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ÖZET 

 

Bu çal mada, öncelikle, (amimometil)polistiren (APS) ile Furfural (Fur), 5-

metilfurfural (5-Fur-CH3) ve 5-nitrofurfural’ n (5-Fur-NO2), kat lma-ayr lma 

reaksiyonu sonucunda üç adet yeni Schiff baz  içeren polimerler 

sentezlendi.Modifiye olmu  tüm polimerlerin yap  FT-IR, GPC ve HPLC ile 

spektral analizleri yap ld  gibiyüzey yap  SEM-EDX analizi ile incelendi. 

 

Daha sonra, (APS–Fur), (APS-Fur-CH3) ve (APS-Fur-NO2) kodlu modifiye 

olmu  polimerler,Glükoz oksidaz (GOx) enzimi ile immobilize edildi. Serbest ve 

immobilize GOx üzerine s cakl k, pH, tekrar kullan m, depolama kararl  gibi 

parametrelerin etkisi ara ld . (APS-Fur)ve(APS-Fur-CH3)’e immobilize 

edilen enzim için, iki adet optimum pH belirlenmi  olup,bunlar s ras  ile 6,0 ve 

8,0 dir. (APS-Fur-NO2)’ya immobilize edilen enzimin optimum pH s  ise 4,0 

olarak bulundu.(APS–Fur)’e immobilize edilen enzim hariç, di er tüm polimer 

desteklerine tutturulan enzimin optimum s akl  80 oC olarak belirlenirken bu 

polimer için optimum s akl k 60 oC olarak belirlendi. 

 

Km ve  Vmak de erleri  her  bir  polimer  deste ine  tutturulan  enzim  için  

hesaplanarak,(APS-Fur) deste i için pH= 8’de 0,8245 mM ve 0,4683 mM.dak-1 

ve pH= 6’da 0,3740 mM ve 0,3860mM.dak-1, (APS-Fur-CH3)  deste i  için  pH=  



v 
 
 
8’de 0,1401 mM ve 0,2348 mM.dak-1 vepH= 6’da 0,4402 mM ve 0,2817mM.dak-

1ve (APS-Fur-NO2)deste i için pH= 4’de 0,0830 mM ve 0,3032 mM.dak-1olarak 

hesapland .  
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ABSTRACT 

 
Polymer-bound Schiff-base ligands were prepared from 

(aminomethyl)polystyrene (APS) and furfural (Fur), 5-nitrofurfural (5-NO-Fur) 

and 5-methylfurfural (5-CH3-Fur). Firstly, all of the modified polymers were 

characterized on the basis of FT-IR, GPC and HPLC spectral analyses studies. 

The changes in the surface structure of modified polymers were examined with 

SEM-EDX analysis. 

 

After that, Glucose oxsidase were immobilized onto (APS), furfural (Fur), 5-

nitrofurfural (5-NO-Fur) and 5-methylfurfural (5-CH3-Fur) modified polymer. 

The influence of temperature, pH and reusability, storage capacity on the free 

and immobilized Glucose oxsidase were investigated. Kinetic parameters were 

calculated as (APS-Fur) support to pH= 8 at 0,8245 mM and 0,4683 mM.dak-1 

and pH= 6 at 0,3740 mM ve 0,3860mM.dak-1, (APS-Fur-CH3) support to pH= 8 

at 0,1401 mM and 0,2348 mM.dak-1 andpH= 6 at0,4402 mM and 

0,2817mM.dak-1and (APS-Fur-NO2)support to pH= 4 at 0,0830 mM and 0,3032 

mM.dak-1calculated as a. 
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1. G  

 

Çe itli fonksiyonel gruplar içeren polimerlerin sentezi ve uygulamalar  ile ilgili 

çal malar n, son y llarda h zla çe itlenerek artt  görülmektedir. Özellikle 

koordinasyon polimerlerinin mekanik ve termal dayan kl  art rd , katalitik etki 

gösterdi i su vb. kirlili inin kontrol edilebilmesi ve biyoinorganik sistemlerde 

kullan labilmesiyle birlikte, bu tür polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu üzerine 

çal malar dikat çekici olmaya ba lanm r.  

 

Metal içeren ve radikalik olarak polimerle mesi sa lanan vinil ferrosenin 

sentezlenmesi ile meydana gelen ilk koordinasyon polimerinden sonra, metal içeren 

polimerlerin sentezi ile ilgili çal malar günümüze kadar devam etmektedir [6]. 

 

çinde bulundu umuz y llar de erlendirildi inde Schiff baz  tak polimerler ileilgili 

sentez ve karakterizasyonlar n devam etti i, hatta koordinasyon polimeri ad  alt nda 

çal malar n yayg nla  görülmektedir [2]. 

 

Kaynak ara rmalar  sonucunda, (aminometil)polistirene Furfural (Fur), 5-

metilfurfural (Fur-CH3), 5-nitrofurfural (Fur-NO2)’in tak lmas  sonucunda olu an 

modifiye edilmi  polimerlerin immobilizasyon özelliklerinin çal lmas n dikkat 

çekici olabilece idü ünülmü tür. Bu amaçla (aminometil)polistirene,Furfural ve 

türevleri tak  polimerler sentezlenerek, hem –CH=N- grubundaki N atomunun, 

hemde furan türevlerinde bulunan oksijenin enzimler ile hidrojen ba  yapabilme 

kabiliyetinden dolay glükoz oksidaz enziminimmobilizasyon özelliklerinin 

ara lmas  hedeflenmi tir. 

 

Tezin ilk bölümünde, (aminometil)polistiren ve Furfural (Fur), 5-metilfurfural (Fur-

CH3), 5-nitrofurfural (Fur-NO2)in kat lma-ayr lma reaksiyonu sonucundaSchiff baz  

içeren polimerlersentezlenmi , daha sonra glükoz oksidaz enzimi immobilize 

edilmi tir. Serbest ve immobilize enzimin aktifli ine etki eden s cakl k, pH, substrat 
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konsantrasyonu, depolama süresi gibi çe itli parametrelerin etkisi ve immobilize 

enzimin tekrar kullan labilirli i incelenmi tir.  
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARA TIRMASI 

 

2.1. Schiff Bazlar  

 

lk defa Alman kimyac  Hugo Schiff taraf ndan 1869’te sentezlenen, primer amin ve 

aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen,böylece içerisinde azometin 

grubu bulunduran bile iklere Schiff bazlar  denir [1].Schiff bazlar  iyi bir azot donör 

ligand r. Donör ligantlar koordinasyon bile i olu umunda metal iyonuna bir veya 

daha fazla elektron çifti vermektedir [2]. 

 

Ligant olarak, koordinasyon bile iklerinin sentezinde kullan lan Schiff bazlar n 

sentezi ve uygulamalar ile ilgili birçok bilim insan n çal malar  mevcuttur. Schiff 

bazlar  yap lar nda bulundurduklar atom ve atom gruplar ndan dolay  renklidirler. Bu 

nedenleboya endüstrisinde özellikle tekstil boyac nda pigment olarak 

kullan lmaktad r [3]. Aromatik aminlerin Schiff bazlar  baz  reaksiyonlarda oksijen 

ta  olarak polimer teknolojisinde, antistatik madde olarak kullan lmaktad r [4]. 

Schiff baz  komplekslerininantikanser aktivite özellik göstermesinden dolay p 

dünyas ndaki önemi giderek artmaktad r ve kanserle mücadelede reaktif olarak 

kullan labilmesiüzerine ara rmalar sürmektedir [5]. 

 

Schiff baz  olu um mekanizmas n, iki basamaktan olu tu u bilinmektedir. Birinci 

basamakta, nükleofilik özelli i olan amin, karbonil karbonuna kat r. Arkas ndan 

azot bir protonunu kaybeder bu s rada oksijene bir proton ba lan r. kinci basamakta 

ise, protonlanan –OH grubu ortamdan su olarak uzakla r [6]. 

 

1.Basamak kat lma 

R R

O

R NH2 R
O

NH2

R

R

R
OH

NH
R

R
+

..

..
:

+  
 

2.Basamak ayr lma 



4 
 
 

R

OH

R

OH2

R2C NHR R2C NR
2 CNHR
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2 CNHR

+

- +H+ -H2O

 
ekil 2.1.  Schiff baz n olu um mekanizmas  

 

 

Schiff baz  olu umunda salisilaldehit,o-naftaldehit ve piridin-2-aldehitlerin yayg n 

olarak kullan lmas n nedeni, sentez s ras nda kararl  ürünler olu turabilmesidir 

[7,8]. Ancak bunun yan ra tiyofen aldehit furfural, pirol aldehit gibi be  halkal  

aromatik aldehit veya aminlerin kullan larak Schiff bazlar n sentezi üzerine 

çal malar n yap ld  görülmektedir [9,10]. Kaynaklar incelendi inde furfural n 

deney ko ullar nda farkl  moleküllerle sentezinin çok yayg n olmad  görülmktedir. 

Bunun nedeni furufural n hava oksijeni ile polimerle me özelli ine sahip olmas r. 

