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ÖZET 

RENK DEĞİŞİMİ TABANLI NANOBİYOSENSÖRLERİN ÜRETİMİ 

YÜKSEK LİSANS TEZİ 

ŞEYMA GÖNER 

PAMUKKALE ÜNİVERSİTESİ FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 

BİYOMEDİKAL MÜHENDİSLİĞİ ANABİLİM DALI 

 

(TEZ DANIŞMANI: DOÇ. DR. ŞÜKRÜ GÖKHAN ELÇİ ) 

 

DENİZLİ, MAYIS 2023 

 

Günümüzde sanayi ve tarımsal faaliyetlerin hızla gelişmesiyle birlikte çevresel 

atıkların birikimi de artmaktadır. İnsan popülasyonundaki artış, çeşitli kimyasal ve 

ilaçların kullanımın artması çevrede ağır metal birikimine neden olmaktadır. Ağır 

metaller çevre ve canlı yaşamı üzerinde olumsuz etkilere sahiptir ve besin zinciri 

yoluyla insan vücudunda kolayca birikerek toksik etkilere neden olurlar. Su, hava, 

toprak ortamlarında birikerek canlı sistemini tehdit eden ağır metal iyonları 

arasında en önemli toksik etki cıvaya aittir. Hg2+ iyonu, suda çözünürlüğünün 

yüksek olması nedeniyle su kirliliğine neden olur. Deniz mahsulleri tüketimi ile 

insan vücudunda kolayca birikebilir ve insan sağlığını tehdit eder. Ağır metallerin 

toksik etkilerinden dolayı ekolojik ve biyolojik numunelerde tespit edilerek, 

seviyelerinin belirlenmesi önemlidir. Ağır metal tespiti geleneksel olarak cihaz 

tabanlı yöntemler ile gerçekleştirilmektedir. Bu yöntemler istenilen metali hassas 

ve seçici bir şekilde tespit edebilmektedir ancak bu yöntemlerin pahalı, portatif 

olmaması, zaman alıcı olmaları ve eğitimli personel gerektirmesi gibi sebepleri 

nedeniyle hızlı ve kolay yeni yöntemlere ihtiyaç doğmuştur. Biyosensörler çeşitli 

uygulamalarda kullanılan, analit tespitini ve hastalık durumlarının izlenmesini 

kolaylaştıran sistemlerdir. Bu nedenle, çoğu konuda olduğu gibi ağır metal tespiti 

için de popüler olan yeni bir tespit yöntemidir. Bu tez çalışmasındaki amacımız, 

cıva iyonlarını tespit edebilen bir nanosensör sistemi üretmektir. Gümüş ve altın 

nanoparçacıkların sahip oldukları geniş renk skalası, araştırmacıların kolorimetrik 

sensör üretmesine olanak sağlar. Gümüş ve altın nanoparçacık yüzeyleri sitrat, 

sistin ve sistein yüzey grupları ile modifiye edilerek ağır metallere tepkileri 

incelendi. Etkileşimden kaynaklanan renk değişimleri hem çıplak gözle hem de 

UV-Visible Spektrofotometre ile gözlemlendi. Bu sonuçlardan elde edilen 

kalibrasyon eğrisine göre test edilen konsantrasyonlarda nanoparçacığın doğrusal 

bir yanıt verdiği (y = 0,00005x + 0.01394, R² = 0,98249) gözlemlendi. LOD ve 

LOQ değerleri sırasıyla 14,4 nM ve 43,2 nM olarak hesaplandı. Nanosensör sistemi 

gerçek sistemler üzerinde test edildi ve elde edilen geri kazanım değerleri çeşme 

suyu için %106, göl suyu için %121,5, endüstriyel atık suyu için %112 ve deniz 

suyu için %98 olarak hesaplandı. Tüm sonuçlar sentezlenen CA-AgNP’nin Hg2+ 

iyonuna spesifik olarak yanıt verdiğini ve gerçek örneklerde Hg2+ iyonunu tespit 

edebileceğini göstermektedir. 

