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Amac

Kimyasal silahlarin kesfiyle birlikte insanoglu biiyiik bir tehdit ile karsi karsiya
kalmistir. Bu silahlarin kitlesel insan Oliimlerine sebebiyet vermesi ve nispeten
gelistirilmesinin kolay olmas tilkeleri bu konuda 6nlem almak zorunda birakmuistir.
[. Diinya Savasi esnasinda kimyasal silahlar nedeniyle 2 milyona yakin insan
hayatin1 kaybetmistir.

II. Diinya Savasi baslamadan ise sinir ajanlar1 kimyasal silah yapiminda
kullanilmaya baslanmistir. Boylece kimyasal silahlarin insanlik iizerindeki tehdidi
cok daha kritik bir noktaya ulasmuistir.

Uluslararas1 yapilan antlagsmalar ve diizenleyici kurallarla kimyasal savas
ajanlarmin kullanimi yasaklanmistir. Bu diizenlemeler sonucunda kimyasal savas
ajanlarinin elde edilmesi zorlasmistir. Bu kimyasallarin elde edilememesinden
olusan bosluk organofosforlu bilesiklerin kullanilmasiyla kapatilmistur.

Organofosforlu  bilesikler toksik  etkileri bakimindan sinir ajanlarina
benzemektedirler. Bolgemizde yasadigimiz gelismeler ve teror Orgiitlerinin eline
gecen silahlar, kimyasal silah ile saldir1  riskini tlilkemiz agisindan gitgide
arttirmaktadir. Bu nedenle kimyasal savas ajanlarinin tespiti/teshisi ¢ok kritik bir
oneme sahiptir.



Tanimlar

Toksik etkileri sonucunda canlilari; Oldiirme, yaralama veya temel yasam
fonksiyonlarint bozarak etkisiz hale getirme gibi Ozelliklere sahip kimyasal
maddelere genel olarak kimyasal savas ajami denilmektedir.

Kimyasal savas ajanlarin1 kullanmak i¢in gerekli cihaz ve mithimmatlar ve bunlarin
kullanimina yonelik 6zel olarak tasarlanmis her tiirlii techizati kimyasal silah
olarak tanimlamistir.

Kimyasal silahlarin savas alaninda diisman iilkelere karsi kullanilmasiyla ortaya
cikan duruma ise kimyasal savas denilmektedir.




Organofosforlu Bilesikler

Organofosforlu bilesikler etkilerini sinir iletisini engelleyerek gosterirler. Bu
bilesikler yapilar1 bakimindan genel olarak esterler, amidler ve fosforik asidin tiiol
tiirevleridir.

Genel kimyasal yapilart su sekildedir; molekiiliin merkezinde fosfor atomu
bulunmakta ve fosfor atomu oksijen veya siilfiir ile ¢ift bag yapabilmektedir. Genel
kimyasal yapida bulunan R1-R2 hidrojen, alkil (siklik yap1 dahil), aril, alkoksi,
alkiltiyol ve amino gruplarini temsil eder. X ise halojenleri, siyano ve tiyol
gruplarini ve inorganik-organik asitleri temsil eder.

Organofosforlu bilegiklerin genel kimyasal yapisi



Organofosforlu Bilesikler

Organofosforlu bilesikler etkilerini asetilkolinin norotransmitter olarak gorev
yaptig1 bolgelerde, asetilkolin esteraz (AChE) enziminin inhibisyonu {izerinden
gostertr.

AChE enzimi esteraz ailesine iiye bir serin hidrolazidir. Asetilkolinesteraz
enziminin viicuttaki rolii post-sinaptik membran {izerinde bulunan asetilkolini
hidrolizleyerek sinyal iletimini sonlandirmaktir. Bu sekilde otonom sinir sisteminin
diizgiin ¢calismasin saglar.

HD-E- Asetik Asit

o 0

GHEEH;:,CH-_{ Asetilkolin +
+H-GH2CH;O-%—GH3 — -

3

! CH

Elektrostatik Etkilesim { l D L.!JFGH:] Kolin
I : N
|

|
—‘ i, ’7| on ’7 CH, CH,0H
- |

Seri

Amyonik Bilge Ester Bodgesl

Asatilkolinesteraz

Asetilkolinin hidroliz reaksivonu



Organofosforlu Bilesikler

Sinirler beyin ve organlar arasindaki kordinasyonu saglar. Beyinden gelen elektrik
akimi sinirler boyunca iletilir. Sinirler belli bolgelerde birbirleriyle karsilasirlar. Bu
karsilasma bolgesine sinaps ad1 verilir.