Bunun yan ra, furfural n endüstri alan nda yayg n bir ekilde kullan lmas  farkl  

bilim alanlar  için dikkat çeken aldehit olmu tur. Fufural ve türevleri, fiberglas 

kompozitlerin yap nda [11], plastik yal m köpüklerin elde edi inde [11] 

kullan lmas  nedeniyle endüstri alan nda büyük bir öneme sahiptir. Furfural n, 

doymu  hidrokarbonlar n doymam  hidrokarbonlardan ay rabilmesi gibi seçici bir 

çözücü özellik göstermesinden dolay , petrolün rafine edilmesi s ras nda 

kullan lmaktad r [12]. Furfural, fenol ve formaldehit gibi aromatik bile ikler ile 

kat lma-ayr lma tepkimeleri vererek farkl  özelliklere sahip reçineleri 

olu turabilmektedirler[13]. 

 

2.2. Schiff Baz çeren Polimerler 

 

Schiff baz  tak  polimerler ile ilgili ilk çal malar 1960’l  y llarda Delman ve 

arkada lar  taraf ndan yap lm r [14]. Ana ve yan zincirlerinde azometin  

(-CH=N-) bulunduran polimerlerin farkl  reaksiyonlar göstermesinden dolay  son 

llarda kimyac lar taraf ndan büyük bir ilgi ile ara lmaktad r.  
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Schiff baz  içeren polimerler metallerle kompleks olu turma yetene ine sahip gruplar 

içerdiklerinden, polimer elatlar n olu umunda metallerin ve di er kompleks 

olu turucu maddelerin ayr lmas nda kullan lmaktad r [15]. 

 

Suja N.R ve Yusuff M. isimli ara rmac lar Polistiren destekli Schiff bazlar  olan ve 

da formülleri verilen, PSOPD ve PSHQAD kodlu ürünleri sentezlemi lerdir 

[16]. 

 

CH2 Cl CHO

NH2

NH2

NNH2

DMSC
NaHCO3

+    

CH

 
 

PSOPD   

 

 
 

  PSHQAD  
 

ekil 2.2. (PSOPD) ve (PSHQAD) kodlu Schiff bazlar n sentezi 

 

Bunun için ç  maddesi olarak klorometilli polistiren den faydalanarak aldehit 

tak  polistireni elde etmi lerdir. Böylece Schiff baz  içeren polimeri (PSOPD) 

CH2 Cl CH2NH2

N

N

OH

OHC

N

N OH

Hekzametilen
tetramin

2N NaOH
+

NCH
2CH
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haz rlamak için o-fenilendiamin ile kat lma-ayr lma tepkimesini gerçekle tirmi lerdir 

ekil 2.2). 

 

PSHQAD kodlu Schiff baz  içeren polimeri sentezlemek için amin tak  polimeri 

sentezledikten sonra, 3-hidroksikinoksalin-2-karboksaldehit ile kat lma ayr lma 

tepkimesi ile ürünü elde etmi lerdir ( ekil 2.2). Daha sonra kobalt(II), nikel(II), 

bak r(II) iyonlar n  PSOPD ve PSHQAD kodlu ürünler ile komplekslerini 

sentezlemi lerdir.Sentezlenen tüm kompleksleri karakterize eden ara rmac lar, 

mümkün geometrik yap  önermek için element analizi, FT-IR, TGA, yüzey 

analizlerinin yan  s ra magnetik ölçümdende faydalanm lar r [16]. 
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ekil 2.3.Dört di li ligant ve o’nun Co(II) kompleksinin sentez rotas  
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Dört di li ligant olan, N,N -bis(asetilasetato)o-fenilendiamin Schiff baz -Cobalt (II) 

kompleksini polimere immobilize eden Gupta ve arkada lar  polimerizasyon için 

stirenden faydalanm lard r ( ekil 2.3). Önce N,N -bis(asetilasetato)o-fenilendiamin 

Schiff baz  daha sonra bu Schiff baz n Co(II) kompleksini sentezleyerek polimere 

immobilize etmi lerdir. Karakterizasyon sonucunda hem metalli hem de metalsiz iki 

ana ürünün meydana geldi ini belirtmi lerdir ( ekil II, III). Polimer tabanl  Schiff 

baz -Cobalt(II) kompleksinin katalitik aktivitesini ara ran Gupta ve arkada lar  

H2O2’in bozunma h n hem heterojen hem de homogen ortamda ayn  oldu unu 

ifade etmi leridir [17]. 

 

Radhakrishan T. ve arkada lar  poli(akrilamit)’i haz rlad ktan sonra amid yap n 

varl  ispatlamak için ninhidrinden faydalanm lard r.  Amid ve ninhidrin aras nda 

olan ürünün mavi rengi polimer yap nda amidin varl  göstermi tir. Poli(2-

aminoetil)akrilamidi haz rlayan ara rmac lar azo türevlerini içeren sekiz farkl  

aldehit ile reaksiyona sokmu lar böylece Schiff baz  içeren polimeri 

sentezlemi lerdir. Polimer tabanl  Schiff bazlar n Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), 

Ni(II) ve Zn(II) iyonlar  bulundu u ortamdan tutulma kapasitelerini 

ara rm lar r. Radhakrishan T. ve arkada lar , tutunma kapasitesinin Fe(III) > 

Cu(II) > Ni(II)~ Mn(II)~ Co(II) > Zn(II) eklinde artan bir s rada oldu unu 

belirlemi lerdir [18]. 

 

 
 

ekil 2.4.Poli(2-aminoetil)akrilamid’in haz rlan  
  

 

Metaloporhibrinlerin kataliz ve biyolojik materyalde kullan mlar n önem 

kazanmas  nedeniyle, Tessymol Mathew ve Sunny Kur akose polistiren destekli 
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porhibrinleri Schiff baz  olu turarak sentezlemi ler ve  Elektron Spin Rezonans ile 

yap  ara rm lar r ( ekil 2.5). Daha sonra Bak r(II) ve Gümü (II) iyonlar  ile 

komplekslerini sentezleyerek karakterize etmi lerdir [19]. 

 

 
ekil 2.5. Porhibrin elat n yap  

 
Y-zeolit’te bulunan –NH2 grubu üzerine ( ekil 2.6) 2-hidroksi benzaldehit’in 

kondenzasyonu sonucunda Schiff baz n sentezlendi ini ( ekil 6(b)) spektroskopik 

yöntemler ile aç klayan Sahar ve arkada lar  1-propenin oksidasyonunun 373 K de 

O2 ortam na gerek kalmadan gerçekle ti ini aç klam lard r [20]. 
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ekil 2.6.HY-Zeolit üzerindeki bagsiz ATPSsal Schiff baz  (A) ve HY-OTS zeolit  
üzerinde kismi modifiye olmu  ATPSsal bags z Schiff baz  (B) 
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Organo kilden olu an bir yap  Schiff baz  ile modifiye eden Lagadic IL, önce 3-

aminopropyltriethoxysilan ile MgCl2.6 H2O’yla birlikte kil tabakas  haz rlarken amin 

uçlu yap lar elde etmi tir  ( ekil 2.7). Daha sonra salisilaldehit, 5-klorosalisilaldehit 

ve 2-pridinkarboksialdehit ile kildeki aminler aras nda olu an Schiff baz  

sentezlemi tir. Lagadic IL, elat grubunun sterik etkisi artt kça kil katmalar  

aras ndaki hacmin artt  XRD ile belirlemi tir [21]. 

 

 
ekil 2.7. norganik yüzeye ba elat gurplar  için öngörülen yap lar 

 

Gonza´lez-Arellano ve arkada lar , MCM 41 destek materyali üzerine yapt klar  

ara rmada 2-tert-bütil-4-metil-6{(E)-[(2S)-1-(1-arilmetil)pirolidinil]imino}  

metilfenolü (aril: fenil, 1-naftil, 2-naftil) içeren Schiff bazlar  ve onlar n Pd(II) 

komplekslerini ( ekil 2.8) sentezleyip, karakterize ederek bu tür Pd(II) 

komplekslerinin katalizör olarak kullan labilece ini söylemi lerdir [22] 

D
S
T

K

O

O
O Si

NH

O
NH

N

O
Pd

OAc

N RE

E

R=fenil:3Pd-(destek)
R=1-naftil:4Pd-(destek)
R=2-naftil:5Pd-(destek)  

ekil 2.8.2-tert-bütil-4-metil-6{(E)-[(2S)-1-(1-arilmetil)pirolidinil]imino}  
metilfenolden haz rlanan Schiff baz -Pd kompleksinin yap  
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El-Sonbati ve arkada lar  2-sübstitüe anilin ve sinnamaldehit ile Cu(II), Pd(II), 

UO2(II),  Rh(III)  ve  Pd(IV)   den  haz rlanan  polimerlerin  IR,  elektronik,  1H ve 13C-

NMR spektrumu ile beraber elementel analiz, termogravimetrik ve manyetik 

duyarl k ölçümlerini yaparak, koordinasyon say lar  belirlemi lerdir [23]. Bu 

ara rmac lar çal klar  polimer içerisinde hem tioazolin hem de Schiff baz  

formunun ( ekil 2.9) birlikte oldu unu ifade etmi lerdir. 

