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ÖZET 

Bu çalıĢmada, önce ferrosen çekirdekli birinci (1G) ve ikinci jenerasyon (2G) dendrimerler 

sentezlenmiĢ, daha sonra aminofenol türevleri, Pt(II) veya Pt(IV) katyonları ile “kalıp” 

yöntemi kullanılarak geniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon dendrimerler [2G-X-Pt(II) ve 2G-X-

Pt(IV), X:  -H, -NO2, -CH3] elde edilmiĢtir. Sentezlenen dendrimerlerin yapıları, FTIR, 

UV-Vis, 
1
H-NMR, AAS, LC-MS, MALDĠ-TOF MS, termal analiz, molar iletkenlik ve 

magnetik susseptibilite ölçümleriyle aydınlatılmıĢtır. 2G, 2G-X-Pt(II) ve 2G-X-Pt(IV) 

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

edilmiĢ ve optimizasyon parametreleri (pH, sıcaklık, tekrar kullanım, depolama kararlılığı, 

substrat deriĢimi) belirlenmiĢtir. Michaelis-Menten eĢitliği ile Km (mM) ve Vmak (mM.dk.
-1

) 

değerleri hesaplanmıĢtır. Ġmmobilize glukoz oksidaz enziminin yapay idrar ortamında 

tekrar kullanılabilirliği incelenmiĢtir. Ġmmobilize asetilkolinesteraz enziminin pestisit 

(fosmet, karbaril, diklofop-metil) tayininde kullanılabilirlikleri araĢtırılmıĢtır. 
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ABSTRACT 

In this study, firstly, the first (1G) and second generation (2G) dendrimers involving 

ferrocene were synthesized, and then the expanded second generation dendrimers, [2G-X-

Pt(II) and 2G-X-Pt(IV), X:  -H, -NO2, -CH3], were obtained using “template method” with 

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

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

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

acetylcholinesterase (AChE) enzymes were immobilized on the 2G, 2G-X-Pt(II) and 2G-

X-Pt(IV) dendrimers, and their optimization parameters (substrate concentration, 

temperature, pH, 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, diclofop-methyl) has been investigated. 
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Bu çalıĢmada kullanılmıĢ simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte aĢağıda 

sunulmuĢtur.  
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1. GĠRĠġ 

 

Dendrimerler, polimerlerin yeni bir sınıfıdır. Bu oldukça dallanmıĢ ve iyi tanımlanmıĢ 

makromoleküller, kovalent bağlı nanopartiküllerden oluĢan, genel olarak küresel ve 

orijinal tipli üç boyutlu yapılardır. Dendrimer, Yunanca “dendron” (ağaç) ve “meros” 

(kısım) kelimelerinden türeyerek ağaç benzeri dallanmıĢ bileĢikleri ifade etmektedir [1]. 

Dendritik (çok dallanmıĢ) yapılar, doğada yaygın olarak kullanılmaktadırlar. Bu yapılara, 

belirli bir fonksiyonu yerine getirmek ya da geliĢtirmek için ihtiyaç duyulmaktadır. 

Ağaçların dalları ve kökleri, sinir hücreleri, hayvan ve bitkilerin damarlanma sistemleri 

doğal olarak meydana gelmiĢ canlı dendritik yapılara örnek verilebilir. Bunun yanı sıra 

cansız sistemlerde de dendritik yapıları görmek mümkündür. Kar taneleri bu yapılara 

verilebilecek en güzel örneklerdendir.  

 

 
 

ġekil 1.1. Doğal olarak meydana gelmiĢ dendritik yapı  (sinir hücresi) [2] 

 

Dendrimerler, klasik polimerlere göre, daha çok dallanmıĢ yapıda olmaları, reaktif özelliğe 

sahip uç gruplarla sonlanmaları ve dalların arasında misafir molekülleri kapsülleyebilme 

yeteneklerinden dolayı ilgi odağı olmuĢlardır. Özellikle, 1990‟lı yılların baĢında dikkat 

çeken dendrimerler üzerine olan çalıĢmaların giderek arttığı kaynaklarca görülmektedir [3].  

 

Enzimler, canlılar tarafından üretildiklerinden, endüstriyel veya analitik amaçlı 

kullanımları için doku, kan, mikroorganizma gibi canlı veya canlı kökenli kaynaklardan 

saflaĢtırılırlar. Bu saflaĢtırma iĢlemlerinin maliyeti yüksektir. Endüstriyel ve analitik 

iĢlemlerin çoğu, sulu ortamda gerçekleĢir. Bu prosesler de enzimler, substrat çözeltisi ile 

karıĢtırılır ve böylece ürün elde edilir. Ancak bu proses sırasında enzimler ekonomik 
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olarak geri kazanılamazlar. Bu nedenle enzimler suda çözünmeyen bir desteğe immobilize 

edilmekte ve geri kazanılmaktadır.  

 

Dendrimerler üzerine olan enzim immobilizasyonu ile ilgili araĢtırmaların 1998 yılında Liu 

ve diğerleri tarafından proteinlerin parçalanmasından sorumlu olan proteaz enzimi ile 

baĢladığı görülmektedir [4].   

 

Glukoz oksidaz (GOx) enzimi, gıda sanayisi, klinik kimya ve biyoteknolojideki 

kullanımları nedeni ile ticari önem taĢımaktadır. Bunun dıĢında GOx hem ucuz olması hem 

de dayanıklı olması sebebiyle analitik bir reaktif olarak kanda glukoz tayininde 

kullanılmaktadır. Literatürler incelendiğinde, glukoz oksidaz enzimin, dendrimerler 

üzerine olan immobilizasyonunun genellikle poli(amidoamin) türevli dendrimerlerin 

üzerine olduğu görülmektedir [5]. Oldukça az sayıda sentezlenen ferrosen içeren 

dendrimerlerin enzim uygulamaları üzerine olan çalıĢmaların, genellikle biyosensör amaçlı 

olduğu görülmektedir [6-8]. 

 

Organik fosforlu (OP), klorlu ve karbamatlı pestisitler sinir sistemini etkileyen 

bileĢiklerdir. Sinir uyarılarının iletilmesinde önemli rol oynayan asetilkolinesteraz (AChE) 

enziminin özellikle organik fosforlu (OP) ve karbamatlı pestisitler varlığında inhibe olarak 

enzim aktivitesinin azalmasına neden olduğu bilinmektedir. Bu nedenle aktivitedeki 

azalmanın izlenmesi için AChE-biyosensörlerin geliĢtirilmesi üzerine çalıĢmaların 

çeĢitlenerek arttığı görülmektedir [9]. Pestisitlerin, amperometrik ve potansiyometrik 

tayinine yönelik çalıĢmaların amacı, daha duyarlı ve maliyeti daha ucuz olabilecek 

yöntemlerin geliĢtirilmesi üzerine olduğu görülmektedir. Asetilkolinesteraz enziminin 

(AChE)  biyosensör üzerine olan çalıĢmaların çok yaygın olduğu, ancak immobilizasyon 

ile ilgili çalıĢmaların yaygın olmadığı görülmektedir [10].   

 

Sunulan tez kapsamında,  sağlık, endüstri ve fen bilimi alanlara uygulanabileceği 

düĢünülen ve medyatör olarak önemli bir role sahip olan ferrosen çekirdekli birinci, ikinci 

ve geniĢletilmiĢ ikinci jenerasyonlu dendrimelerin sentezlenmesi hedeflendi. Sentezlenen 

dendrimerlerin yapıları spektral yöntemlerle aydınlatıldıktan sonra glukoz oksidaz  (GOx) 

ve asetilkolinesteraz (AChE) enzimlerinin immobilizasyonunun yapılması ile aktifliğinin 

araĢtırılması sayesinde biyokataliz araĢtırmalarında da dikkat çekebileceği düĢünüldü. 
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARAġTIRMASI 

     

2.1. Dendrimerler  

 

Supramoleküler kimya, moleküller arasındaki ve molekül içindeki etkileĢimleri inceleyen 

bilim dalıdır. 1970‟li yılların sonlarına doğru, supramoleküler kimyasında yer alan konuk-

konak bileĢikleri ile ilgili çalıĢmalar, yeni alanlara zemin oluĢturması nedeniyle ilgi odağı 

olmaya baĢlamıĢtır [11-16]. Ahtapot „octopus‟ ve dokunaç „tentacle‟ yapılarına benzeterek 

bir makrosiklik moleküllerinin sentezi üzerine olan çalıĢmaların dikkat çekici olmasının 

nedeni, bu tür moleküllerin substrata karĢı seçici olmasından kaynaklanmaktadır [17,18]. 

1974 yılında Vögtle ve diğerleri tarafından ilk kez sentezlenen ahtopot molekülünün yapısı 

ġekil 2.1.‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 2.1. Ahtapot molekülü (solda): metal iyonları ile konak-konuk etkileĢimi [17] 

 

Daha sonraki yıllarda, Murakami ve diğerleri ahtapot yapısına benzer bir makrosiklik 

bileĢik olan  „azoparasiklofanlar‟ı sentezlemiĢlerdir (ġekil 2.2.) [18]. Bu araĢtırmacılar 

sentezledikleri makromolekülün, son derece esnek yapıda olmasına rağmen, substrata karĢı 

etkili bir seçici katalizör olarak davranabileceğini açıklamıĢlardır. 
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ġekil 2.2.  Substrat-seçici katalizör özelliğindeki dört-kollu 'ahtapot' bileĢikleri 

 

Ġlk dendrimer sentezi 1978 yılında Vögtle ve diğerleri tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir [19]. 

Vögtle araĢtırmasında, amin grubuna akrilonitrilin Micheal-tipi katılması sonucunda 

oluĢan ürünün, birincil amine indirgenmesiyle „kademeli‟ (cascade) dendrimerlerin 

sentezlendiği ve teorik olarak sonsuz kere tekrarlanmasıyla büyük makromolekülerin 

hazırlanabileceğini ifade etmiĢtir (ġekil 2.3.) 
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ġekil 2.3. Vögtle ve diğerleri tarafından geliĢtirilen dendrimer sentezi [19] 
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1980‟li yılların baĢlarında Denkewalter [20] ve Tomalia [21] ağırlıkça ortalama molekül 

ağırlığı (polidispersite) küçük olan, dallanmıĢ polimerleri kondenzasyon yöntemi ile 

sentezlemiĢlerdir [22,23]. Özellikle Tomalia ve grubunun, Poliamidoamin (PAMAM) 

serileri üzerine olan çalıĢmalarının „dendrimer‟ ifadesi olarak literatürlerinde yer alması, 

günümüze kadar olan çalıĢmalara örnek teĢkil ettiği görülmektedir. 

                            

O

N
H

O

N
H

O NH

N

N

N

O

OO

O

O

O

HN

H2N

NH

H2N

H
N

NH2

H
N

NH2

N
H

NH2

N
H

NH2

N

 

ġekil 2.4. Tomalia ve diğerleri tarafından sentezlenen PAMAM dendrimeri [21] 

 

Dendrimer ifadesi, Yunanca‟da „dendron‟ (ağaç)‟dan ve bunun eĢ anlamlısı olan Latince 

„arboral‟ (çardak) ile „cascade‟ (kademeli) terimlerinden türetilmiĢtir. Günümüzde 

'dendrimer' terimi, çok dallı monodispers (aynı uzunluktaki polimer zincirleri) bileĢikleri 

tanımlamak için yaygın olarak kullanılmaktadır. Kaynaklara bakıldığında dendrimer yerine 

„arborol‟ kelimesinin de kullanıldığı görülmektedir. Newkome ve diğerleri her bir 

jenerasyonunda farklı yapılara sahip,  dallanmıĢ bir seri makromolekül sentezlemiĢler 

(ġekil 2.5.) ve bu makromolekülü „arborol‟ olarak tanımlamıĢlardır [24].  
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ġekil 2.5. Newkome ve diğerleri tarafından sentezlenen dendrimer  

 

2.1.1.  Dendrimerlerin yapısı 

 

Dendrimerler, azot atomu gibi bir merkez (core) atomdan baĢlayarak, tekrar eden kimyasal 

reaksiyonların meydana gelmesi ile oluĢan küresel dallanmıĢ bir yapıya sahip monodispers 

makromoleküllerdir. Birbirini izleyen katmanlar eklenerek dendrimerler istenilen boyuta 

geniĢletilebilir [25,26]. 

 

Dendrimerler baĢlıca üç kısımdan oluĢur. Bunlar; (a) çok fonksiyonlu bir çekirdek,  (b) 

dallanma birimleri ve (c) yüzey grupları olarak tanımlanmaktadır. Çok fonksiyonlu merkez 

molekül, örneğin amonyak ya da etilendiaminden sentezlenebilmektedir. Dendrimerlerin 

çeĢitliliği, çekirdek etrafındaki fonksiyonel gruplar tarafından sağlanır. Dallanma birimleri, 

dendrimerin tekrarlı bir Ģekilde büyümesini sağlar. Dendrimerlerde bulunan reaktif uç 

gruplar dentritik büyümenin devamını sağladığı gibi çeĢitli fiziksel ve kimyasal özelliklerin 

geliĢtirilmesi için de kullanılmaktadır.  
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ġekil 2.6. Dendrimerlerin Ģematik gösterimi 

 

Dendrimerlerin üçgen Ģeklinde büyüyen parçalarına „dendron‟ adı verilir. Dendronlar, 

dendritik parça dilimi olarak da ifade edilmektedir. Dendrimeri oluĢturmak için 

dendronların fonksiyonel gruba sahip olması gerekir (ġekil 2.7.). Dendronlardan 

konverjent (yakınsak) yöntem ile dendrimerler elde etmek mümkündür. Frènchet tipi 

dendronlar ticari olarak mevcuttur. Bu dendronlardan kovalent veya nonkovalent bağlanma 

ile dendrimerler sentezlemek mümkündür [27]. 

 

 
 

ġekil 2.7.  Dendron yapısının Ģematik gösterimi 

Dendrimerlerin büyüklüğü, tekrarlanan döngü sayısı yada jenerasyon sayısı (G) kavramıyla 

belirtilir. Jenerasyon sayısı, çekirdekten dıĢ yüzeye doğru ilerleyen dallanma noktalarının 

sayısıyla kolayca tespit edilebilir. Örneğin, bağlanma noktası olmayan bir dendrimer 

Çekirdek Yüzey grupları 

Dallanma birimleri 
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sıfırıncı jenerasyon (G-0) olarak adlandırılır. AĢağıda, bir dendrimerdeki jenerasyon 

sayısının nasıl tespit edilebileceği Ģematik olarak verilmektedir. 

 

 

 

ġekil 2.8. Dendrimerlerde jenerasyon sayısının tespit ediliĢi 

 

2.1.2.  Dendrimerlerin özellikleri 

 

Dendrimerler doğrusal polimerlerin aksine monodispers makromoleküllerdir. 

Dendrimerlerin boyutu ve molekül ağırlığı sentez sırasında kontrol edilebilmektedir. 

Klasik polimerizasyon iĢleminde ise doğrusal ve farklı boyuttaki polimerler sentezlenir. 

Dendrimerlerin, polimerlerle olan yapıları kıyaslandığında, dendrimerlerin daha iyi fiziksel 

ve kimyasal özelliklere sahip olduğu görülmektedir [28]. Dendrimerlerin iĢlevselliği 

çekirdek moleküllerine, kollar arasındaki boĢluğa ve yüzey gruplarına bağlıdır. Doğrusal 

polimerler çözücü ortamında genellikle esnek bobinler halinde bulunurken, dendrimerler 

sıkı paketlenmiĢ bir top Ģeklinde bulunurlar. Ayrıca dendrimerlerin çözeltileri,  

polimerlerin çözeltilerine göre daha az viskoziteye sahiptir. Dendrimerlerin molekül 

ağırlığı arttıkça, özellikle 4. jenerasyondan sonra viskozitesi maksimum değere ulaĢır daha 

sonra azalmaya baĢlar. Polimerlerde ise molekül ağırlığı arttıkça düzenli olarak viskozite 

artar [29, 30]. 

çekirdek 

G=1 

dendrimer 
G=2 

dendrimer 
G=3 

dendrimer 
 

monomer 

bağlanma 
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ġekil 2.9. Dendrimerler ve doğrusal polimerler için viskozitenin mol kütlesi ile değiĢimi 

 

Dendrimerlerde bulunan boĢluklar, içerisinde bulunan molekülleri veya nanopartikülleri, 

her türlü ortama transfer etmeye uygun yapıdadır. Böyle bir transferin meydana 

gelmesinde, konuk-konak arasındaki non-kovalent etkileĢim etkili olmaktadır [31].  

 

                   

 

ġekil 2.10. Dendrimerlerin ilaç taĢıyıcı sistemler olarak kullanımı [32] 

 

Dendrimerlerin uzun zincir ile sonlanması, çözünürlüğün artmasına ve yüksek aktiviteye 

sahip olmasına sebep olmaktadır. Dendrimerlerin çözünürlükleri yüzey gruplarının 

özelliklerine bağlıdır. Hidrofobik uç gruplara sahip bir dendrimer, apolar çözücülerde 

çözünebilirken, hidrofilik gruplar ile sonlanmıĢ bir dendrimer polar çözücülerde 

çözünebilmektedir. Biyomedikal uygulamalarda kullanılan dendrimerlerin biyouyumlu 

olması önemlidir. Katyonik dendrimerler genellikle hücreyi öldüren ya da fonksiyonunu 

durduran (sitotoksik) maddelerdir. Dendrimerlerin toksik özelliği jenerasyon sayısına bağlı 

Ġç kısımda  

taĢınan ilaç  

molekülleri 

Hedef kısım 

Adsorbe olmuĢ  

ilaç molekülü 
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olup, jenerasyon sayısı arttıkça toksik özellik artmaktadır. Anyonik dendrimerlerin toksik 

özelliğinin katyonik dendrimerler kadar etkin olmadığı belirtilmiĢtir  [33,34].  

 

2.1.3.  Dendrimerlerin sentez yöntemleri 

 

Dendrimerler genellikle diverjent (ıraksak) ve konverjent (yakınsak) metotlarına göre 

sentezlenirler [35]. Dendrimerinlerin sentezinde ilk olarak diverjent metod [19], daha sonra 

konverjent metot kullanılmaya baĢlanılmıĢtır [36]. Kullanılan bu iki metot arasında temel 

farklılıklar vardır. 

 

Diverjent (Iraksak) metot yardımıyla dendrimer sentezi 

 

Bu metotta dendrimer, multifonksiyonel özelliğe sahip bir çekirdek molekülünden dıĢa 

doğru büyür. Monomerin aktif grupları ile çekirdeğin yüzeyindeki fonksiyonel grupların 

reaksiyonu yeni dallanma noktalarının oluĢumuna neden olur. Böylece molekülün yeni 

çevresi daha fazla monomer ile reaksiyona girmek için harekete geçer. Bu iĢlem ile daha 

fazla jenerasyonlu dendirimerler sentezlenir. AĢağıda diverjent büyüme metodu 

kullanılarak bir dendrimerin hazırlanıĢı Ģematik olarak görülmektedir.  

 

4x
8x 16x

. . .

 
 

ġekil 2.11. Diverjent metot ile dendrimer sentezinin Ģematik gösterimi 

 

Dendrimerlerin büyük miktarlarda üretilmesi için diverjent yaklaĢımı daha baĢarılıdır. 

Ancak bu metodun dezavantajlarından biri, tamamlanmamıĢ reaksiyonların olması 

sonucunda yapısal bozuklukların ortaya çıkması ve yan ürünlerin görülmesi ile safsızlık 

gibi problemlerin meydana gelmesidir. Diğer dezavantajı ise, polidispers yapılar oluĢması 
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ve aĢırı miktarda monomer tüketilmesidir. Bu durum oluĢan ürünün saflaĢtırılmasını 

zorlaĢtırmaktadır [33]. 

 

Konverjent (Yakınsak) metot yardımıyla dendrimer sentezi 

 

Konverjent metot, diverjent sentezinin olumsuzluklarına cevap vermek için geliĢtirilmiĢtir 

[36]. Konverjent metotta sentezin baĢlangıcı dendrimerlerin yüzeyinde gerçekleĢir. Yüzey 

birimlerine monomerin bağlanmasıyla kademeli olarak çekirdeğe doğru ilerler. Dendron 

olarak adlandırılan böyle dallanmıĢ polimerik kollar, yeterli büyüklüğe ulaĢtığında çok 

fonksiyonlu çekirdek molekülüne eklenir. Her bir jenerasyonun büyümesi için iki 

reaksiyon (aktivasyon ve büyüme) gereklidir. Büyümenin her basamağında orta dereceli 

bir saflaĢtırma iĢlemi yapılır. Böylece elde edilecek hedef üründe meydana gelebilecek 

yapısal bozuklar en aza indirilir. 

 

(a)

(b)

2x(a) 2x(b)
...

2x

                     

ġekil 2.12. Konverjent metot ile dendrimer sentezinin Ģematik gösterimi 

 

2.1.4.  Dendrimer çeĢitleri 

 

Dendrimelerin sınıflandırılmasında; yapısı, sahip oldukları iç boĢluklar ve fonkiyonel uç 

grupları temel alınmaktadır. AĢağıda çeĢitli dendrimerler verilmektedir. 

 

PAMAM dendrimerleri 

 

PAMAM olarak kısaltılan poliamidoamin dendrimerinin, ilk kez Tomalia ve diğerleri 

tarafından sentezlendiği görülmektedir [15]. Bu dendrimerler diverjent metodu ile 

sentezlenmiĢ ve etilendiamin veya amonyak baĢlatıcı reaktif olarak kullanılmıĢtır. 

Etilendiaminin aĢırısı ile karbometoksinin amitleĢme reaksiyonu sonucu oluĢan ara ürünün 
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primer amino gruplarına, metil akrilatın bir çift Michael katılmasıyla PAMAM 

dendrimerlerini sentezlemiĢlerdir. 
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ġekil 2.13. Ġkinci jenerasyon PAMAM sentezi için genel rota 

 

PPI dendrimerleri 

 

„Poli(propilen imin)‟ olarak bilinen dendrimerler ilk defa Vögtle tarafından sentezlenmiĢtir 

[19]. Micheal tipi katılma ile aminin akrilonitrile bağlanması, daha sonra nitril gruplarının 

indirgenerek primer –NH2 gruplarının oluĢması sayesinde büyüyen makromolekül 

ligantları sentezlemiĢtir.  

1. Jenerasyon PAMAM 

2. Jenerasyon PAMAM 
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ġekil 2.14. Bütan-1 ,4-diamin çekirdekli 3. jenerasyon PPI dendrimerinin sentezi 

 

Peptit dendrimeri 

 

Aminoasitlerden oluĢan iki dendrimerin kondenzasyonu sonucu peptit dendrimerlerin 

sentezi mümkündür. Peptit dendrimerlerinin çekirdeği ve dallanma birimleri amino 

asitlerden oluĢur [37]. Peptid dendrimerler, ilaç salınımında, manyetik rezonans, anjiografi 

(MRA), florojenik görüntüleme, manyetik rezonans görüntüleme (MRI) için kontrast ajan 

olarak kullanıldığı kaynaklarda görülmektedir. 

 

 
 

 

 

ġekil 2.15. Farklı boyuttaki peptit dendrimerlerin Ģematik gösterimi  

 

 

 

 

 

çekirdek dallanma birimleri peptit 
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Tekto dendrimer 

 

Çoklu ilaç salınımı, hastalıklı hücrenin teĢhisi ve tedavisi için umut verici olan tekto 

dendrimerler, merkezdeki dendrimerin aktif uçlarına birden fazla farklı dendrimerlerin 

bağlanmasıyla oluĢmaktadır.  