Sinaps iki sinir hiicresini birbirinden ayiran bosluktur. Iletici sinirden alici sinire
mesajin ulasabilmesi i¢in iletici sinir sinaps denen bosluga kimyasal salgilar. Bu
kimyasal salg1 asetilkolindir.
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Organofosforlu Bilesikler

OPB’ler AChE enziminin aktif bolgesinde bulunan serin amino asitine baglanarak
enzim tarafindan hidrolize edilirler. Boylece enzimin aktif bolgesi fosforillenmis
olur. AChE enzimi ile OPB’ler arasindaki reaksiyon iki basamakta gerceklesir.
Oncelikle geri déniisiimlii enzim-inhibitdr kompleksi olusur.
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Organofosforlu Bilesikler

Ger1 dontistimlii kompleks olusumundan sonra yapidaki alkil grubunun —OH ile yer
degistirmesi sonucu geri doniisiimsiiz kompleks meydana gelir.

Bu olay eskime olarak adlandirilir.
Eskime olaymin ger¢ceklesme zamani maruz kalinan molekiiliin yapisina gore
degismektedir.

Soman molekiiliine maruz kalindiktan dakikalar sonra eskime olay1
gerceklesmesine ragmen, sarin ile bu siire 6 saat, tabun ve Vx ajanlarinda ise bu
stire yaklasik olarak 50 saat civarinda gergeklesmektedir
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Organofosforlu Bilesikler

* Organofosforlu bilesiklere maruz kalindiginda olusan klinik tablolar su sekildedir;

¢ Gogiliste sikint1 hissi,

¢ Solunum zorlugu

¢ Kramplar,

¢ Noromiiskiiler kavsakta asetilkolin birikimine bagli olarak kas kasilmalari,
seyirmeler,

¢ Santral sinir sisteminde AChE’nin inhibisyonu sonucunda ise bas agrisi,

uykusuzluk, bas donmesi, uyusukluk,

< Oliim genellikle kolinerjik fazda kalp problemleri (bradikardi, aritmi),
solunum problemleri (santral ya da periferal solunum yetmezligi) ve santral

sinir sistemi problemleri nedeniyledir.



Paraokson

* Molekil agirlig1 275.2 g ve kapali formulii C, H,,NO¢P olan paraoksonun kimyasal

ad1 0,0-dietil-o-p-nitrofenil fosfattur.

« Paraokson molekiilii insan viicudunda asetilkolinesteraz (AChE) enzimi inhibit6rii

olarak davranir.

« AChE enzimini inhibe etme yetenegi cok giicliidiir. Insektisitler arasinda
inhibisyon acgisindan en kuvvetli organofosforlu birlesiklerden birisidir. Sinir ajan
sarinin %70 kuvvetindedir ve canlilarda toksik etkilere yol agacagindan dolay1

kullanimi1 kisithidir.

NO->
Paraoksonun (O,O-dietil-O-p-nitrofenil fosfat) kimyasal vapisi
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Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM)

Piezoelektrik etki; bir kristale basing uygulandiginda, uygulanan kuvvetle orantili

olarak elektriksel gerilim olusmasina denilmektedir.

Piezoelektrik kristallere basing uygulandiginda, kristal i¢indeki atomlar o esnadaki
konumlarindan deforme olmus konumlarina gegerler. Buradan da tekrar eski
orijinal haline donerler. Bu dongii piezoelektrik dongii olarak ifade edilir. Bu
dongiliniin birim zamanda tekrarlanma sayisina ise kristalin rezonans frekansi

denilmektedir.

Kiitle hassas sensorlerde piezoelektrik kristal olarak genellikle kuvarsin
kullanilmas1 nedeniyle bu tiir kimyasal sensorler, kuvars kristal mikroterazi
(QCM) sistemleri olarak adlandirilmaktadir.
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Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM)

Kuvars c¢ok ince kesilir ve iki ylizline termal buharlagtirma yoluyla altin, glimiis,
nikel, aliiminyum, platin gibi metallerin kaplanmasiyla elektrotlar1 hazirlanir.
Yaygin olarak inert (aktif olmayan) olmalari nedeniyle altin elektrotlar tercih
edilir.

Kuvars
Altin




Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM)

QCM cihazinin pargalari; kuvars elektrot, ossilator ve frekans sayicidir.

Sitemdeki kiitle degisimine karsi hassasiyet kristalin toplam kiitlesi iizerinde
meydana gelen titresim frekansina bagh olarak ortaya ¢ikar. QCM cihazi lizerinde
elektronik devreye bagli olarak bulunan rezonator numune ¢ozeltisi ile temas
ettiginde kiitle degisimine paralel olarak titresim frekansinda degisim meydana
gelir.