 

ANAHTAR KELİMELER: Gümüş nanoparçacık, altın nanoparçacık, 

kolorimetrik sensör, ağır metaller, cıva, sitrat, sistin, sistein. 
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ABSTRACT 

PRODUCTION OF COLORIMETRIC NANOBIOSENSORS 

MSC THESIS 

ŞEYMA GÖNER 

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

BIOMEDICAL ENGINEERING 

 

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. ŞÜKRÜ GÖKHAN ELÇİ) 

 

DENİZLİ, MAY 2023 

 

Nowadays, environmental waste accumulation increases with the rapid 

development of industrial and agricultural activities. The increase in the human 

population and the increase in the use of various chemicals and drugs cause heavy 

metal accumulation in the environment. Heavy metals have adverse effects on the 

environment and living life, and they accumulate easily in the human body through 

the food chain leading to toxic effects. Among the heavy metal ions that accumulate 

in water, air, and soil environments, mercury threatens the living system due to its 

high toxicity. Hg2+ ion causes water pollution due to their high solubility in water. 

The consumption of seafood leads to the accumulation of mercury, thus threatening 

human health. Due to the toxic effects of heavy metals, it is critical to determine 

their levels by detecting them from ecological and biological samples. The 

conventional methods for heavy metal detection are based on the use of instruments. 

These instrumental methods can analyze the desired metal sensitively and 

selectively, but these methods are expensive, not portable, time-consuming, and 

require trained personnel. For these reasons, a rapid and easy method is required 

for the analysis of these metals. Biosensors are systems used in various applications, 

facilitating analyte detection, and monitoring of disease states. Therefore, it is a 

popular new detection method for heavy metal detection, as in most subjects. Our 

aim in this thesis is to produce a nanosensor system to detect mercury ions. Silver 

and gold nanoparticles were investigated because of their special properties for the 

nanosensor system. The wide color scale of these particles allows researchers to 

produce colorimetric sensor systems. Silver and gold nanoparticle surfaces were 

modified with citrate, cystine, and cysteine surface groups, and their response to 

heavy metals was examined. Color changes resulting from the interaction were 

observed both with the naked eye and a UV-Visible Spectrophotometer. According 

to the calibration curve obtained from these results, a linear response of the 

nanoparticle was observed at the tested concentrations (y = 0.00005x + 0.01394, R² 

= 0.98249). LOD and LOQ values were found to be 14.4 nM and 43.2 nM, 

respectively. The nanosensor system was tested on real systems, and the recovery 

values obtained were 106% for tap water, 121.5% for lake water, 112% for 

industrial water, and 98% for seawater. All results showed that the synthesized CA-

AgNP responds specifically to the Hg2+ ion and can detect the Hg2+ ion in real 

samples. 

 

KEYWORDS: Silver nanoparticle, gold nanoparticle, colorimetric sensor, heavy 

metals, mercury, citrate, cystine, cysteine. 
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1. GİRİŞ 

 

1.1 Nanoteknoloji Hakkında Temel Bilgiler 

Nanobilim, nanoteknoloji ve nanomalzeme günümüzde hem bilimsel alanda 

hem de günlük yaşamda sıklıkla karşılaştığımız terimlerdir. Nanomalzemelerin tarihi 

Big Bang (Büyük Patlama) sonrasına kadar dayanır. Bu olay sonrası birçok nanoyapı 

meydana gelmiştir. Yakın zamanda nanomalzemeler araştırmacıların dikkatini çekmiş 

ve nanoteknoloji alanında çalışmalar başlamıştır (Sudha ve diğerleri, 2018). 

Nanomalzeme ve nanoparçacık için birden fazla tanımlama mevcuttur. 

Nanoteknoloji standartlarıyla ilgilenen birçok uluslararası kuruluş bulunmaktadır. 