 

 
 

ġekil 2.16. Tekto dendrimerin Ģematik gösterimi [38] 

 

Pamamos dendrimerleri 

 

Silisyum içerikli ticari bir dendrimer olan PAMAMOS, Dvornic ve diğerleri tarafından 

1990'larda Michigan Moleküler Enstitüsü‟nde sentezlenmiĢtir. Diğerlerinden farklı bir 

özelliğe sahip olan PAMAMOS dendrimerleri hidrofilik ve hidrofobik grupları içermesi 

nedeniyle önemlidir. Merkezden dıĢa doğru büyüyen, kopolimerik poli(amidoamin-

organosilisyum) (PAMAMOS) dendrimerlerinin iç kısmını hidrofilik poliamidoamin 

(PAMAM) oluĢtururken, dıĢ kısmını hidrofobik organosilisyum (OS) oluĢturmaktadır [39]. 
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ġekil 2.17. Silisyum içeren PAMAMOS dendrimerinin oluĢumu 

 

Fréchet tipi dendrimerler 

  

Poli-benzileter tabanlı olan bu dendrimerler, Hawker ve Fréchet tarafından 1990 yılında 

konverjent metotla geliĢtirilmiĢtir [40-42]. Fréchet Tipi dendrimerler de, genellikle yüzey 

grubu olarak karboksilik asitler kullanılmıĢtır. Böylece polar çözücülerde hidrofobik 

özellik gösteren dendrimerin çözünürlüğü arttırılmıĢtır.  
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ġekil 2.18. Frechet tipi 3. jenerasyon dendrimer sentezi [43] 

 

2.1.5.  Dendrimerlerin uygulamaları 

 

Dendrimerlerin birçok potansiyel alanlara uygulanabileceği çeĢitli dergi ve makalelerde 

belirtilmektedir. Dendrimerlerin etkili bir uygulama alanına sahip olabilmesi için amaca 

yönelik özelliklere sahip olması gerekir. Dendrimerlerin, sahip olduğu düzenli moleküler 

yapısı, çok fonksiyonlu yüzeyi ve meydana gelen iç boĢlukları sayesinde çeĢitli alanlarda 

uygulanabilmektedir. Örnek olarak, biyomedikal, endüstriyel ve ileri teknoloji alanlarında 

kullanılmaktadır. Dendrimerlerin uygulamaları üzerine yapılan çalıĢmaların bir bölümü 

aĢağıda sunulmuĢtur. 
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Hidrojen peroksit tayini yapmak için Deb ve diğerleri, 4. Jenerasyona sahip PAMAM 

dendrimerini, K2PtCl4 ile etkileĢtirerek elektrot yüzeyine sodyum-4-striensülfonat 

aracılığıyla tutturmuĢlardır. Hazırlanan bu elektrokataliz kompozit ile hidrojen peroksitin 

askorbik asit ve asetaminofenin bulunduğu ortamda bile hassas bir Ģekilde (50 μM-8 Mm) 

tayin edilebileceğini ifade etmiĢlerdir [44]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.19. Elektrokataliz   için   hazırlanan   PAMAM   dendrimerine   Pt(II)  iyonlarının 

yerleĢtirilmesi               

 

Metisilin‟e dirençli S. aureus (MRSA) hastanelerde ölümcül enfeksiyonlara neden 

olmaktadır. Bu nedenle MRSA‟nın hızlı tayini, enfeksiyonların kontrol altına alınabilmesi 

için önemlidir. Klinik teĢhislerde MRSA‟nın bir geni olan penisiline bağlı protein 2a‟dan 

(PBP2a) faydalanıldığı kaynaklarda bilinmektedir [45]. Bu amaçla Yang ve diğerleri, 

PAMAM dendrimerini ve altın nanoküreleri kullanarak ġekil 2.20.‟de verilen PBP2a 

immünosensörünü hazırladıklarını ifade etmiĢlerdir [46]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.20. PBP2a imünosensörünün Ģematik gösterimi 
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AraĢtırmacılar, ıĢın enerjisini absoblayarak daha uzun dalga boylu ıĢınları yayma özelliği 

gösteren (fotolüminesans) makromoleküllerin sentezi için değiĢik stratejiler 

geliĢtirmiĢlerdir. Bu makromoleküller Au(III), Ir(III) gibi geçiĢ metalleri ile kompleks 

oluĢturarak zengin bir lüminesans özelliğe sahip olurlar. Tang ve diğerleri, karbazol tabanlı 

alkinil Au(III) komplekslerini hazırlayarak fotokimyasal özelliklerini incelemiĢlerdir. 

Hazırladıkları bu dendrimerin ıĢık yayan diyot (LED) olarak kullanılabileceğini ifade 

etmiĢlerdir [47]. 
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ġekil 2.21. LED olarak kullanılabilecek dendritik yapının dizaynı 

 

Gen salınımı için katyonik dendrimerlerin önemli rol aldığı kaynaklarda belirtilmektedir 

[48]. Gen salınımında, polimerlerin heterojenlik indeksinin dar, çözünürlük ve 

kararlılığının iyi olmasına karĢın [49] dendrimerlerin performansı kadar etkili olmadığı 

belirtilmektedir [50]. Wang ve diğerleri 20 farklı aminoasiti, beĢinci jenerasyon PAMAM 

dendrimeri ile etkileĢtirmiĢlerdir. Böylece hazırlanan dendrimerin, gen transferine ve 

toksik etkisine aminoasitlerin nasıl bir etki gösterebileceği araĢtırılmıĢtır. Dendrimere bağlı 

olan aminoasitin konjugasyon özellik göstermesi, gen salınımında “sinerjik etkiye” neden 

olduğu belirtilmiĢtir [51]. Wang ve diğerleri dendrimere bağlı olan histidinin konjugasyon 

özelliği göstermesi nedeniyle hücre organallerine olan hareketinin daha kolay olduğunu 

ifade etmiĢlerdir.  
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ġekil 2.22. Aminoasit kullanılarak elde edilen dendrimerin Ģematik  gösterimi [51] 

 

Nieves ve diğerleri, polietilenglikol tabanlı katyonik karbosilan dendrimerlerini 

hazırlayarak gen terapisinde HIV virüsüne karĢı etkili olup olmayacağına yönelik araĢtırma 

yapmıĢlar, kan hücrelerinde bulunan HIV virüsüne karĢı iyi etki gösterdiğini gözlemiĢler, 

bunun nedenini dendrimerin düĢük toksik özelliğine bağlamıĢlardır [52]. Kesharwani ve 

diğerleri, folik asit (FA), dekstran (polisakkarit) ve galaktoz içeren dendrimerleri 

hazırlamıĢlar, bu dendrimerlerin değiĢik antikanser ilaç salınımınlarını incelemiĢler, 

modifiye edilen PPI dendrimerinin daha iyi sonuç verdiğini ifade etmiĢlerdir [53].  

 

Biyoyakıt hücrelerinin hazırlanmasında, elektron transfer özelliği gösteren enzimlerden 

faydalanmak son yıllarda önem arz eden araĢtırmalardan biridir. Korani ve Salimi, 

glukozdehidrogenaz (GDH) enzimi ile biyoanot, bilirubin oksidaz (BOX) enzimi ile 

biyokatot oluĢturarak bir biyoyakıt hücresi hazırlamıĢlardır. Bu çalıĢmalarında çok duvarlı 

amin içeren karbon nanotüpü (MWCNTs-NH2) karboksille sonlandırılmıĢ PAMAM 

dendrimerimeri ile etkileĢtirdikten sonra GDH enzimini immobilize etmiĢler böylece 

hücrenin biyoanotunu oluĢturmuĢlardır. Biyokatot için ise çok duvarlı karbon nanotüp 

(MWCNTs) yüzeyine BOX enzimini immobilize etmiĢlerdir (ġekil 2.23.) [54].  

 

 

 

   

 

 

 

ġekil 2.23. Biyoanot ve biyokatot yüzeyinlerinin hazırlanmasının Ģematik görüntüsü  

20 farklı aminoasit 
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Crespilho ve diğerleri, nanoyapılı elektrokatalitik membran üretmek için PAMAM 

dendrimerinden faydalanmıĢlardır. Bunun için, tabaka-tabaka adı verilen tekniği kullanarak 

PAMAM dendrimerler ile poli(vinilsülfonik asit) katmanlarını oluĢturmuĢlardır. Enzimin 

immobilize edilebilmesi için çapraz bağlayıcı olarak sığır serum albümini ve 

glutaraldehitten faydalanmıĢlardır [55]. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

ġekil 2.24. GOx  enziminin  immobilizasyonunda  kullanılan  membranın  hazırlanıĢının 

Ģematik gösterimi  [55]  

         

Kana bakteri ya da toksin karıĢması sonucu “kan zehirlenmesi” oluĢur. Kanda bulunan 

“prokalsitonin”in (PCT) belirlenebilmesi için Shen ve diğerleri, PAMAM dendrimerini 

N,N-bis(ferrosenil)diaminoetan ile tepkimeye sokarak enzimsiz imünosensör 

tasarlamıĢlardır. Camsı karbon elektrot yüzeyine hazırlanan bu iminosensörün düĢük tayin 

sınır aralığına (3,72x10
-3

 ng/mL) ve yüksek duyarlılığa sahip olduğunu ifade etmiĢlerdir 

[56]. 

 

                       
 

ġekil 2.25. Enzimsiz  imünosensörün  tasarımı  (camsı  karbon  elektrot  (CKE),  birincil   

monoklonal antikorlar (Ab1), sığır serum albumini (BSA) prokalsitonin (PCT)) 
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PAMAM-Au 3x(a+b) 
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2.2. Ferrosenler 

 

Organometaller kimyası, 1827 yılından Zeise tuzunun ilk keĢfiyle baĢlamıĢtır. Kealy ve 

Pauson, 1951‟de siklopentadienil bromürden yola çıkarak fulvaleni sentezlemeyi 

hedeflemiĢlerdir.  Bu amaçla araĢtırmacılar, susuz dietileter ortamında FeCl3 tuzu ile siklo-

C5H5MgBr reaktifini tepkimeye sokmuĢlardır. Bu tepkimede fulvalen yerine formülü 

(C2H5)2Fe olan turuncu renkli, kararlı, havada bozunmadan süblimleĢen, katalitik 

hidrojenlenmeye karĢı dayanıklı olan bir katı elde edilmiĢtir [57]. 

 

 siklo-C5H5MgBr    +     FeCl3     →     (C5H5)2Fe                                                      

                                                 ferrosen 

 

Ürünün yapısı, 1956 yılında x-ıĢınları kırınım yöntemi ile belirlenmiĢtir. Ferrosenin, 

birbirine paralel C5H5 halkaları arasında bir demir atomunun bulunduğu ve yapının bir 

sandviçe benzediğini ifade etmiĢlerdir. Ferrosenin iki izomeri mevcuttur. Bunlardan biri, 

halkaların çapraz biçimde (D5d) olduğu, diğeri ise halkaların çakıĢık (D5h) veya çakıĢığa 

çok yakın olduğu yapılardır  (ġekil 2.26.) [57].  

 

Fe Fe

D5d D5h  

 

 

ġekil 2.26. Ferrosenin iki farklı yapısı 

 

Ferrosen, sahip olduğu siklopentadienil halkaları sayesinde aromatik bir bileĢiktir, ayrıca 

Fe(II) iyonlarından aldığı elektron desteği ile benzen halkasına göre elektronca daha 

zengindir ve bu da ona aromatik katılma tepkimelerine kolayca girmesini sağlamaktadır. 

Ferrosen bileĢikleri genelde kırmızı ve turuncumsu bir renkte olup iğne Ģeklinde kristallere 

sahiptir.  Erime noktası 173-174 °C, kaynama noktası 249 °C’dır. Suda çözünmeyip fakat 

birçok organik çözücüde kolaylıkla çözünmektedir. Ferrosen bileĢiklerinin hem organik 

Çapraz halkalar                            ÇakıĢık halkalar                 
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hem de anorganik özelliklerinin olması, yüksek termal kararlılıkları, organik çözücülerde 

iyi çözünmeleri, kolay sentezlenmeleri, tersinir redoks özellikleri, demir merkezinden 

dolayı kimyasal ve elektrokimyasal olarak incelenebilmesi gibi özellikleri bakımından bu 

bileĢiğe olan ilgi artmıĢtır [58]. 

 

1956 yılından günümüze kadar ferrosen içeren makromoleküllerin sentezi ve uygulamaları 

üzerine yapılan seçilmiĢ araĢtırmaların özeti aĢağıda sunulmuĢtur. 

 

α,ά-Azobisizobutironitril (AIBN, 98%) ortamında, vinilferrosen(VFc) ile glisidilmetakrilat 

(GMA) dan faydalanarak,  Poli (glisidil metakrilat-ko-vinilferrosen)i sentezleyen Baş ve 

diğerleri, bu kopolimerin üzerine ksantin oksidaz enzimini immobilize etmiĢlerdir (ġekil 

2.27.) [59]. 
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ġekil 2.27. GMA‟nın kopolimerleĢmesi ve immobilizasyon Ģeması 

 

1937 yılında Douglass‟ın [60] selenoüreyi sentezlemesinden sonra biyolojik 

uygulamalarda kullanılması nedeniyle, bu bileĢiğin çeĢitli türevleri sentezlenmiĢ, DNA 

bağlama ve antioksidan çalıĢmaları yapılmıĢtır. Hussain ve diğerleri selenoüreyi ferrosen 

ile türevlendirerek 1-(2-metilbenzoil)-3-(3-ferrosenilfenil)selenoüre molekülünü 
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sentezlemiĢlerdir. Ferroseninin indirgenme-yükseltgenme özelliğinden faydalanarak kanser 

hücrelerindeki DNA‟ya bağlanma özelliğini dönüĢümlü voltametri ile incelemiĢler ve 

aĢağıdaki gibi bir mekanizmanın mümkün olabileceğini ifade etmiĢlerdir (ġekil 2.28.) [61]. 
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ġekil 2.28. 1-(2-metilbenzoil)-3-(3-ferrosenilfenil)selenoüre‟nin indirgenme-yükseltgenme  

                   mekanizması 

 

Deng ve diğerleri, indirgenmiĢ grafen oksit ile ferrosen arasında meydana gelen π-π 

etkileĢiminden faydalanarak bir hibrit hazırlamıĢlardır. Bu hibritin, FT-IR, Raman 

Spektroskopisi ve Taramalı Elektron Mikroskopu (SEM) ile karakterizasyonunu yaptıktan 

sonra, bir elektrod yüzeyi hazırlamıĢlar, üzerine kolin oksidaz enzimini (ChOx) immobilize 

etmiĢler ve bunu H2O2 ve kolin tayininde kullanmıĢlardır [62].  

 

 
(A)                                       (B) 

 

Resim 2.1. (A)  indirgenmiĢ grafen oksit (B) ferrosen katkılı indirgenmiĢ grafen oksitin   

SEM görüntüleri 

 

Balıkta bozunmanın olup olmadığının belirlenebilmesinde trimetilamin (TMA) tayini 

yapılır. Bourigua ve diğerleri trimetilamin tayini için biyosensör geliĢtirirken polipirol ve 

ferrosenden faydalanmıĢlardır.  
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ġekil 2.29. Poliprol  temelli  biyosensörün  yapısı  ve  enzim  merkezinde  gerçekleĢen  

kimyasal reaksiyon 

                

Sadece deniz balıklarında bulunan trimetilamin oksit (TMAO), bakterilerin etkisi ile 

TMA‟ya dönüĢür. Balığın bayatlığı arttıkça TMA miktarı artar. AraĢtırmacılar, TMA 

tayini için ferrosenil grubunun redoks özelliğinden faydalanmıĢ, aĢağıda oluĢan 

mekanizmalar üzerinden TMA‟nın yükseltgenerek TMAO‟ya dönüĢtüğünü belirtmiĢlerdir 

[63]. 

 

Libo Deng ve diğerleri ġekil 2.30.‟da verilen hiperdallanmıĢ floroglusinol-ferrosen içerikli 

bir polimer (FBHP) hazırlayarak bazı anyonlara olan seçiciliğini voltametrik olarak 

belirlemiĢlerdir. Hazırlanan bu ferrosenil dendrimerin, yeni bir redoks dalgasına sahip 

olması nedeniyle H2PO
4-

 gibi anyonlara karĢı seçici olabileceğini belirtmiĢlerdir [64]. 
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ġekil 2.30. Floroglusinol-ferrosen içerikli bir polimerin (FBHP) sentez rotası 
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De Jong ve diğerleri suda çözünen ferrosen takılı fosfor dendrimerlerini 

sentezlenmiĢlerdir. Bu dendrimerleri amonyum ve karboksilat gurpları ile sonlandırarak 

suda çözünürlüğünün mümkün olabileceğini ifade etmiĢlerdir [65]. 
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ġekil 2.31. Ferrosen çekirdekli suda-çözünebilen dendrimerlerin sentez rotası 

 

Enrıquez ve diğerleri, yeni bir yaklaĢım olan klik (çıtçıt) reaksiyonu ile 

tetrakis(ferrosenil−vinil sülfit) ürünün metalik Au veya Pt yüzeyine kemisorpsiyon yoluyla 

tutunmasını sağlamıĢlardır [66]. 

 

 
 

ġekil 2.32. Tetrakis(ferrosenil−vinil sülfit) in yapısı 

 

Buna benzer bir çalıĢma Bruno ve diğerleri tarafından yapılmıĢ, silisyum içerikli taç eterin, 

vinilferrosen ile olan klik reaksiyonu sonucunda oluĢan ürünün elektrokimyasal özelliğini 

incelemiĢlerdir [67]. 
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ġekil 2.33. Tiyol-vinilsilan reaksiyonunun Ģematik gösterimi 

 

Platin tabanlı antikanser ilaçların yan etkilerinden dolayı, daha az toksit etki gösteren 

rutenyum tabanlı ilaç tasarımları üzerine çalıĢmaların yaygınlaĢtığı görülmektedir. Ayrıca 

kanser tedavisine yönelik ilaç tasarımı yapılırken, ikinci bir metal grubunun (özellikle 

ferrosen) yapıda bulunmasının, tedaviye olumlu katkı verdiği araĢtırmalar sonucunda 

görülmüĢtür [68]. Böyle bir araĢtırmayı değerlendiren Govender ve diğerleri, rutenyum ve 

ferrosen içeren heterometalik kompleksini hazırlayıp karakterize ettikten sonra DAB-G1-

PPI-(NH2)4 dendrimeri ile etkileĢtirmiĢlerdir (ġekil 2.34.). Yumurtalık kanseri (A2780 ve 

A2780cisR), rahim ağzı kanseri (SISO),  akciğer kanseri (LCLC-103H ) ve mesane kanseri 

(5637) gibi kanser türlerine olan etkilerini araĢtırmıĢlardır. Buna göre, yumurtalık kanser 

hücrelerinin (A2780 ve A2780cisR) çoğalmasını engellediğini belirtmiĢlerdir [69].   

 

 

                                                 
 

 

ġekil 2.34. DAB-G1-PPI-(NH2)4 dendrimerine bağlı rutenyum ve ferrosen içerikli yapı 

 

2.3. Enzim Ġmmobilizasyonu 

 

Hücredeki kimyasal reaksiyonları katalizleyen ve protein yapısında olan enzimler, çeĢitli 

amaçlarda kullanılmak üzere hem sağlık hem de endüstri alanında kullanılmaktadırlar [70]. 

∆ 

hν 
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Enzimler, spesifik kimyasal reaksiyonları hızlandıran, sulu çözeltilerde optimum pH ve 

sıcaklıkta aktivite gösteren katalizörlerdir.  

 

Enzimlerin etki ettiği moleküllere substrat adı verilir. Enzim ve substrat arasında anahtar-

kilit (yüzey-kalıp) iliĢkisi vardır. Enzim substratına geçici olarak aktif bölgeden bağlanır. 

Böylece enzim-substrat bileĢiği (ES) oluĢur. ġekil 2.35.‟de substratın enzimle ürüne 

dönüĢümünün Ģematik gösterimi verilmektedir.  

 

 

   

 

 

 

 

 

ġekil 2.35. Enzim substrat bileĢiğinin oluĢumunun Ģematik gösterimi 

 

Enzimler kimya, biyoteknoloji ve besin endüstri gibi pek çok alanda kullanılmaktadır. 

Kullanılan enzimlerin pahalı olması ve ürün elde edildikten sonra ekonomik olarak geri 

kazanılmaması maliyeti yükseltmektedir. Bu nedenle enzimlerin ekonomik açıdan 

kullanılabilirliğini sağlamak için immobilizasyon teknikleri geliĢtirilmiĢtir.  

 

Ġmmobilizasyonun kelime anlamı, “tutuklanmıĢ, hareketi sınırlandırılmıĢ” demektir. 

Ġmmobilizasyon, enzimlerin ya da mikroorganizmaların fiziksel ve/veya kimyasal 

yöntemlerle katalitik aktifliğini koruyarak, tekrar ve sürekli kullanımını sağlamak amacıyla 

organik veya inorganik taĢıyıcılara tutulmasıdır [71]. Bir taĢıyıcıya bağlanan enzimin 

dayanıklılığı arttırdığı gibi tepkime ortamından ayrılması da kolaylaĢacaktır. Bu nedenle 

enzimlerin immobilizasyonu endüstri ve sağlık alanında önemli bir yer tutmaktadır. 

Ġmmobilizasyondan sonra enzimin aktivitesi, optimum pH‟sı ve sıcaklığı, substrata ilgisi 

ve kararlılığı değiĢmektedir. Genellikle enzimin aktivitesi ve substrata ilgisi 

immobilizasyondan olumsuz etkilenirken, optimum sıcaklığı ve kararlılığı olumlu 

etkilenmektedir. Enzimdeki bu değiĢiklikler enzimin yapısına, taĢıyıcının tipine, 

immobilizasyon yöntemine ve Ģartlarına göre değiĢmektedir [72].  

         Substrat        Enzim aktivasyonu                                           ürün 

 Aktif bölge 
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2.3.1.  Enzim immobilizasyon yöntemleri 

 

Enzim immobilizasyon iĢlemi genel olarak aĢağıda verilen yöntemlerle yapılmaktadır: 

 

1. Organik veya anorganik desteklere adsorpsiyon,  kovalent yada  iyonik bağlanma, 

2. Organik veya anorganik desteklere çapraz bağlanması, 

3. Jel matrisler veya yarı geçirgen mikrokapsüller içinde tutulma (hapsetme) [73].  

 

Adsorpsiyon, kovalent ve iyonik bağlanma ile olan immobilizasyonda, enzimin yapısı 

önemlidir. Enzimin yüzeyindeki fonksiyonel gruplar, iyonik gruplar ve hidrofobik bölgeler 

immobilizasyonda önemli bir rol oynar. Jel matris veya yarı geçirgen mikrokapsüler içine 

tutulan enzimin hareketi kısıtlıdır. TaĢıyıcı rol oynayan matrisin ve memranın, hem 

substratın hem de ürünün hareketine engel olmaması istenir [74]. 

 

Adsorpsiyon yöntemi 

 

Enzimin suda çözünmeyen bir taĢıyıcı yüzeyine fiziksel olarak adsorpsiyonuna 

dayanmaktadır. Enzim ile taĢıyıcı arasında tersinir bir yüzey etkileĢimi gerçekleĢmektedir. 

Fiziksel adsorpsiyon,  basit ve uygun taĢıyıcı kullanıldığında ucuz bir immobilizasyon 

yöntemidir. Bu yöntemde non-kovalent etkileĢimler önemlidir. Bu yöntem ilk olarak beta-

D-frukto-furanosidaz enziminin alüminyum hidroksit üzerine immobilizasyonunda 

kullanılmıĢtır [75, 76]. 

 

 
                    

ġekil 2.36. Enzimin desteğe adsorpsiyonu 

 

Kovalent bağlanma 

 

Enzimin suda çözünmeyen bir taĢıyıcıya kovalent olarak bağlanmasına dayanmaktadır. 

Genellikle bağlanma, enzimin nükleofilik grubuyla taĢıyıcının fonksiyonel grubu arasında 

gerçekleĢmektedir. Bağlanmada rol alan fonksiyonel gruplar genellikle, amin (NH2), 
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karboksil (CO2H), sülfhidril (SH
-
), hidroksil (OH) gruplarıdır, ayrıca fenolik, tiyol, treonin 

ve indol grupları da bağlanmada rol oynamaktadır [77,78]. 

 

 
 

ġekil 2.37. Enzimin desteğe kovalent bağlanması 

 

Ġyonik bağlanma  

 

Enzimin suda çözünmeyen, iyon değiĢtirici grupları içeren bir taĢıyıcıya iyonik olarak 

bağlanması esasına dayanır. Bu yöntemin uygulanması kolaydır, taĢıyıcısı yenilenebilir ve 

enzim yapısı korunabilir. Bu nedenle iyonik bağlanma önemli bir avantaja sahiptir. Bu 

yöntemde kullanılan baĢlıca taĢıyıcılar, organik (selüloz, dekstran), anorganik (silika) 

destek maddeler ve iyon değiĢtirici reçinelerdir [79]. 