 

S

HN
CH

R

S

N
CH

   
 

ekil 2.9.Sentezlenen polimer içindeki tiazolin (A) ve Schiff baz  (B) formu 

 

Daha sonra 1,4-bis(2-hidroksifenilazometin)fenilen’den haz rlanan Schiff baz  içeren 

polimerin Ti(III), Cr(III), Fe(III), Mn(II), Ni(II) ve Cu(II) tuzlar  ile komplekslerini 

sentezleyip yap  ( ekil 2.10) karakterize eden Aswar ve Bhave isimli 

ara rmac lar, termal kararl n farkl  metallerde farkl  özellik gösterdi ini 

belirtmi lerdir. Termal kararl k ile ilgili s ran n; Ni(II) > Cu (II) > Mn(II), Cr(II) > 

Ti(III) > Fe(III) eklinde oldu unu ifade etmi lerdir [24] 

NCCN

MO

n

Cl
OH2

OM
Cl

H2O

  
ekil 2.10.1,4-bis(2’-hidroksifenilazometin) kompleksinin yap  

 

Kumar ve Mathew, %2 mol DVB-, EGDMA-, BDDMA-, HDODA- ve 

TTEGDA( ekil 2.11.a) içeren, polistiren destekli Schiff bazlar n sentezi, 

karakterizasyonu ve bunlardan haz rlanan metal komplekslerinin katalitik 
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aktivitelerini ara rm lard r. Polisitiren destekli Schiff baz  sentezlerken 

salisilaldehit ve dietilentriaminden faydalanm lard r.  

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

4

Stiren        DVB             EGDMA            BDDMA           HDODA              TTEGDA

(a)  
 

CH3OCH2Cl

SnCl4
CH2Cl

(b)  
 

ekil 2.11. (a) Stiren ve çe itli çapraz ba lay lar 
                  (b) Polistirenin klorometilasyonu 
 

Bu kompleksler Fe(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) ve Cu(II) metal iyonlar  ile yap lm r. 

Polimer-metal komplekslerinin katalitik aktivitelerini ara rmak için, hidrojen 

peroksidin bozunma reaksiyonu model reaksiyon olarak seçilmi tir. Metal 

iyonlar n kompleksle metürleri ve polimer deste indeki çapraz ba  gruplar n 

katalitik aktivite üzerine etkisi ile ilgili detayl  bir ara rma yapm lard r [25]. 

 

2.3.Enzimler ve Enzim mmobilizasyonu  

 

2.3.1. Enzim 

 

Kimyasal reaksiyonlar n bir ço u kendili inden olurken, baz  reaksiyonlar n belirli 

bir h zla gerçekle mesi için katalizöre ihtiyaç duyarlar. Katalizörler reaksiyon 

ras nda bir de ime u ramazlar [26]. Katalizörler herhangi bir kimyasal tepkimeye 
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girmemelerine ra men aktivasyon enerjisini dü ürerek reaksiyonun h zlanmas  

sa larlar [27]. 

 

Enzimler, biyolojik yap lardaki reaksiyonlar n uygun ko ullarda gerçekle mesini 

sa layan ve bu reaksiyonlar  düzenleyen biyokatalizörlerdir [28]. Enzimler de di er 

katalizörler gibi katalizledikleri reaksiyonlar n aktivasyon enerjisini (Ea) dü ürüp 

reaksiyonu h zland rlar [27]. Enzimler yüksek molekül a rl na sahip protein 

yap  biyolojik katalizörlerdir. Enzimler tepkimenin kineti ini etkilerken, 

tepkimenin termodinami i üzerinde bir etkisi yoktur [29].Enzimler, hücre içinde 

reaksiyonlar ngerçekle mesine yard mc  olurkenyan ürün olu turmazlar ayr ca, 

reaksiyonun verimi %100 dür.  

 

Baz  enzimler katalitik etki gösterebilmek için proteinden ba ka bir metal iyonuna, 

protein olmayan organik bir bile e veya bunlar n her ikisine birden ihtiyaç duyarlar 

[30]. Enzimlerin sahip olduklar  bu iyon veya bile e Kofaktör, bu kofaktörelere 

sahip enzimlere ise Koenzim denir. Enzimlerin protein k sm na Apoenzim denir. Her 

ikisine birden de Haloenzim ad  verilir [31]. 

 

Enzimlerin immobilizasyonu biyoteknolojinin en önemliuygulama alanlar ndan 

biridir. Enzimler dü ük s cakl kta yüksek katalitik etkinlikleri ve biyobozunur 

özellikte olmalar ndan dolay , immobilizasyon oldukça avantajl  bir yöntemdir. 

Reaksiyon ortam ndan kolayca ayr lmas  ve tekrar tekrar kullan  sayesinde, 

immobilize enzimin kullan  üretim maliyetlerindaha dü ük olmas na yard mc  olur 

[32]. 

 

Enzimler çe itli kaynaklardan elde edilirlerki bunlar, pepsin, katalaz gibi enzimlerin 

elde edildi i hayvansal organ ve dokular, papain ve fisin gibi enzimlerin eld edildi i 

bitkisel dokular, amilaz, glükoz oksidaz gibi enzimlerin elde edildi i 

mikroorganizmalar olmak üzere grupland labilen biyolojik kaynaklard r. 
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2.3.2 Glukoz oksidaz enzimi 

 

Glukoz oksidaz Aspergillus niger ve Penicillium notatum gibi küflerden elde edilir. 

 

 
Penicillium notatum                             Aspergillus niger 

ekil 2.12. Glukoz Oksidaz enziminin elde edildi i küflerin görüntüsü 

 

Bunlara yüksek organizmal  bitkiler ve hayvanlarda rastlanmam r. Glukoz oksidaz 

enzimleri ayr  kaynaklardan elde edilmi  olsalar bile benzerlik gösterirler. Molekül 

rl klar  genel olarak 160,000-180,000 Daaras ndad r. Bir mol enzim 2 mol FAD 

içerir ve izoelektrik noktalar  yakla k pH 4.2’dir. Uygulamalarda en yayg n 

kullan lan Glukoz Oksidaz, molekül a rl  186,000 olan ve A. Niger’den elde 

edilen dimerdir [33]. 

 

Glukoz oksidaz, glukozu oksijen molekülünün varl nda glukonik asite dönü türür. 

Reaksiyon sonunda indirgenmi  olan H2O2 olu ur.  H2O2, glukoz oksidaz enzimini 

olu turan küflerde  bulunan katalaz enzimi ile su ve oksijene ayr r[34]. 

 

 

Glukoz oksidaz, glukozun glukonik asit ve H2O2’ye oksidasyonu tepkimesinde 

katalizör olarak görev al r [35]. Bu oksidasyon glukozun içerdi i flavin adenin 

dinükleotid (FAD) kofaktöründeki bir redoks de imi ile gerçekle ir [36].Glukoz 

oksidaz n etkinlik gösterdi i optimum s cakl k 40-500C,optimum pH’ n ise 4,5-6,0 

oldu u bilinmektedir [37]. 
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Turunçgil sular , gazl  içecekler, bira, arap, mayonez ve salata soslar nda kullan lan 

glukoz oksidaz, g dalarda çözünmü  halde bulunan oksijeni tutarak ac la may  

engeller. Balda yüksek miktarda bulunur glukoz oksidaz, do al koruyucu görevi 

görür. Çünkü, bal n yüzeyinde bulunan glukoz oksidaz, atmosferdeki oksijen gaz  

hidrojen perokside indirger ve bunun sonucunda antimikrobiyel bir bariyer 

olu turulmu  olur. 

 

2.3.3.Enzim immobilizasyonu 

 

Enzimler, reaksiyonlar  çok yüksek h zda katalizledikleri için, canl  organizma 

nda kullanabilme fikri ortaya at lm  ve ilk olarak 1926 y nda Sumner taraf ndan 

üreaz enzimi kristal olarak elde edilmi tir. Bu çal man n arkas ndanbirçok 

organizmadanenzimler izole edilmi  ve kristalize formlarda piyasaya sunulmu tur 

[29]. 

 

Bir reaksiyonun ilerlemesine yard mc  olan enziminserbest olarak kullan lmas , 

reaksiyon ortam ndan enzimin istenilen anda al namamas na ve uygulamalar n 

kontrolünün zor olmas na neden olmaktad r.Ayr ca, reaksiyonu istenilen anda 

durdurmak için ortama eklenilen inhibitör, enzim taraf ndan kirlenilen ortama yeni 

bir kirlilik katmaktad r ki,kirlili in artmas  maliyeti art rmaktad r. Tekrar kullanmak 

için enzimi ortamdan almak da imkans zla maktad r. Yukar da bahsedilen, bu 

sorunlardan dolay  enzimlerin bir ta ya ba lan p ya da bir matrikse hapsedilip 

kullan lmas  son zamanlarda özellikle endüstriyel aç dan önem kazanm  ve bu 

yöntemin teknolojik uygulamalar na önem verilmi tir[28]. 

 

Enzim teknolojisinin en pratik ve en çok geli en yollar ndan birisi 

immobilizasyondur. mmobilizasyon’un kelime anlam "tutuklanm , hareketi 

rland lm , çözünmez hale getirilmi " demektir. mmobilizasyon, enzimlerin ya 

da mikroorganizmalar n fiziksel ve/veya kimyasal yöntemlerle katalitik aktifli ini 

koruyarak, tekrar ve sürekli kullan  sa lamak amac yla organik veya inorganik 

ta lara tutturulmas r [29]. 
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2.3.4. Enzimlerin immobilizasyon yöntemleri 

 

Enzim immobilizasyon yöntemleri farkl ekillerde s fland lmalar na ra men 

genel olarak kimyasal ve fiziksel olmak üzere iki ana ba k alt nda toplanabilir. 