Mekanik Eneriji ¢- Elektrik Enerjisi

Sok

Kuvars mikro terazinin ¢alisma prensibi



Kuvars Kristal Mikroterazi (QCM)
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Piezoelektrik etkiden faydalanarak kiitle 6l¢iimii i¢in bagil rezonans frekans ile
kiitle artis1 arasinda bir iliskinin matematiksel olarak gelistirilmesi gerekmekteydi.

1959 yilinda Sauerbrey kuvars kristal bir rezonatoriin frekans boslugunun eklenen
kiitle ile orantili oldugunu ortaya koyan bir esitlik gelistirmistir.
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: frekans degisimi (Hz)

: degisiklikten onceki rezonatoriin rezonans frekansi (Hz)

: kiitle degisimi (g)

. osilasyon altindaki kuvars diizlemin alani (cm?)

: kuvarsi yogunlugu, (2.648 g cm™)

: AT kesim kristal i¢in kuvarsin kesim modu, (2,947x10'! g cm™! s2)



Elektro-Cekme Yontemi

Nanolif;, nano boyutta olup ipliksi goriinlime sahip olan ve nanoteknoloji
calismalarinda kullanilan yapilardan biridir. Caplar1 1,0 mikrondan daha kiiciik olan
liflerdir.

Nanolifler genel itibariyle 5 yontemle elde edilmektedir. Bu yontemler ;
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s Elektro-cekme



Elektro-Cekme Yontemi

* Elektro-cekme yontemi disindaki yontemlerde mekanik kuvvetler esas
alinmaktadir. Elektro-cekme yonteminde ise elektrik alan kullanilarak, sentezlenen
polimerden lif olusumu saglanmaktadr.

* Nanolif iiretiminde uygulanis kolayligi ve elde edilen liflerin ¢aplarimin kiigiik
olmasindan dolay1 en etkin yontem elektro-cekmedir.

* Bir elektro-cekme diizenegi kurmak icin temel olarak 4 elemana ihtiya¢ vardir.
Bunlar; giic kaynagi, numune iinitesi (siringa, piper vs. ), topraklanmis iletken
levha, s1v1 halde viskoz polimerdir.
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Elektro-Cekme Yontemi

Siringa igerisine konulan sivi haldeki polimer toplayici levhaya belirli bir mesafeye
yerlestirilir. Gili¢ kaynagindan gelen pozitif kutup siringanin metal ignesine
baglanr.

Negatif kutup ise toplayici levhaya yerlestirilir Daha sonra toplayici levha
topraklanir. Bu islem sayesinde siringa ve toplayici levha arasinda elektrik alan elde
edilmis olur.

Diizenek bu sekilde kurulduktan sonra giic kaynaginin gerilimi yavas yavas
arttirilir.

Gerilim yeterli degerine ulastigi zaman c¢ozelti tlizerindeki viskoelastik ve yiizey
gerilimleri asilmis olur. Sonu¢ olarak polimer molekiiller1 jet halinde toplayici
levhada birikmeye baslarlar.

Toplayi Levha




Elektro-Cekme Yontemi

* Uygulanan potansiyel arttik¢a sivi damlaya etki eden elektrik alan, yiizey gerilimini
yenmeye baglar.

* Yiizey geriliminin elektrik alan karsisinda etkisini kaybetmeye devam etmesi
sonucunda, sivi damlacik dis biikey yan bolgeler ile yuvarlak bir uca sahip olan
koni seklini almaya baslar.

* Uygulanan gerilim esik degerinin iistiine ¢iktiginda koni kismindan jet olugsmaya
baslar. Bu olaya koni-jet ismi verilir
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Nanolif olusumunun gsemarik gdsrerimi, (a) damiacik ofusumuu, (B) ravior
konisi olusumu, (c) eleltro cefkme jetinint ofugume, (d) kararh bédlgede jetin uzamasi, ()

keararsiz bdlgenin olusmasi, () lif formunda kanlasma



Elektro-Cekme Yontemi

Elektro-cekme yonteminde elde edilen liflerin 6zelliklerini belirleyen {i¢ ana unsur
su sekilde siralanabilir; ¢ozelti degiskenleri, calisma sartlari, ¢cevresel kosullar.
Bu parametreler uygun kosullarda ayarlanarak istenilen capta ve 6zellikte lifler elde

edilebilir.