 

 
 

ġekil 2.38.  Enzimin desteğe iyonik olarak bağlanması 

 

Çapraz bağlanma 

 

Ġki ya da çok fonksiyonlu reaktifler aracılığıyla enzim veya aktif moleküller arasındaki 

kovalent bağ oluĢumuna dayanmaktadır [80,81]. Enzim kaybını önleyen çapraz bağlama 

reaktifleri; glutaraldehit, klorformat ve karbonilimidazol, heterosiklik halojenürler, 

bioksiranlar, divinilsülfonlar, p-benzokinon, geçiĢ metal iyonları ve epiklorohidrinlerdir 

[82-84]. 
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ġekil 2.39. Enzimin desteğe çapraz bağlanması  

 

Matriks (kafes) içine hapsetme 

 

Polimerizasyonun gerçekleĢtiği ortamda, çapraz bağlı taĢıyıcılara tutulan enzimin 

hapsedilmesi esasına dayanır. Böylece enzimin kaçıĢı engellenmiĢ olur. Hapsetme yöntemi  

ile, enzimin organik, asidik yada bazik özelliğe sahip, iyonik Ģiddeti yüksek olan 

çözücülerde dayanıklı olması sağlanır. Jel hapsetme yönteminde en yaygın olarak 

kullanılan matriksler poliakrilamit, polivinil alkol ve silika jellerdir [85]. 

 

 
 

ġekil 2.40. Enzimin matriks (kafes) içine hapsedilmesi 

 

Mikrokapsül içine hapsetme 

 

Enzimin yarı geçirgen polimer membran içerisinde tutuklanmasıdır. Bu yöntem, substrat 

ve enzimin bir arada bulunmasına geniĢ bir alan sağlamaktadır. Bu nedenle sadece tek tür 

enzimin değil farklı türdeki enzimlerin de hapsedilmesi mümkündür. Ancak bu metot, 

yüksek molekül ağırlıklı substratlara uygulanamadığı gibi, enzimin inaktive eden bazı 
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durumlarda da uygulanmaz. Enzimin membran duvarına yapıĢması veya mikrokapsül 

içinden akması bir dezavantajdır [86].  

 

 
 

ġekil 2.41. Enzimin yarı geçirgen mikrokapsüller içinde tutulması (hapsetme) 

 

2.3.2.  Ġmmobilizasyon iĢleminde kullanılan destek materyaller 

 

Enzim immobilizasyonunda çeĢitli destek materyaller kullanılmaktadır. Bunlar jel matriks, 

membran formunda polimerik veya inorganik katı, partikül veya mikroküre formunda 

bulunan materyallerdir [87]. Enzim immobilizasyonunda kullanılacak olan taĢıyıcıda 

aranan özellikler; hidrofilik karakter, suda çözünmeme, gözenekli yapı, mekanik kararlılık 

ve uygun gözenek büyüklüğü, kimyasal ve termal kararlılık, mikroorganizmalara karĢı 

dirençlilik, ucuzluk, rejenere olabilme, zehirsizlik, kovalent bağlamada kullanılacak olan 

taĢıyıcılar ılımlı koĢullarda reaksiyon verebilen fonksiyonel gruplar taĢıma Ģeklinde 

sıralanabilr [88]. 

 

Destek olarak kullanılan doğal polimerler 

 

Aljinat, mannuronik ve guluronik asit birimlerinden meydana gelen doğal bir polimerdir. 

Kolay ulaĢılabilir oluĢu ve düĢük maliyeti nedeniyle immobilizasyon matriksi olarak 

yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır. Ayrıca aljinatın enzimlere inert ve sulu bir ortam 

sağlaması, geniĢ gözenekleri sayesinde moleküllerin hızlı difüzyonuna izin vermesi 

nedeniyle tercih edilen bir enzim immobilizasyon destek materyalidir [89]. 

 

Çitin ile çitosan gibi doğal polimerler immobilizasyon iĢlemi için destek materyali olarak 

kullanılmaktadır [90,91]. Enzimin, protein ya da karbohidrat kısımları çitosana bağlanır 

[92]. Çitosanın amin ve hidroksil gruplarını bulundurması nedeniyle enzim 



32 

 

 
 

tutuklanmasının daha güvenilir olduğu kanıtlanmıĢtır. Ancak kemik diĢ ve deride görülen, 

doğal bir polimer olan kollajene, enzim immobilizasyonu yapılırken çapraz bağlayıcı 

ajanların kullanılmasıyla daha güvnilir olduğu belirtilmiĢtir [93]. 

 

Selüloz, penisilin G açilaz, fungal lakkaz, glikoamilaz, α-amilaz, tirosinaz, lipaz ve β-

galaktosidaz enzimlerinin immobilize edildiği doğal bir polimerdir. 

Dietilaminoetil(DEAE)-modifiye selülozik destekler uzun depolama kapasitesine 

sahiptirler [94].  

 

Destek olarak kullanılan sentetik polimerler 

 

Sentetik polimerlerin, çözünmez olup gözenekli yüzeye sahip olması enzim 

tutuklanmasında önemlidir. Örneğin, „Amberlit‟ sentetik bir polimer olup geniĢ yüzey 

alanına sahip dayanıklı bir matristir. Ayrıca toksik olmayan, ucuz ve sentetik polivinil 

alkol (PVA) enzim immobilizasyonunda yaygın olarak kullanılmaktadır [95]. 

 

Destek olarak kullanılan inorganik materyaller  

 

Zeolitler yada "moleküler elekler" olarak tanımlanmıĢ mikro gözenekli katılardır. 

Çoğunlukla molekül adsorpsiyonunda kullanılır. Zeolitler, heterojen bir yüzeye sahip 

olmasından dolayı birden fazla adsorpsiyon bölgelerini içerirler. Bu yüzden enzim 

immobilizasyonu için oldukça uygundurlar [96]. 

 

Hem makro hemde mikro gözeneklere sahip olan seramik yapılı destek materyaller 

enzimin difüze olmasını engellediği gibi spesifik yüzey alanı büyük olduğu için 

immobilizasyonun etkili olduğu ifade edilmektedir [97].   

 

Nano boyutlu ve geniĢ yüzey alanına sahip silikaların kimyasal ve mekanik kuvvetlere 

dayanıklı olması nedeniyle enzim immobilizasyonunda yaygın olarak kullanılmaktadır. 

Deterjanların temizleme performansını geliĢtirmek için kullanılan α-amilazın, silika 

nanopatiküller üzerine immobilizasyonu, endüstriyel uygulama alanı için önemli 

materyaller arasındadır [98]. 
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Gerek doğal karbon, gerekse hidroklorik asit ile aktif hale gelmiĢ karbon geniĢ gözeneklere 

sahip olduğu için enzim immobilizasyonu için iyi bir destek materyalidir. Özellikle aktif 

karbonun geniĢ yüzey alanı (600-1,000 m
2
g

-1
) ve gözenek hacminin geniĢliği (300-1,000 

A°) enzim immobilizasyonu için caziptir [99]. Aktif karbon parçacıkları, asidik proteaz ve 

asidik lipaz enzimlerini immobilize etmek için bir destek olarak kullanılmıĢtır. Enzimlerin 

yirmi tekrardan sonra dahi katalitik etkinliğini önemli ölçüde koruduğu görülmüĢtür 

[100,101]. 

 

2.4. Glukoz Oksidaz Enzimi  (GOx)  

 

Glukoz oksidaz (GOx) Aspergillus, Penicillium, Talaromyces flavus ve Phanerochaete 

gibi maya ve küflerden elde edilen, molekül ağırlıkları 147-180 kDa arasında olan bir 

enzimdir. Optimum pH‟sı 5,0-6,5, optimum sıcaklığı ise 40-50 °C arasındadır [102]. 

 

 

 

ġekil 2.42.  Aspergillus (A), Penicillium (B) ve Talaromyces flavus (C) küfleri 

 

1904 yılında Maksimov tarafından, glukoz oksidaz (GOx) enziminin aktivitesi Aspergillus 

Niger‟de saptanmıĢtır. Enzimin yükseltgeyici (oksidatif) etkisi olduğunu belirleyen Müller, 

saflaĢtırılan enzimin sahip olduğu sarı rengin, bünyesindeki prostetik gruptan (flavin 

adenin dinükleotid, FAD) kaynaklandığını öne sürmüĢtür. Keilin ve Hartree oksidasyonun 

FAD tarafından gerçekleĢtirildiğini; enzimin açığa çıkardığı H2O2 ile antimikrobiyal 

aktivite gösterdiğini belirlemiĢlerdir [103]. 

 

GOx, substratı olan glukoza karĢı oldukça spesifiktirler. Her bir GOx alt ünitesi kofaktör 

olarak, kovalent olarak bağlı olmayan ve gevĢek bir biçimde yapıda bulunan bir mol flavin 

adenin dinükleotid (FAD) içermektedir [104]. Glukoz oksidaz bir katalizör olarak iĢlev 

görebilmesi için sahip olduğu flavin adenin dinükleotit (FAD) koenzimine ihtiyacı duyar. 

Glukoz oksidaz tarafından katalizlenen indirgeme reaksiyonlarında FAD elektron alıcısı 
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olarak görev alır ve FADH2‟ye indirgenir. Daha sonra FADH2, moleküler oksijen 

tarafından tekrar FAD‟a yükseltgenir, böylece oksijen hidrojen peroksite indirgenir.  
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ġekil 2.43. β-D-glukozun yükseltgenme mekanizması                                              

 

GOx‟ın aktif bölgesinin Tyr-68, Phe-414, Trp-426, Arg-512, Asn-514, His-516 ve His-559 

aminoasitlerden oluĢtuğu öngörülmüĢtür [105]. 

 

 
 

ġekil 2.44. GOx‟ın monomerindeki aktif rol oynayan aminoasit kalıntıları [106] 

 

δ-glukonolakton                   D-glukonik asit β-D-glukoz                                             
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Glukoz oksidaz, glukoz tayininde analitik reaktif olarak, özellikle enzim elektrot 

uygulamalarında yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu elektrotlar, son yıllarda oldukça artıĢ 

gösteren diyabet hastalığının en önemli tanı materyalidir Bunun yanı sıra içeceklerde ve 

diğer bazı gıdasal ürünlerde glukoz tayini, glukoz enzim elektrotları kullanılarak 

yapılmaktadır [107]. 

 

2.5. Asetilkolinesteraz Enzimi (AChE) 

 

Elektrik balığından (torpedo marmoneta) ekstraksiyon yoluyla saflaĢtırılan 

asetilkolinesteraz (AChE), özellikle sinir ve kas dokusunda bulunan bir enzimdir. AChE, 

kütlesi 70-80 kDa aralığında olan bir glikoproteindir [108].  

 

 
 

ġekil 2.45. AChE enziminin üç boyutlu yapısı 

 

Asetilkolinesteraz‟ın periferik ve aktif bölge olmak üzere iki bağlanma bölgesi vardır 

[109]. Bu bölgelerde bulunan aminoasit kalıntıları Tyr70, Tyr334, Tyr121, Tyr130,  

Trp279, Trp84, Phe288,  Phe290, Phe330, Phe331, Gly118, Gly119,  Ala201, His440 ve 

Glu327, Asp72, Ser200‟dür. Periferik bölge, periferik anyonik bölge olarakta 

adlandırılmaktadır ve temel olarak Tyr70, Trp279 aromatik aminoasit artığını taĢımaktadır 

[110]. 

 

Aktif bölgede beĢ temel bağlanma bölgesi bulunmaktadır. Bu bölgeler, oksanyonik çukur, 

esteratik bölge, anyonik substratın bağlandığı bölge, selektif aromatik bağlanma bölgesi ve 

açil bağlanma bölgesinden oluĢmaktadır. Oksoanyonik çukur, Gly118, Gly119,  Ala201 
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aminoasit artığını taĢımaktadır. Esteratik bölge, „katalitik üçlü‟ olarak adlandırılan Ser200-

His440-Glu327 aminoasit artığının bulunduğu bölgedir. Anyonik substrat bağlanma 

bölgesi, daha çok aromatik yapılı aminoasit artığının bulunduğu bölge olarak 

tanımlanmaktadır. Selektif aromatik bağlanma bölgesi aril substratların, açil bağlanma 

bölgesi ise asetilkolinin asetil grubunun bağlandığı bölgedir. 

 

 
 

ġekil 2.46. Asetilkolinesterazın  aktif  bölgeleri  (Torpedo  californica  asetilkolinesteraz   

(TcAChE); (protein data bank kodu: 1eve) [111] 

 

AChE‟ın substratı olan asetilkolin (ACh), bir alkaloid olup ilk nörotransmitterdir. Özellikle 

merkezi sinir sisteminde yer alan formülü CH3COOCH2CH2N
+
(CH3)3 olan ACh, asetik asit 

ile kolinin esteridir. AChE enzimi, asetilkolini (ACh) inaktif olan koline (Ch) hidroliz eder 

[112].  Asetilkolin esteraz enzimi inhibe edilirse,  beyindeki sinir uçlarında asetilkolin 

birikir. Bu nedenle asetilkolinin parçalanarak bölgeden temizlenmesi önemlidir. 

Asetilkolinin miktarı Alzhemier ve demans gibi hastalıklarla iliĢkili olduğundan 

asetilkolinin tayini klinik açıdan çok önemlidir [113].  

 

O N+

O  
 

ġekil 2.47. Asetilkolinin (ACh) açık yapısı 
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ġekil 2.47‟deki ACh‟ın açık yapısında görüldüğü gibi, asetilkolinin pozitif yüklü azot 

atomu, asetilkolinesteraz enzimindeki iyonik bölge ile elektrostatik olarak etkileĢirken, 

esterik bölgede bulunan serin aminoasitinin -OH grubu ile asetilkolinin karbonil ucundan 

etkileĢir. Böylece aseilkolin, kolin ve asetik asit oluĢturmak üzere hidrolize uğrar.  

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.48. Asetilkolinin hidroliz mekanizmasının Ģematik gösterimi 

 

2.5.1.  AChE enziminin pestisit tayininde kullanımı 

 

Pestisitler, özellikle zirai mücadele de yaygın bir Ģekilde kullanılan kimyasal madde olup, 

zararlı organizmaların oluĢumunu engellemek yada kontrol altına almak amacıyla da 

kullanılmaktadır. Pestisitlerin faydalı etkilerinin yanı sıra bıraktıkları kalıntılar nedeniyle 

ekolojik dengeyi bozduğu bilinen bir gerçektir. Günümüzde insan ve hayvanlarda sıklıkla 

karĢılaĢtığımız zehirlenmelerin pestisit kaynaklı olduğu görülmektedir [114-116].  

 

Ġnsektisit olarak kullanılan organofosfatlar (OP) ve karbamatlar nörotoksik zehirdir. ġekil 

2.49.‟da OP bileĢiklerin genel kimyasal yapısı verilmektedir. 
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ġekil 2.49. Organik fosforlu (OP) bileĢiklerin genel yapısı  
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Organik fosforlu bileĢikler asetilkolinesterazın aktif bölgesindeki serin aminoasidinin 

hidroksil grubuna kovalent bağ ile bağlanarak enzimi inhibe eder. Bu durum enzimin, 

asetilkolini hidroliz edememesine neden olur. OP‟nin enzime bağlanması sonucu bir geçiĢ 

formu oluĢur ve aktif merkez dolu hale gelir [117,118]. Bu geçiĢ formundan bir alkil 

substitüenti ayrıldığında negatif yüklü hale gelen OP, enzimden uzaklaĢamaz. Bu durum 

“yaĢlanma” olarak adlandırılır. Aslında enzimin, oksimler gibi nükleofiller aracılığıyla 

deaçilasyona uğratılarak eski haline getirilebilir, ancak yaĢlanmıĢ enzim için bu mümkün 

değildir [119-121] . 

 

 
 

ġekil 2.50. AChE enzimin „YaĢlanma‟ (aging) mekanizması 

 

Karbamatlı insektisitler, karbamik asit esterleridir. Kimyasal bağlarla  asetilkolinesteraz 

enzimine bağlanır. AChE enziminin iĢlevini durdurması organik fosforlu insektisitlerden 

farklı bir Ģekilde olduğu bilinmektedir. ġekil 2.51.‟de karbamatlı bileĢiklerin genel 

kimyasal yapısı verilmektedir.  
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ġekil 2.51. Karbamatlı bileĢiklerin genel yapısı 

 

Karbamat grubu bileĢiklerin insan üzerindeki zehirleme etkisi, organik fosforlu bileĢiklerle 

aynı olmasına karĢın, enzim aktivitesinin normale dönmesi daha kısa sürede gerçekleĢir. 

Bir karbamat olan karbarilin AChE enzimi ile verdiği tepkime aĢağıda verilmiĢtir. 
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ġekil 2.52. Karbarilin AChE enzimi ile verdiği tepkime 

 

AChE aktivitesi, genellikle herbisit toksisitesinin bir biyobelirteçi olarak kullanılmaktadır.  

 

Tez kapsamında GOx enzimi ve AChE enzimi üzerine çalıĢmalar yapıldığından ilgili 

enzimler üzerine kaynak araĢtırması aĢağıda özetlenmiĢtir. 

 

2.6. Glukoz Oksidaz (GOx) ve Asetilkolinesteraz (AChE) Enzimleri Üzerine YapılmıĢ 

ÇalıĢmalar 

 

Enzim tabanlı elektrot hazırlanıĢı ile ilgili ilk çalıĢmanın Cass ve diğerleri tarafından 1984 

yılında yapılmasından sonra [122] biyosensör çalıĢmalarının günümüze kadar çeĢitlenerek 

arttığı görülmektedir [123, 124]. 

 

Alanso ve diğerleri, ferrosen-kobaltsenyum karıĢımı dendrimer ile modifiye edilmiĢ karbon 

ve platin elektrotları hazırlayarak, glukoz oksidaz (GOx) enzimini elektrostatik etkileĢimle 

immobilize etmiĢlerdir. Enzimatik reaksiyonun oksijensiz koĢullar altında meydana 

gelebileceğini söyleyen araĢtırmacılar yüksek hassasiyete sahip biyosensörü 

hazırladıklarını ifade etmiĢlerdir [125].  

 

Pesántez ve diğerleri, böbrekteki dokular arasında bulunan glukozu tayin edebilecek bir 

mikrosensör geliĢtirmiĢlerdir. Bu mikrosensörün hazırlanıĢında, iletken bir polimer olan 

polipirol (PPy) ile ferrosenden faydalanmıĢlardır. 
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Bu matriksin üzerine, Aspergillus niger’dan elde edilen glukoz oksidaz enzimini 

immobilize etmiĢlerdir. Hazırlanan mikrosensörün hem kimyasal hem de fiziksel olarak 

biyo uyumlu olduğunu belirtmiĢlerdir. Bu özellik sayesinde, organizma dıĢında, ancak 

organizmanın doğal koĢullarına uygun bir ortamda bulunan böbrekteki glukozun tayininin 

yapılabileceğini ifade etmiĢlerdir [126]. 

 

 
  

Resim 2.2. Böbrekteki dokular arasında glukoz ölçümü için mikrosensör yerleĢtirilmesi 

 

Yılmaz ve diğerleri, çitosana kovalent olarak bağlanmıĢ ferrosen hibritine (CHIT-Fc) 

glukoz oksidazı immobilize etmiĢlerdir. Ġmmobilizasyon sırasında glutaraldehidi çapraz 

bağlayıcı olarak kullanmıĢlar, hazırladıkları hibritin kararlı bir biyosensör olarak 

kullanabileceğini ifade etmiĢlerdir [127]. 
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ġekil 2.53. Ferrosen  takılı  çitosan  molekül yapısı ve GOx enziminin immobilizasyonun 

Ģematik gösterimi 

                     

Crepaldi ve diğerleri, ferrosen içeren heksaflorofosfatı poliprol filmlerine (Fc-polipirol) 

taktıktan sonra (Resim 2.3.) GOx ve poliamidoamin (PAMAM) dendrimerini içeren bir 

bioanot ürettiklerini ifade etmiĢlerdir. AraĢtırmalarının sonucunda serbest GOx enzimi 

Glutaraldehit 

Enzim 

CKE    Kit.-Fc 
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(Km= 21.5 (± 0.8) mmol L
−1

) ile immobilize olmuĢ GOx enziminin (Km= 21.2 (± 0.6) mmol 

L
−1

) kinetik parametrelerinin birbirine yakın olduğunu belitmiĢlerdir [128].  

 

 
 

Resim 2.3. Fc-polipirol filminin SEM görüntüsü  

 

Peng ve diğerleri, yeni silika (ormosil)/ kitosan (CS) ve grafen oksit (GO) de dayalı 

ferrosen fırçalı destek materyali oluĢturabilmek için 3-(aminopropil)trietoksisilan 

(APTES), tetraetil ortosilikat (TEOS) ve ferrosenkarboksialdehitten (Fc-CHO) 

faydalanmıĢlardır. Hazırlanan destek materyale glukoz oksidaz enzimini (GOx) 

immobilize etmiĢlerdir. Bu destek materyale enzimin yüksek oranda yüklenebildiğini, 

6,5μM deriĢimindeki glukozun tayin edebileceğini ifade etmiĢlerdir [129]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.54.  Modifiye elektrot GOx/TEOS–APTES–Fc/CS/GO „nun Ģematik hazırlanıĢı ve  

                   glukozun yükseltgenme mekanizması 

 

Poli(vinilpiridin-ko-akrilamit) (PVPAA) iskeleti üzerine Ru(III) kompleksini etkileĢtirerek, 

bir redoks polimerini (Ru-RP) hazırlayan Deng ve diğerleri, aĢağıdaki sentez rotasını 

izlemiĢlerdir (ġekil 2.55.). Glukoz tayinine engel teĢkil eden askorbik asit, dopamin, ürik 
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asit gibi türlerinin yanında 10 mM‟a kadar tayin edilebilecek bir biyosensör (ġekil 2.56.) 

hazırladıklarını ifade etmiĢlerdir [130].  

 

N

H
C*

H2
C

H
C

C

H2
C

O

NH2

*
m n

+ Ru(NH3)6Cl3
C2H4(OH)2/H2O

3 s, 80-90 oC

N

H
C*

H2
C

l

N

CH
H2
C

H
C

C

H2
C

O

NH2

*
m n

Ru

NH3H3N

NH3H3N

NH3

3Cl-
+2,+3

 
 

ġekil 2.55. Ru-RP polimerinin sentez rotası 

 

 
 

ġekil 2.56. Glukoz biyosenserünün çalıĢma prensibinin Ģematik gösterimi 

 

Asetilkolinesteraz enziminin (AChE)  biyosensör üzerine çalıĢmaların çok yaygın olduğu 

ancak immobilizasyon ile ilgili çalıĢmaların yaygın olmadığı görülmektedir.  AChE enzimi 

üzerine olan dikkat çekici bazı çalıĢmalar aĢağıda özetlenmiĢtir. 

 

Kaynaklar incelendiğinde, AChE enziminin iĢlevini sürdürebilecek materyallerin 

hazırlanmasında, yaygın olarak nanomateryallerin kullanıldığı görülmektedir. 

Nanomateryallerin seçilmesinin nedeninin iki baĢlık altında toplandığı görülmektedir: 

birincisi nanomateryallere AChE enziminin büyük miktarda yüklenebilmesi, böylece 

enzim taĢıyıcı olarak mükemmel bir rol üstlenebilmesidir [131]; ikincisi ise, değiĢik 

substratları içeren nanomateryallere immobilize edilen AChE enzimin,  asetilkolin ile 

gerçekleĢen tepkimeler sonucunda oluĢan H2O2‟in, kalorimetrik yada floresans 

spektroskopisi ile kolayca tayin edilebilmesidir [132]. 
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Saa ve diğerleri, CdS kuantum noktalarının (CdS QDs) floresans yapma özelliğini 

geliĢtirmek için AChE enziminden faydalanmıĢlardır. AChE‟nin asetiltiyokolini hidrolize 

etmesiyle oluĢan tiyokolinin,  tiyosülfat ve kadminyum iyonu varlığında floresans 

özelliğine sahip CdS kuantum noktalarını elde ettiklerini belirtmiĢlerdir. CdS kuantum 

noktalarının floresans Ģiddeti yardımıyla, AChE‟ın hem aktifliği, hem de inhibe olup 

olmadığı ile ilgili bir değerlendirmenin yapılabileceğini ifade etmiĢlerdir [133]. 

 

 
 

ġekil 2.57. AChE aktivitesinin belirlenmesi için CdSe QDS‟nin enzimatik sentez rotası 

 

Benzer bir çalıĢmanın da Yi ve diğerleri tarafından Si kuantum noktaları üzerine yapıldığı 

görülmektedir [134]. 

 

Snejdarkova ve diğerleri, hazırladıkları amperometrik sensör için PAMAM 

dendrimerinden faydalanarak, bu dendrimerlere AChE‟ı immobilize ettiklerini ifade 

etmiĢlerdir. Pestisit tayini için hazırladıkları sensörün, bir organofosfat olan triklrofon için 

tayin sınırının 3x10
-3 

nmol/L olduğunu bildirmiĢlerdir [135].  