IEEE (Elektrik ve Elektronik Mühendisleri Enstitüsü) gibi diğer kuruluşlar bu alana 

katılmış olsa da, ISO (Uluslararası Standardizasyon Örgütü) ve ASTM'nin (Amerikan 

Test ve Malzeme Kurumu) önemli bir rol oynadığı kabul edilmektedir. ISO tarafından 

nanomalzeme ve nanoparçacık için tanımlamalar yapılmıştır. Buna göre nanomalzeme 

herhangi bir boyutu (dış yapı, iç yapı veya yüzey yapısı) nano ölçekte (1-100 nm) olan 

nanoyapılara; nanoparçacık ise üç boyutu birden nano ölçekte (1-100 nm) olan 

nanoyapılara verilen isim olarak tanımlanmıştır. ANSI (Amerikan Ulusal Standartlar 

Enstitüsü) tarafından bir dizi öncelik grubu bildiren Nanoteknoloji Standartları Paneli 

(ANSI-NSP) yapılmıştır. Nanoteknoloji standardizasyonu için bu öncelik grupları dört 

başlık altında toplanmıştır. Bunlar: malzeme bileşimi ve özellikleri için terminoloji; 

nanobilim ve teknoloji için terminoloji; analiz metrolojisi ve standart test yöntemleri; 

toksisite etkileri, çevresel etkiler ve risk değerlendirmesi şeklindedir. ANSI standart 

terminolojileri de dört ana gruba ayırmış ve bu bileşenler, terimleri bileşim ve 

özelliklere göre düzenlemek; nanobilim ve nanoteknoloji için evrensel sözlükler; 

analiz teknikleri ve zararlı etkiler; risk değerlendirmesi olarak sınıflandırılmıştır. Tüm 

bunlara göre nanoteknoloji terimleri için uluslararası kabul görmüş tek bir tanım 

mevcut değildir (Sudha ve diğerleri, 2018). 
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Bu durumu basit ve genel bir deyişe indirmek gerekirse nanoyapılar, nano 

boyutta olan maddelere verilen isimdir. Nano boyut metrenin bir milyarda biri olan 

ölçektir. Nanomalzeme terimi bir boyutu 100 nm altında olan malzemeler için 

kullanılırken; nanoparçacık ise her üç boyutu da 100 nm’nin altında olan 

nanomalzemeler için kullanılan isimdir. Karşılaştırma için gerçek hayattan örnekler 

verilirse insan saç telinin 1 tanesi 60000 nm (Şekil 1.1), DNA çift sarmalının çapı ise 

2,5 nm boyutundadır (Bayda ve diğerleri, 2019). 

 

Şekil 1.1: Bazı biyomoleküller ve nanoyapılar için nano boyut grafiği (Şekil üzerindeki ögeler 

https://www.vecteezy.com ve https://www.freepik.com (15.04.2023) sitelerinden alınmıştır.). 

Nanoteknoloji 21.yüzyılın en önemli teknolojisidir. Ortaya atılmış nanobilim 

teorilerinin faydalı ve kullanılabilir uygulamalara dönüşebilmesi için maddeyi 

nanometre ölçeğinde gözlemlemek, ölçmek, modifiye etmek, birleştirmek, kontrol 

etmek ve üretmek gerekmektedir (Bayda ve diğerleri, 2019). Malzemeler nano boyuta 

geçince farklı spesifik özellikler kazanır. Nanomalzemelerin bu özelliklerine örnek 

olarak optik, mekanik, manyetik, iletkenlik vb. verilebilir. Aynı malzemeye ait farklı 

boyutlarda bile kazanılan özellikler değişebilir. Nanoparçacıkların özelliklerini daha 

iyi anlamak, gelecekteki kullanımlarının önünü açmak ve yaşam standartlarını 

arttırabilecek potansiyelinin değerlendirilmesi açısından oldukça önemlidir (Sudha ve 

diğerleri, 2018).  

https://www.vecteezy.com/
https://www.freepik.com/
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Nanoteknoloji, malzemelerin herhangi bir alanda, istenilen şekilde modifiye 

edilerek spesifik ve karakteristik özelliklere ulaşmak için malzemelerin atomik/nano 

düzeyde hazırlanmasını içerir. Doğal süreçlerin çoğu nano düzeyde gerçekleşir. 