Cozelti Degiskenleri

+Molekiiler agirhk ve viskozite
+Tletkenlik

+Yiizey gerilimi

opH

+Ciiziiciiniin dieleldrik etldsi

Calisma Sartlan

-igne capl

»Toplayici levhanm etkisi

*Toplayici levha ileigne arasndaki mesafe
+Numune alas hizi

*Calisma voltaji

Cevresel Kosullar

*Basing
*Bagil nem

sS1cakhk




QCM Sensor

Poli(stiren-alt-maleik anhidrid) polimerinin sentezi

Poli(stiren-alt-maleik anhidrid) (PSMA) sentezi i¢in Cecile ve arkadaslarinin
calismasindaki yontem kullanilmistir.

Bu yonteme gore oncelikle 60 mL toluen alinarak 3,5 mL stiren ile karistirilmistir.
Daha sonra bu karisimin Uzerine 2,99 g maleik anhidrid eklenmis ve manyetik
karistirictda 10 dakika karistirilmistir. Karistirma isleminden sonra son olarak
azobisizobutironitril (AIBN)'den 0,01 g ilave edilerek polimerizasyon icin karisim 90
OC’de 4 saat karistiriciya konulmustur. 4 saatin sonunda elde edilen PSMA polimeri
¢cOzeltinin icerisinden slzelerek alinmistir. Daha sonra elde edilen polimer tollien
ile 5 kez yikamaya tabii tutulmustur. Yikama isleminden sonra polimer kurumasi
icin oda sicakhginda 24 saat bekletilmistir.

PSMA 'min sentez tepkimesi



QCM Sensor

Elektro-cekme vontemivle nanolif elde etmek icin PSMA cozeltilerinin

hazirlanmasi

PSMA polimerinden nanolif eldesinde c¢ozelti hazirlanirken iki farkli ¢oziicii
kullanilmastr.

Bunlar; dimetil siilfoksit (DMSO) ve dimetilformamid (DMF) olarak
belirlenmistir.

Bu c¢oziciiler kullanilirak PSMA’nin 3 farkli ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Bunlar;
%30(wt/wt) PSMA/DMSO, %30(wt/wt) PSMA/DMF ve  %]15(wt/wt)
PSMA/%?2,5(wt/wt) PVA/DMSO’dur. Bu c¢ozeltilerin her birinden 40 mL
hazirlanmis ve her elektro-¢ekme islemi i1¢in 2 mL’si kullanilmastar.



QCM Sensor

Elektro-cekme diizeneginin kurulmasi

* Elektro-cekme isleminde 30 kV kapasitesinde dogru akim treten giic kaynagi
kullanilmustir. Olusan liflerin toplanmasi i¢in toplayici levha olarak 10x10 c¢m?
boyutlarinda kesilen aliiminyum folyolar kullanilmistir. Lif olusturmak i¢in
hazirlanan ¢ozelti siringaya ¢ekildikten sonra, siringa pompa diizenegine
yerlestirilmistir. Gii¢ kaynaginin pozitif ucu metal siringa ignesine takilmistir.
Toprakli olan elektrot ise toplayici levhaya takilmistir.

POLIMER
COZELTIS

GUCKAYNAGI +

TOPLAYICI
LEVHA




QCM Sensor

Elektro-cekme sisteminin calisma sartlariin belirlenmesi

Elde edilen nanolifin igerisinde boncuksu yapilarin bulunmasi istenmemektedir.
Bundan dolay1 sistemin ¢alisma sartlarinin ¢ok 1y1 belirlenmesi gerekmektedir.

Siringa ve toplayici levha arasindaki mesafe 10 cm’de sabit tutularak, uygulanan
potansiyel ve akis hiz1 degistirilmistir. 5-7 kV potansiyel araligi ve 1-2 mL/h akis
hiz1 araliginda ¢alisilarak en uygun nanolif elde edilmeye ¢alisilmustir.

Elektro-cekme siiresi 10 dakika olarak uygulanmis ve elde edilen nanolifler
taramal1 elektron mikroskopisi (SEM)’de analiz edilerek optimum c¢alisma sartlari
belirlenmistir.



QCM Sensor

Elde edilen PSMA nanoliflerinin capraz baglanmasi

* Elektro-cekme islemi sonrasinda elde edilen nanolifler; birim hacme diisen lif
yogunlugunu arttirmak ve sudaki ¢oziinlirliigii azaltmak i¢in ¢capraz baglanmaistir.

* (Capraz baglayici olarak 1,4-fenildiamin kullanilmigtir. Bunun i¢in 6ncelikle 0,1 M
Na,CO3/HCO3 (pH=9) c¢ozeltisinden 10 mL hazirlanmistir.

e 1,4-fenildiamin ¢apraz baglayicisindan 0,7420 g almarak 10 mL Na,CO5;/HCO;
icerisinde ¢Oziilmiistiir.

 (Capraz baglanacak nanoliften 0,25 g tartilarak capraz baglayici ¢ozeltisine
batirilmastur.