 

Metomil bir böcek öldürücüdür. Elma suyu ve yeĢil çaydaki metomilin tayinini yapmak 

için, AChE enzminden faydalanmıĢlardır. Enzimatik ortamda ACh‟den kolin meydana 

gelir, kolin ise çözeltide bulunan O2 ile reaksiyona girerek H2O2‟i oluĢturur. AraĢtırmacılar 

oluĢan bu H2O2‟in çözelti ortamında gösterdiği renk değiĢimine göre belirlendiği bir 

yöntemi geliĢtirdiklerini belitmiĢlerdir. Bu yöntem sayesinde aynı anda hem karbamat hem 

de fosfomatları belirleyebileceklerini ifade etmiĢlerdir [136]. 
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ġekil 2.58. Organofosfat  ve  karbamatların  belirlenmesinde   renk   değiĢimini   sağlayan    

H2O2‟in oluĢumu 

                      

Wang ve diğerleri, GOx enziminden faydalanarak, H2O2‟in tayinini kolaylaĢtırmak için 

AChE ve kolinoksidaz (ChOx) enzimlerini içeren bir materyal geliĢtirmiĢlerdir. 

AraĢtırmacılar aĢağıda verilen mekanizmaya göre kullandıkları enzimlerin nasıl bir rol 

aldığını yorumlamıĢlardır [137]. 

 

 
 

ġekil 2.59. H2O2 tayininde AChE ve ChOx enzimlerinin etkisinin Ģematik gösterimi 

 

HaĢerelerin uzaklaĢtırılması için kullanılan diazon tayininin elektrokimyasal yolla 

belirlenmesi için AChE/ChOx ikili enzim sistemini içeren bir biyosensör hazırlayan Lee ve 

diğerleri, mediatör olarak ferroseni kullanmıĢlar, böylece ferrosenin bir biyoelektrokataliz 

olarak rol aldığını ifade etmiĢlerdir [138]. 
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ġekil 2.60. (A) AChE‟ın substratı ACh ile tepkimesi ve OP bileĢiklerle inhibisyonunun  

Ģematik gösterimi (B) ChOx tarafından gerçekleĢtirilen biyoelektrokatalitik 

sinyal mekanizması 

 

Chaure ve diğerleri, ağır metal iyonlarını tayin etmek için, kalsiyum aljinat mikro 

boncuklara AChE enzimini immobilize ettikten sonra ftalosiyanin içeren film ile 

kaplıyarak, sudaki kadminyumun belirlenmesi üzerine bir araĢtırma yapmıĢlardır. 

AraĢtırmacılar hazırladıkları sensör ile 1 ppm deriĢimindeki kadmiyumun 

belirlenebileceğini ifade etmiĢlerdir [139].  

 

1990‟lı yıllarda siyanobakteri tabanlı sensörler kullanılarak herbisit tayini çalıĢmaların 

yapıldığı görülmektedir [140]. Kaynaklar incelendiğinde AChE enziminin 

immobilizasyonuna dayalı çalıĢmaların çoğunlukla organofosfat ve karbamatlı pestisit 

türlerinin tayini üzerine olduğu, herbisitler üzerine olan çalıĢmaların ise yaygın olmadığı 

ve sınırlı sayıda kaldığı görülmektedir.  

 

GeniĢ yapraklı bitkilerde böcek öldürücü olarak kullanılan 2,4-diklorofenoksiasetikasitin 

(2,4-D) 1987 yılında Uluslararası Kanser AraĢtırma Enstitüsü tarafından B sınıfı kanser 

yapıcı bileĢikler sınıfında yer aldığından Kalab ve Skaladal bu bileĢiğin tayini için bir 

imünosensör geliĢtirmiĢlerdir. AraĢtırmacılar içme suyunda bulunan 2,4-D‟nin 0,01 

μg/L‟den daha az deriĢimde tayin ettiklerini ifade etmiĢlerdir [141]. 

 

Altın nanopartiküller üzerine, DNA, enzim, protein ve antikorlar gibi biyomoleküller ya da 

makromoleküllerin immobilize edilmesinde yaygın olarak kullanılmasının nedeni, onların 

biyouyumluluğu, kirliliğe neden olmaması, hazırlanma ve ortamdan ayrılma kolaylığıdır. 

2008 yılında Valera ve diğerleri, 40 nm çapına sahip altın nanopartiküllerini kullanarak 
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imünosensör hazırlamıĢlardır. Hazırladıkları imünosensör ile Ģarapta bulunan ve bir 

herbisit olan atrazininin 0,1-1 μg/L aralığındaki tayininin mümkün olabildiğini ifade 

etmiĢlerdir [142].  
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Cihazlar  

 

1
H-NMR spektrumları, Gazi Üniversitesi Fen Fakültesi Analiz Laboratuvarında, 300 

MHz‟lik Bruker Ultrashield AC300 Plus sıvı NMR Ultra-Shıeld ile 100 MHz‟de CD3OD 

kullanılarak alındı. 

FT-IR spektrumları, Gazi Üniversitesi Fotonik Uygulama ve AraĢtırma Merkezinde 4000-

400 cm
-1

 aralığında alındı.  

UV-GB spektrumları, UV-1800 ENG240V, SOFT model spektrofotometre ile 700-180 nm 

aralığında DMF çözücüsü içerisinde alındı.  

LC-MS Spektrumları Gazi Üniversitesi Eczacılık Fakültesi Merkez Laboratuvarında, 

Waters marka LCT Premier XE (TOF-MS) model spektrofotometre ile alındı.  

MALDĠ-TOF MS spektrumları, Bruker microflex LT model spektrofotometre ile Gebze 

Teknik Üniversitesi, Temel Bilimler Fakültesi, Kimya Bölümü laboratuvarında alındı.   

Numunelerin termal bozunmaları ve kütle kayıpları, 25 °C-900 °C sıcaklık aralığında 10 

°C/dakika ısıtma hızında ve N2(g) atmosferinde Setaram marka Simultaneous TG/DTA 

cihazı ile ODTÜ merkez laboratuvarlarında incelendi. 

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

Laboratuvar, AR-GE ve Ölçme merkezinde yapıldı.  

Komplekslerin metal yüzdeleri ODTÜ Merkez Laboratuvar, Perkin Elmer AAanalyst 400 

AA Spektrometresi AR-GE Eğitim ve Ölçme merkezinde yapıldı. 

BileĢiklerin erime noktası, Barnstead-Electrothermal-9200 model erime noktası cihazı ile 

belirlendi. 

Komplekslerin magnetik duyarlılık ölçümleri, 3 mm çapındaki cam tüplerde örnek 

yüksekliği 1,5 cm‟den az olmamak üzere bölümümüzdeki Sherwood Scientific MKI model 

Gouy terazisi ile yapıldı. Standart olarak Hg (NCS)4  kullanıldı.  
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Ġletkenlik ölçümleri, inoLab Cond 730 iletkenlik cihazı ile 25 ± 0,1°C‟de DMF içerisinde 

5x10
-4 

M‟lık çözeltileri hazırlanarak yapıldı. Orion pH metre 420 A model pH metre, 

tampon çözeltilerin pH‟sını ayarlamak için kullanıldı. 

 

3.2. Kullanılan Maddeler 

 

Deneysel çalıĢmada kullanılan kimyasal maddeler ve bunların temin edildiği firma adı 

Çizelge 3.1.‟de,  enzimler, substratları ve pestisitler ise Çizelge 3.2.‟de belirtilmiĢtir. 

 

Çizelge 3.1. Kullanılan kimyasal maddeler  

                                                        

Kodu Kimyasal Madde Firma 

M2659 Melamin,  99 % saflıkta Aldrich 

G7651 Glutaraldehit, 50 % (v/v) Sigma-Aldrich 

496391 1,1′-Ferrosenedikarboksialdehit, 96 % saflıkta Aldrich 

520632 PtCl2,  ≥99.9 % saflıkta Aldrich  

206113 PtCl4, 96 % saflıkta Aldrich 

A71301 2-Aminofenol, 99 % saflıkta Aldrich 

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

303585 2-Amino-5-nitrofenol Aldrich 

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, ≥ 99.9 % saflıkta Sigma-Aldrich 

S8282 Sodyum Dihidrojen fosfat (NaH2PO4) Sigma Aldrich 

452289 Fosforik Asit   (H3PO4)                                          Aldrich  

W302406 Sodyum Asetat (C2H3OONa) Aldrich 

NIST2186II Disodyum hidrojenfosfat (Na2HPO4 )   Sigma Aldrich 

71997 Boraks (Na2B4O7)                                                  Sigma Aldrich 

71687 Sodyum hidroksit ( NaOH) Sigma  

33528 4-Aminoantipirin (4-AAP)  Sigma Aldrich 

P5566 Fenol Sigma Aldrich 

D8130 5,5′-Ditiyobis(2-nitrobenzoik asit)                                                             Sigma 

S5761 Sodyumbi karbonat 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) ≥ 99.0 % saflıkta Sigma Aldrich 

A9434 Amonyum klorür Sigma 
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Çizelge 3.2. Kullanılan enzimler, substratları ve pestisitler  
 

Kodu             Kimyasal Madde                                                                               Firma 

49180 Glukoz Oksidaz  (Aspergillus niger‟dan elde edilen) (192 U/mg) Sigma  

 Glukoz   Sigma Aldrich 

P8375 Peroksidaz enzimi (yaban turbundan elde edilen) (≥ 250 U/mg) Sigma  

C3389 Asetilkolinesteraz (elektrikli yılan balığından elde edilen) (200-

1,0 U/mg) 

Sigma 

A5626 Asetiltiyokolin iyodür, ≥98 % saflıkta Sigma 

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

G005510 Fosmet (O,O-dimetilS-ftalimidometil fosforoditiyoat) Supelco 

45442 Diklofop-metil (metil (RS) -2- [4- (2,4-diklorofenoksi) fenoksi] 

propionat) 

Sigma Aldrich 

 

3.3. Hazırlanan Çözeltiler 

 

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

dihidrojenfosfat) 250 mL su içerisinde çözündü. Üzerine deriĢik %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. 

 

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

tamamlandı. 
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Stok Glukoz çözeltisinin hazırlanıĢı (50 mM-0,5 mM): 50 mM stok glukoz çözeltisi 

hazırlamak için; 0,45 gram glukoz tartılıp çalıĢılan 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. 

 

Yapay üre çözeltisinin hazırlanıĢı: 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, 10 mM sodyum sülfat, 7,0 mM potasyum dihidrojen fosfat, 7,0 mM 

potasyum hidrojen fosfat ve 25 mM amonyum klorür çözeltileri karıĢtırılarak 0,1 M HCl 

çözeltisi ile pH 6‟ya ayarlandı [143]. 

 

Asetilkolinesteraz enzim çözeltisi (AChE): 18 mg enzim 50 mL saf suda çözüldü ve 1‟er 

mL‟lik hacimler halinde ependorf tüplere koyularak derin dondurucuda -20 °C de 

muhafaza edildi. 

 

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

asetiltiyokolin iyodür tartılarak 10 mL‟ye saf su ile tamamlandı. 

 

Renklendirici (DTNB): 0.01 M DTNB çözeltisi hazırlamak için: 39,6 mg 5,5-ditiyobis-2-

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

bikarbonat ilave edildi. 

 

1,86x10
-7

 M fosmet (O,O-dimetilS-ftalimidometil fosforoditiyoat) çözeltisini hazırlamak 

için; 0,05 mg O,O-dimetilS-ftalimidometil fosforoditiyoat tartılarak 1 L saf su-asetonitril 

(19:1) karıĢımda çözündü.  

 

2,49x10
-8

 M karbaril (1-naftil-N-metilkarbamat) çözeltisini hazırlamak için; 0,05 mg 1-

naftil-N-metilkarbamat tartılarak 1 L saf su-asetonitril (19:1) karıĢımda çözündü. 

 

5,86x10
-8

 M diklofop-metil çözeltisini hazırlamak için; 0,02 mg diklofop-metil tartılarak 1 

L saf su-asetonitril (19:1) karıĢımda çözündü. 
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4. DENEYSEL YÖNTEM 

 

4.1. Birinci Jenerasyon 1G Dendrimerinin Sentezi  

 

0,242 g (1x10
-3

 mol) ferrosendikarboksialdehit, 2 boyunlu cam balona alınarak 20 mL 

DMF içinde çözündü. Damlatma hunisi içerisindeki 30 mL DMF‟de çözünmüĢ 0,252 g 

(2x10
-3

 mol) melamin çözeltisi damla damla balondaki aldehit çözeltisi üzerine damlatıldı. 

Amin çözeltisi eklendikten sonra 6 saat geri soğutucu altında karıĢtırma ve ısıtma iĢlemine 

devam edildi. Reaksiyonun sonlanıĢı TLC ile kontrol edildi. Altı saatin sonunda temiz bir 

behere alınan karıĢım oda sıcaklığına geldikten sonra, aseton eklenerek çöktürüldü. 

Çökelek 1:1 metanol:aseton karıĢımı ile 3 kere yıkandı. Daha sonra 80 °C de etüvde1 gün 

boyunca kurutuldu (ġekil 4.1). (verim % 70; ġekil 4.2.). 
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ġekil 4.1. 1G dendrimerinin sentezi için öngörülen tepkime  

 

4.2. Ġkinci Jenerasyon 2G Dendrimerinin Sentezi  

 

0,916 g (2x10
-3

 mol) 1G dendrimeri 2 boyunlu cam balona alınarak 50 mL DMF‟de 

çözündü. 1,5 mL (8x10
-3

 mol) glutaraldehit çözeltisi, reaksiyon ortamına yavaĢ yavaĢ 

damlatıldı. 6 saat geri soğutucu altında karıĢtırma ve ısıtma iĢlemine devam edildi. 

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

karıĢım oda sıcaklığına geldikten sonra, aseton eklenerek çöktürüldü. Çökelek 1:1 

metanol:aseton karıĢımı ile 3 kere yıkandı. Daha sonra 80 °C de etüvde1 gün boyunca 

kurutuldu (verim % 60; ġekil 4.2.).  
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ġekil 4.2. 2G dendrimerinin sentezi için öngörülen tepkime  

 

4.3. GeniĢletilmiĢ 2. Jenerasyon 2G-H-Pt(II) Dendrimerinin Sentezi 

 

1,573 g (2x10
−3

 mol) 2G ligandı 2 boyunlu cam balona alınarak 20 mL DMF:CH3OH (1:5) 

içinde çözündü. 0,873 g, (8x10
-3 

mol) 2-Aminofenol‟ün 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi, damlatma hunisi içine konularak çözelti ortamına yavaĢ yavaĢ ilave edildi. Daha 

sonra reaksiyon ortamına 2,128 g (8x10
−3

 mol) PtCl2‟nin 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi konularak 24 saat boyunca 85 °C‟de geri soğutucu altında magnetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı. 24 saatin sonunda temiz bir behere alınan karıĢım oda sıcaklığına geldikten 

sonra, toluen eklenerek çöktürüldü. Çökelek 1:1 metanol:toluen karıĢımı ile 3 kere yıkandı, 

süzüldü ve 80 °C de etüvde kurutuldu (verim % 58; ġekil 4.3.). 
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ġekil 4.3. 2G-H-Pt(II) dendrimerinin sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.4. GeniĢletilmiĢ 2. Jenerasyon 2G-H-Pt(IV) Dendrimerinin Sentezi 

 

1,573 g (2x10
−3

 mol) 2G ligandı 2 boyunlu cam balona alınarak 20 mL DMF:CH3OH (1:5) 

içinde çözündü. 0,873 g, (8x10
-3 

mol) 2-Aminofenol‟ün 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi, damlatma hunisi içine konularak çözelti ortamına yavaĢ yavaĢ ilave edildi. Daha 

sonra reaksiyon ortamına 2,695 g (8x10
−3

 mol) PtCl4‟ün 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi konularak 24 saat boyunca 85 °C‟de geri soğutucu altında magnetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı. 24 saatin sonunda temiz bir behere alınan karıĢım oda sıcaklığına geldikten 

sonra, toluen eklenerek çöktürüldü. Çökelek 1:1 metanol:toluen karıĢımı ile 3 kere yıkandı, 

süzüldü ve 80 °C de etüvde kurutuldu (verim % 65; ġekil 4.4.). 
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ġekil 4.4. 2G-H-Pt(IV) dendrimerinin sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.5. GeniĢletilmiĢ 2. Jenerasyon 2G-NO2-Pt(II) Dendrimerinin Sentezi 

 

1,573 g (2x10
−3

 mol) 2G ligandı 2 boyunlu cam balona alınarak 20 mL DMF:CH3OH (1:5) 

içinde çözündü. 1,233 g, (8x10
-3 

mol) 2-Amino-5-nitrofenol‟ün 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi, damlatma hunisi içine konularak çözelti ortamına yavaĢ yavaĢ ilave edildi. Daha 

sonra reaksiyon ortamına 2,128 g (8x10
−3

 mol) PtCl2‟nin 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi konularak 24 saat boyunca 85 °C‟de geri soğutucu altında magnetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı. 24 saatin sonunda temiz bir behere alınan karıĢım oda sıcaklığına geldikten 

sonra, toluen eklenerek çöktürüldü. Çökelek 1:1 metanol:toluen karıĢımı ile 3 kere yıkandı, 

süzüldü ve 80 °C de etüvde kurutuldu (verim % 62; ġekil 4.5.). 
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ġekil 4.5. 2G-NO2-Pt(II) dendrimerinin sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.6. GeniĢletilmiĢ 2. Jenerasyon 2G-NO2-Pt(IV) Dendrimerinin Sentezi 

 

1,573 g (2x10
−3

 mol) 2G ligandı 2 boyunlu cam balona alınarak 20 mL DMF:CH3OH (1:5) 

içinde çözündü. 1,233 g, (8x10
-3 

mol) 2-Amino-5-nitrofenol‟ün 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi, damlatma hunisi içine konularak çözelti ortamına yavaĢ yavaĢ ilave edildi. Daha 

sonra reaksiyon ortamına 2,695 g (8x10
−3

 mol) PtCl4‟ün 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi konularak 24 saat boyunca 85 °C‟de geri soğutucu altında magnetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı. 24 saatin sonunda temiz bir behere alınan karıĢım oda sıcaklığına geldikten 

sonra, toluen eklenerek çöktürüldü. Çökelek 1:1 metanol:toluen karıĢımı ile 3 kere yıkandı, 

süzüldü ve 80 °C de etüvde kurutuldu (verim % 55; ġekil 4.6.). 
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ġekil 4.6. 2G-NO2-Pt(IV)  dendrimerinin sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.7. GeniĢletilmiĢ 2. Jenerasyon 2G-CH3-Pt(II)  Dendrimerinin Sentezi 

 

1,573 g (2x10
−3

 mol) 2G ligandı 2 boyunlu cam balona alınarak 20 mL DMF:CH3OH (1:5) 

içinde çözündü. 0,986 g, (8x10
-3 

mol) 2-Amino-5-metilfenol‟ün 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi, damlatma hunisi içine konularak çözelti ortamına yavaĢ yavaĢ ilave edildi. Daha 

sonra reaksiyon ortamına 2,128 g (8x10
−3

 mol) PtCl2‟nin 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi konularak 24 saat boyunca 85 °C‟de geri soğutucu altında magnetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı. 24 saatin sonunda temiz bir behere alınan karıĢım oda sıcaklığına geldikten 

sonra, toluen eklenerek çöktürüldü. Çökelek 1:1 metanol:toluen karıĢımı ile 3 kere yıkandı, 

süzüldü ve 80 °C de etüvde kurutuldu (verim % 53; ġekil 4.7.). 
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ġekil 4.7. 2G-CH3-Pt(II) dendrimerinin sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.8. GeniĢletilmiĢ 2. Jenerasyon 2G-CH3-Pt(IV) Dendrimerinin Sentezi 

 

1,573 g (2x10
−3

 mol) 2G ligandı 2 boyunlu cam balona alınarak 20 mL DMF:CH3OH (1:5) 

içinde çözündü. 0,986 g, (8x10
-3 

mol) 2-Amino-5-metilfenol‟ün 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi, damlatma hunisi içine konularak çözelti ortamına yavaĢ yavaĢ ilave edildi. Daha 

sonra reaksiyon ortamına 2,695 g (8x10
−3

 mol) PtCl4‟ün 10 mL DMF‟de çözünmüĢ 

çözeltisi konularak 24 saat boyunca 85 °C‟de geri soğutucu altında magnetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı. 24 saatin sonunda temiz bir behere alınan karıĢım oda sıcaklığına geldikten 

sonra, toluen eklenerek çöktürüldü. Çökelek 1:1 metanol:toluen karıĢımı ile 3 kere yıkandı, 

süzüldü ve 80 °C de etüvde kurutuldu (verim % 65; ġekil 4.8.). 
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ġekil 4.8. 2G-CH3-Pt(IV) dendrimerinin sentezi için öngörülen tepkime 

 

4.9. Dendrimerlerin Element Analizi ve Fiziksel Özellikleri 

 

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

4.1‟de verildi. Dendrimerlerin asetonitril, DMF ve DMSO gibi polar çözücülerde çok az 

çözünürken, CCl4 ve benzen gibi apolar çözücülerde çözünmediği görüldü. 

 

4.10. Dendrimerlerin Ġletkenlik ve Manyetik Duyarlılık Ölçümleri 

 

Pt
+2

 ve Pt
+4

 iyonları içeren dendrimerlerin iletkenlik ve manyetik duyarlılık ölçümleri 

Bölüm 3.1.‟de anlatıldığı biçimde yapılarak belirlendi ve sonuçları Çizelge 4.1.‟de verildi. 

Komplekslerin önce 5x10
-4 

M DMF çözeltisi hazırlandı ve oda sıcaklığında iletkenlikleri 

ölçüldü. Referans olarak KCl nin 5x10
-4 

M DMF çözeltisinin iletkenlik ölçümleri ile DMF 

çözeltisinin iletkenliği belirlendi. Verilere göre Pt
+2

 ve Pt
+4

 iyonu içeren tüm 

dendrimerlerin elektrolit olmadığı anlaĢıldı [144].  

 

Platin iyonu içeren dendrimerlerin manyetik duyarlılıkları Bölüm 3.1.‟de anlatıldığı Ģekilde 

ölçüldü (Çizelge 4.1.) ve hepsinin diyamanyetik oldukları belirlendi.



 

 

Çizelge 4.1. Sentezlenen bileĢiklerin element analiz, molar iletkenlik, manyetik duyarlılık sonuçları ve fiziksel özellikleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*: Erime sıcaklığı 

 
D: Diyamanyetik

BileĢik Kapalı Formül 

(Mol kütlesi 

g.mol
-1

) 

   B.N. 

 

 

  µeff 

(BM) 

 

  Ġletkenlik 
(Ω

-1
cm

2
mol

-1
) 

     Renk 

 

Elementel Analiz 

Bulunan (hesaplanan)% 

C H N Pt Fe 

1G C18H18FeN12 

(458,3) 

266-270* 

 

- 

 

 

- 

 

 

D 

 

 

D 

 

 

D 

 

 

D 

 

 

D 

 

 

D 

 

- Koyu 

 kahve 

 

45,02 

(47,18) 

4,12 

(3,96) 

35,05 

(36,68) 

- 11,30 

(12,19) 

2G C38H42FeN12O4 

(786,7) 

>350 

 

 

- Siyah-Kahve 

 

55,18     

(58,02) 

5,50 

(5,38) 

18,91 

(21,37) 

- 6,04 

(7,10) 

2G-H-Pt(II) C62H66Cl4FeN16O8Pt4 

(2141,3) 

>300 

 

 

33,8 Koyu Kahve 

 

34,99 

(34,78) 

3,49 

(3,11) 

10,34 

(10,47) 

35,00 

(36,44) 

2,30 

(2,61) 

2G-H-Pt(IV) C62H66Cl12FeN16O8Pt4 

(2424,9) 

>300 

 
91,6 Siyah 

 

 

32,97 

(30,71) 

3,02 

(2,74) 

9,65 

(9,24) 

32,40 

(32,18) 

2,89 

(2,30) 

2G-NO2-Pt(II) C62H62Cl4FeN20O16Pt4 

(2321,2) 

>285 

 

 

28,0 Kahve 

 

32,79 

(32,08) 

3,06 

(2,69) 

12,35 

(12,07) 

34,10 

(33,62) 

1,99 

(2,41) 

2G-NO2-Pt(IV) C62H62Cl12FeN20O16Pt4 

(2604,9) 

>350 

 

 

68,4 Koyu kahve 

 

29,94 

(28,59) 

2,61 

(2,40) 

11,11 

(10,75) 

30,40 

(29,96) 

2,01 

(2,14) 

2G-CH3-Pt(II) C66H74Cl4FeN16O8Pt4 

(2197,4) 

>280 

 
9,8 Kahve 

 

 

35,40 

(36,08) 

3,81 

(3,39) 

10,60 

(10,20) 

36,10 

(35,51) 

2,29 

(2.54) 

2G-CH3-Pt(IV) C66H74Cl12FeN16O8Pt4 

(2481) 

>300* 

 

99,2 Kızıl-Kahve 

 

32,94 

(31,95) 

3,12 

(3,01) 

9,60 

(9,03) 

32,40 

(31,45) 

1,99 

(2.25) 

5
9
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4.11. β-Glukoz oksidaz (GOx) Enziminin Ġmmobilizasyonu ve Optimizasyonu 

 

10 mg β-Glukoz oksidazın 10 mL sudaki çözeltileri hazırlandıktan sonra 0,5‟er gram 2G, 

2G-H-Pt(II), 2G-H-Pt(IV), 2G-NO2-Pt(II), 2G-NO2-Pt(IV), 2G-CH3-Pt(II), 2G-CH3-Pt(IV) 

dendrimerlerinin üzerlerine ilave edildi. KarıĢım oda sıcaklığında manyetik karıĢtırıcı 

üzerinde 1 gün boyunca karıĢtırılarak immobilizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. Daha 

sonra dendrimerler süzülerek alındı, +4 °C‟de muhafaza edildi. 

