

İnorganik dendronların birçok alanda kullanım potansiyeli olması nedeni ile önemli makro 

moleküllerdir. Özellikle farmakoloji, tıp, elektronik optik, kataliz, biosensör gibi alanlarda 

kullanılabilmeleri nedeniyle hem sağlık hem de endüstri alanında uygulanabilir olabileceği 

önerilmektedir.  

Hazırlanan dendronlarda çeşitli donör atomların bulunması nedeniyle bir çok metal ve 

ametallerle kompleks yapabileceği için, metal ve ametal iyonların uzaklaştırılmasında 

kullanılabilecek bir sensör hazırlanmasında önerilebilir. Bu dendronlara enzimin 

immobilize edilmesi sonucunda enzimin aktifliğini koruması nedeniyle biyosensör 

alanında da kullanılabileceği önerilmektedir. 

 

Bundan sonraki çalışmalara ışık tutması amacıyla tez çalışması değerlendirildiğinde; 

hazırlanan dendronlara farklı enzimlerin immobilize edilebileceği, medyatörlerin önemli 

olduğu tüm çalışmalarda kullanılabileceği (kanda , idrarda, ..) önerilmektedir. 

 

Çalışılan AChE ile immobilize dendronların pestisit tayininde kullanılabilirliği üzerine 

olan çalışmanın başarılı olması nedeniyle diğer pestisitler içinde uygulanabileceği 

söylenebilir. İmmobilize (GOx, AChE) dendronların çeşitli kataliz reaksiyonlarında 

kullanılabileceği gibi kantitatif ve kalitatif tayinlerde de kullanılabileceği önerilmektedir.  

 

GOx enzimin raf ömrünü uzatmak için; Pt2+ iyonu içeren, AChE enziminin raf ömrünü 

uzatmak için ise Pd2+ iyonu içeren dendronların hazırlanması önerilmektedir. 

 

İlk kez bu tez çalışmasında hazırlanan dendronlara immobilize edilen enzimlerin depolama 

kararlılığı ve tekrarlanabilirliğinin daha iyi iyileştirilmesi için buna benzer yeni 

dendronların hazırlanabileceği önerilebilir.  
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EK-1. 2J-HPt dendronunun FT-IR spektrumu 
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EK-2. 2J-HPd dendronunun FT-IR spektrumu 
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EK-3. 2J-NO2Pt dendronunun FT-IR spektrumu 
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EK-4. 2J-NO2Pd dendronunun FT-IR spektrumu 
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EK-5. 2J-CH3Pt dendronunun FT-IR spektrumu 
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EK-6. 2J-CH3Pd dendronunun FT-IR spektrumu 
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EK-7. Elementel analiz sonuç raporları 
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EK-7.(devam) Elementel analiz sonuç raporları 
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EK-8. Dendronların TGA eğrileri 
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EK-9. Tez dışı 1. makalemin ilk sayfası 
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EK-10. Tez dışı 2. makalemin ilk sayfası 
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EK-11. Tez dışı 3. makalemin ilk sayfası 
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EK-12. Tez dışı 4. makalemin ilk sayfası 
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EK-13. Tez dışı 5. makalemin ilk sayfası 
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EK-14. Tez dışı 6. makalemin ilk sayfası 
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