* Bu sekilde hazirlanan nanolif ¢Ozeltisi ¢apraz baglanmanin gergeklesmesi icin 4
0C’de 24 saat siireyle bekletilmistir.



Capraz bagh PSMA

PSMA 'min ¢apraz baglanmasi tepkimesi



QCM Sensor

Capraz bagh PSMA nanoliflerine HRP(Horseradish Peroksidaz) enzim

immobilizasvonu

Hazirlanan ¢apraz bagli nanoliflere, enzim immobilizasyon performansini tespit
edebilmek amaciyla, ilk olarak HRP enzimi immobilize edilmistir. Enzim
immobilizasyonu oncesinde capraz bagli nanolifleri immobilizasyona aktif hale
getirmek i¢in gluteraldehit kullanilmastir.

Bunun i¢in oncelikle gluteraldehitin %10(v/v)’luk sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
cozeltiden 12,5 mL alinmis ve 0,25 g PSMA nanolifinden elde edilen ¢apraz baglh
nanolifler bu ¢ozeltiye batirilmastir.

Nanolifler bu sekilde 4 °C sicaklik altinda 1 saat bekletilmistir. 1 saatin sonunda
reaksiyona girmeyen gluteraldehitin uzaklastirilmasi amaciyla nanolifler ¢ikarilarak
saf suya konulmus ve 4 °C’de 2 giin beklemeye birakilmustir.



QCM Sensor

Capraz bagh PSMA nanoliflerine HRP(Horseradish Peroksidaz) enzim

immobilizasvonu

HRP enzimi immobilizasyonunda kullanilmak i¢in pH 7’de fosfat tamponu
hazirlanmistir. 65,7 mg HRP enzimi 1 ml tamponda ¢o6ziilerek stok cozelti elde
edilmistir. Stok c¢ozeltiden 190,2 pL alimip tampon c¢ozeltiyle 25 mL’ye
seyreltilmistir.

Capraz bagl nanolifler HRP ¢ozeltisinin 12,5 mL’sine batirilarak 4 °C’de 20 saat
bekletilmistir. Enzim 1mmobilizasyonu sonrasinda nanolifler HRP enziminin
substrati olan TMB (Tetrametil benzidin) ile etkilestirilmistir.



QCM Sensor

Kuvars elektrot yviizeyinin fonksivonelize edilmesi

* Kuvars elektrotun yiizeyine enzim immobilize nanoliflerin baglanabilmesi i¢in
oncelikle elektrot ylizeyinin fonksiyonelize edilmesi gerekmektedir.

* Bu amagla 4-aminotiyofenol etanolde ¢oziilerek 10 mM’lik ¢ozeltisinden 10 mL
hazirlanmastir.

* Hazirlanan bu ¢6zelti enjektor icerisine alinmistir. Enjektordeki bu ¢ozelti kuvars
elektrotun altin yiizeyine perilstaltik pompa kullanilarak 30 dakikada bir, 1 mL
olacak sekilde damlatilmistir. Bu islem 5 saat boyunca devam ettirilmistir.

4-Am inotiy afenal l s | | ot

QCM Elektrat Fanksiyenalize Edilen GEM Elehtrot

QCM elektrotun 4-aminotivofenol ile fonksivonilize ediligi



QCM Sensor

OQCM elektrot viizeyinde taniyici tabakanin olusturulmasi

%30’ luk(wt/wt) PSMA/DMSO c¢ozeltinden 4 mL alinarak iizerine bis (2-2’-
bipiridil) (MATyr)2 rutenyum (MAT-Ru(bipyr)2-MAT)’dan 1 ml eklenerek 10
dakika oda sicakliginda karistirilmistur.

Daha sonra mevcut ¢ozeltinin lizerine 100 ppm asetilkolinesteraz enziminden 0,38
uL ilave edilmistir. Enzim ilavesinden sonra ¢ozelti oda sicakliginda 10 dakika
boyunca karistirilmistir. Karistirma isleminin bitmesinin ardindan 0,5 gram
amonyum persiilfat ilave edilmistir. Elde edilen son ¢ozelti oda sicakliginda 1 saat
karistirmaya birakilmistir.

Karistirma isleminden sonra ¢ozelti siringa igerisine ¢ekilerek elektro-¢ekme
diizenegindeki pompaya takilmistir. Toplama levhasina QCM elektrot yerlestirilerek
elektro-cekme islemi uygulanmistir.

Daha sonra nanolif ile kaplanmis elektrot QCM cihazina yerlestirilerek farkl
derisimlerde paraokson c¢ozeltisi 1le etkilesimi incelenmistir. Bunun i¢in
paraoksonun 0,1-10 ppm arasinda degisen %50(v/v) metanol i¢eren sulu ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Analitin elektrot yiizeyiyle etkilestikten sonraki frekans degisimi
Olctilmiistiir.