 

Glukoz oksidaz enziminin aktivitesi, kalorimetrik Trinder metodu ile belirlenmiĢtir [145]. 

Glukoz oksidaz enzimi, çözeltide çözünmüĢ olarak bulunan oksijen gazı ile glukozu 

glukonik asite yükseltgerken oksijen gazı H2O2‟e indirgenir.  Ortama boyar madde olarak 

4-Aminoantipiren, fenol ve peroksidaz enzimi (HPR) ilave edilir ve pembe renkli 

kinonimin bileĢiği oluĢturulur. AĢağıda bu tepkimenin denklemi verilmektedir (ġekil 4.9.). 

Bu bileĢiğin maksimum absorbans yaptığı dalga boyu 507 nm‟dir. Enzim aktivitesi bu 

dalga boyundaki absorbans değiĢim izlenerek belirlenir.  
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ġekil 4.9.  Trinder metoduna göre meydana gelen mekanizmanın Ģematik gösterimi 
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4.11.1.  Ġmmobilize GOx enziminin aktifliğine pH etkisi 

 

Ġmmobilize enzimin aktifliğine pH etkisini incelemek için, GOx (β-glukoz oksidaz) enzimi 

immobilize edilmiĢ dendrimerlerden 2‟Ģer mg alınarak yedi farklı tüp içerisine konuldu. 

Üzerlerine 0,020 g glukoz ve pH 3,0-9,0 arasında hazırlanan tampon çözeltilerinden ilave 

edilip oda sıcaklığında ultrasonik su banyosunda 20 dk karıĢtırıldı. 4-Aminoantipiren (10 

mg), fenol (20 mg) ve peroksidaz enzimi (0,5 mg) eklendikten sonra 10 dk daha karıĢtırılıp 

UV-GB spektrofotometresi ile 507 nm‟deki absorbans değiĢimi izlendi.  

 

Referans olarak aynı iĢlemler immobilize edilmemiĢ β-glukoz oksidaz enzimine de 

uygulandı. Bunun için, serbest enzim çözeltisinden 1‟er mL alınıp yedi farklı tüp içerisine 

konuldu. Yukarıda verilen materyallerin ve iĢlemlerin aynısı uygulandı ve UV-GB 

spektrofotometresi ile 507 nm deki absorbans değiĢimi izlendi.  

 

4.11.2. Ġmmobilize GOx enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi 

 

Ġmmobilize enzimin aktifliğine sıcaklığın etkisini incelemek için, GOx (β-glukoz oksidaz) 

enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerlerden 2‟Ģer mg alınarak sekiz farlı tüp içerisine 

konuldu. Üzerlerine 0,020 g glukoz ve optimum pH‟daki tampon çözeltisinden ilave edilip 

20 ºC - 90 ºC sıcaklıkları arasında ısıtılmıĢ olan ultrasonik su banyosunda 20 dk karıĢtırıldı. 

4-Aminoantipiren (10 mg), fenol (20 mg) ve peroksidaz enzimi (0,5 mg) eklendikten sonra 

10 dk daha karıĢtırılıp UV-GB spektrofotometresi ile 507 nm‟deki absorbans değiĢimi 

izlendi. 

 

Referans olarak aynı iĢlemler immobilize edilmemiĢ GOx (β-glukoz oksidaz) enzimine de 

uygulandı. Bunun için serbest enzim çözeltisinden 1‟er mL alınıp sekiz farlı tüp içerisine 

konuldu. Yukarıda verilen materyallerin ve iĢlemlerin aynısı uygulandı ve UV-GB 

spektrofotometresi ile 507 nm deki absorbans değiĢimi izlendi. 

.  

4.11.3.  Ġmmobilize GOx enziminin aktifliğine substrat deriĢiminin etkisi 

 

Enzimle katalizlenen bir reaksiyonun hızı (V) ortamda enzim konsantrasyonunun sabit 

olması koĢuluyla, substrat konsantrasyonu [S] ile birlikte hızla artar ve maksimum hız 
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(Vmak) değerine varıncaya kadar artıĢ devam eder. Substrat deriĢimi daha fazla artırılsa dahi 

reaksiyon hızı sabit kalır [146]. 

 

Enzim kinetiği yaygın Ģekilde Michaelis–Menten kinetik eĢitliğine bağlı olarak hesaplanır. 

Eğer enzimin reaksiyon hızı (V), substrat konsantrasyonuna (S) karĢı grafiğe geçirilirse 

hiperbolik bir eğri ortaya çıkar.  

 

 
 

ġekil 4.10. Michaelis-Menten grafiği 

 

Enzim tepkime hızı Michaelis-Menten eĢitliği ile verilir. 

 

                                                                                                                     (4.1) 

                                                         

Burada, Vmak sistemden elde edilebilecek en yüksek reaksiyon hızıdır, enzimi doyurucu 

substrat konsantrasyonunda bu hıza ulaĢılır. Michaelis sabiti Km, reaksiyon hızının Vmak'ın 

yarısı olduğu substrat konsantrasyonudur. Genelde tek substratlı biyokimyasal 

reaksiyonların Michaelis–Menten kinetiğine uyduğu varsayılır. Vmak‟ın değerini grafikten 

tam olarak tespit etmek zordur. Eğer Michaelis-Menten eĢitliğinin her iki tarafı 1‟e 

bölünürse Lineweaver-Burk eĢitliği olarak adlandırılan bir doğru denklemi elde edilir. 

1/S‟ye karĢı 1/V grafiğe geçirilirse Vmak ve Km değerleri kolaylıkla belirlenebilir. 
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ġekil 4.11. Lineweaver-Burk grafiği   

 

Michaelis-Menten eĢitliğinin düzenlenmesi ile Lineweaver-Burk bağıntısı elde edilir. 

 

                                                                                                     (4.2)               

 

Ġmmobilize enzimin aktifliğine glukoz (substrat) deriĢiminin etkisini incelemek için, GOx 

(β-glukoz oksidaz) enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerlerden 2‟Ģer mg alınarak tüplere 

konuldu. Üzerlerine 0,05M‟lık stok glukoz çözeltisinden değiĢen miktarlarda (0,5-10 mL) 

tüplere ilave edildi. Tüplerdeki hacim toplam 10 mL olacak Ģekilde optimum pH‟daki 

tampon çözeltisinden ilave edildi ve 20 dk ultrasonik su banyosunda karıĢtırıldı. Bir 

sonraki adımda 4-Aminoantipirin (10 mg),  Fenol (20 mg) ve Peroksidaz enzimi (0,5 mg)  

eklendi ve ultrasonik su banyosunda 10 dk daha karıĢtırılıp 507 nm‟deki absorbans 

değiĢimi izlendi. Artan substrat deriĢimine karĢı absorbans değerleri grafiğe geçirildi. Elde 

edilen grafiğin denkleminden eğim bulunarak   formülünden herbir 

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

çizilerek Km ve Vmak değerleri belirlendi. 

 

Referans olarak aynı iĢlemler immobilize edilmemiĢ GOx (β-glukoz oksidaz) enzimine de 

uygulandı. Bunun için serbest enzim çözeltisinden 1‟er mL alınıp onbeĢ farlı tüp içerisine 

konuldu. Yukarıda verilen materyallerin ve iĢlemlerin aynısı uygulandı ve UV-GB 

spektrofotometresi ile 507 nm‟deki absorbans değiĢimi izlendi. 
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4.11.4. Ġmmobilize GOx enziminin tekrar kullanılabilirliği 

 

Ġmmobilize enzimin tekrar kullanılabilirliğini incelemek için, bir tüpe 2 mg immobilize 

dendrimer koyularak üzerine belirlenen optimum pH‟daki tampon çözeltisinden 4 mL ve 

0,020 g glukoz ilave edilip 20 dk oda sıcaklığında karıĢtırıldı. 4-Aminoantipiren (10 mg), 

fenol (20 mg) ve peroksidaz enzimi (0,5 mg) eklendikten sonra tekrar 10 dk oda 

sıcaklığında karıĢtırıldı. UV-GB spektrofotometresi yardımıyla 507 nm‟deki absorbans 

değerleri okundu. Daha sonra tüp içerisindeki çözelti kısmı atılarak tekrar katının üzerine 

tampon çözelti, glukoz ve renklendiriciler ilave edilerek aynı iĢlemler 30 dk ara ile 

tekrarlandı.  

 

Ayrıca immobilize GOx enziminin yapay üre çözeltisinde tekrar kullanılabilirliği 

incelenmiĢtir. Bunun için 2 mg immobilize dendrimer tartılarak deney tüpüne konuldu. 

Üzerine Bölüm 3.3.‟de belirtildiği Ģekilde hazırlanan yapay üre çözeltisinden 4 mL ilave 

edildi. 1,26 mg glukoz katısı eklenerek 20 dk karıĢırıldı. 4-Aminoantipiren (10 mg), fenol 

(20 mg) ve peroksidaz enzimi (0,5 mg) eklendikten sonra 10 dk daha karıĢtırılarak UV-GB 

spektrofotometresi yardımıyla 507 nm‟deki absorbans değerleri okundu. 

 

4.11.5.  Ġmobilize GOx enziminin depolama kararlılığı 

 

Ġmmobilize enzimin depolama kararlılığı için 2 mg madde tartılarak üzerine 4 mL tampon 

çözelti ve 0,020 g glukoz katısı eklenerek 20 dk karıĢırıldı. 4-Aminoantipiren (10 mg), 

fenol (20 mg) ve peroksidaz enzimi (0,5 mg) eklendikten sonra 10 dk daha karıĢtırılarak 

UV-GB spektrofotometresi yardımıyla 507 nm‟deki absorbans değerleri okundu ve bu 

iĢlem her ay tekrarlandı. 

 

4.12. Asetilkolinesteraz (AChE) Enziminin Ġmmobilizasyonu ve Optimizasyonu 

 

Hazırlanan asetilkolinesteraz enzim çözeltisinden 2 mL alınarak 0,5‟er gram 2G, 2G-H-

Pt(II), 2G-H-Pt(IV), 2G-NO2-Pt(II), 2G-NO2-Pt(IV), 2G-CH3-Pt(II), 2G-CH3-Pt(IV)  

dendrimerlerinin üzerlerine ilave edildi. KarıĢım oda sıcaklığında manyetik karıĢtırıcı 

üzerinde 1 gün boyunca karıĢtırılarak immobilizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. 

Reaksiyon sonunda immobilize edilen dendrimerler süzülerek çözelti ortamından alındı ve 

+4 °C‟ de muhafaza edildi. 
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Asetilkolinesteraz enziminin aktivitesinin tayininde Ellman‟ın spektrofotometrik yöntemi 

kullanılmıĢtır [147].  AChE enzimi, subsratı asetiltiyokolin iyodür ile ġekil 4.12.‟deki 

tepkimeyi vermektedir.  
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ġekil 4.12. Ellman metoduna göre meydana gelen mekanizmanın Ģematik gösterimi  

 

Tepkime sonucunda oluĢan ürün ile ortama katılan renklendirici 5,5-ditiyobis-(2-

nitrobenzoik asit) (DTNB) arasındaki tepkime sonucu sarı renkli bileĢik (5-merkapto-2-

nitrobenzoik asit)  oluĢmaktadır. Bu bileĢiğin maksimum absorbans yaptığı dalga boyu 

412‟nm dir. Enzim aktivitesi bu dalga boyundaki absorbans değiĢim izlenerek 

belirlenmiĢtir. 

 

4.12.1. Ġmmobilize AChE enziminin aktifliğine pH etkisi 

 

Ġmmobilize enzimin aktifliğine pH etkisini incelemek için, AChE (asetilkolin esteraz) 

enzimi ile immobilize edilmiĢ dendrimerlerden 2‟Ģer mg alınarak yedi farklı tüp içerisine 

konuldu. Üzerlerine 20 μL asetiltiyokolin iyodür ve pH 3,0-9,0 arasında hazırlanan tampon 

çözeltilerinden ilave edilip oda sıcaklığında ultrasonik su banyosunda 30 dk karıĢtırıldı.  
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50 μL DTNB eklendikten sonra UV-GB spektrofotometresi ile 412 nm‟deki absorbans 

değiĢimi izlendi. 

 

Referans olarak aynı iĢlemler immobilize edilmemiĢ AChE (asetilkolin esteraz) enzimine 

de uygulandı. Bunun için, serbest enzim çözeltisinden 2,88 μL alınıp yedi farklı tüp 

içerisine konuldu. Yukarıda verilen materyallerin ve iĢlemlerin aynısı uygulandı ve UV-

GB spektrofotometresi ile 412 nm‟deki absorbans değiĢimi izlendi. 

 

4.12.2. Ġmmobilize AChE enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi 

 

Ġmmobilize enzimin aktifliğine sıcaklığın etkisini incelemek için, AChE (asetilkolin 

esteraz) enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerlerden 2‟Ģer mg alınarak sekiz farklı tüp 

içerisine konuldu. üzerlerine 20 μL asetiltiyokolin iyodür ve optimum pH‟daki tampon 

çözeltisinden ilave edilip 20 ºC - 90 ºC sıcaklıkları arasında ısıtılmıĢ olan ultrasonik su 

banyosunda 30 dk karıĢtırıldı. 30 dakikanın sonunda 50 μL DTNB eklendikten sonra UV-

GB spektrofotometresi ile 412 nm‟deki absorbans değiĢimi izlendi.  

 

Referans olarak aynı iĢlemler immobilize edilmemiĢ AChE (asetilkolin esteraz) enzimine 

de uygulandı. Bunun için, serbest enzim çözeltisinden 2,88 μL alınıp sekiz farklı tüp 

içerisine konuldu. Yukarıda verilen materyallerin ve iĢlemlerin aynısı uygulandı ve UV-

GB spektrofotometresi ile 412 nm‟deki absorbans değiĢimi izlendi. 

 

4.12.3.  Ġmmobilize AChE enziminin aktifliğine substrat deriĢiminin etkisi 

 

Ġmmobilize enzimin aktifliğine substrat deriĢiminin etkisini incelemek için, AChE enzimi 

immobilize edilmiĢ dendrimerlerden 2‟Ģer mg alınarak tüplere konuldu. Üzerlerine 0,075 

M‟lık stok asetiltiyokolin iyodür çözeltisinden değiĢen miktarlarda (10-60 μL) tüplere ilave 

edildi. Tüplerdeki hacim toplam 4,02 mL olacak Ģekilde optimum pH‟daki tampon 

çözeltisinden ilave edildi ve ultrasonik su banyosunda 30 dk karıĢtırıldı. Bir sonraki 

adımda her tüpe 50 μL DTNB eklendi. Tüpler içerisinde substrat (asetiltiyokolin iyodür) 

yönünden değiĢik deriĢimlerdeki renkli çözeltilerin, UV-GB spektrofotometresi ile 412 

nm‟deki absorbans değiĢimi izlendi. Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafiği çizilerek Km ve 

Vmak değerleri belirlendi. 
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Referans olarak aynı iĢlemler immobilize edilmemiĢ AChE (asetilkolin esteraz) enzimine 

de uygulandı. Bunun için, serbest enzim çözeltisinden 2,88 μL alınıp on farklı tüp içerisine 

konuldu. Yukarıda verilen materyallerin ve iĢlemlerin aynısı uygulandı ve UV-GB 

spektrofotometresi ile 412 nm‟deki absorbans değiĢimi izlendi. 

 

4.12.4.  Ġmmobilize AChE enziminin tekrar kullanılabilirliği 

 

Ġmmobilize enzimin tekrar kullanılabilirliğini incelemek için, bir tüpe 2 mg immobilize 

dendrimer koyularak üzerine belirlenen optimum pH‟daki tampon çözeltisinden 4 mL ve 

20 μL asetiltiyokolin iyodür ilave edilip 30 dk oda sıcaklığında karıĢtırıldı. KarıĢtırma 

iĢlemi bittikten sonra 50 μL DTNB eklenerek UV-GB spektrofotometresi ile 412 nm‟deki 

absorbans değiĢimi izlendi. Daha sonra tüp içerisindeki çözelti dekante edilerek 

uzaklaĢtırıldı. Geride kalan katının üzerine aynı miktarda tampon çözelti, asetilkolin ve 

renklendirici ilave edilerek yukarıdaki iĢlemler tekrarlandı. 

 

4.12.5. Ġmobilize AChE enziminin depolama kararlılığı 

 

Ġmmobilize enzimin depolama kararlılığı ile ilgili çalıĢmada, bir tüp içerisine 2 mg 

immobilize dendrimer tartılarak üzerine optimum pH‟daki tampon çözeltiden 4 mL ve 20 

μL asetiltiyokolin iyodür eklenerek 30 dk karıĢtırıldı. KarıĢtırma iĢleminden sonra 50 μL 

DTNB eklendikten ve UV-GB spektrofotometresi ile 412 nm‟deki absorbans değiĢimi 

izlendi. Bu iĢlem ayda bir kere olmak üzere 8 ay boyunca tekrarlandı.  

 

4.12.6. Pestisitlerin immobilize AChE enzimi ile kalitatif tayini 

 

Kalitatif tayin için insektisit olarak kullanılan fosmet ve karbaril (1-naftil-N-

metilkarbamat) ile herbisit olarak kullanılan diklofop-metil seçildi. ġekil 4.13.‟de fosmet, 

karbaril ve diklofop-metil‟e ait açık yapılar verildi. 
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ġekil 4.13. ÇalıĢılan pestisitlerin açık yapısı ve adlandırılmaları 

 

Ġmmobilize AChE enzimi ile pestisit tayini için, beĢ (5) ayrı tüp içerisinde bulunan 2‟Ģer 

mg immobilize dendrimer üzerine 4 mL pH 8 tamponu ve 20 μL asetiltiyokolin iyodür 

çözeltileri eklenerek 30 dk karıĢtırıldı. KarıĢtırma iĢleminden sonra, 50 μL DTNB eklendi 

ve UV-GB spektrofotometresinde 412 nm dalga boyundaki absorbans değerleri izlendi. 

Daha sonra yukarıda hazırlanmıĢ olan beĢ ayrı tüp içerisine toplam hacim aynı olacak 

Ģekilde stok pestisit çözeltisinden sırasıyla 10 μL, 20 μL, 30 μL, 40 μL ve 50 μL ilave 

edildi. Pestisit ilavesinden 30 dk sonra UV-GB spektrofotometresinde 412 nm dalga 

boyundaki absorbans değerleri kaydedildi.  
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5. SONUÇLAR VE TARTIġMA 

 

Bu bölümde yapılan çalıĢmalar Ģu baĢlıklar altında incelenmiĢtir: 

 

a) Sentezlenen bileĢiklerin yapıları FTIR, UV-Vis, 
1
H-NMR, AAS, LC-MS, MALDĠ-TOF 

MS, TGA, molar iletkenlik ve magnetik susseptibilite ölçümleri ile aydınlatılması,  

b) Sentezlenen dendrimerlere immobilize edilen β-Glukoz oksidaz (GOx) enziminin 

optimizasyon çalıĢmaları, 

c) Sentezlenen dendrimerlere immobilize edilen asetilkolinesteraz (AChE) enziminin 

optimizasyon çalıĢmaları, 

d) Ġmmoblize enzimlerin uygulamaları. 

 

5.1. Dendrimerlerin Yapı Analizi 

 

Sentezlenen birinci ve ikinci jenerasyon dendrimerler ile metal içeren geniĢtilmiĢ ikinci 

jenerasyon dendrimerlerin yapı analizi için gerekli spektroskopik yöntemlerle birlikte 

molar iletkenlik ve magnetik susseptibilite ölçümlerinden yararlanılmıĢtır. 

 

5.1.1.  Birinci jenerasyon 1G dendrimerinin yapı analizi 

 

Sentezlenen 1G dendrimerinin FTIR spektrumu ġekil 5.1.‟de verilmektedir. Spektrumda 

gözlenen karakteristik IR titreĢim bandları Ģöyledir: NH2 grubuna ait ν(NH) asimetrik ve 

simetrik gerilme titreĢimi 3465 ve 3420 cm
-1

‟de, azometin grubuna ait
 
 ν(C=N) gerilme 

titreĢimi 1648 cm
-1

‟de gözlendi. Ayrıca, ferrosen molekülüne ait δhalka halka gerilme 

titreĢimi 1423 cm
-1

‟de ve δCCH düzlem içi bükülme titreĢimi 1210 cm
-1

‟de, gözlenmiĢtir 

[148] . 
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ġekil 5.1. Birinci jenerasyon dendrimere (1G) ait FTIR spektrumu 

 

Birinci jenerasyon dendrimerin elektronik absorbsiyon (UV-GB) spektrumu ġekil 5.2.‟de 

verilmektedir. Bu spektrumda σ→σ* geçiĢi 203 nm‟de Ģiddetli bir band olarak 

gözlenmiĢtir. Kaynaklar incelendiğinde, σ→σ* geçiĢine ait bandın 190 nm dalga boyunda 

çıktığı görülmektedir [149]. Fakat yapıdaki konjugasyondan dolayı bu bant daha yüksek 

dalga boyunda kaymıĢtır. π →π*(bnz) geçiĢi 229 nm‟de Ģiddetli bir band, n→π*(C=N) geçiĢi 

251 nm‟de ve ferrosene ait d→d(Fc) geçiĢi ise 433 nm‟de zayıf bir band olarak gözlenmiĢtir 

[150]. 

 

νas(NH2) 

νCH(Cp) 

νC=N 

δhalka 

νs(NH2) 
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ġekil 5.2. Birinci jenerasyon dendrimere (1G) ait UV-GB spektrumu 

 

Sentezlenen birinci jenerasyon dendrimerin DMSO-d6‟da alınan 
1
H-NMR spektrumu ġekil 

5.3.‟de verildi.  Burada, CH=N protonu 7,95 ppm‟de tekli pik (s, 2H)  ve NH2 protonuna 

ait pik 5,99 ppm‟de tekli pik (s, 8H) olarak gözlendi [151]. Ferreosen H atomlarına ait 

pikler ise 2,89 ppm‟de ikili (d, 4H) ve 2,73 ppm‟de (d, 4H) ikili pik olarak gözlenmiĢtir. 

 
 

ġekil 5.3. Birinci jenerasyon dendrimere (1G) ait 
1
H-NMR spektrumu 
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Birinci jenerasyon dendrimer 1G‟nin kütle spektrumu ġekil 5.4.‟de verilmektedir.  LC-MS 

spektrumu incelendiğinde moleküler iyon piki [M+2H
+
]

+
: 460,1830 (m/z: %100) de 

gözlendi.  

 

 
 

ġekil 5.4. Birinci jenerasyon dendrimere (1G) ait LC-MS spektrumu 

 

5.1.2. Ġkinci jenerasyon 2G dendrimerinin yapı analizi 

 

2G dendrimerinin FT-IR spektrumu ġekil 5.5.‟de verilmektedir. Spektrum incelendiğinde, 

1G dendrimerine ait 3465 ve 3420 cm
-1

‟deki (NH2) titreĢim bantlarının kaybolduğu 

gözlenmektedir. 2G dendrimerinde uç aldehitlere ait ν(C=O) gerilme titreĢimi keskin bir bant 

olarak 1714 cm
-1

‟de
 
gözlendi.  