 

1) Kimyasal yöntemler                              

a) Kovalent ba lama                               

b) Çapraz ba lama                          

c) iyonik ba lanma 

 

2) Fiziksel yöntemler 

a) Adsorpsiyon ile immobilizasyon 

b) Hapsetme ile immobilizasyon 

- Mikrokapsül ile hapsetme yöntemi 

- Kafes tipi hapsetme yöntemi 

 

Kovalent ba lama 

 

Ço unlukla enzim yap  ve fonksiyonel gruplar n bilindi i durumlarda kullan r. 

Kovalent ba lanma ile immobilizasyon iki basamakta gerçekle ir. lk basamakta 

destek maddesinin aktifle tirilmesi, ikincisinde ise enzimin kovalent ba lanmas  

eklinde olur. Destek maddesi; karboksil, hidroksil, amino gibi fonksiyonel gruplar 

bulundurmal r [29]. 

 

Kovalent ba lanma ile enzim immobilizasyonun’un en büyük avantaj , ba lar n çok 

kuvvetli olmas ndan dolay  her türlü ortamda kullan labilir olmas r. Enzim destek 

materyali üzerinde yer ald ndan substrat ile kolay temas eder [38]. 

 

Bu yöntemin dezavantaj  ise destek materyali  ile enzim aras nda s  etkile im 

sonucunda enzimin do al konfarmasyonu bozulabilir [39]. 
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ekil 2.13.Kovalent Ba lanma ile mmobilizasyonunun Gösterimi 

 

Çapraz ba lama 

 

Proteinin moleküller aras  çaprazlanmas  temeline dayan r [40]. Bir enzimin 

kendisine çaprazlanmas  pahal  vede yetersizdir. Bunun nedeni proteinin bir k sm  

ta  gibi davranmaktad r. Çapraz ba lanma ile immobilizasyonunço unlukla 

ba ka bir yöntemle kullan lmas  daha elveri lidir. Genellikle kovalent ba lanma ile 

birlikte kullan r. Enzim ta  matrise ba  ajanlar  ile çapraz kovalent ba larla 

ba lanm  oldu undan, desorpsiyon oldukça az olur. Çapraz ba lanma için en çok 

kullan lan ba  ajan  glutaraldehittir [41,42]. 

 

Çapraz ba lanma reaksiyonlar  zor ko ullarda meydana gelir. Ko ullar n zor olmas  

enzimin aktif bölgesinde konformasyonel de ikli e sebep olabilir. Bunun 

sonucunda önemli miktarda aktivite kayb  olabilir. Çapraz ba lanmada enzim ile 

ta  aras ndaki ba lar çok kuvvetli oldu undan pH, s cakl k ve iyon iddetinde 

de im meydana gelmesi sonucunda enzim ta dan ayr lmaz ve kararl  

korur [41]. 

 
ekil 2.14.Çapraz Ba lanma ile mmobilizasyonun Gösterimi 
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yonik ba lanma 

 

yonik ba lanma, enzimin iyon de tirici ajanlar bulunduran ve suda çözünmeyen 

bir ta ya iyonik olarak ba lanmas na dayan r. Ta  olarak genellikle iyon 

de tirici merkezlere sahip olan polissakaritler ve sentetik polimerler kullan r. 

Enzim ta ya kolayl kla ba lan r. yonik ba lanma yöntemindeki immobilizasyon 

ko ullar  kovalent ba lanmaya göre daha ml r ve bu yüzden enzimin 

konformasyonel yap nda ve aktif bölgelerinde çok az de iklik gözlenir. Bundan 

dolay  immobilize olmu  enzimin aktivitesi ço u zaman yüksektir[43]. 

 

Adsorpsiyon ile immobilizasyon 

 

Bu immobilizasyon yöntemi, enzimin suda çözünmeyen bir ta  yüzeyine 

ba lanmas  temeline dayanmaktad r [40]. Enzim ta ya hidrojen ba lar , 

hidrofobik etkile im ve van der Waal’s kuvvetleri veya bunlar n tamam n birle imi 

gibi fiziksel etkile imlerle ba lan r. Bu kuvvetler çok zay f olmalar na ra men yeterli 

bir ba lanman n gerçekle mesini sa layacak say dad r [43]. 

 

Adsorpsiyonun en büyük avantaj  genellikle ba  ajan na ihtiyaç duymamas r. 

Ba lanma fiziksel kuvvetlerle oldu u için enzimin konformasyonel yap nda 

oldukça az de ikli e neden olur. Dezavantaj  ise enzimin ta ya zay f ba larla 

ba lanmas ndan dolay  s cakl k, pH veya iyonik iddetteki de imler ya da ortama 

substrat ilave edilmesi enzimin ta dan ayrlmas na yol açabilir [43]. 

 

 

 

 
ekil.2.15.Adsorpsiyon yöntemi ile immobilizasyonun gösterimi 
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Tutuklama yöntemi 

 

Tutuklama yöntemiyle immobilizasyonda enzim kafes görevi gören polimer matris 

veya membran içerisinde tutulmaktad r. Bu tutulmada substrat n içeri girmesine izin 

verilirken, protein içeride muhafaza edilmektedir. Tutuklama yönteminin kovalent 

ba lanma ve çapraz ba lanmadan fark  enzimin çözeltide serbest olmas , ancak jel 

matris ya da membran içerisinde tutularak hareketinin k tlanmas r. Bu nedenle 

tutuklama yönteminin geni  uygulanabilirlik alan  vard r [44,43].Yöntemin 

dezavantaj  ise, yüksek molekül a rl kl  substratlar n enzime zor tutunmalar  ve 

ta lar n yeniden elde edilememesidir. [45]. 

 

 
ekil 2.16. Enzimin Bir Ta çerisinde Tutuklanmas   

 

Mikrokapsül ile hapsetme yöntemi 

 

Mikrokapsül tipi tutuklamada enzim yar  geçirgen polimer membran içerisinde 

tutuklan r. Bu immobilizasyon metodunun avantajlar  enzim ve substrata geni  yüzey 

alan  sa lamas  ve sadece tekli enzimler için de il, farkl  tipte enzimlerin de ayn  

prosedürle immobilize edilebilir olmas r. Metodun dezavantajlar  ise yüksek 

molekül a rl kl  substratlara uygulanamamas , enzimin baz  durumlarda inaktive 

olmas , enzimin membran duvar na yap mas  ve mikrokapsüllerden enzimin 

damlamas   say lmaktad r [46]. 
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ekil 2.17. Enzimin Bir Kapsül içinde hapsedilmesi 

 

Kafes tipi hapsetme yöntemi 

 

Kafes tipi hapsetme yöntemi, çapraz ba  polimerlerin bo luklar  içinde enzimin 

tutulmas  esas na dayan r. Bu yöntemde enzim içeren monomer ya da polimer 

çözeltilerine uygun bir kimyasal ba lat  UV nlar  uygulayarak yüksek oranda 

çapraz ba  bir polimer a  olu turulur. Enzim molekülleri fiziksel olarak polimer 

kafes içerisinde tutulur ve jel matriksin d na ç kmaz, fakat substrat ve ürün sürekli 

kafes içine giri -ç  yapabilir. Enzim kimyasal de ime u ramaz. Ayr ca bu 

yöntemle farkl  fiziksel formlarda suda çözünmeyen enzim türevleri haz rlanabilir. 

Jelatinimsi bir yap ya sahip enzim türevleri, immobilize bir enzimin hem düzenli 

hem de düzensiz yüzeyler üzerinde kolayca depolanmas  sa lar [47]. 
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3.MATERYAL VE METOD 

 

3.1. Deneyde Kullan lan Kimyasal Maddeler, Aletler, Cihazlar ve Teknikler 

 

3.1.1 Kimyasal maddeler 

 

Kimyasal Madde                                                                Temin Edilen Üretici Firma 

DMF                                                                                                  Sigma Aldrich 

Aminometil polistiren                                                                        Sigma Aldrich 

Furfural                                                                                               Sigma Aldrich 

5-metilfurfural                                                                                    Sigma Aldrich 

5-nitrofurfural                                                                                     Sigma Aldrich 

Glukoz Oksidaz                                                                                  Sigma Aldrich 

Sodyum Dihidrojenfosfat(NaH2PO4, 120 g/mol )                              Sigma Aldrich 

Fosforik Asit   (H3PO4 106.09 g/mol)                                                 Sigma Aldrich 

Sodyum Asetat (C2H3NaO2, 82.02 g/mol)                                          Sigma Aldrich 

Disodyum hidrojenfosfat (Na2HPO4,142 g/mol )                               Sigma Aldrich 

Boraks/(Na2B4O7, 201.24 g/mol )                                                        Sigma Aldrich 

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

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

Glukoz(180,16 g/mol)                                                                          Sigma Aldrich 

Fenol (94,11 g/mol)                                                                              Sigma Aldrich 

Peroksidaz enzimi(Bay r turbundan)                                                    Sigma Aldrich 

 

3.1.2. pH metre 

 

Orion pH metre 420 Amodel pH metre, tampon çözeltileri ayarlamak için kullan ld . 

 
3.1.3. Çalkalamal  su banyosu 

 

ST 402 NÜVE marka s cakl k kontrollü su banyosu kullan ld . 
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3.1.4. SEM - EDX (Taramal  Elektron Mikroskobu-)  

 

Numuneler 2nm Au ile kaplanarak QUANTA 400F Field Emission cihaz  

kullan larak ODTÜ merkez laboratuarlar nda yap ld . 