Nanoteknolojinin ve biyolojinin kombinasyonu ile tıbbi sorunlar ve hastalıkların tanı 

tedavisindeki çoğu sorun çözülmüştür. Sağlık ve tıp alanı için büyük bir devrim 

niteliğinde olan nanoteknolojide nanoparçacıkların önemi büyüktür. Nanoteknoloji 

daha çok görüntüleme, algılama, ilaç iletimi, gen taşıma sistemleri ve yerleşik 

implantlarda kullanılmaya başlanmıştır. Bahsedilen spesifik işlemler için küçük 

malzemeler gerektiğinden nanoparçacıklar büyük önem kazanmıştır (Shrivastava ve 

diğerleri, 2007).  

1.1.1 Nanoteknolojinin Tarihçesi 

Nanobilimin keşfi M.Ö. 5. yüzyıla Yunanlara ve Democritus’a kadar dayanır 

(Bayda ve diğerleri, 2019). Nanoteknoloji, nanobilim, nanoparçacık gibi terimlerde 

geçen nano kelimesi Yunanca “çok kısa adam/cüce” anlamına gelen “nannos” 

kelimesinden gelmektedir (Sudha ve diğerleri, 2018). İngiliz Müzesi’nde bulunan 

Lycurgus kupası (Şekil 1.2) antik dönemden kalan en önemli objelerden biridir. En 

eski ve en popüler dikronik bardak örneğidir. Dikronik bardaklar iki ayrı cam özelliği 

bulundurur; bu sayede ışığın yönelimine göre bardak renk değiştirir. Kısaca bu bardak 

iki farklı renkte görülmektedir; bardağa doğrudan ışık geldiğinde yeşil renkli 

görünürken ışığı doğrudan almadığı durumlarda kırmızı-mor renkte görünür (Bayda 

ve diğerleri, 2019). 
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Şekil 1.2: Lycurgus kupası (Sudha ve ark. 2018, https://www.amusingplanet.com/2016/12/lycurgus-

cup-piece-of-ancient-roman.html sitesinden alınmıştır.). 

Bilim adamları tarafından bardağın dikronik özelliğinin araştırılması 1990 

yılında TEM kullanılarak gerçekleştirilmiştir. İki renkli dikronik bardaktan elde edilen 

sonuçlara göre bardağı oluşturan nanoparçacıkların 50-100 nm boyutunda olduğu 

bulunmuştur. X-Ray analizi ise bardağın büyük çoğunluğunu gümüş-altın 

nanoparçacıkların oluşturduğunu, bu parçacıkların 7:3 (Ag:Au) oranında bulunarak, 

bardak matriksinde %10 oranında bakır nanoparçacık (CuNP) bulunduğunu 

göstermiştir. Altın nanoparçacıktan (AuNP) kaynaklanan kırmızı renk için absorbans 

değeri yaklaşık 520 nm değerinde bulunmuştur. Kırmızı-mor renk daha büyük boyutlu 

parçacıklarının absorpsiyonuna bağlı olup; yeşil renk boyutu 40 nm’den küçük olan 

gümüş nanoparçacıkların (AgNP) kolloidal dispersiyonlarının absorpsiyonundan 

kaynaklanır (Bayda ve diğerleri, 2019). 

https://www.amusingplanet.com/2016/12/lycurgus-cup-piece-of-ancient-roman.html
https://www.amusingplanet.com/2016/12/lycurgus-cup-piece-of-ancient-roman.html
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Şekil 1.3: Nanoparçacıkların cam/vitray renklerinin görünümüne etkisi (The New York Times 2005, 

https://archive.nytimes.com/www.nytimes.com/imagepages/2005/02/21/science/20050222_NANO1_

GRAPHIC.html) . 

Vitray sanatı 9. ve 17. yüzyıllar arasında İslam dünyasında, sonrasında ise 

Avrupa’da devam eden ve popüler hale gelen bir sanattır (Şekil 1.3).  Vitray sanatında 

camda istenilen renklerin elde edilmesi Ag, Cu veya farklı nanoparçacıklar ile 

sağlanmıştır. Rönesanstan sonra İtalya’da da nanoparçacık kullanımı devam etmiş ve 

Osmanlı tekniklerinden esinlenilmiştir. Şam kılıç bıçaklarının üretiminde güç, 

esneklik ve keskin bir kenar tutma yeteneği sağlamak için sementit nanoteller ve 

karbon nanotüpler kullanılmıştır (Reibold ve diğerleri, 2006). Bu renkler ve malzeme 

özellikleri yüzyıllardır üretilmelerine rağmen bu nedenlerin etkileri yıllar sonra 

anlaşılmıştır (Bayda ve diğerleri, 2019). 