1G dendrimerinde 1648 cm
-1

‟deki (C=N) gerilme titrerimi 2G dendrimerinde az miktarda 

düĢük dalga sayısına kayarak 1645 cm
-1

‟de gözlenmiĢtir. 1635 cm
-1

‟de ortaya çıkan yeni 

band ise 2G denrimerinde oluĢan yeni imin grubuna ait CN gerilme titreĢimine 

atfedilmiĢtir [152]. 1G de ferrosen halkasına ait  δhalka (1423 cm
-1)

 titreĢimi 2G de düĢük 

dalga sayısına kayarak 1410 cm
-1

‟de gözlenirken δCCH (1210 cm
-1

)  düzlem içi bükülme 
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titreĢimi yüksek dalga sayısına kayarak 1226 cm
-1

‟de gözlenmiĢtir. Bu durum ferrosen 

halkasının 2G molekülünde elektronik çevresinin değiĢtiğini göstermektedir. 

 

 
 

ġekil 5.5. Ġkinci jenerasyon dendrimere (2G) ait FTIR spektrumu 

 

2G dendrimerine ait UV-GB spektrumu ġekil 5.6.‟da verilmektedir. 2G dendrimerinin 

spektrumunun 1G ile çok benzer olduğu görülmüĢtür. Bu spektrumda da  σ→σ* geçiĢi 201 

nm‟de Ģiddetli bir band; π →π*(bnz) geçiĢi 231 nm‟de Ģiddetli bir band, n→π*(C=N) geçiĢi 

255 nm‟de, n→π*(C=N) geçiĢi 292 nm‟de ve ferrosene ait d→d(Fc) geçiĢi ise 438 nm‟de 

zayıf bir band olarak gözlenmiĢtir [150]. 

 

νC=N 

 ν(CH) Cp 

ν(CH)alf 
ν(CH)ald 

νC=O 
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ġekil 5.6. Ġkinci jenerasyon dendrimere (2G) ait UV-GB spektrumu 

 

2G dendrimerinin 
1
H-NMR spektrumu ġekil 5.7.‟de verilmektedir. 1G dendrimerinin 5,99 

ppm‟de gözlenen NH2 protonuna ait tekli pikin kaybolduğu gözlenmiĢtir. 1G 

dendrimerinin 7,95 ppm‟de gözlenen imin protonuna ait tekli pik, 2G dendrimerinin 

spektrumunda 7,90 ppm (s, 2H) de tekli pik olarak gözlendi. Ayrıca 2G‟ye ait yeni imin 

protonu 8,42 ppm‟de tekli pik olarak gözlendi. 2G‟nin uç aldehit protonları ise 9,65 

ppm‟de tekli pik olarak gözlendi. 1G dendrimerinde ferrosen halkasına ait iki tane ikili pik 

(2,89 ppm‟de ikili ve 2,73 ppm‟de ikili) 2G‟nin spektumunda da aynı yerde gözlenmiĢtir. 

C=N ve C=O grupları arasındaki üç karbon atomlu alifatik zincirin proton pikleri 2,47-1,34 

ppm arasında gözlenmiĢtir. C=O grubuna bağlı CH2 protonları 2,47 ppm‟de çoklu pik 

olarak gözlenmekte ve DMSO çözücüsünün pikleri ile kısmen örtüĢmektedir. 1,75 ppm‟de 

gözlenen çoklu pikin ortadaki CH2 grubuna ait olduğu düĢünülmektedir.  
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ġekil 5.7. Ġkinci jenerasyon dendrimere (2G) ait 
1
H-NMR spektrumu 

 

Çizelge 5.1. 1G ve 2G dendrimerleri için 
1
H-NMR spektrumları 

 

 

Ġkinci jenerasyon dendrimer (2G) için LC-MS spektrumu incelendiğinde moleküler iyon 

piki [M+H
+
]

+
: 787,3410 (m/z: %100) olarak belirlendi. ġekil 5.8.‟de 2G dendrimerine ait 

LC-MS spektrumu verilmektedir. 

 

BileĢikler -H-C=O -HC=N  -NH2 -CH(Ar) -CH(alf) 

1G - 7,95 (s,2H) 

- 

5,99 (s,8H) 2,73 (d,4H) 

2.89 (d,4H) 

- 

 

2G 9,65 (s, 4H) 7,90 (s,2H) 

8,42 (s,4H) 

 

- 

2,73 (d,4H) 

2,89 (d,4H) 

1,75(m,2H) 

1,34(m,2H) 

2,47(m,2H) 
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ġekil 5.8.  Ġkinci jenerasyon dendrimere (2G) ait LC-MS spektrumu 

 

5.1.3. GeniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon dendrimerlerin yapı analizi 

 

Ġkinci jenerasyon dendrimere üç farklı aminofenol (2-aminofenol, 2-amino-5-nitrofenol ve 

2-Amino-5-metilfenol) katılarak “kalıp” yöntemi ile Pt(II) ve Pt(IV) kompleksleri 

sentezlendi.  

 

Elde edilen bileĢiklerin pek çok çözücüde çözünürlüğü düĢük olduğu için 
1
H-NMR 

spektrumları alınamadı. Bu nedenle yapıları FTIR, UV-Vis, MALDĠ-TOF MS, element 

analizi, AAS, molar iletkenlik ve manyetik duyarlılık ölçümleri ile aydınlatıldı.  

 

Pt(II) ve Pt(IV) içeren dendrimerlerin iletkenlik ölçümleri Bölüm 3.1.‟de anlatıldığı gibi 

yapıldı ve sonuçları Çizelge 4.1.‟de verildi. 5x10
-4 

M DMF çözeltisinde ölçülen 

iletkenliklere göre bütün dendrimerlerin elektrolit olmadığı (non-elektrolitik) olduğu 

görüldü [144]. Buna göre Pt(II) ve Pt(IV) komplekslerinin nötr yapıya sahip olduğu 

öngörüldü. 
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Pt(II) ve Pt(IV) içeren dendrimerlerin manyetik duyarlılık ölçümleri Bölüm 3.1.‟de 

anlatıldığı gibi yapıldı ve sonuçları Çizelge 4.1.‟de verildi. Ölçüm değerleri bütün 

dendrimerlerin diyamanyetik olduğunu gösterdi. Buna göre Pt(II) komplekslerinin elektron 

konfigürasyonlarının 5d
8
 ve geometrisinin karedüzlem, buna karĢılık Pt(IV) 

komplekslerinin elektron konfigürasyonlarının 5d
6
 ve geometrisinin oktahedral (düĢük 

spin) olduğunu öngörmek mümkündür. 

 

Ġkinci jenerasyon dendrimerlerden sadece 2G-CH3-Pt(IV)‟ün MALDI-TOF MS spektrumu 

alınabilmiĢtir. Kompleksin fragmentasyon Ģeması ġekil 5.9.‟da, MALDI-TOF MS 

spektrumu ise ġekil 5.10.‟da verilmiĢtir. 2G-CH3-Pt(IV) için moleküler iyon piki [M+H
+
]
+
 

Ģeklinde m/z = 2482,244 (5,8%) de gözlenmiĢtir. Bazı fragmentler ise Ģöyledir: m/z = 

2129,195 (15,2%) [M-C4H13Cl3OPt+Na]
+
 ; m/z = 1788,318 (12,5%) [M-C4H14Cl6O2Pt2]

+ 
; 

m/z = 1492,802 (23,7%) [M-C4H15Cl9O3Pt3+Na]
+
 ve m/z = 1087,483 (12,4%) [M-

C4H20Cl12O8Pt4]
+
. Buna göre Pt(IV) kompleksinde dört Pt atomu ve bir dendrimerin 

bulunduğu, Pt4L molekül formülüne sahip olduğu öngörülebilir. 
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ġekil 5.9. 2G-CH3-Pt(IV)  dendrimerinin Ģematik fragmentasyonu 
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ġekil 5.10. 2G-CH3-Pt(IV) dendrimerinin MALDI-TOF MS spektrumu 

 

GeniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon dendrimerlerin elektronik absorbsiyon (UV-GB) 

spektrumları ġekil 5.11.‟de, spektrumlardaki bandlara karĢılık gelen dalga boyları Çizelge 

5.2.‟de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 5.2. Sentezlenen dendrimerlerin UV-GB spektrum değerleri (nm) 

 
 

BileĢik 
 

max (10
-4 

M DMF) 

σ→  σ* π →π*(bnz)
 

π →π*(C=N)
 

n→ π*(C=N) d→d(Fc) d→d(M) 

1G 203 229 251 288 433 - 

2G 201 231 255 292 438 - 

 

2G-H-Pt(II) 

 

208 

 

232 

 

254 

 

301 

 

436 

 

- 

2G-NO2-Pt(II) 201 234 253 300 389 - 

2G-CH3-Pt(II) 202 231 254 302 433 - 

 

2G-H-Pt(IV) 

 

206 

 

233 

 

257 

 

298 

 

412 

 

(536)* 

2G-NO2-Pt(IV) 207 231 257 296 392 (549)* 

2G-CH3-Pt(IV) 205 230 252 298 430 (539)* 

(   )* : 10
-3

 M DMF      

 

Dendrimerlerin UV spektrumundaki bandların iĢaretlenmesinde literatürdeki benzer 

bileĢiklerin yorumları temel alınmıĢtır. GeniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon dendrimerlerine ait 

σ→σ* geçiĢi 201-208 nm aralığında gözlenmiĢtir. Benzen halkasına ait π→π* geçiĢleri 

230-234 nm arasında, imin grubuna ait π→π* geçiĢleri ise 252-257 nm arasında 

gözlenmiĢtir [149].  
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Ligandlarla (1G ve 2G) kıyasladığımızda özellikle imin grubuna ait π→π* geçiĢlerinin 

kompleks oluĢumu ile daha yüksek dalga boyuna kaydığı gözlenmektedir. Ligandlardaki 

n→π*(C=N) geçiĢleri 288-292 nm aralığında gözlenmiĢtir. Benzer Ģekilde kompleks 

oluĢumu ile bu bantlar da yüksek dalga boyuna kaymaktadır (296-302 nm). Bu kaymalar 

Schiff bazının metale imin azotu üzerinden bağlandığını gösterir. 

 

Ferrosene ait d→d(Fc) geçiĢleri 389-438 nm aralığında gözlendi [153]. Kompleks oluĢumu 

ile bu bantlar kısmen düĢük dalga boyuna kaymaktadır. En çok kayma nitro grubu taĢıyan 

Pt(II) ve Pt(IV) komplekslerinde gözlenmiĢtir.  

 

Dendrimerlerde Pt(IV) iyonuna ait d→d geçiĢler ancak yüksek deriĢimde (1x10
-3

 M) 

gözlenebilmiĢtir. 536-549 nm aralığında gözlenen bu geçiĢler oktahedral geometriye sahip 

Pt
+4 

iyonu içeren komplekslerdeki geçiĢler ile benzerlik göstermektedir [154]. Kare düzlem 

Pt(II)
 
komplekslerinde gözlenen d→d geçiĢleri [155] dendrimerlerimizde gözlenememiĢtir. 

Çünkü ferrosene ait bantlar ile örtüĢme göstermektedir.  

 

Metal içeren dendrimerlerin TGA eğrileri Ek 1-6‟da verilmektedir. TGA eğrileri 

incelendiğinde tüm dendrimerlerin tek kademede bozunduğu gözlenmiĢ ve bozunma 

sıcaklığının 360-510 °C aralığında değiĢtiği görülmüĢtür. Dendrimerlerin TGA eğrilerinde 

100 °C‟nin altında bozunma sıcaklığı ve kütle kaybı görülmemiĢtir. Bu durum 

dendrimerlerde kristal suyunun olmadığını düĢündürmüĢtür. 
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ġekil 5.11. GeniĢletilmiĢ 2. jenerasyon dendrimerlere ait UV-GB spektrumları 
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GeniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon dendrimerlerine ait karakteristik IR titreĢim bandları 

Çizelge 5.3.‟de verilirken FTIR spektrumları ġekil 5.12-5.17.‟de verilmektedir.  

 

2G dendrimerlerindeki uç aldehitlere ait ν(C=O) gerilmesine ait 1714 cm
-1

‟de ki bandın 

kompleks oluĢumu ile kaybolması, uç aldehitlerin 2-aminofenol ve türevleri ile tepkimeye 

girdiğini göstermektedir. Metal içeren dendrimerlerin tümünde 3320-3200 cm
-1

 arasında 

gözlenen geniĢ bandlar koordinasyon suyuna ait ν(O-H) gerilme ve 1605-1595 cm
-1

‟de 

gözlenen bandlar H2O bükülme titreĢimlerine aittir. [156]. 2G dendrimerinde 1645 cm
-1

 ve 

1635 cm
-1

‟de imine ait iki tane C=N gerilme titreĢimi mevcuttur. Pt içeren dendrimerlerde 

ayrıca 1627-1620 cm
-1

‟de yeni imin bantı gözlenmiĢtir. Bu imin bantının ortaya çıkması  2-

aminofenol ile uç aldehitlerin tepkimeye girdiğini göstermektedir. Ayrıca bu bandın düĢük 

dalga sayısında gözlenmesi bu imindeki azot atomunun platin ile koordinasyona girdiğini 

göstermektedir [155]. N atomu üzerenden metale aktarılan elektronlar C=N bağının 

zayıflamasına ve bağ kuvvetinin azalmasına neden olur. 

 

Literatür verilerine göre ν(C-O) gerilme titreĢimi 1300-1100 cm
-1

 aralığında görülen keskin 

ve Ģiddetli bir banttır [156]. Dendrimerlerimizde bu titreĢimler 1279-1235 cm
-1

 aralığında 

Ģiddetli bantlar olarak görülmüĢtür. 

 

Metal içeren dendrimerlerin IR spektrumlarındaki titreĢimlerinin düĢük frekans bölgesinde 

M-N ve M-O titreĢim bandlarının belirlenmesi çok kolay değildir. Literatür verilerine göre 

571-554 cm
-1

 ve 520-483 cm
-1

‟de gözlenen yeni bantlar  ν(Pt-O) ve ν(Pt-N) titreĢimleri olarak 

iĢaretlenmiĢtir. Bu ilave bantlar Schiff bazının O ve N verici atomları ile platin atomuna 

koordine olduğunu göstermektedir [157, 158]. 

 

1600-1450 cm
-1

 arasında gözlenen çoklu keskin pikler aromatik C=C titreĢim frekansına 

( halka) aittir. Tüm dendrimerlerde alifatik ν(C-H) titreĢimlerin 2916-2900 cm
-1

 aralığında, 

aromatik ν(C-H) titreĢimleri ise 3055-3028 cm
-1 

aralığında
 

gözlendi. Ligandlarla 

kıyaslandığında, metal içeren dendrimerlerde aromatik ve alifatik C-H gerilme 

titreĢimlerinde çok büyük bir kayma meydana gelmemiĢtir. 

  

2G-NO2-Pt(II) dendrimerinde 1500 cm
-1

 ve1300 cm
-1

‟de, 2G-NO2-Pt(IV) dendrimerinde 

1510 ve 1320 cm
-1‟

de gözlenen bantlar νas(NO2) ve νsim(NO2) titreĢiminden kaynaklanmaktadır 



83 

 

[159]. Ayrıca 2G-CH3-Pt(II) ve 2G-CH3-Pt(IV) dendrimerlerine ait spektrumda 2982 ve 

2978 cm
-1

‟de görülen bandlar νas(CH3) asimetrik gerilmesine ait olduğu düĢünülmektedir.  
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ġekil 5.12. 2G-H-Pt(II) dendrimerine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.13. 2G-H-Pt(IV) dendrimerine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.14. 2G-NO2-Pt(II) dendrimerine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.15. 2G-NO2-Pt(IV) dendrimerine ait FT-IR spektrumu 
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ġekil 5.16. 2G-CH3-Pt(II) dendrimerine ait FT-IR spektrumu 

ġekil 5.17. 2G-CH3-Pt(IV) dendrimerine ait FT-IR spektrumu 
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         Çizelge 5.3. Sentezlenen dendrimerlerin önemli IR titreĢim frekansları (cm
-1

)  

     

 

BileĢik νNH(asm-sim) 

 

ν-C=O ν -CH (ald) 

 

ν -CH=N νOH ν(C-H)alf ν(C-H)aro ν(C-O) νNO2 νCH3 νPt-O νPt-N δH2O δC-C(bht) δCCH 

1G 3465,3420 - - 1648 - - 3070 - - - - - - 1423 1210 

 

2G - 1714 2750, 2800 

 

1645 

1635 

 

- 2900 

 

3075 

 

- - - - - - 1410 

 

1226 

 

2G-H-Pt(II) - - - 1640 

1635 

1624 

3298 2910 

 

3032 

 

1272 - - 560 484 1605 1440 1234 

 

 

2G-H-Pt(IV) 

 

 

- 

 

 

- 

 

 

- 

 

 

1637 

1626 

1620 
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2916 

 

 

3048 

 

 

1264 

 

- 

 

 

- 

 

 

571 
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- 

 

- 
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- 
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5.2. Ġmmobilize β-Glukoz Oksidaz (GOx) Enziminin Optimizasyon ÇalıĢmaları  

 

β-Glukoz oksidaz (GOx) enziminin immolizasyonu Bölüm 4.11.‟de ayrıntı bir Ģekilde 

verilmektedir.  Ġmmobilize enzimin optimizasyonunda pH, sıcaklık ve deriĢim 

parametreleri incelenmiĢtir.  

 

5.2.1. Ġmmobilize β-Glukoz oksidaz enziminin aktifliğine pH etkisi 

 

Ġkinci jenerasyon dendrimer 2G ve geniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon 2G-H-Pt(II), 2G-H-

Pt(IV), 2G-NO2-Pt(II), 2G-NO2-Pt(IV), 2G-CH3-Pt(II), 2G-CH3-Pt(IV)  dendrimerlerine 

immobilize edilen β-glukoz oksidazın aktifliğine pH etkisinin incelemesinde kullandığımız 

yöntem Bölüm 4.11.1.‟de ayrıntılı bir Ģekilde verildi. Deneyler sonucunda elde edilen 

veriler ile grafikler çizildi (ġekil 5.18.).  x-eksenine pH ve y-ekseninde ise bağıl aktivite 

değerleri konuldu. Referans olarak serbest enzim (mor çizgi) kullanıldı. 

 

ġekilde görüldüğü gibi serbest enzimin bağıl aktivitesinin en yüksek olduğu pH, 5 

civarındadır. 2G dendrimerinde ise bağıl aktivite iki farklı pH‟da (pH 4 ve 8) 

maksimumdur. pH 8‟deki bağıl aktivite daha yüksek olduğundan, diğer çalıĢmalarda pH 

8‟de gerçekleĢtirilmiĢ ve buna uygun fosfat tamponu kullanılmıĢtır. 2G-H-Pt(II) ve 2G-H-

Pt(IV), dendrimerlerinde optimum pH değerinin değiĢmediği ve 8 olduğu belirlendi. Yani, 

kompleks oluĢumu ile ve kompleksin yükünün değiĢimi ile optimum pH nın değiĢmediği 

gözlendi.  

 

2G-CH3-Pt(II) ve 2G-CH3-Pt(IV)  dendrimerlerinin bağıl aktiflik grafiklerinin 2G-H-Pt(II) 

ve 2G-H-Pt(IV) grafiklerine benzer olduğu görüldü. Nitekim optimum pH değerleri 8 

olarak belirlendi. Metil grubunun bağıl aktiflik grafiklerde ve optimum pH‟da bir değiĢim 

yapmadığı görüldü. Buna karĢılık 2G-NO2-Pt(II) ve 2G-NO2-Pt(IV) dendrimerlerinin bağıl 

aktiflik grafiklerinin farklı olduğu belirlendi. 2G-NO2-Pt(II) kompleksinde optimum pH 4 

ve 8 iken, 2G-NO2-Pt(IV) dendrimerinde pH 6 olarak tespit edildi. Nitro grubu 

dendrimerinde hem bağıl aktiflik grafiğini hem de optimum pH‟yı oldukça 

değiĢtirmektedir.  
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ġekil 5.18. GOx enziminin aktifliği üzerine pH‟nın etkisi 

 

Ġmmobilize enzim için optimum pH değerleri 4, 6 ve 8 olarak bulundu. Kaynak 

araĢtırmasına göre, kataliz olayı asidik ortamda meydana geliyorsa enzimin Glu412 olarak 

kodlanan bölgesi, nötral ortamda reaksiyon oluĢuyorsa enzimin His516 kısmı, bazik 

ortamda reaksiyon oluĢuyorsa enzimin His559 kısmı etkili olur [160]. 

 

Bu bilgiler dikkate alındığında 2G-NO2-Pt(II) dendrimerine immobilize edilen enzimin pH 

4,0‟de ve 2G-NO2-Pt(IV) dendrimerine immobilize edilen enzimin ise pH 6,0‟da aktif 
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olmasının nedeni enzimin Glu412 kodlu kısmının aktif rol oynamasından 

kaynaklanmaktadır.  

2G, 2G-H-Pt(II)-GOx, 2G-H-Pt(IV)-GOx, 2G-NO2-Pt(II)-GOx, 2G-CH3-Pt(II)-GOx, 2G-

CH3-Pt(IV)-GOx dendrimerlerine immobilize enzimin pH 8,0‟de aktif olmasının nedeni 

enzimin His559 kodlu kısmının aktif rol oynadığını göstermektedir [161]. 

 

5.2.2.  Ġmmobilize β-Glukoz oksidaz enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi 

 

Dendrimerlere immobilize edilen β-glukoz oksidaz enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi 

çalıĢmaları Bölüm 4.11.2.‟de belirtildiği gibi yapılmıĢtır. Sıcaklığa (x-ekseni) karĢı bağıl 

aktivite değerlerinin (y-ekseni) çizildiği grafikler ġekil 5.19.‟ da verilmektedir. 

 

Serbest enzimde pH 8‟deki optimum sıcaklıklar 30 °C ve 70 °C olarak belirlendi. Bu 

sıcaklıklarda bağıl aktivitenin eĢit olduğu görüldü. Halbuki, immobilize 2G dendrimerinde 

pH 8‟de optimum sıcaklıkların biraz artarak 40 °C ve 80 °C olduğu, ayrıca 40 °C de ki 

bağıl aktivitenin daha yüksek olduğu belirlendi.  

 

2G-H-Pt(II) dendrimerinde optimum sıcaklıkların 50 °C ve 70 °C, buna karĢılık 2G-H-

Pt(IV) dendrimerinde 80 °C olduğu görüldü. Platin komplekslerinin optimum sıcaklık 

değerlerini değiĢtirdiği gözlendi.   

 

Metil grubunu taĢıyan dendrimerlerde pH 8‟deki optimum sıcaklıkların Pt(II)‟de 70 °C, 

Pt(IV) de 80 °C olduğu görüldü. Metil grubunun varlığı optimum sıcaklıklarda ciddi bir 

değiĢime neden olmamıĢtır. Nitro grubunu taĢıyan dendrimerler için Pt(IV)‟de pH 6‟da 

belirlenen sıcaklık 60 °C, Pt(II)‟de pH 4‟de 40 °C ve pH 8‟de 50 °C olduğu görüldü. 

Genellikle Pt
+4

 iyonu içeren geniĢletilmiĢ dendrimerlerde immobilize enzimin daha yüksek 

sıcaklıklarda aktifliliğini koruduğu gözlendi. Dendrimerlerin optimum sıcaklık değerleri 

Çizelge 5.4.‟de topluca verildi. 
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ġekil 5.19. GOx enziminin aktifliği üzerine sıcaklığın etkisi 
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5.2.3.  Ġmmobilize β-Glukoz oksidaz enziminin aktifliğine substrat deriĢiminin etkisi 

 

Substrat deriĢiminin etkisi daha önce belirlediğimiz optimum pH ve sıcaklıklarda 

incelendi. Bunun için çeĢitli deriĢimlerde substrat çözeltilerinin absorbans değerleri 

belirlendi. Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafikleri (1/S in 1/V ye karĢı)  çizildi (ġekil 

5.20.). Bu grafiklerden hesaplanan Km ve Vmak değerleri Çizelge 5.4.‟de verildi. 

 

Km, enzimlerin substratlarına karĢı ilgilerini ifade eden bir parametredir ve enzimler için 

parmak izi olarak kabul edilir. DüĢük Km değeri enzimin substrata karĢı yüksek ilgisini 

ifade eder. Vmak ise enzimin doymuĢ subsrattaki reaksiyon hızıdır ve bir enzimde 

ulaĢılabilecek en yüksek hızdır. 