 

3.1.5. Ultraviyole-görünür bölge spektrumu 

 

UV-GB spektrumlar  UV-1800 ENG240V, SOFT model spektrofotometre ile 800-

200 nm aral nda DMF çözücüsü içinde al nd . 

 

3.1.6.GPC (Büyüklükçe ay rma) 

 

Molekülleri tanecik büyüklüklerine göre ay ran GPC, Waters 1500 Series model 

kromotografisi ile yap ld . 
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4.DENEYSEL BÖLÜM 
 
4.1. Polimerik Schiff Bazlar n Haz rlanmas   (Genel Yöntem) 

 

Schiff baz  ve karbinolamin içeren polimerler geri so utucu alt nda 70°C de 

sentezlendi. Geri so utucuya ba  cam balona (Aminometil)polistiren DMF de 

çözülerek konuldu. Geri so utucu alt nda kaynatma ve kar rma i lemleri yap rken 

damlat  muslu u aç larak DMF de çözülmü  aldehit çözeltisi balondaki polimer 

çözeltisi üzerine yakla k 10 dakikal k bir süre içinde damlat ld . Aldehit çözeltisinin 

ilavesinden sonra yakla k bir saat geri so utucu alt nda kaynatma ve kar rma 

lemlerine devam edildi. Bir saatin sonunda temiz bir behere al nan kar m asetonla 

kanarak reaksiyona girmemi  olan reaktifler ortamdan uzakla ld  ve etüvde 

kurutuldu. 

 

4.1.1. (APS-Fur) polimerinin sentezi 

 

1 g (Aminometil)polistiren (1 g, 0,5-1,0 mmol/g -NH2 yüklü) 2 boyunlu cam balona 

al narak 20 ml DMF de çözüldü. 0,11 mL (1 mmol) furfural’ n 10 ml DMF içinde 

oda s cakl nda çözülerek haz rlanan çözeltisi, damlatma hunisine konularak bölüm 

4.1’de aç klanan yönteme göre sentezi yap ld . Sentezlenen (APS-Fur) polimerleri 24 

saat etüvde kurutuldu. 

 

4.1.2. (APS-Fur-CH3) polimerinin sentezi 

 

1 g (Aminometil)polistiren (1 g,  0,5-1,0 mmol/g -NH2 yüklü) 2 boyunlu cam balona 

al narak 20 ml DMF de çözüldü. 1 mmol (0,14 g) 5-metilfurfural’ n 10 ml DMF 

içinde oda s cakl nda çözülerek haz rlanan çözeltisi, damlatma hunisine konularak 

bölüm 4.1’de aç klanan yönteme göre sentezi yap ld . Sentezlenen (APS-Fur-CH3) 

polimerleri 24 saat etüvde kurutuldu. 

 

 

 



23 
 
 
4.1.3. (APS-Fur-NO2) polimerinin sentezi 

 

1 g (Aminometil)polistiren (1 g, 0,5-1,0 mmol/g -NH2 yüklü) 2 boyunlu cam balona 

al narak 20 ml DMF de çözüldü. 1 mmol (0,15) 5-nitrofurfural’ n 10 ml DMF içinde 

oda s cakl nda çözülerek haz rlanan çözeltisi, damlatma hunisine konularak bölüm 

4.1’de aç klanan yönteme göre sentezi yap ld . Sentezlenen (APS-Fur-NO2) 

polimerleri 24 saat etüvde kurutuldu. 

 

4.2.(APS-Fur), (APS-Fur-CH3) ve (APS-Fur-NO2) Polimerlerinin 

mmobilizasyon lemleri 

 

4.2.1. Enzimin mmobilizasyonu 

 

5,9 mg -glukoz oksidaz, 10 ml DMF çözeltisinde çözüldükten sonra 20 ml DMF 

çözeltisinde çözünmü  1 g polimerin üzerine ilave edildi. Kar m 3 saat oda 

cakl nda manyetik kar  üzerinde kar rlarak immobilizasyon reaksiyonun 

gerçekle mesi sa land . Reaksiyon sonunda polimerler süzülerek al nd  ve muhtemel 

monomer yap lar  uzakla rmak için seyreltik aseton ile y kand . mmobilize 

enzimler +4°C de muhafaza edildi. 

 
4.2.2. Serbest -glukoz oksidaz enziminin aktifli ine pH etkisi 

 

Serbest -glukoz oksidaz enziminin aktifli ine pH etkisini incelemek için, tüp 

içerisindeçal lan pH de erlerinde (3,0-9,0) haz rlanan tamponda çözünen enzime 

glukoz ilave edilip oda s cakl da kar ld . 4-Aminoantipiren(10 mg), fenol(20 

mg)ve peroksidaz enzimi (0,5 mg)eklendikten sonra UV-GB 

spektrofotometresiyard yla 498 nm absorbansde erlerinde okundu. 

 

4.2.3. mmobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli ine pH etkisi 

 

mmobilize enzimin10 mg aktifli ine pH etkisini incelemek için çe itli pH larda 

(3,0-9,0) Bölüm 4.2.2’de belirtilen i lemler gerçekle tirilerek aktiflik tayini yap ld . 
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4.2.4. Serbest -glukoz oksidaz enziminin aktifli ine s cakl n etkisi 

 

Serbest -glukoz oksidaz enziminin aktifli ine s cakl n etkisini bulmak için, tüp 

içindeenzimin optimum pH daki tampon çözeltisinde çözünen enzime glukoz ilave 

edilerekçal lan s cakl kda (20ºC-90ºC) kar ld . 4-Aminoantipiren (10 mg),Fenol 

(20 mg)ve Peroksidaz enzimi (0,5 mg) eklendikten sonra UV-GB 

spektrofotometresiyard yla 498 nm de absorbansde erleri okundu ve enzimin 

aktifli i tayin edildi. 

 

4.2.5. mmobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli ine s cakl n etkisi 

 

mmobilize enzimin (10 mg),  aktifli ine s cakl n etkisini incelemek için farkl  

cakl klarda (20-90 ºC) Bölüm 4.2.4’de belirtilen i lemler uygulanarak aktiflik 

tayinleriyap ld .  

 

4.2.6. Serbest -glukoz oksidaz enziminin aktifli ine substrat deri iminin etkisi 

 

Serbest -glukoz oksidaz enziminin aktifli ine deri imin etkisini incelemek için, tüp 

içinde bulunan farkl  deri imlerdeki glukoz çözeltisine (40 mM-0,5 mM) serbest -

glukoz oksidaz ilave edilir. 4-Aminoantipiren(10 mg),  Fenol (20 mg)ve Peroksidaz 

enzimi (0,5 mg),  eklendikten sonra çalkalamal  su banyosunda 30 dk bekletilerek ve 

UV-GB spektrofotometresiyard yla 498 nm deki maksimum absorbansde erleri 

okundu. Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafi içizilerek  Km ve Vmax de erleri 

belirlendi. 

 

4.2.7. mmobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli inesubstrat deri iminin 

etkisi 

 

mmobilize enzimin (10 mg), aktifli ine substrat deri iminin etkisini incelemek için 

farkl  deri imlerde glukoz çözeltisine (40 mM-0,5 mM) Bölüm 4.2.6’da belirtilen 

lemler uygulanarak aktiflik tayinleri  yap ld .  
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4.2.8. mmobilize edilen -glukoz oksidaz ntekrar kullan labilirli i 

 

mmobilize enziminin (300 mg), tekrar kullan labilirli ini incelemek için, tüp her be  

(5) günde bir enzimin optimum pHdaki tampon çözeltisinde çözünen enzime glukoz 

ilave edilip 2 saat oda s cakl nda kar ld . 4-Aminoantipiren (10 mg), Fenol (20 

mg)ve Peroksidaz enzimi (0,5 mg) eklendikten sonra enzimin optimum s cakl nda 

30 dk kar ld . UV-GB spektrofotometresiyard yla 498 nm de 

absorbansde erleri okundu. 

 

4.2.9. mmobilizasyon i lemlerinde kullan lan tamponlar n haz rlan  

 

pH: 3 (NaH2PO4/H3PO4) tamponu: 

6.24 g (40 mmol) NaH2PO4.2H2O (sodyum dihidrojenfosfat) 250 mL su içerisinde 

çözülür. Üzerine  deri ik % 85'lik H3PO4'  den  pH:  3  oluncaya  kadar  damla  damla  

eklenir. 

 

pH: 4 (NaH2PO4/H3PO4) tamponu: 

6.24 g (40 mmol) NaH2PO4.2H2O (sodyum dihidrojenfosfat) 250 mL su içerisinde 

çözülür. Üzerine  deri ik % 85'lik H3PO4'  den  pH:  4  oluncaya  kadar  damla  damla  

eklenir. 

 

pH: 5 (sodium acetate/acetic acid) tamponu: 

100 mL 0,25 M asetik asit üzerine 0,25 M sodyum asetatdan pH: 5 oluncaya kadar 

damla damla eklenir. 

 

pH: 6-9 (Na2HPO4/ NaH2PO4) tamponu: 

100 mL 0,25 M Na2HPO4 üzerine  0,25  M  NaH2PO4dan pH: 6 için pH 6 oluncaya 

kadar,pH: 7 için pH 7 oluncaya kadar, pH: 8 için pH 8 oluncaya kadar, pH: 9 için pH 

9 oluncaya kadar damla damla eklenir. 
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pH: 10 (Na2B4O7/NaOH)tamponu: 

100 mL 0,25 M Na2B4O7üzerine 0,25 M sodyum hidroksitten pH: 10 oluncaya kadar 

damla damla eklenir. 