Faraday 1857 yılında kolloidal süspansiyon özelliği gösteren Ruby altını 

hazırlamıştır. Ruby, eşsiz elektronik ve optik özellikleri ile en çok ilgi çeken 

nanoparçacık haline gelmiştir. Faraday AuNP’nin ışık kaynağı altında farklı renklerde 

çözeltiler oluşturabildiğini keşfetmiştir (Bayda ve diğerleri, 2019). 

Nanoteknolojide modern teknikler 1981 yılında IBM (Uluslararası İş 

Makineleri Şirketi) Zurich Araştırma Laboratuvarı’ndan fizikçi Gerd Binnig ve 

https://archive.nytimes.com/www.nytimes.com/imagepages/2005/02/21/science/20050222_NANO1_GRAPHIC.html
https://archive.nytimes.com/www.nytimes.com/imagepages/2005/02/21/science/20050222_NANO1_GRAPHIC.html
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Heinrich Rohrer’in tasarladığı STM’nin (Taramalı Tünelleme Mikroskobu) Feynman 

tarafından kullanılmasıyla başlamıştır. Bu cihazın tasarımı, AFM (Atomik Kuvvet 

Mikroskobu) ve SPM (Taramalı Prob Mikroskobu) gibi cihazların üretimine ışık 

tutmuştur. Karbon tabanlı nanomalzemeler (karbon nanotüp, karbon küreler, 

fullerenler (buckyball)) 1985 yılında; boyutları 10 nm’den daha küçük olan C-dot’lar 

(karbon noktacıkları) ve grafen ise 2004 yılında keşfedilmiştir. C-dot’lar boyutları, 

düşük toksisite seviyesi ve biyolojik uyum özellikleri sayesinde oldukça ilgi görerek 

biyogörüntüleme, biyosensör ve ilaç taşınımı gibi alanlarda kullanılabilecek favori 

malzeme haline gelmiştir. Grafenin keşfi ile karbon tabanlı malzemeler bilim ve 

mühendisliğin her alanında temel malzeme haline gelmiştir (Bayda ve diğerleri, 2019). 

Nanoteknoloji ve nanomalzeme biliminin gelişmesiyle birlikte çevresel ve 

biyomedikal uygulamalarda nanoparçacıklar (NP’ler)(Howes ve diğerleri, 2014; 

Shetti, Bukkitgar ve diğerleri, 2019a, 2019b; W. Zhang ve diğerleri, 2017), kuantum 

noktaları (QD’ler) (Dai ve diğerleri, 2015), karbon nanotüpler ve karbon nano elyaflar 

(CNT'ler/CNF'ler) (Wooten ve diğerleri, 2014, Shetti ve diğerleri, 2019; Z. Wang ve 

diğerleri, 2019;), nanoteller (Ho ve diğerleri, 2017), grafen (L. Wang ve diğerleri, 

2017, 2018) gibi çeşitli fonksiyonel nanomalzemeler ile diğer iki boyutlu (2D) 

nanomalzemeler sensör tasarımlarında kullanılmaya başlanmıştır (Anichini ve 

diğerleri, 2018; Kumar ve diğerleri, 2019; B. Liu ve diğerleri, 2020; Shetti ve diğerleri, 

2019). 

1.1.2.   Nanoteknolojide Altın ve Gümüş Kullanımı 

Günümüzde nanoteknoloji, yeni yöntemlerin keşfi için bilimsel araştırmalarda 

en çok ilgi çeken, kullanılan ve yatırım alan alanlardan biridir. 1 ila 100 nm boyut 

aralığındaki nanoyapılar nanoparçacık olarak tanımlanır ve madde nano boyutlara 

indirgendiğinde, makro ve mikro boyutlarından farklı olarak spesifik fiziksel özellikler 

göstermeye başlar (ASTM E2456-06(2020), 2020). Bu fiziksel özellikler, 

nanoparçacıkların bulunduğu ortamın boyutundan, şeklinden ve doğasından etkilenir. 