 

Yaptığımız çalıĢmalarda immobilizasyonla Km değerlerinin değiĢtiği gözlenmiĢtir. 2G 

dendrimerinin Km değeri (40 °C, 8,35 mM) serbest enzime (40 °C, 12,82 mM) oranla 

düĢüktür, yani immobilize 2G substrata daha fazla ilgi göstermektedir. Benzer düĢüĢ Vmak 

değerinde de gözlenmiĢtir. Bağıl aktivitenin daha yüksek olduğu 40 C daki Km 

değerindeki düĢüĢ daha fazladır. Ancak 80 C‟deki Km değeri (5,63 mM) 40 C‟dekinden 

daha düĢüktür. 

 

2G-H-Pt(II)-GOx dendrimerinde 50 C (4,39 mM, 4,06 mM dk.
−1

) ve 70 C‟deki (4,85 

Mm, 3,37 mM dak
−1

) Km ve Vmak değerleri birbirine yakındır. Ancak serbest enzimle 

kıyaslandığında 70 C‟de Km değerindeki düĢüĢ daha fazladır. 2G-NO2-Pt(II)-GOx 

dendrimerinde bağıl değeri daha yüksek olan pH 8‟deki Km değeri (6,09 Mm) düĢerken, 

bağıl değeri daha düĢük olan pH 4‟deki Km değeri düĢüĢü serbest enzimle kıyaslandığında 

oldukça fazladır ve Vmak değerinde de düĢüĢ gözlenmiĢtir. Km değerleri mukayese 

edildiğinde pH 8‟deki Km değerinin (6,09 mM) pH 4‟deki Km değerinden (33,88 mM)  daha 

düĢük olduğu görülmüĢtür. 

 

2G-CH3-Pt(II)-GOx dendrimerinde ise hem Km hem de Vmak değerinde yükselme 

görülmüĢtür. Halkaya elektron sağlayan metil grubu Km (40,67 mM) değerini yükseltirken, 

halkasıdan elektron çeken nitro grubu Km (6,09 Mm) değerlerini düĢürmektedir. Ancak 

nitro grubunun enzim ile hidrojen bağı yapabilmesi nedeniyle enzime daha iyi bağlanarak 

Km değerini düĢürebileceği dikkate alınmalıdır. 
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2G-NO2-Pt(IV)-GOx ve 2G-CH3-Pt(IV)-GOx dendrimerlerinin her ikisinde de hem Km 

hem de Vmak değerlerinde artma gözlenmiĢtir. Genel olarak Pt(IV) dendrimerleri, Pt(II) 

dendrimerlerinden daha yüksek Km değerlerine sahiptir. Tek avantajı 2G-H-Pt(IV)-GOx‟un 

yüksek sıcaklıkta (80 C) uygulanabilir oluĢudur. Bu dendrimerlerde hem metil hem de 

nitro grubu Km değerini arttırmaktadır.  

 

   

  
 

ġekil 5.20. GOx enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için Lineaweaver-Burk grafikleri 
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Çizelge 5.4. GOx enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için bulunan optimum Ģartlar ve    

                     kinetik parametreler  

 
Dendrimerlerin kapalı 

formülleri 

    pH T(
°
C) Dendrimer-GOx Serbest enzim 

Km*  
 

Vmak** 
 

Km Vmak 

2G-GOx 8 40 8,35 2,27 12,82 2,70 

˝ 8 80 5,63 1,74 9,53 2,20 

       

2G-H-Pt(II)-GOx 8 50 4,39 4,06 6,78 4,35 

˝ 8 70 4,85 3,37 7,85 3,30 

2G-NO2-Pt(II)-GOx 4 40 33,88 16,42 157,81 36,23 

˝ 8 50 6,09 3,60 6,78 4,35 

2G-CH3-Pt(II)-GOx 8 70 40,67 22,03 7,85 3,30 
       
2G-H-Pt(IV)-GOx  8 80 7,63 2,10 9,53 2,20 
2G-NO2-Pt(IV)-GOx 6 60 20,56 1,82 4,40 4,15 
2G-CH3-Pt(IV)-GOx 8 80 48,73 15,36 9,53 2,20 
*    (mM) 

** (mM dk.−1) 
      

 

5.2.4. Ġmmobilize β-Glukoz oksidaz enziminin tekrar kullanılabilirliği ve depo                                

kararlılığı  

            

Dendrimerlere immobilize edilen β-Glukoz oksidaz enziminin tekrar kullanılabilirliğini 

belirlemek için iĢlemler Bölüm 4.11.4.‟te anlatıldığı Ģekilde yapıldı. Elde edilen tekrar 

kullanım sayısına karĢı bağıl aktivite değerleri grafiği ġekil 5.21.‟de verildi.  

 

5 tekrar sonucunda immobilize dendrimerler genel olarak aktifliklerini % 80 oranında 

korumaktadır. 20 tekrar sonucunda immobilize 2G-GOx dendrimeri aktifliğinin % 

23,50‟ini korurken Pt(II) iyonu içeren immobilize dendrimerler genel olarak aktifliklerini 

yaklaĢık % 35‟ini Pt(IV) iyonu içeren immobilize dendrimerler ise % 25 civarında 

aktifliklerini korumaktadır. 
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ġekil 5.21. GOx enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için tekrar kullanılabilirlik grafiği 

 

Çizelge 5.5. GOx enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için tekrarlanabilirlik değerleri     

(% aktiflik) 
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Dendrimerlere immobilize edilen β-Glukoz oksidaz enziminin depolama kararlılığını 

belirlemek için iĢlemler Bölüm 4.11.5.‟te anlatıldığı Ģekilde gerçekleĢtirildi. Ġmmobilize 

dendrimerlerin depolama kararlılığı grafikleri ġekil 5.22.‟de verildi. Depolama kararlılığı 

enzimin saklama koĢullarına bağlı bir parametredir. Dendrimerlerin oda koĢullarında bir ay 

sonraki depolama kararlılığı yaklaĢık % 90, altı ay sonra ise yaklaĢık % 60-70 civarındadır. 

Bir yıl sonunda, 2G‟nin aktifliğinin yaklaĢık % 40 oranında korurken, Pt(II) 

dendrimerlerinin % 55 civarında, Pt(IV) dendrimerleri ise yaklaĢık % 45 oranında 

korumaktadır. Pt(II) dendrimerlerin aktifliğini daha uzun süre korumasının nedeni, 

bunların enzimlere daha kuvvetli bağlandığını düĢündürmektedir. 

 

Çizelge 5.6. GOx enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için depolama değerleri                  

(% aktiflik) 

 
Dendrimer          

                    

      Zaman(ay)             

 

 

1.ay 

 

 

2.ay 

 

 

3.ay 

 

 

4.ay 

 

 

5.ay 

 

 

6.ay 

 

 

7.ay 

 

 

8.ay 

 

 

9.ay 

 

 

12. ay 

2G 

pH 8 

90,41 87,32 83,61 79,53 73,55 69,61 63,53 57,55 53,04 43,34 

 

2G-H-Pt(II) 

pH 8 

 

95,69 

 

91,34 

 

86,21 

 

82,49 

 

78,33 

 

72,49 

 

68,33 

 

66,4 

 

64,1 

 

60,18 
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pH 4 
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75,94 
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57,32 

 

67,55 

2G-CH3-Pt(II) 

pH 8 

89,09 79,17 70,41 65,63 59,32 55,41 50,63 46,32 44,56 39,79 

 

2G-H-Pt(IV) 

pH 8 

2G-NO2-Pt(IV) 

pH 6 

 

93,25 

 

92,41 

 

89,98 

 

87,32 

 

83,82 

 

83,61 
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ġekil 5.22. GOx enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için depolama kararlılığı grafiği 

 

5.2.5. Ġmmobilize β-Glukoz oksidaz enziminin yapay idrar çözeltisindeki tekrar 

kullanılabilirliğinin tayini 

 

Tekrar kullanılabilirlik değerinin farklı bir ortamda değiĢip değiĢmediğini belirlemek için 

yapay idrar çözeltisi kullanıldı ve iĢlem Bölüm 4.11.4.‟te antıldığı Ģekilde gerçekleĢtirildi. 

β-Glukoz oksidaz, idrardaki Ģeker tayininde kullanılan bir enzimdir. Yapay idrar 

çözeltisinde 30 dakika ara ile 10 tekrar yapılmıĢtır. Elde edilen veriler ġekil 5.23.‟de ve 

Çizelge 5.7.‟de verilmektedir. 
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 ġekil 5.23. GOx enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için yapay idrar ortamında tekrar    

                    kullanılabilirlik grafiği 

 

5 tekrar sonucunda, immobilize dendrimeler aktivitesini yaklaĢık % 70 civarında 10 tekrar 

sonucunda ise yaklaĢık % 35 civarında korumaktadır. Sulu ortamda 5 tekrar sonucunda 

aktifliklerini % 80 oranında koruduklarına göre tekrarlanabilirlik çözücü ortamında göre 

değiĢiklik gösterebilmektedir ve yapay idrar çözeltisinde azalmaktadır. Pt(II) ve Pt(IV) 

içeren dendrimerleri kıyasladığımızda birbirine çok yakın aktifliklere sahip oldukları 

görülmektedir. Yani metal iyonunun varlığı yapay idrar ortamında aktifliği çok fazla 

değiĢtirmemiĢtir. 

 

Çizelge incelendiğinde en çok göze çarpan immobilize dendrimer 2G-NO2-Pt(IV)-
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belirlenmiĢtir. Bunun nedeni, 2G-NO2-Pt(IV)-GOx dendrimerinin optimum pH değerinin 6 

olması ve asidik ortamda daha yüksek aktifliğe sahip olmasından kaynaklandığı 

düĢünülmektedir.  

 

Çizelge 5.7. GOx enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerlerin yapay idrar çözeltisindeki   

tekrarlanabilirlik değerleri (% aktiflik) 

 
Dendrimer 

              
                   Tekrarlanma 

                          Sayısı              

 

 

1. 

 

 

2. 

 

 

3. 

 

 

4. 

 

 

5. 

 

 

6. 

 

 

7. 

 

 

8. 

 

 

9. 

 

 

10. 

2G-GOx 100 91,72 83,86 81,24 73,94 64,21 58,30 53,74 45,77 35,79 

2G-H-Pt(II)-GOx 100 94,58 88.17 84,89 73,20 64,77 55,46 50,52 46,01 34,69 

2G-NO2-Pt(II)-GOx 100 93,63 91,45 85,82 78,35 72,45 59,43 54,60 44,92 37,88 

2G-CH3-Pt(II)-GOx 100 90,04 81,69 75,98 65,46 58,66 45,61 38,22 29,78 21,92 

2G-H-Pt(IV)-GOx 100 90,10 79,61 70,31 66,67 53,21 44,87 39,45 34,59 31,03 

2G-NO2-Pt(IV)-GOx 100 95,17 92,58 88,26 80,27 75,43 67,52 61,84 56,30 52,92 

2G-CH3-Pt(IV)-GOx 100 90,15 79,07 74,44 67,04 52,58 46,41 39,66 26,18 19,95 

  

5.3. Asetilkolinesteraz (AChE) Enziminin Optimizasyon ÇalıĢmalarının                       

Değerlendirilmesi  

             

Asetilkolinesteraz (AChE) enziminin immolizasyonu Bölüm 4.12.‟de ayrıntı bir Ģekilde 

verilmektedir.  Ġmmobilize enzimin optimizasyonunda pH, sıcaklık ve deriĢim 

parametreleri incelenmiĢtir.  

 

5.3.1.  Ġmmobilize asetilkolinesteraz enziminin aktifliğine pH etkisi 

 

Ġkinci jenerasyon dendrimer 2G ve geniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon 2G-H-Pt(II), 2G-H-

Pt(IV), 2G-NO2-Pt(II), 2G-NO2-Pt(IV), 2G-CH3-Pt(II), 2G-CH3-Pt(IV)  dendrimerlerine 

immobilize edilen asetilkolinesterazın (AChE) aktifliğine pH etkisinin incelemesinde 

kullandığımız yöntem Bölüm 4.12.1.‟de ayrıntılı bir Ģekilde verildi. Deneyler sonucunda 

elde edilen veriler ile grafikler çizildi (ġekil 5.24.).  x-eksenine pH ve y-ekseninde ise bağıl 

aktivite değerleri konuldu. Referans olarak serbest enzim (mor çizgi) kullanıldı. 
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ġekil 5.24. AChE enziminin aktifliği üzerine pH‟nın etkisi 

 

ġekilde görüldüğü gibi hem serbest enzimin hem de immobilize dendrimerlerin bağıl 

aktivitesinin en yüksek olduğu pH 8‟dir. Yani, kompleks oluĢumu ile ve kompleksin 

yükünün değiĢimi ile optimum pH‟nın değiĢmediği gözlendi. 
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5.3.2.  Ġmmobilize asetilkolinesteraz enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi 

 

Ġkinci jenerasyon dendrimeri olan 2G ve geniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon dendrimerlerine 

2G-H-Pt(II), 2G-H-Pt(IV), 2G-NO2-Pt(II), 2G-NO2-Pt(IV), 2G-CH3-Pt(II), 2G-CH3-Pt(IV)  

immobilize edilen AChE enziminin aktifliğine sıcaklığın etkisi Bölüm 4.12.2.‟de 

belirtildiği gibi yapılarak bağıl aktivitenin sıcaklık ile değiĢimi ġekil 5.25.‟de verildi. 

 

 
 

 

 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.25. AChE enziminin aktifliği üzerine sıcaklığın etkisi  
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Serbest enzimde pH 8‟deki optimum sıcaklık 40 °C olarak belirlendi. Halbuki çoğu 

immobilize dendrimerlerde, optimum sıcaklığın biraz artarak 60 °C olduğu belirlendi. 

Ġstisna olarak iki dendrimerde optimum sıcaklık değiĢmektedir: 2G-CH3-Pt(II)-AChE de, 

50 °C ve 2G-NO2-Pt(II)-AChE de 40 °C olarak tespit edildi. Sadece Pt(II) iyonu taĢıyan 

dendrimerlerde sübstitüentler (nitro, metil) optimum sıcaklığı değiĢtirmektedir. Pt
+4

 iyonu 

içeren tüm dendrimerlerde immobilize enzimin daha yüksek sıcaklıklarda aktifliliğini 

koruduğu gözlendi. Dendrimerlerin optimum sıcaklık değerleri Çizelge 5.8.‟de topluca 

verildi. 

 

5.3.3.  Ġmmobilize asetilkolinesteraz enziminin aktifliğine substrat deriĢiminin etkisi 

 

Substrat deriĢiminin etkisi daha önce belirlediğimiz optimum pH ve sıcaklıklarda 

incelendi. Bunun için çeĢitli deriĢimlerde substrat çözeltilerinin absorbans değerleri 

belirlendi. Lineaweaver-Burk kalibrasyon grafikleri (1/S‟nin 1/V‟ye karĢı)  çizildi (ġekil 

5.26.). Bu grafiklerden hesaplanan Km ve Vmak değerleri Çizelge 5.8.‟de verildi. 

 

Yaptığımız çalıĢmalarda immobilizasyonla Km değerlerinin değiĢtiği ve genel olarak bu 

değerin arttığı gözlenmiĢtir. 2G dendrimerinin Km değeri (0,20 mM) serbest enzime (0,07 

mM) oranla yüksektir, yani immobilize 2G substrata daha az ilgi göstermektedir.  

 

2G-H-Pt(II)-AChE dendrimerinde 60 °C‟deki Km (0,41 mM) ve Vmak (0,40 mM dk.
−1

) 

değerleri birbirine yakındır Ancak bu dendrimerin Km değeri serbest enzime oranla 

yüksektir. 2G-NO2-Pt(II)-AChE dendrimerinde pH 8, 40 °C‟deki Km değerinin (0,30 mM) 

serbest enzimin Km değeri (0,99 mM) ile kıyaslandığında ciddi bir düĢüĢ olduğu 

gözlenmiĢtir. 2G-CH3-Pt(II)-AChE dendrimerinde ise Km değerinde yükselme 

görülmüĢtür. Halkaya elektron sağlayan metil grubu Km değerini yükseltirken, halkadan 

elektron çeken nitro grubu Km değerlerini düĢürmektedir. Ancak nitro grubunun enzim ile 

hidrojen bağı yapabilmesi nedeniyle enzime daha iyi bağlanarak Km değerini 

düĢürebileceği dikkate alınmalıdır. 

 

2G-H-Pt(IV)-AChE, 2G-NO2-Pt(IV)-AChE ve 2G-CH3-Pt(IV)-AChE dendrimerlerinin her 

üçünde de hem Km hem de Vmak değerlerinde artma gözlenmiĢtir. Genel olarak Pt(IV) 

dendrimerleri, Pt(II) dendrimerlerinden daha yüksek Km değerlerine sahiptir. 
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ġekil 5.26. AChE  enzimi  immobilize  edilmiĢ  dendrimerler  için  Lineaweaver-Burk       

grafikleri 

 

Çizelge 5.8. AChE enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için bulunan optimum Ģartlar  

ve kinetik parametreler  

 
Dendrimerlerin kapalı 

formülleri 

pH T (
°
C) Dendrimer-AChE  Serbest enzim(AChE) 

Km* Vmak** Km Vmak 

2G-AChE 8 60 0,20 0,44 0,07 4,32 

2G-H-Pt(II)-AChE 8 60 0,41 0,40 0,07 4,32 

2G-NO2-Pt(II)-AChE 8 40 0,30 0,38 0,99 2,06 
2G-CH3-Pt(II)-AChE  

 

2G-H-Pt(IV)-AChE  

8 

 

8 

50 

 

60 

0,98 

 

1,24 

0,53 

 

0,50 

0,15 

 

0,07 

1,09 

 

4,32 
2G-NO2-Pt(IV)-AChE 8 60 0,33 0,33 0,07 4,32 

2G-CH3-Pt(IV)-AChE 8 60 1,90 0,42 0,07 4,32 
*    (mM) 

** (mM dk.−1) 
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5.3.4. Ġmmobilize asetilkolinesteraz enziminin tekrar kullanılabilirliği ve depolama 

kararlılığı 

            

Dendrimerlere immobilize edilen AChE enziminin tekrar kullanılabilirliğini belirlemek 

için Bölüm 4.12.4.‟te anlatıldığı Ģekilde iĢlemler gerçekleĢtirildi. Ġmmobilize enzimin 

aktifliğinin tekrar kullanım sayısı ile değiĢimi ġekil 5.27.‟de verilmektedir. 

 

      

 
 

ġekil 5.27. AChE  enzimi  immobilize  edilmiĢ  dendrimerler için  tekrar  kullanılabilirlik  

grafiği 

 

ġekil 5.27.‟de görüldüğü gibi beĢinci tekrardan sonra bağıl aktivitenin % 89,57-80,31 

arasında korunduğu belirlendi. Onuncu tekrardan sonra en yüksek bağıl aktiviteye % 73,55 

ile 2G-AChE‟nin sahip olduğu gözlendi. Yirminci tekrardan sonra en düĢük bağıl aktivite  

% 29,75 ile 2G-CH3-Pt(IV)-AChE‟de gözlendi. Metal iyonu içeren immobilize 
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dendrimerleri kendi aralarında kıyasladığımızda yirminci tekrardan sonra bağıl aktivite 

değerlerinin birbirine çok yakın olduğunu ve yaklaĢık % 40 civarında korunduğu 

belirlendi. 20. kullanımdan sonra en yüksek aktiviteye % 50,18 değeri ile 2G-AChE 

dendrimeri sahiptir.  

 

Çizelge 5.9. AChE enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için tekrarlanabilirlik değerleri   

                    (% aktiflik) 

 

Ġmmobilize 

Dendrimerler 

 

Optimum 

pH 

Tekrarlanabilirilik Sayısı 

5 10 15 20 

2G-AChE 8 85,94 70,69 62,17 50,18 

2G-H-Pt(II)-AChE 8 80,31 64,69 55,48 44,12 

2G-NO2-Pt(II)-AChE 8 83,14 73,55 60,84 47,18 

2G-CH3-Pt(II)-AChE 

 

8 

 

84,21 

 

67,49 

 

45,51 

 

33,10 

 

2G-H-Pt(IV)-AChE 8 84,75 70,42 56,14 40,70 

2G-NO2-Pt(IV)-AChE 8 89,57 71,67 52,08 38,81 

2G-CH3-Pt(IV)-AChE 8 81,77 66,35 48,52 29,75 

 

Dendrimerlere immobilize edilen AChE enziminin depolama kararlılığını belirlemek için 

Bölüm 4.12.5.‟de anlatıldığı Ģekilde iĢlemler gerçekleĢtirildi. Ġmmobilize dendrimerlerin 

depolama kararlılığına ait grafikler ġekil 5.28.‟de verildi. 

 

Depolama kararlılığı üzerine olan çalıĢmalar değerlendirildiğinde 1 ay sonunda genel 

olarak bağıl aktiviteleri % 95 oranında korunduğu gözlenmiĢtir. 6 ay sonra 2G-AChE‟nin 

bağıl aktifliğin yaklaĢık % 80 korunurken, Pt(II) ve Pt(IV) komplekslerinde yaklaĢık % 75 

oranında korunmaktadır. Ġmmobilize edilen dendrimerler arasında 2G-CH3-Pt(IV)-

AChE‟nin bağıl aktivitesinin sekizinci ay sonunda % 56,32 ile en düĢük değere sahip 

olduğu belirlendi. 

 

Komplekslerin kendi içerisinde bir değerlendirme yapıldığında nitro komplekslerinin bağıl 

aktivitesinin daha yüksek olduğu (%70 civarında) belirlendi. Pt(II) ve Pt(IV) iyonlarını 

içeren dendrimerlerin kıyaslanması yapıldığında ise Pt(II) içeren dendrimerlerin bağıl 

aktivitesinin daha büyük olduğu (% 68 civarında) belirlendi. 
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ġekil 5.28. AChE enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için depolama kararlılığı grafiği 

 

Çizelge 5.10. AChE enzimi immobilize edilmiĢ dendrimerler için depolama değerleri (% 

aktiflik, pH 8) 

 
Dendrimerler  

           

             Zaman (ay)              

 

1.ay 

 

2.ay 

 

3.ay 

 

4.ay 

 

5.ay 

 

6.ay 

 

7.ay 

 

8.ay 

 

2G-AChE 

 

97,01 93,19 91,97 86,09 83,12 80,21 78,99 75,80 

2G-H-Pt(II)-AChE 95,27 91,07 88,67 85,62 81,77 78,58 74,46 70,15 

2G-NO2-Pt(II)-AChE 95,98 

 

92,65 90,42 87,58 84,23 80,98 76,36 72,76 

2G-CH3-Pt(II)-AChE 

 

95,04 92,55 88,87 84,90 78,49 71,45 65,75 61,55 

2G-H-Pt(IV)-AChE 94,84 89,62 85,53 82,85 79,69 75,26 70,73 67,01 

2G-NO2-Pt(IV)-AChE 94,30 
 

90,16 87,43 84,01 80,42 77,85 72,26 65,90 

2G-CH3-Pt(IV)-AChE 93,99 88,54 82,78 75,67 68,73 64,87 60,87 56,32 
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5.4. Pestisitlerin Ġmmobilize Asetilkolinesteraz Enzimine Etkisi 

 

Dendrimerlere immobilize edilen AChE enziminin fosmet, karbaril ve diklofop-metil ile 

olan inhibisyon etkisini incelemek için Bölüm 4.12.6.‟da anlatıldığı gibi iĢlemler yapıldı. 

ÇalıĢılan immobilize dendrimerlerin pestisit analizi için, absorbans değerinin % 50‟ye 

düĢmesi için gereken pestisit miktarları μL cinsinden hesaplandı. Bu değerler Çizelge 

5.11.‟de verildi. 

 

Çizelge 5.11. Ġmmobilize enzimlerin absorbans değerlerinin % 50‟ye düĢmesi için gereken  

                       pestisit miktarları (μL) 

 

Ġmmobilize Dendrimer 

                                            Pestisit 
 

Fosmet 

 

Karbaril 

 

Diklofop-metil 

2G-AChE  54,98 40,42 90,69 

 

2G-H-Pt(II)-AChE 

 

48,53 

 

26,58 

 

63,16 

2G-NO2-Pt(II)-AChE 30,71 33,89 40,01 

2G-CH3-Pt(II)-AChE 47,08 24,69 44,98 

 

2G-H-Pt(IV)-AChE 

 

67,48 

 

36,73 

 

72,31 

2G-NO2-Pt(IV)-AChE  34,77 27,85 45,38 

2G-CH3-Pt(IV)-AChE 66,81 34,94 78,85 

 

5.4.1. Ġmmobilize dendrimerlerin fosmet ile olan inhibisyon sonuçlarının 

değerlendirilmesi 

 

Organofosfatlı bileĢikler, asetilkolinesteraz enziminin aktif bölgesinde bulunan serin 

aminoasidinin hidroksil grubuna kovalent bağ ile bağlanarak enzimi inhibe etmektedir. 