 

Glukoz çözeltilsinin haz rlan  (40 mM-0,5 mM):  

 

40 mM stok glukoz çözeltisi haz rlamak için; 0,3693 gr glukoz tart p çal lan pH 

tampon ile 50 mL ye tamamlan r. 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 haz rlan rken 40 

mM stok glukoz çözeltisinden seyreltilerek haz rland . 
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5. SONUÇLAR VE TARTI MA 

 
5.1. Schiff Baz  Tak  Polimerin Karakterizasyonu 

 

(Aminometil)polistiren (APS) ve furfural türevlerinin kat lma-ayr lma tepkimesi 

sonucunda Schiff bazlar n olu tu u FT-IR spektrumu ile de erlendirildi. 

Farkl klar  daha iyi vurgulamak için APS polimerinin FT-IR spektrumu ile ilgili 

de elendirmeler, Aynac  E. [48] ve Bozk r E. [49] tezlerinden al nd . 

 

da modifiye edilmi  (APS-Fur), (APS-Fur-CH3) ve (APS-Fur-NO2) polimerine 

ait görüntüler verilmi tir.Görüntülerden anla  gibi farkl  yan dallara ait 

furfural n APS polimerine tak ld kça olu an ürünün renginin de ti i görülmektedir. 

–H, -CH3 ve –NO2 grubu ba land kça polimerlerin rengi koyu kahverengi ye do ru 

de mektedir. 

 

 
 (APS-Fur)(APS-Fur-CH3)   (APS-Fur-NO2) 

ekil 5.1. Sentezlenen polimerlerin kat  haldeki foto raflar  
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(APS-Fur), (APS-Fur-CH3) ve (APS-Fur-NO2)polimerlerininkapal  bir tüp içinde 

DMF çözücüsünde üç gün boyunca kar ld ktan sonra al nan büyüklükçe ay rma 

(GPC) spektrumu sonunda Mw ve Mn de erleri s ras  ile, 878 ve 860; 874ve 862 ve 

881 ve 867 olarak belirlenebilmi tir (Mw: a rl kça ortalama mol kütle; Mn: say ca 

ortalama mol kütle). 

 

 
Resim5.1. (APS-Fur) için al nan büyüklükçe ay rma (GPC) spektrumunun bilgisayar 
ekran ndakigörüntüsü 
 

 

5.1.1. Reaksiyon Ba lang nda kullan lan (Aminometil)polistiren (APS) 

 

 (APS) polimerinde1543 cm-1’de ortaya ç kan pikin NH2 titre im frekans na, 3440-

3400 cm-1’de görülen geni  pikin ise NH2(asim, sim) titre im frekans na kar k geldi i 

ön görüldü ( ekil 5.2).  
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ekil 5.2. (APS) polimerinin FTIR spektrumu 

 

2920 cm-1 ve 2850 cm-1 de görülen piklerinise, C-H(alifatik) titre im frekans na, 3060 

cm-1 ve 3021 cm-1 de  ortaya  ç kan  zay f  piklerin  CH(aromatik) titre im frekans na 

kar k geldi i dü ünülmektedir. 1947 cm-1, 1878 cm-1, 1808 cm-1 de görülen 

piklerin C-H(overtonlar) titre imine kar k geldi i ön görüldü[50]. 

 

Furfural ve türevleri ile kat lma-ayr lma tepkimesi veren (APS)’ninSEM-EDS/ EDX 

görüntü ve spektrumu al narak (Resim 5.2.) modifiye olan polimerlerin yüzey 

morfolojisi ve EDX/EDS spektrumu ile kar la ld . 

 

  

Resim 5.2. (APS) polimerinin SEM (120 ve 500 büyültmeli) görüntüsü 
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ekil 5.3. (APS) polimerinin EDS spektrumu 

 

ekil 5.3’de görüldü ü gibi APS polimerin yap ndaki elementler EDX/EDS’ye 

göre bulunan elementler ile uyumludur. Dü ük yüzdede Oksijenin polimerin nem 

absorblamas ndan kaynakland  söylenebilir. Çal lan tüm polimerlerde SEM 

görüntülerinin net al nabilmesi için ön i lem olan, Au ile örneklerin kaplanmas  

nedeniyle EDX spektrumlar nda Au’n n görülmesi, polimerleri üzerine tutturmak 

için kullan lan yap kan band n yap ndan veya kullan lan azot gaz  geçi i s ras nda 

yap da Cl2 gaz n eser halde bulunmas ndan dolay  Cl atomununortaya 

kt söylenebilir. EDX/EDS spektrumlar nda azot yüzdesi tain edilememektedir. 

 

5.1.2. (APS-Fur) Polimeri 

 

da (APS-Fur) polimerine ait FTIR spektrumu görülmektedir.(APS-Fur) 

polimerine ait alifatik C-H titre imi 2920cm-1 ve 2850cm-1 de, belirgin aromatik  

C-H titre imi ise 3060 cm-1 ve 3021 cm-1 de gözlenmi tir. Ayr ca C-H(overtonlar) 

titre imleri ise 1947 cm-1, 1878 cm-1 ve 1808 cm-1 de gözlenmi tir( ekil 5.2.A). Bu 

piklerin APS polimerindeki pikler ile ayn  titre im frekans nda görülmesi polimerik 

yap n korundu unu göstermeketedir. Ancak 3500-3400 cm-1 aral nda geni  pikin 

 

Element (APS) 

C 

O 

 

97,22 

1,36 
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olmas  modifiye olmu  polimerin H2O’yu adsorplamas ndan kaynakland  

söylenebilir. –CH=N- grubunun kat lma sonucunda meydana geldi i 1612 cm-1’de 

görülen keskin pikin ortaya ç ndan dolay  ön görüldü ( ekil 5.4.B).Ayr ca 836 

cm-1 de gözlenen yeni pikin fufural halkas na ait oldu u dü ünülen halka titre imi 

ekil 5.4.C). olarak ön görüldü [50]. 

 

 
 

ekil 5.4. (APS-Fur) polimerinin FTIR spektrumu 
 
 
 

Arka sayfada görüldü ü gibi, (APS-Fur) polimerlerinin mikro küre 

yap lar ndade iklik olmam r. Bu sonuç ise bize polimerik yap lar n korundu unu 

göstermektedir. (APS-Fur) polimerlerine ait EDS de erlerine göre oksijen elementin 

yüzdesi, (APS)’ninkinden daha fazla bulunmu tur. Bu sonuca, (APS) polimerine 

karbonil bulunduran aldehitin tak ld n bir göstergesi olarak bak labilir. 
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Resim 5.3. (APS-Fur) polimerinin SEM (120 ve 500 büyültmeli) görüntüsü 
 
 

 
ekil 5.5. (APS-Fur) polimerinin EDS spektrumu 

 

ekil 5.5’de görüldü ü gibi (APS-Fur) polimerin yap ndaki elementler EDS 

spektrumuncabelirlenebilmi tir. Oksijen elementinin yüzdesinin APS polimerinden 

daha fazla görülmesi fufural n APS polimerinekat ld n bir göstergesi olarak 

bak labilir. Au ve Cl elemenlerininin 1,80-2,80 keV aras nda ortaya ç kmas n 

nedeni, bölüm 5.1.1’de verilen aç klamalarda belirtilmi tir. 

 

 

 

Element (APS) 

C 

O 

 

88,75 

10,38 
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5.1.3. (APS-Fur-CH3) Polimeri 

 

da (APS-Fur-CH3) polimerine ait FTIR spektrumu ekil 5.6.’dagörülmektedir. 

(APS-Fur) polimerine ait alifatik C-H titre imi 2920cm-1 ve 2850cm-1 de, aromatik 

C-H titre imi ise 3060 cm-1 ve 3021 cm-1 de gözlenmi tir. Ayr ca C-H(overtonlar) 

titre imleri ise 1947 cm-1, 1878 cm-1 ve 1808 cm-1 de gözlenmi tir( ekil 5.6.A). Bu 

piklerin APS polimerindeki pikler ile ayn  titre im frekans nda görülmesi polimerik 

yap n korundu unu göstermeketedir. –CH=N- grubunun kat lma sonucunda 

meydana geldi i 1622 cm-1’de görülen keskin pikin ortaya ç ndan dolay  ön 

görüldü ( ekil 5.6). Ayr ca 841 cm-1 de gözlenen pikin fufural halkas na ait oldu u 

dü ünülen halka titre imi ( ekil 5.6.C). olarak ön görüldü [50]. 

 

 

 
ekil 5.6. (APS-Fur-CH3) polimerinin FTIR spektrumu 

 
 

Arka sayfada görüldü ü gibi, (APS-Fur-CH3) polimerlerinin yüzey 

modifikasyonlar nda de iklik olmam r. Bu sonuç ise bize polimerik yap lar n 

korundu unu göstermektedir. 