Bu durum nanoparçacıkların çeşitli alanlardaki uygulamalarda modifiye edilerek 

kullanımına zemin hazırlar (Dreaden ve diğerleri, 2011; Eustis & El-Sayed, 2006; 

Huang ve diğerleri, 2007; B. Liu ve diğerleri, 2020). Biyolojik uygulamalarda AuNP 
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ve AgNP’ler toksik olmama, biyouyumluluk, kolay sentezlenme, boyut ve şekil 

ayarlanabilirliği gibi spesifik özelliklerinden dolayı diğer nanoparçacıklara göre daha 

çok ilgi görmüştür (El-Sayed, 2001; Jain ve diğerleri, 2006; Shukla ve diğerleri, 2005). 

Günümüzde bu nanoparçacıkların genomik, gen, DNA, antijen, bağışıklık tahlili, 

klinik çalışmalar, mikroorganizmaların ve kanser hücrelerinin tespiti ve fototermolizi, 

spesifik ilaç dağıtımları, biyogörüntüleme ve biyosensör gibi alanlarda çeşitli 

uygulamaları bulunmaktadır (Kalidasan ve diğerleri, 2013; Shah ve diğerleri, 2014). 

Özellikle kanser tedavisi ve ilaç dağıtımı uygulamalarındaki potansiyel kullanımı ile 

tıp biliminde büyük ses getiren yeni yöntemlerdir (Arvizo ve diğerleri, 2010; Badwaik 

& Dakshinamurthy, 2012; Shah ve diğerleri, 2014; Yucai Wang ve diğerleri, 2013). 

1.1.3.   Altın ve Gümüş Nanoparçacık Tarihi 

Altın ve gümüş nanoparçacık günümüzde en çok incelenen iki nanoparçacıktır. 

AuNP’ler, camı renklendirmek için kolloidal altının kullanıldığı Roma döneminden 

beri kullanılmaktadır. Yüzyıllardır kullanılmasına rağmen Faraday'ın 1857'deki 

çalışmasına kadar, kolloidal altının gösterdiği farklı renklerin nedenini kimse 

anlayamamıştır. Richard Adolf Zsigmondy tarafından 1898'de ilk kez seyreltik 

çözeltide kolloidal altın hazırlanmıştır. Caltech’te çalışan fizikçi Richard P. 

Feynman'ın 1959’da gelecekteki yenilik ve teknolojinin anahtarının maddeyi 

nanoboyuta indirgemek olduğunu öne süren sunumundan sonra nanoparçacık 

çalışmalarına olan ilgi artmıştır (Bayda ve diğerleri, 2019). 

AuNP’lerin öneminin ve bu parçacıklarla yapılabilecek çalışmaların anlaşıldığı 

bilim dünyasında araştırmacılar, bu parçacıkların özelliklerini ve uygulama alanlarını 

araştırmaya devam etmektedir. Bu sebeple son yıllarda altın nanoparçacıklar ile ilgili 

çalışmaların artış gösterdiği görülmektedir (Shah ve diğerleri, 2014). 

AuNP’de olduğu gibi AgNP’ler de 100 yılı aşkın bir süredir farkına varılmadan 

fotoğrafçılık, boya ve pigment, yara tedavisi, iletken/antistatik kompozitler, 

katalizörler, biyositler gibi çeşitli uygulamalarda birçok alanda kullanılmakta ve ticari 

olarak satılmaktadır. Yıllardır terminolojideki değişiklikler bilim adamları arasında 

kafa karışıklığına yol açmış olsa da günümüzde nanoparçacıklar bilinmektedir. 

AgNP’nin bilinen en eski kullanımı Roma döneminde üretilmiş olan ve günümüze 
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kadar korunan Lycurgus kupasıdır. Yıllardır kullanımı sebebiyle son 120 yılda nano 

boyuttaki gümüşün yani AgNP’nin kimyasına yönelik literatürde birçok araştırma 

bulunmaktadır (Nowack ve diğerleri, 2011). 