OluĢan kovalent bağ zayıf ise inhibisyon geri dönüĢümlü olabilir. Fakat fosfat 

molekülünden bir grup ayrılırsa inhibisyon geri dönüĢümsüz hale gelir (ġekil 5.29.). Geri 

dönüĢümsüz olan bu mekanizma, her bileĢik için farklı ürünler oluĢturacağı gibi tepkime 

süreleri de farklılık gösterebilir. AĢağıda enzim ve “fosmet” arasında mümkün olabilen 

inhibisyon mekanizması verildi. 
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ġekil 5.29. AChE enzimi ve fosmet arasında gerçekleĢen inhibisyon mekanizması 

 

Ellman metoduna göre AChE enziminin subsrat ile verdiği tepkimenin mekanizması ġekil 

4.12.‟de verilmektedir. Tepkime sonucunda oluĢan ürün ile ortama katılan renklendici 5,5- 

ditiyobis-(2-nitrobenzoik asit) (DTNB) arasındaki tepkime sonucu sarı renkli bileĢik (5-

merkapto-2-nitrobenzoik asit) meydana gelmektedir. Bu bileĢiğin maksimum absorbans 

yaptığı dalga boyu 412 nm‟dir. Enzim aktivitesi bu dalga boyundaki absorbans değiĢiminin 

izlemesi ile belirlendi.  

 

ġekil 5.30.‟da immobilize dendrimerlerin bulunduğu ortama 10 ve 50 μl pestisit ilavesi 

sonucunda absorbans Ģiddetindeki değiĢimler kaydedildi. Aynı zamanda ġekil 5.31.‟de 

enzim aktivitesinin yarıya düĢmesi için gerekli pestisit miktarları hesaplandı. Elde edilen 

grafiklerin, kalibrasyon grafiği olarak kullanılabirliğini araĢtırmak için deriĢimini 

bildiğimiz (1,86x10
-7

 M) fosmet çözeltisinden 22 μl alınıp immobilize 2G-CH3-Pt(IV)-

AChE bulunduğu ortama ilave edilerek Bölüm 4.12.6.‟daki iĢlemler uygulandı. Elde edilen 

UV-GB spektrumundaki absorbans değerinden (A: 0,367) yararlanarak pestisit miktarına 

geçildi. Ortama ilave edilen pestisit miktarıyla deney sonucunda bulunan pestisit 

miktarının (22,06 μl) birbirine çok yakın değerler olduğu tespit edildi. Böylece grafiklerin 

kalibrasyon grafiği olarak kullanılabileceği, bu sayede immobilize destek kullanılarak 

bitkilerde bu pestisitlerden ne kadar bulunduğunu pratik olarak belirlenebileceği ön 

görüldü. ġekil 5.31.‟de 2G-CH3-Pt(IV)-AChE immobilize dendrimerine ait grafiğin 

üzerinde yukarıda belirtilen pratik uygulamaya ait bulunan absorbans ve pestisit değeri 

iĢaretlendi (mor çizgi). 
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Grafikler incelendiğinde genel olarak Pt(II) iyonu içeren dendrimerlere immobilize olan 

enzimin fosmet ile olan inhibisyon etkileĢimi, Pt(IV) iyonu içeren immobilize 

dendrimerlerle olan inhibisyon etkileĢiminden daha fazla olduğu görüldü. Bununda 

nedeninin Km değerinden ziyade, dendrimerlerin düzlemsel yapıya sahip olarak enzimin üç 

boyutlu yapısının korunmasıyla substrat ve pestisit rekabetine imkan sağladığı, bu 

rekabette fosmetin üstün gelmesi sonucunda inhibisyonun meydana geldiği yorumu 

yapıldı.  

 

Ġmmobilize dendrimerler kendi aralarında kıyaslandığında, 2G-NO2-Pt(II)‟nin en etkili 

olduğu belirlendi. Az miktarda 2G-NO2-Pt(II)-AChE desteğinin kullanılmasıyla pestisit 

tayininin yapılabileceği sonucuna varıldı (30,71 μL) . Enzim aktivitesinin yarıya düĢmesi 

için gerekli fosmet miktarının en fazla olduğu dendrimer ise 2G-H-Pt(IV)-AChE olarak 

belirlendi (67,48 μL).  

 

Çizelge 5.12. Ġmmobilize dendrimerlere eklenen pestisit (fosmet) hacimleri (μL) ve ölçülen 

absorbans değerleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ġmmobilize Dendrimerlerin 

Sembolü 

Eklenen Pestisit (fosmet) Hacimleri (μL) 

- 10 20 30 40 50 

2G-AChE 

 

0,934 0,864 0,841 0,637 0,574 0,531 

 

2G-H-Pt(II)-AChE 

 

0,701 

 

0,637 

 

0,594 

 

0,498 

 

0,385 

 

0,346 

2G-NO2-Pt(II)-AChE 0,642 0,442 0,412 0,363 0,246 0,132 

2G-CH3-Pt(II)-AChE 0,436 0,306 0,336 0,306 0,280 0,181 

 

2G-H-Pt(IV)-AChE 

 

0,574 

 

0,544 

 

0,468 

 

0,434 

 

0,407 

 

0,372 

2G-NO2-Pt(IV)-AChE 0,385 0,318 0,307 0,259 0,188 0,055 

2G-CH3-Pt(IV)-AChE 0,448 0,402 0,363 0,336 0,313 0,281 
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ġekil 5.30. ÇalıĢılan  immobilize  dendrimerlerin  fosmet  eklenmesi   sonucunda  değiĢen    

absorbans grafikleri 
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ġekil 5.31. Ġmmobilize dendrimerler üzerine ilave edilen fosmet miktarlarına karĢı okunan    

                  absorbans değerleri 
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5.4.2. Ġmmobilize dendrimerlerin karbaril ile olan inhibisyon sonuçlarının 

değerlendirilmesi 

 

Karbamat grubu insektisitler doğrudan etkili olan AChE inhibitörleridir. Bilindiği gibi hem 

organik fosforlu hem de karbamat grubu insektisitler AChE‟ı inhibe etmektedir. Ancak 

organik fosforlu insektisitlerin tersine karbamat grubu insektisitlerin inhibisyonu geri 

dönüĢümlüdür. Bu nedenle toksik etki Ģiddetleri daha düĢük olur. ġekil 5.32.‟de karbaril 

(1-naftil-N-metilkarbamat) ile AChE arasında öngörülen inhibisyon mekanizması verildi. 
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ġekil 5.32. AChE ile karbaril (1-naftil-N-metilkarbamat) arasında gerçekleĢen inhibisyon                     

                  mekanizması 

 

Ġmmobilize dendrimerlerin karbaril ile olan inhibisyon tepkimesi sonucunda absorbans 

Ģiddetindeki değiĢim ġekil 5.33.‟de, enzim aktivitesinin yarıya düĢmesi için gerekli pestisit 
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miktarlarına ait kalibrasyon grafikleri ise ġekil 5.34.‟de verildi. Karbaril miktarını 

belirlemek için kullanılan immobilize destekler kendi aralarında kıyaslandığında Pt(II), 

Pt(IV) ve fonksiyonel grupların çok fazla etkilerinin olmadığı ve enzim aktivitesinin yarıya 

düĢmesi için gerekli pestisit miktarlarının her bir immobilize dendrimer için birbirine yakın 

olduğu belirlendi.  

 

Çizelge 5.13. Ġmmobilize  dendrimerlere  eklenen  pestisit  (karbaril) hacimleri (μL) ve 

ölçülen absorbans değerleri 

 

Ġmmobilize Dendrimerlerin 

Sembolü 

 

Eklenen Pestisit (karbaril) Hacimleri (μL) 

- 10 20 30 40 50 

2G-AChE 

 

0,934 0,850 0,744 0,613 0,483 0,322 

 

2G-H-Pt(II)-AChE 

 

0,701 

 

0,495 

 

0,331 

 

0,304 

 

0,223 

 

0,150 

2G-NO2-Pt(II)-AChE 0,642 0,498 0,435 0,373 0,243 0,198 

2G-CH3-Pt(II)-AChE 0,436 0,263 0,211 0,187 0,144 0,059 

 

2G-H-Pt(IV)-AChE 

 

0,574 

 

0,528 

 

0,368 

 

0,331 

 

0,258 

 

0,204 

2G-NO2-Pt(IV)-AChE 0,385 0,322 0,215 0,160 0,119 0,061 

2G-CH3-Pt(IV)-AChE 0,448 0,381 0,322 0,262 0,182 0,132 
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ġekil 5.33. ÇalıĢılan immobilize dendrimerlerin  karbaril  eklenmesi  sonucunda  değiĢen    

absorbans grafikleri 
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ġekil 5.34. Ġmmobilize dendrimerler üzerine ilave edilen karbaril miktarlarına karĢı okunan 

absorbans değerleri 
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5.4.3. Ġmmobilize dendrimerlerin diklofop-metil ile olan inhibisyon sonuçlarının 

değerlendirilmesi 

 

AChE aktivitesi, herbisit toksisitesinin bir biyobelirteçi olarak kullanılmaktadır. Bu tür 

biyobelirteçler günümüzde önem arz etmektedir.  

Doktora çalıĢması kapsamında kullanılan herbisit, diklofop-metil olup immobilize AChE 

ile tepkimeye girmesi için Bölüm 4.12.6.‟da anlatılan deneysel yöntem uygulanarak 

absorbans değerlerindeki azalma kaydedi. ġekil 5.35.‟de diklofop-metil ile AChE arasında 

öngörülen inhibisyon mekanizması verildi.  
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ġekil 5.35. AChE ile diklofop-metil arasında gerçekleĢen inhibisyon tepkimesi 

 

Ġmmobilize dendrimerlerin diklofop-metil ile olan inhibisyon tepkimesi sonucunda 

absorbans Ģiddetindeki değiĢim ġekil 5.36.‟da, enzim aktivitesinin yarıya düĢmesi için 

gerekli pestisit miktarlarına ait kalibrasyon grafikleri ise ġekil 5.37.‟de verildi. Ġmmobilize 
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dendrimerler kendi aralarında kıyaslandığında Pt(II) iyonu içerenlerin daha az herbisit ile 

enzim aktivitelerinin yarıya düĢtüğü görülürken 2G ligandı için bu değerin oldukça fazla 

olduğu tespit edildi (90,69 μL). Bu yüzden diklofop-metilin belirlenmesinde 2G ligandının 

kullanılmasının ekonomik olmayacağı sonucuna varıldı. Kalibasyon grafikleri 

incelendiğinde 2G-NO2-Pt(II)-AChE dendrimerinin enzim aktivitesinin yarıya düĢmesi 

için gerekli pestisit miktarının en düĢük olduğu belirlendi (40,01 μL). Pt(II) iyonu içeren 

dendrimerlere immobilize olan enzimin herbisit ile olan inhibisyon etkileĢimi, Pt(IV) iyonu 

içeren immobilize dendrimerlerle olan inhibisyon etkileĢiminden daha fazla olduğu 

görüldü. Bunun nedeninin, Pt(II) dendrimerlerinin düzlemsel yapıya sahip olması ve enzim 

ile etkileĢmesi sonucunda enzimin üç boyutlu yapısının korunmasında etkili olduğu, 

böylece substrat ve pestisit rekabetine imkan sağladığı, bu rekabette herbisitin üstün 

gelerek inhibisyonun meydana geldiği yorumu yapıldı.  

 

Çizelge 5.14. Ġmmobilize  dendrimerlere  eklenen  pestisit  (diklofop-metil) hacimleri (μL) 

ve ölçülen absorbans değerleri 

 

Ġmmobilize Dendrimerlerin 

Sembolü 

 

Eklenen Pestisit (diklofop-metil) Hacimleri (μL) 

- 10 20 30 40 50 

2G-AChE 

 

0,934 0,890 0,825 0,795 0,754 0,661 

 

2G-H-Pt(II)-AChE 

 

0,701 

 

0,677 

 

0,604 

 

0,508 

 

0,479 

 

0,441 

2G-NO2-Pt(II)-AChE 0,643 0,589 0,453 0,395 0,304 0,267 

2G-CH3-Pt(II)-AChE  0,436 0,368 0,312 0,291 0,245 0,202 

 

2G-H-Pt(IV)-AChE 

 

0,574 

 

0,521 

 

0,508 

 

0,437 

 

0,402 

 

0,386 

2G-NO2-Pt(IV)-AChE 0,385 0,327 0,290 0,266 0,237 0,185 

2G-CH3-Pt(IV)-AChE 0,448 0,408 0,373 0,345 0,328 0,311 
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ġekil 5.36. ÇalıĢılan  immobilize  dendrimerlerin  diklofop-metil   eklenmesi  sonucunda  

değiĢen absorbans grafikleri 
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ġekil 5.37. Ġmmobilize dendrimerler üzerine ilave edilen diklofop-metil miktarlarına karĢı 

okunan absorbans değerleri 
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6. SONUÇLARIN DEĞERLENDĠRĠLMESĠ VE ÖNERĠLER 

 

Sunulan çalıĢma iki bölümden oluĢmaktadır. Ġlk bölüm, ferrosen çekirdekli birinci ve 

ikinci jenerasyon dendrimerler ile ikinci jenerasyon dendrimerin Pt(II) ve Pt(IV) 

komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu üzerinedir. Ġkinci bölüm ise ikinci jenerasyon 

dendrimeri ve onun Pt(II) ve Pt(IV) komplekslerine β-Glukoz oksidaz (GOx) ve 

asetilkolinesteraz (AChE) enzimlerinin immobilizasyonu olup immobilize enzimler için 

optimizasyon (pH ve sıcaklık belirlenmesi) çalıĢması, kinetik parametrelerinin (Km ve 

Vmak) belirlenmesi üzerinedir. Ayrıca immobilize GOx enzimi için, yapay idrar ortamında 

glukoz tayini, immobilize AChE enzimi için ise pestisit tayinine yönelik pratik 

uygulamalar yapılmıĢtır. 

 

6.1. Karakterizasyona ait değerlendirmeler 

 

Sentezlenen bileĢiklerin yapıları FTIR, UV-Vis, 
1
H-NMR, AAS, LC-MS, MALDĠ-TOF 

MS, termal analiz, molar iletkenlik ve magnetik susseptibilite ölçümleri ile aydınlatıldı. 

Analiz bulguları ve literatür bilgileri dikkate alınarak ligand ve kompleksler için yapısal 

formüller önerildi.  

 

Birinci jenerasyon dendrimerinin (1G), erime noktası 260 °C olarak belirlenirken ikinci 

jenerasyon dendrimeri (2G) ile metal içeren dendrimerlerin (2G-H-Pt(II), 2G-H-Pt(IV), 

2G-NO2-Pt(II), 2G-NO2-Pt(IV), 2G-CH3-Pt(II), 2G-CH3-Pt(IV)) 300 °C‟den daha yüksek 

sıcaklıklarda bozunduğu belirlendi. Erime/bozunma noktalarına ait bu sonucun, artan mol 

kütleleri ile ilgili olabileceği yorumu yapıldı.  

 

FTIR, UV-Vis, 
1
H-NMR, AAS, LC-MS, MALDĠ-TOF MS, magnetik susseptibilite 

bulguları ile literatür bilgileri dikkate alınarak 1G ve 2G dendrimerleri için yapısal 

formüller ġekil 6.1.‟deki gibi önerildi.  
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ġekil 6.1.  1G ve 2G dendrimeri için önerilen yapı 

 

GeniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon dendrimerlerine ait tüm karakterizasyonlar birlikte 

değerlendirildiğinde,  ġekil 6.2.-6.3.‟deki gibi yapıların olduğu önerildi.  
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ġekil 6.2. Pt(II) içeren geniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon dendrimer için önerilen yapı  
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ġekil 6.3. Pt(IV) içeren geniĢletilmiĢ ikinci jenerasyon dendrimer için önerilen yapı  

 

6.2. Ġmmobilizasyon çalıĢmalarına ait değerlendirmeler 

 

Tez kapsamında, sentezlenen ikinci jenerasyon dendrimer (2G) ile geniĢletilmiĢ ikinci 

jenerasyon dendrimerlere β-Glukoz oksidaz (GOx) ve asetilkolinesteraz (AChE) enzimleri 

ayrı ayrı immobilize edildi. ġekil 6.4.‟de immobilize dendrimerlerin Ģematik gösterimi 

verilmektedir. 
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ġekil 6.4. Ġmmobilize dendrimerlerin Ģematik gösterimi 
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ÇalıĢılan dendrimerlere enzimlerin immobilizasyonunun, adsorpsiyon, kovalent bağ ya da 

hidrojen bağlarının oluĢumuyla gerçekleĢtiği söylenebilir.  

   

β-Glukoz oksidaz (GOx) enzim immobilizasyon sonuçları değerlendirildiğinde, 

immobilize dendrimerlerin optimum pH değerleri 4, 6 ve 8, optimum sıcaklık değerleri ise 

40, 50, 60, 70 ve 80 C olarak belirlendi. Elde edilen sonuçlara göre; 

 

1. Yüksek sıcaklıkta (70 C) ve bazik ortamda (pH 8) kullanılacak en uygun dendrimer. 

2G-H-Pt(II)-GOx‟dir (Km :4,85 mM) . 

2. Yüksek sıcaklık (60 C) ve asidik (pH 6) ortama uygun immobilize dendrimer 2G-NO2-

Pt(IV)-GOx‟dir (Km: 20,56 mM). 

3. DüĢük sıcaklık (40 C) ve asidik ortama (pH 4) uygun immobilize dendrimer 2G-NO2-

Pt(II)-GOx‟dir (Km:33,88 mM). 

4. DüĢük sıcaklık (40 C) ve bazik ortama (pH 8) uygun immobilize dendrimer 2G-

GOx‟dir (Km:8,35 mM).  

 

Sonuç olarak, düĢük sıcaklık (40 C) ve bazik ortamda glukoz oksidaz enzimi ile 

çalıĢılacak ise immobilize 2G dendrimerinin kullanılması uygundur. Bunun yanı sıra asidik 

ortam ve yüksek sıcaklıklardaki aktiflik tayini için immobilize platin dendrimerlerinin 

kullanması uygundur.  

 

Ġmmobilize dendrimerlerin yapay idrar ortamında tekrar kullanılabilirliği incelendiğinde 

2G-NO2-Pt(IV)-GOx‟in diğer dendrimerlerden daha iyi sonuç verdiği belirlendi. Bu 

immobilize dendrimerin 10 tekrar sonunda bile % 50 civarında aktifliğini koruduğu 

belirlendi.  

 

Asetilkolinesteraz (AChE) enzim immobilizasyon sonuçları değerlendirildiğinde, 

immobilize dendrimerlerin optimum pH değeri 8, optimum sıcaklık değerleri ise 40, 50 ve 

60 C olarak belirlendi. Elde edilen sonuçlara göre; 

 

1. ÇalıĢılan immobilize dendrimerlerden en düĢük Km (0,20 mM) değeri pH 8‟de ve 60 

C‟de olan 2G-AChE dendrimeridir. Fakat serbest enzimle (Km:0,995 mM) 
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kıyaslandığında daha düĢük sıcaklıkta en düĢük Km değeri (0,30 mM) 2G-NO2-Pt(II)-

AChE dendrimerine aittir. 

2. Yüksek sıcaklık (60 C) ve bazik (pH 8) ortama uygun immobilize dendrimer 2G-

AChE‟dir. 

3. DüĢük sıcaklık (40 C) ve bazik ortama (pH 8) uygun immobilize dendrimer 2G-NO2-

Pt(II)-AChE‟ dir. 

 

Sonuç olarak, enzim aktifliği üzerine düĢük sıcaklık (40 C ) ve bazik ortamda çalıĢılacak 

ise 2G-NO2-Pt(II) dendrimerinin immobilize edilmesi uygundur.  

 

Ġmmobilize dendrimerin, enzim-substrat veya enzim-pestisit ile olan reaksiyonlardan 

hangisinin baskın olduğu % inhibisyon değerine göre yorumlandı. Bu yorum meydana 

gelen ürünün renk Ģiddetine bağlı olarak yapıldı. Buna göre; 

 

1. Enzim-substrat etkileĢimi sonucunda oluĢan reaksiyondaki (ġekil 4.12.) ürünün sarı 

rengi Ģiddetli olarak görünüyorsa, enzim-substrat etkileĢimi baskındır. 

 

                                                                        

      A                                              B                                              C    

                                  

Resim 6.1. (A) Enzim-substrat etkileĢimi baskın, (B)   Enzim-substrat etkileĢimi zayıf, (C) 

Enzim-pestisit etkileĢimi baskın 

 

2. Enzim-pestisit etkileĢimi ġekil 4.12.‟de verilen reaksiyona göre oluĢan ürünün sarı 

renginin Ģiddetinde bir azalma veya renksizleĢme görünüyorsa, enzim-pestisit etkileĢimi 

baskındır. 

 

Enzim-pestisit etkileĢiminin incelenmesi üzerine olan çalıĢmanın sonucunda immobilize 

dendrimerlerin pestisitlerle olan etkileĢim kuvveti karbaril (1-naftil-N-metilkarbamat) > 

fosmet> dikolofop-metil sırasında olduğu görüldü.   
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ÇalıĢılan immobilize dendrimerler içerisinden 2G-CH3-Pt(II)-AChE dendrimerin 

inhibisyonda daha etkili olduğu görüldü.  

 

6.3. Öneriler  

 

Tez kapsamında, ferrosen içeren yeni dendrimerler sentezlenmiĢtir. Ferrosenin elektron 

sağlamada bir medyatör olarak rol oynadığı bu çalıĢmada da öngörüldü. Bu tür 

dendrimerlerin, elektron transferinin önemli olduğu diğer enzim çalıĢmalarında da 

kullanılabileceği öngörüldü. Bunun yanı sıra ferrosen içeren dendrimerler bazı hastalıkların 

(yumurtalık kanseri) teĢhis ve tedavisinde kullanılabileceği söylenebilir. 

 

Sentezlenen 2G dendrimerine farklı gruplar bağlayarak, çalıĢılan enzimin desteğe daha iyi 

tutunması sağlanabilir. Böylece serbest enzime göre, depolama kararlılığı, 

tekrarlanabilirliği ve kinetik parametreleri geliĢtirilebilir. 

 

Ġmmobilize enzimin serbest enzime göre farklı pH ve sıcaklıklarda çalıĢması avantaj olarak 

değerlendirilebilir. SaflaĢtırma maliyeti yüksek olan serbest enzimlerin, bu tür materyaller 

üzerine immobilize edilmesi sayesinde endüstriye ekonomik katkılar sağlayabilir. 

 

Dendrimerlere immobilize olan asetilkolinesteraz (AChE) enziminin çalıĢılan üç pestisit 

tayinine olumlu cevap vermesinden dolayı diğer pestisitlerin de tayininin yapılabileceği 

söylenebilir. Glukoz oksidaz (GOx) enzimi ile immobilize olan dendrimerin, yapay idrar 

ortamındaki glukozun tayinde kullanılabilir olması, glukozun belirlenmesinde yeni bir 

materyalin tasarlanmasını mümkün kılabilir.  
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EK-1. 2G-H-Pt(II)  dendrimerinin TGA eğrisi 
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EK-2. 2G-H-Pt(IV)  dendrimerinin TGA eğrisi 
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EK-3. 2G-NO2-Pt(II)  dendrimerinin TGA eğrisi 
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EK-4. 2G-NO2-Pt(IV)  dendrimerinin TGA eğrisi 
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EK-5. 2G-CH3-Pt(II)  dendrimerinin TGA eğrisi 
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EK-6. 2G-CH3-Pt(IV)  dendrimerinin TGA eğrisi 
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EK-13. V. Biyoteknoloji kongresi kitapçık kapak sayfası görüntüsü 
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EK-14. V. biyoteknoloji kongresi sözel sunum özeti 
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EK-15. VI. Ulusal polimer bilim ve teknolojisi kongresi kitapçık kapak sayfası görüntüsü 
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EK-16. VI. Ulusal polimer bilim ve teknolojisi kongresi sözel sunum özeti 
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