 



34 
 
 

  

Resim 5.4. (APS-Fur-CH3) polimerinin SEM (120 ve 500 büyültmeli) görüntüsü 
 
 

 

ekil 5.7. (APS-Fur-CH3) polimerinin EDS spektrumu 

 
(APS-Fur-CH3) polimerine ait EDS de erlerine göre oksijen elementin yüzdesi, 

(APS)’ninkinden daha fazla iken (APS-Fur) polimerine yak n bir de er elde 

edilmi tir. Bu sonuca, (APS) polimerine Oksijen grubunu bulunduran aldehitin 

tak ld n bir göstergesi olarak bak labilir. Au ve Cl elemenlerininin 1,80-2,80 keV 

aras nda ortaya ç kmas n nedeni, bölüm 5.1.1’de verilen aç klamalarda 

belirtilmi tir. 

 

Element (APS) 

C 

O 

 

88,75 

10,38 
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5.1.4. (APS-Fur-NO2) Polimeri 

 

da (APS-Fur-NO2) polimerine ait FT-IR spektrumu ekil 5.8.’degörülmektedir. 

(APS-Fur) polimerine ait alifatik C-H titre imi 2920cm-1 ve 2850cm-1 de, aromatik 

C-H titre imi ise 3060 cm-1 ve 3021 cm-1 de gözlenmi tir. Ayr ca C-H(overtonlar) 

titre imleri ise 1947 cm-1, 1878 cm-1 ve 1808 cm-1 de gözlenmi tir( ekil 5.8.A). Bu 

piklerin APS polimerindeki pikler ile ayn  titre im frekans nda görülmesi polimerik 

yap n korundu unu göstermeketedir. –CH=N- grubunun kat lma sonucunda 

meydana geldi i 1618 cm-1’de görülen keskin pikin ortaya ç ndan dolay  ön 

görüldü ( ekil 5.8.B). Ayr ca 834 cm-1 de gözlenen pikin fufural halkas na ait oldu u 

dü ünülen halka titre imi ( ekil 5.8.C). olarak ön görüldü [50]. 

 

 
ekil 5.8. (APS-Fur-NO2) polimerinin FT-IR spektrumu 

 

Arka sayfada görüldü ü gibi, (APS) ve (APS-Fur-NO2) polimerlerinin yüzey 

modifikasyonlar nda de iklik olmam r. Bu sonuç ise bize polimerik yap lar n 

korundu unu göstermektedir. 
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Resim 5.5. (APS-Fur-NO2) polimerinin SEM (120 ve 500 büyültmeli) görüntüsü 

 
 

 
ekil 5.9. (APS-Fur-NO2) polimerinin EDS spektrumu 

 

ekil 5.9’da görüldü ü gibi (APS-Fur-NO2) polimerlerine ait EDS de erlerine göre 

oksijen elementin yüzdesi, (APS) ve (APS-Fur) polimerleri’ninkinden daha fazla 

bulunmu tur. Bu sonuca, (APS) polimerine –NO2 grubunu bulunduran aldehitin 

tak ld n bir göstergesi olarak bak labilir. Au ve Cl elemenlerininin 1,80-2,80 keV 

aras nda ortaya ç kmas n nedeni, bölüm 5.1.1’de verilen aç klamalarda 

belirtilmi tir. 

 

Element (APS) 

C 

O 

 

84,00 

15,46 
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5.2. mmobilizasyon  Üzerine Çal malar 

 

5.2.1. mmobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli ine pH etkisi 

 

Modifiye olmu  polimerlerehidrojen ba lar  ile kuvvetlendirilmi  adsorpsiyon 

yöntemi ile immobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli ine pH etkisini incelemek 

için Bölüm 4.2.2’ de anlat ld ekilde gerçekle tirilen reaksiyonlara ait maksimum 

aktiflik de erlerinin pH ile de imi ekil 5.10. daki gibidir. Furfural ve 5-

metilfurfural için optimum pH 6 ve 8 iken 5-nitrofurfural için pH 4 olarak 

bulunmu tur. 

 

 
ekil 5.10.(APS-Fur), (APS-Fur-CH3), (APS-Fur-NO2) kodlu polimerlere ait 

optimum pH grafi i   
 

5.2.2. mmobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli ine s cakl n etkisi 

 

Hidrojen ba lar  ile kuvvetlendirilmi  adsorpsiyon yöntemiyle polimerlere 

immobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli ine s cakl n etkisi Bölüm 4.2.4’ de 

anlat ld ekilde gerçekle tirilen reaksiyonlara ait maksimum aktiflik de erlerinin 

cakl k ile de imi ekil 5.11. deki gibidir.  
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ekil 5.11.(APS-Fur)kodlu polimerin pH= 6 ve pH=8 deki optimum s cakl k grafi i 

veçal lan s cakl klarda olu an ürüne ait görüntüleri 
 

 
ekil 5.12.(APS-Fur-NO2) kodlu polimer için pH= 4, (APS-Fur-CH3) kodlu polimer 

 için pH= 6 deki optimum s cakl k grafikleri ve çal lan s cakl klarda 
olu an ürüne ait görüntüleri 
 

APS-Fur’ n pH 6 daki optimum s cakl  60 0C, pH 8 deki optimum s cakl  80 0C 

iken (APS-Fur-CH3)’ n pH 6 daki optimum s cakl  80 0C, pH 8 deki optimum  

cakl  80 0C olarak belrlenmi tir. (APS-Fur-NO2)’ n ise pH 4 deki optimum 

cakl  80 0C olarak bulundu. 
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ekil 5.13. (APS-Fur-CH3) kodlu polimerin pH 8 deki optimum s cakl k grafikleri ve 
çal lan s cakl klarda olu an ürüne ait görüntüleri 
 

 

5.2.3. mmobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli ine substrat deri iminin 

etkisi 

 

Hidrojen ba lar  ile kuvvetlendirilmi  adsorpsiyon yöntemiyle polimerlere 

immobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli ine substrat deri iminin etkisini 

incelemek için Bölüm 4.2.6’ da anlat lan reaksiyon ve yöntem gerçekle tirildi.  

 

Kalibrasyon grafi inden elde edilen sonuçlar yard  ile hesaplanan Vmak ve Km 

de erleri çizilen Lineweaver-Burk grafi inden elde edildi( ekil 5.14-5.16). 

 

ekil 5.14.’de (APS-Fur) kodlu polimer için pH= 8, s cakl k 80 0C ve pH= 6, s cakl k 

60 0C’deki Lineweaver-Burk grafi i çizilmi tir. 

Grafikte görüldü ü gibi serbest haldeki enzim ile immobilize olmu  enzimin R2 

de erleri s ras  ile 0,9065, 0,9430ve 0,9111, 0,9054 olarak ortaya ç km r.  
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A 

 

 
                                              B 

ekil 5.14. (APS-Fur) kodlu polimerin pH= 8, t= 80 0C (A) ve pH= 6, t= 60 0C (B) 
dekiLineweaver-Burk grafi i 
 

Regresyon de erinin 1’e yak n olmas  deneysel de erlerin birbiri ile uyumlu 

oldu unu göstermektedir. 
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ekil 5.15.’da (APS-Fur-CH3) kodlu polimer için optimum pH= 6, s cakl k 80 0C ve 

optimum pH= 8, s cakl k 80 0C’deki Lineweaver-Burk grafi i çizili tir.  

 
 
                                             A 

 

 

 
 
 

            B 
 

ekil 5.15. (APS-Fur-CH3) kodlu polimerin pH= 6, t= 80 0C (A) ve pH= 8, t= 80 0C 
(B) deki Lineweaver-Burk grafi i 
 

Grafikten görüldü ü gibi serbest haldeki enzim ile immobilize olmu  enzimin R2 

de erleri s ras  ile 0,8704, 0,9349 ve 0,9288, 0,8671 olarak orataya ç km r. 

Regresyon de erinin 1’e yak n olmas  deneysel de erlerin birbiri ile uyumlu 

oldu unu göstermektedir.  
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ekil 5.16.’da (APS-Fur-NO2) kodlu polimer için optimum pH= 4, s cakl k 80 
0C’deki Lineweaver-Burk grafi i çizili tir. Grafikten görüldü ü gibi serbest haldeki 

enzim ile immobilize olmu  enzimin R2 de erleri s ras  ile 0,9235, 0,9064 olarak 

orataya ç km r. Regresyon de erinin 1’e yak n olmas  deneysel de erlerin birbiri 

ile uyumlu oldu unu göstermektedir.  