Günümüzde özellikle biyolojik uygulamalarda ve tıpta kullanımı artan AuNP 

ve AgNP’nin en önemli kullanım alanlarından biri de kanser tanı ve tedavisidir. Kanser 

terapötiklerinin bir parçası olarak nanoparçacıkların geliştirilmesi, yeni bir araştırma 

alanı olan kanser nanotıpını doğurmuştur. Geleneksel anti-kanser ilaçlarına kıyasla 

nanoparçacıklar, istenmeyen etkileri önleyen hedefe yönelik bir yaklaşım sağlar. 

Kanser nanotıpında altın ve gümüş nanoparçacıkların rolü oldukça önemlidir (Chugh 

ve diğerleri, 2018). 

1.1.4.   Altın ve Gümüş Nanoparçacığın Özellikleri 

Altın ve gümüş nanoparçacıkların spesifik özellikleri, başta biyolojik 

uygulamalar olmak üzere çok sayıda uygulamanın temelini oluşturur. Bu 

nanoparçacıklar geleneksel yani makro boyutlardaki metallerine kıyasla benzersiz 

fiziksel ve kimyasal özellikler sergiler (Nowack ve diğerleri, 2011). AuNP ve 

AgNP’nin bilinçli olarak kullanımı diğer teknolojilere göre oldukça yeni olduğu için 

çevre ve canlılar üzerindeki etkileri çok net bilinmemektedir. Son çalışmalar metal 

nanoparçacıkların doğası gereği reaktif oksijen türlerinin üretimini indükleyerek 

oksidatif strese ve toksik etkiye neden olduğu yönündedir. Metal nanoparçacık 

kaynaklı oksidatif stres, hücresel biyomolekülleri bozarak, biyolojik ve metabolik 

süreçlerde dengesizliğe neden olabilir (Ulhassan ve diğerleri, 2023). Altın ve gümüş, 

nano boyuta indirgendiğinde antibakteriyel özellik kazanır; bu özellikleri sayesinde 

biyolojik uygulamalarda ve tıp alanındaki çalışmalarda AgNP başta olmak üzere en 

çok tercih edilen nanoparçacıklardır (Nowack ve diğerleri, 2011).  

AuNP ve AgNP’lerin antibakteriyel özellikleri antik çağlardan beri 

kullanılmakta fakat nedeni bilinmemektedir. Au, Ag veya Cu gibi metal 

nanoparçacıkların kolloidal çözeltileri, bakterileri yok edici özelliklere sahiptir. 

AgNP’lere dayalı antimikrobiyal ajanların kullanımı tıpta iyice yerleşmiştir. Gümüşün 

bakterisidal özellikleri, nanoparçacıkların yavaş oksidasyonu ve Ag+ iyonlarının 

salınımı ile ilişkilidir (Krutyakov ve diğerleri, 2008). Düşük konsantrasyonlarda 
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AgNP, çoğu virüs ve bakteriye karşı etkilidir; Ag+ iyonları hücrelerde büyük protein 

moleküllerine saldırdığı için mikroorganizmaların mutasyon sürecinde gümüş direnci 

kazanması olası değildir. Antibiyotik direncine sahip çok sayıda bakteri olduğu için 

bu özellikleri oldukça önemlidir (Tran ve diğerleri, 2013). Nanoparçacıklar, makro 

boyutlarına göre daha geniş bir yüzey alanına sahiptir. Parçacık ne kadar küçükse o 

kadar iyi antibakteriyel özellik sergileyebilir (Singaravelu ve diğerleri, 2007). Bu 

durum daha fazla zar geçirgenliği sağlayarak hücre içi süreçleri etkileyebilir (Dibrov 

ve diğerleri, 2002). Nanoparçacıkların antibakteriyel etkisi, boyutlarına, şekillerine ve 

farklı parçacık şekilleri için farklı şekilde ortaya çıkan DNA replikasyonunun 

inhibisyonuna bağlıdır (Pal ve diğerleri, 2007). Daha da önemlisi, daha küçük 

nanoparçacıklar daha iyi antibakteriyel özellikler sergiler (Slepička ve diğerleri, 2019).  