QCM Sensor

OCM elektrot viizevinde taniyici tabakanin olusturulmasi

)

Daha sonra nanolif ile kaplanmis elektrot QCM cihazina yerlestirilerek farkh
derisimlerde paraokson c¢ozeltisi 1le etkilesimi incelenmistir. Bunun i¢in
paraoksonun 0,1-10 ppm arasinda degisen %50(v/v) metanol iceren sulu ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Analitin elektrot yiizeyiyle etkilestikten sonraki frekans degisimi
Olciilmiistiir.



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Elektro-cekme sisteminin calisma sartlari

* Elektro-¢ekme isleminde optimum ¢alisma sartlarinin belirlenmesi amaciyla farkli
kosullarda nanolifler elde edilmis ve bunlarin SEM goriintileri incelenmistir.
Bunun i¢in farkli ¢oziicii ortamlari, 1-2 mL/h araliginda degisen akis hizlari, 5-7 kV
araliginda degisen potansiyeller denenmistir. On ¢alismada kullanilan ¢ozeltiler
sunlardir; %30(wt/wt) PSMA/DMSO, %30(wt/wt) PSMA/DMF ve %]15(wt/wt)
PSMA/%?2,5(wt/wt) PVA/DMSO.

(1) P-5kV 2}y P-5kV (3) P-5kV
F: 1mlL/h F: 1.5mL/M F: 2ml./h
D 10 cm D10 cm D 10 cm

(4) P-6kV (53) P:6KkV () P-6kWV
F: 1ml/h F: 1.5ml/h F: 2mi./h
D: 10 cm D 10 cm D: 10 cm

(7} P:TEkEV (8) P: 7KV (M P 7TkV
F: 1ml./h F: 1.5ml/h F: 2ml./h
Dx 10 cm I 10 cm Dx 10 cm

On calisma yvapilan sartlar



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Elektro-cekme sisteminin calisma sartlari

e 9%30(wt/wt) PSMA/DMSO ¢o6zeltisi i¢in belirlenen sartlarda 6n ¢alisma yapilmaistir.
Elde edilen nanolifler SEM’de incelenmistir. Inceleme sonucunda istenen
nanoliflerin 5 kV potasiyelinde ve 1 mL/h akis hizinda elde edildigi goriilmiistiir.
Diger sartlarda elde edilen nanoliflerin boncuklu yapida oldugu gozlemlenmistir.

%30fwt/wt) PSMA/DMSO ¢ézeltisinden boncuksuz yaprda elde edilen nanolif
(5 kV, 1 mL/h)



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Elektro-cekme sisteminin calisma sartlari

e}
o3 0fwiiwt) PSMA/DMSO ¢dzeltisinden boncuklu vapida elde edilen
nanolifler (a) 5 kV, 2 mL/h (b) 6 KV, I mL/h (e) 7 kV, 1,5 mL/h



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Elektro-cekme sisteminin calisma sartlari

e 9%30(wt/wt) PSMA/DMF c¢ozeltisi i¢in belirlen sartlarda 6n calisma yapilmaistir.
Elde edilen nanolifler SEM cihazi ile incelenmistir. Inceleme sonucunda istenen
nanoliflerin 5 kV potasiyelinde ve 1,5 mL/h akis hizinda elde edildigi goriilmiistiir.
Diger sartlarda elde edilen nanoliflerin boncuklu yapida oldugu gozlemlenmistir.

Zo30(wt/wt) PSMA/DMF ¢ézeltisinden boncuksuz vapida elde edilen nanolif
(3 kV, 1,5 mL/h)



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Elektro-cekme sisteminin calisma sartlari

2030(wt/wt) PSMA/DMTF c¢ézeltisinden boncuklu yvapida elde edilen nanolifler
(a) 5kV, 1 mL/h (b) 6 kV, 1,5 mL/h () 7 kV, 2,0 mL/h



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Elektro-cekme sisteminin calisma sartlari

%I15(wt/wt) PSMA/%?2,5(wt/wt) PVA/DMSO ¢ozeltisi i¢in belirlen sartlarda 6n
calisma yapilmistir. Elde edilen nanolifler SEM’de incelenmistir. Inceleme
sonucunda istenen nanoliflerin 6 kV potasiyelinde ve 1 mL/h akis hizinda elde
edildigi goriilmiustiir. Diger sartlarda elde edilen nanoliflerin boncuklu yapida
oldugu gozlemlenmistir.