 

 

 
 

ekil 5.16. (APS-Fur-NO2) kodlu polimerin pH=4, t=80 0C deki Lineweaver-Burk 
grafi i 
 
 

Grafiklerden elde edilen sonuçlar a daki çizelgede(Çizelge5.1) toplu olarak 

verilmi tir. 
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Çizelge 5.1. mmobilize ve serbest enzim için kinetik parametreler 
 

 Vmax 
 

Vmax Km Km 

Çal ma 
artlar  

Enzim Schiff baz  içeren polimer Enzim Schiff baz  
içeren polimer 

80 0C 
pH 4 

0,148 0,3032 
(APS-Fur-NO2) 

 

0,0078 0,083 
(APS-Fur-NO2) 

80 0C 
pH 6 

0,432 0,2817 
(APS-Fur-CH3) 

 

0,5925 0,4402 
(APS-Fur-CH3) 

60 0C 
pH 6 

0,4971 0,386 
(APS-Fur) 

 

0,341 0,374 
(APS-Fur) 

80 0C 
pH 8 

0,3788 0,4683 
(APS-Fur) 

 

1,12 0,8245 
(APS-Fur) 

80 0C 
pH 8 

0,3788 0,2348 
(APS-Fur-CH3) 

 

1,12 0,1401 
(APS-Fur-CH3) 

 
 
 
5.2.4. mmobilize edilen - glukoz oksidaz n tekrar kullan labilirli i 
 
Hidrojen ba lar  ile kuvvetlendirilmi  adsorpsiyon yöntemiyle polimerlere 

immobilize edilen - glukoz oksidaz n aktifli ine substrat deri iminin etkisini 

incelemek için Bölüm 4.2.8’ de anlat ld ekilde gerçekle tirilen reaksiyonlara ait 

maksimum aktiflik de erlerinin tekrar kullan m say  ile de imi a daki gibidir. 
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ekil 5.17. (APS-Fur-NO2) kodlu polimerin pH=4, t=80 0C deki tekrar 
kullan labilirlik grafi i 
 
 

 
 

ekil 5.18. (APS-Fur) kodlu polimerin pH= 8, t= 80 0C ve pH= 6, t= 60 0C  deki 
tekrar kullan labilirlik grafi i 
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ekil 5.19. (APS-Fur-CH3) kodlu polimerin pH= 6, t= 80 0Cve pH= 8, t= 80 0C 

deki tekrar kullan labilirlik grafi i 
 
5.2.5. mmobilize edilen - glukoz oksidaz n depolama kararl  
 
 
Hidrojen ba lar  ile kuvvetlendirilmi  adsorpsiyon yöntemiyle polimerlere 

immobilize edilen - glukoz oksidaz n depolama kararl  için her bir (1) ayda bir 

UV-GB spektrofotometresiyard yla 498 nm de absorbansde erleri okundu. 

 
 

 
ekil 5.20. (APS-Fur) kodlu polimerin depolama kararl  
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ekil 5.21. (APS-Fur-CH3) kodlu polimerin depolama kararl  

 
 
 
 
 

 
 

ekil 5.22. (APS-Fur-NO2) kodlu polimerin depolama kararl  
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6. SONUÇLARIN DE ERLEND LMES  
 
 
Bu çal ma iki bölümden olu maktad r. Birincisi polistiren destekli yeni üç adet 

polimerler sentezlenmi tir. Spektral olarak karakterize edilen polimerlerde Schiff 

baz n olu tu u FTIR spektrumu ile incelenmi tir. Ayr ca (APS-NH2) polimerinin 

modifikasyonu sonucunda mevcut yap n bozunnmad  polimerik yap n 

korundu u SEM foto raflar ndan görülebilir. Karakterizasyon sonucunda modifiye 

olan polimerler için önerilen yap lar a da verilmi tir. ( ekil 6.1). 

 

 

 

 
 
            (APS-Fur)                    (APS-Fur-CH3)                         (APS-Fur-NO2) 

ekil 6.1. Modifiye edilmi  polimerler için ön görülen yap lar 

 

 

Tez çal mas n ikinci bölümü enzim çal mas  üzerine olmu tur. Bu çal mada 

kullan lan enzim -glukoz oksidaz d r. -glukoz oksidaz enziminin serbest haldeki 

aktivitesine ve polisitiren destekli furfural ve onun -CH3 ve –NO2türevlerinin 

tak lmas  sonucunda olu an polimerlere -glukoz oksidaz n immobilize edilmesi 

ileenzimin aktivitesine etki eden çe itli parametreler incelenmi tir. ncelemeler 

sonucunda elde edilen bulgular a da verilmi tir. 

 

1- Serbest -glukoz oksidaz n optimum pH’  5 bulunmu tur [51]. (APS-Fur), 

(APS-Fur-CH3), (APS-Fur-NO2) kodlu polimerler üzerine immobilize edilen 

-glukoz oksidaz enzimleri için optimum pH, (APS-Fur) ve (APS-Fur-CH3) 

için pH 6,0 ve 8,0 (APS-Fur-NO2) için pH 4,0 olarak bulunmu tur. 

 

2- Serbest -glukoz oksidaz n optimum s cakl  60º C olarak bulunmu tur.[51]. 

mmobilize edilen -glukoz oksidaz enzimi için optimum s cakl k de erleri 

(APS-Fur) ve (APS-Fur-CH3) için pH 6,0 da 60º C, pH 8,0 de ise 80º C 

N
O

H
C

PS N

OH
C

PS
CH3

N

OH
C

PS
NO2
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olarak bulunurken, (APS-Fur-NO2) için pH 4 de 80º C derece olarak 

bulunmu tur. 

 

3- Serbest -glukoz oksidaz için Km de erleri, immobilize enzimin optimum 

cakl k ve pH de erlerine göre ayr  ayr  hesaplanm r. pH 6,0 ve60º C’de  

Km= 0,4971 Mm, pH 8,0 ve 80º C’de Km=0,3788 Mm, pH 4 ve 80º 

C’de0,148 Mm, pH 6 ve 80 º C’de Km 0,432 Mm olarak bulunmu tur. 

mmobilize edilen -glukoz oksidaz enzimi için Km de erleri (APS-Fur), 

(APS-Fur-CH3) ve (APS-Fur-NO2) için ayr  ayr  hesaplanm r.(APS-Fur) 

için pH 6,0 ve 60º C’de Km 0,386 Mm ve pH 8,0 ve 80 º C’de Km 0,4683 

Mm olarak bulunmu r. (APS-Fur-CH3) polimeri için ise, pH 8,0 ve 80 ºC’de 

Km 0,2348 Mm ve pH 6,0 ve80 º C’de Km 0,2817 Mm olarak bulunurken, 

(APS-Fur-NO2) için pH 4 ve 80 º C Km 0,3032 Mm olarak bulunmu tur. 

 

4- Serbest -glukoz oksidaz için Vmak de erleri pH 6,0 ve 60 ºC’de 0,341 

mM.dak-1, pH 8,0 ve 80ºC’de 1,12 mM.dak-1, pH 4 ve 80 ºC’de 0,0078 

mM.dak-1,pH 6 ve 80 ºC’de  mM.dak-1olarak bulunmu tur. mmobilize edilen 

-glukoz oksidaz enzimleri için ise Vmak de erleri, (APS-Fur) için pH 6,0 ve 

60ºC’de 0,374 mM.dak-1ve pH 8,0 ve 80 ºC’de 0,8245 mM.dak-1 olarak 

belirlenmi tir. (APS-Fur-CH3) için pH 8,0 ve 80 ºC Vmak 0,1401 mM.dak-1 

ve pH 6,0 ve 80 ºC 0,4402 mM.dak-1 olarak bulunmu tur. (APS-Fur-NO2) 

için pH 4 ve 80 º C Vmak 0,083 mM.dak-1 olarak bulunmu tur. 

 
5- Bu çal mada farkl  optimum pH’lar gözlenmi tir. Bu durum enzimin aktif 

bölgelerinin farkl  pH larda farkl  amino asit k mlar n etkili oldu u 

eklinde yorumlanm r. 

 
6- Bu çal mada enzimin, hidrojen ba lar  olu turarak immobilize edildi i 

söylenebilir. Bilindi i gibi glükoz oksidaz n d  kabu unda karbohidrat 

bulunmaktad r ( ekil 6.2). 
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Karbohidrat’ n –OH grubu, yap daki –NH2 veya –COOH gruplar  ile, 

polimerin yap ndaki –CH=N- azot atomu aras nda hidrojen ba lar  

olu abilir ( ekil 6.3.) 

 

 

ekil 6.2. Glükoz oksidaz n iki boyutlu görünümü 

 

 

 

 

 

ekil 6.3. Glükoz oksidaz ve polimer aras ndaön görülen.hidrojen ba n olu umu  

 

7- S cakl k art kça Km de erlerinin genellikle art  Çizelge 5.1’de görülmektedir. 

Substant grubu de tikçe 80 º C s cakl k çal malar nda enzimin aktif oldu u pH n n 

de ti i çizelgede görülmektedir. (Aps-Fur-NO2) için enzimin aktiflik gösterdi i pH 

4 iken metil için pH 6 da görülmü tür. Kaynak ara rmas na göre, kataliz olay  

asidik ortamda meydana geliyorsa enzimin Glu412 olarak kodlanan bölgesi, nötral 

ortamda reaksiyon olu uyorsa enzimin His516k sm , bazik ortamda reaksiyon 

olu uyorsa enzimin His559 k sm  etkiliolur [52]. 

 

N

CH

PS

X: -H, -CH3, -NO2

.. O
X

..
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Hidrojen bag
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Bu bilgiler dikkate al nd nda immobilize olan enziminGlukoz oksidaz enziminin, 

kataliz reaksiyonlar nda rol oynayan üç önemli  aminoasit yan zinciri vard r. Bunlar 

His516, Glu412 ve His559 dur. (Aps-Fur-NO2) tak lm  olan enzimin pH 4 de aktif 

olmas n nedeni enzimin glu412 kodlu k sm n aktif rol oynad , buna kars n 

(Aps-Fur-CH3) enzimin his 516 kodlu k sm n aktif rol oynad  yorumu yap labilir. 

 

Glukoz oksidaz enzim immobilizasyonunda kullan lan bu polimerler, (APS-Fur), 

(APS-Fur-CH3), (APS-Fur-NO2), ba ka enzim immobilizasyon çal malar nda da 

uygulanabilece inden biyosensör olarakta çal lmas  mümkündür. 
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