2el5(wit/wt) PSMA/%62,5 (wit/'wt) ¢ozeltisinden boncuksuz vapida elde edilen
nanolif (6 kV, 1 mL/h)



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Elektro-cekme sisteminin calisma sartlari

%013 (wtiwt) PSMA/%62,5(wt/wt) PVA/DMSO ¢ozeltisinden boncuklu yapida
elde edilen nanolifler (a) 5 kV, 1,5 mL/h (b) 6 kV, 2,0 mL/h (¢) 7 kV, 1,0 mL/h



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Elektro-cekme sisteminin calisma sartlari

* Sonuglar incelendiginde 3 farkli ¢6zeltiden de uygun calisma sartlarinda nanolif
elde edilebildigi gozlemlenmistir. Calismanin geri kalaninda kullanilmak amaciyla
elde edilen nanolifler lif yogunlugu ve homojenligi agisindan karsilastirilmistir. Bu
karsilastirma neticesinde %30(wt/wt) PSMA/DMSO c¢ozeltisinden 5 kV, 1
mL/h’de elde edilen nanoliflerin kullanilmasina karar verilmistir.



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

%30(wt/wt) PSMA/DMSO nanoliflerinin ¢capraz baglanmasi

* Elde edilen nanolifler, birim hacme diisen lif yogunlugunu arttirarak enzim
immobilizasyonun daha kararli hale getirilmesi maksadiyla ¢apraz baglanmistir.

(a} (k)
263 0(wt/wt) PSMA/DMSQO ¢dzeltisinden elde edilen nanolifler. (a) capraz

baglanmamiy nanolif (b) capraz baglh nanelif



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Capraz bagh nanoliflere HRP immobilizasyonu

* (Capraz bagladigimiz nanoliflere enzim immobilizasyonun kararliligini incelemek
maksadiyla  Oncelikle = HRP  enzimi  immobilize  edilmistir.  Enzim
immobilizasyonunun yapilis sekli metot kisminda anlatilmistir.  Enzim
immobilizasyonu gerceklestirildikten sonra nanolifler HRP enziminin substrati olan
TMB ile etkilestirilmistir. Substrat ilavesinden sonra enzim-substrat etkilesmesine
ozgi renk degisimi gozlenmistir. Bu durum bize c¢apraz bagladigimiz nanoliflere
enzim immobilizasyonunun kararli bir bicimde gerceklesebildigini gostermektedir.

T
£y -

{a) (b

Enzim immobilize edilmis nanolifin substrat ile etkilesimi. (a) substrat ile

etlilegsmemis nanolif (b) substrat ile etkilesen nanolif



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Kuvars kristal viizeylerinin AChE immobilize nanolif ile kaplanmasi

* Elde edilen nanoliflerin enzim immobilizasyonuna uygunlugunun tespitinden sonra
metot kisminda anlatildig1 sekilde kuvars kristal ylizey AChE immobilize nanolif
ile kaplanmistir. Boylelikle kuvars kristal ylizeyi analit olan paraoksona karsi
tanima tabakasina sahip hale gelmistir.

o I TR AR )

ZEISS
ULTRA PLUS

Nanolif ile kaph kuvars kristal viizey



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Taniyic1 tabaka ile kaph kuvars kristal elektrotunun analit ile etkilesimi
* Nanolif ile kaplanmis elektrot QCM cihazina yerlestirilerek farkli derisimlerde
paraokson ¢ozeltisi ile etkilesimi incelenmistir.

*  Bunun i¢in paraoksonun 0,1-10 ppm arasinda degisen %50(v/v) metanol i¢eren sulu
cozeltileri hazirlanmistir. Analitin elektrot yiizeyiyle etkilestikten sonraki frekans

degisimi oOlgiilmiistiir.

AF(Hz)

40

(4] 2000 HD00 SO0 B0 10e0e0ny 12000 14000 16000

Kuvars krvistal elektrotun paraokson ile erkilesimi sonucundalki frekans

degigimi



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Taniyici tabaka ile kaph kuvars kristal elektrotunun analit ile etkilesimi

* Elektrot, paraokson ile etkilestiginde frekans degerinde azalma gozlenmektedir.
Analit derisimi arttirildiginda frekanstaki negatif yondeki degisimde artmaktadir.

* Bu da gostermektedir ki paraokson ile AChE arasindaki baglanma sonucunda
elektrot yiizeyinde bir kiitle artist meydana gelmektedir. Bu kiitle degisimi
neticesinde de frekans degismektedir.

« Olgiim sonucu elde edilen veriler kullanilarak derisime karsi frekans degisimi
grafige gecirilmis ve kalibrasyon grafigi elde edilmistir.



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Taniyici tabaka ile kaph kuvars Kristal elektrotunun analit ile etkilesimi

Paraclson Derisimi (ppm)

y=-6,3884x- 11,443
R? = D,9428

OCM bivesensdrde farkl derigimlerdeki paraokson numunelerine ait

kalibrasyon grafigi



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Taniyici tabaka ile kaph kuvars kristal elektrotunun analit ile etkilesimi

Daha sonra Sauerbrey denkleminden faydalanarak elektrot yiizeyine adsorbe olan
paraokson miktar1 pg/cm? olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu deger paraokson

derisimine kars1 grafige gegirilmistir.

Am (pg/em?)

y=0,1128x + 0,2025
R*=0,9431

Paraokson Derisimi (ppm)

Elektror viizevindelki kiitle degisimine karst analir derigimindeki degisim

erafisi



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Taniyici tabaka ile kaph kuvars kristal elektrotunun analit ile etkilesimi

Elektrot ylizeyi ile paraokson arasindaki baglanma etkilesimini incelemek i¢in
Langmuir adsorpsiyon izoterminden yararlanilmistir. Ka degerini hesaplamak igin

Am(g) degerine kars1 Am/C (g/M) grafige gecirilmistir.

y=-2x10"x + 0,0009

Am (g)

Am (g)/C (M)

Elektror viizevindeki kiitle degisimine karst analir dervigimindeld degisim

grafigi



QCM Sensor
(Deneysel Sonuclar)

Taniyici tabaka ile kaph kuvars kristal elektrotunun analit ile etkilesimi

Grafigin cizilmesiyle elde edilen denklemden yararlanarak Langmuir baglanma
sabiti hesaplanmistir. Buna gore langmuir baglanma sabiti 5x107 M~! olarak
bulunmustur.

LOD (Gozlenebilme Sinir1) ve LOQ (Tayin Sinir1) hesaplanmasi maksadiyla blank
(kor) cozeltileri hazirlanarak 5 farkli 6l¢tim alinmistir. Alinan 6l¢iim sonuglarinin
ortalamas1 0,0664, standart sapma ise 4,203x1073 olarak hesaplanmistir. Bulunan
standart sapma degerinden yararlanilarak LOD ve LOQ degerlerine gecilmistir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda LOD degeri 0,0126 ppm (4,57x10~8 molL-1),
LOQ degeri 0,0418 ppm (1,52x10~7 molL-1) M olarak bulunmustur.



Gelistirilen

Tartisma ve Sonuc

sensorlerin

performanslarinin

kiyaslanmasi

maksadiyla

LOD(Go6zlenebilme Sinir1), LOQ(Tayin Sinir1) degerleri tabloya gecirilmistir. Elde

edilen tablo asagida verilmistir.

Yéntem LOD (molL™) LOQ (molL™)
QCM 457x10° 1.52x10”
Nano AChE 1.002x10” 2.03x10”
RIfS 9.9x10° 1.97x10”
Potanstyometrik 2.19x10° 1.22x107
Tablo incelendiginde, gozlenebilme smirinin en disik oldugu

sensorun

potansiyometrik sensor oldugu goriilmektedir. Ayrica gelistirilen dort sensoriin
gozlenebilme smir1 degerlerinin 1078 - 1077 molL™! araliginda oldugu, bdylece
gelistirilen dort sensorlede ¢ok diisiik derisimlerde paraokson i¢eren numunelerin
analizlerinin yapilabilecegi anlagilmaktadir.



Tartisma ve Sonuc

Gelistirilen sensorlerin  performansinin  degerlendirilmesi maksadiyla literatiir
incelenmistir. Bu inceleme esnasinda yapilan calismalarin biiyiikk kisminda
organofosfatlarin hidrolizinden yararlanildigi ve bunun sonucundaki degisimlerin
analizin temelini olusturdugu gorilmiustiir. Bu sekilde hazirlanmis sensorler ile
calismamizda gelistirilen sensorler karsilastirma maksadiyla tabloda gosterilmistir.

Gelistivilen sensdrler ile farkit vénremlerin karsilastirilmasi

Yéntem LOD (molL™)
pH degisinu temelh sensér [103] 2x107®
Amperometrik proton segici sensor [104] Sx107

Organofosfor hidrolaz enzinmi immobilize camsi

karbon elektrot temell: sensir [105] 4x10

Karbon pasta elektrotun. organofosfor hidrolaz s
enzimi baskili MIP ile modifives: temells Ix10™
amperometnk sensér [106]

QO™ 4.57x107"
Nano AChE 1.002x1077
RIS 9. 9x107®

Potansivometrik 2.19x107¢
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