Parçacıkların stabilizasyonu, yüzey kimyasına eklenen fonksiyonel grup veya 

ligandların fiziko-kimyasal parametrelerine, konsantrasyonuna, nanoparçacıkların 

yüzeyine, adsorpsiyonuna, sıvı ortamdaki çözünürlüğüne bağlıdır (Valueva ve 

diğerleri, 2010). Nanoparçacıkların farklı kristal yüzeyleri stabilize edilerek şekilleri 

kontrol edilebilir (Deori ve diğerleri, 2014; Reznickova ve diğerleri, 2017; Xia ve 

diğerleri, 2009; Yu & Yam, 2004). AuNP ve AgNP’lerde, nanoparçacık agregalarının 

oluşumunun antibakteriyel özelliği azalttığı görülmüştür. Yani antibakteriyel özellik 

parçacık boyutuna bağlıdır (Lok ve diğerleri, 2007; Slepička ve diğerleri, 2019). 

Şimdiye kadar, birçok farklı özelliğe ve farklı kullanım alanına sahip AuNP ve 

AgNP şekilleri başarıyla üretilmiştir. En yaygın olan nanoparçacık küresel şekilde 

olup; ayrıca üçgen, çubuk, küp, yıldız, tel, çiçek vb. şekillerde de nanoparçacık üretimi 

yapılabilmektedir. Aynı parçacığın farklı özellikler ve farklı şekiller almasına üretim 

esnasında kullanılan maddelerin miktarı ve konsantrasyonu, sıcaklık, inkübasyon 

süresi vb. gibi reaksiyon koşulları neden olmaktadır (Compagnini ve diğerleri, 2019; 

Jain ve diğerleri, 2006; Kneipp ve diğerleri, 2002; Schultz, 2003). AuNP’lerin su 

içindeki hali yani altının kolloidal dispersiyonlarının rengi, parçacıkların şekline ve 

boyutuna bağlı olarak kırmızıdan maviye; AgNP’lerde ise renk geniş bir aralıkta 

sarıdan maviye değişir (Compagnini ve diğerleri, 2019). AuNP ve AgNP’lerin renk ve 

optik özellikleri, lokalize yüzey plazmon rezonansından (LSPR) kaynaklanır ve lokal 

dielektrik ortamlarına duyarlıdır (Sharma ve diğerleri, 2009). 
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Herhangi bir boyutta, belirli bir dalga boyundaki ışık metal bir yüzeye 

çarptığında, ışık dalgasının bir kısmı metal yüzey boyunca bir yüzey plasmonuna 

neden olur; yani, bir grup yüzey iletken elektronlar metal/dielektrik arayüze paralel 

yönde yayılır. Makro boyutlardaki bir metalde plasmon oluştuğunda elektronlar 

malzemede serbestçe hareket edebilir ve hiçbir etki kaydedilmez. Nanoparçacıklarda 

ise yüzey plasmon çok daha küçük boyutlarda lokalize olur ve küçük bir alanda 

senkronize bir şekilde ileri-geri salınır; bu etki LSPR olarak adlandırılır. Bu salınımın 

frekansı, gelen ışığın frekansı ile aynı olduğunda, plazmon ışıkla rezonans içindedir. 

LSPR sadece metal nanoparçacıklarda görülen bir özelliktir. LSPR, malzemenin ve 

çevrenin dielektrik fonksiyonuna ve nanoparçacığın şekline ve boyutuna duyarlıdır. 

Metal nanoparçacığın yüzeyinin bir fonksiyonel grup veya ligand ile modifiye 

edilmesi sonucu parçacığın LSPR enerjisi değişir. Bu özellik sayesinde parçacıklar 

farklı özellikler kazanır (Ding & Chen, 2016). Farklı şekil ve boyutlarda metal 

nanoparçacıkların spesifik özellikler kazanması, farklı uygulamalarda ve farklı 

alanlarda kullanımına olanak sağlar. Biyogörüntüleme, tanı, tespit, kanser tedavisi vb. 

uygulamalar için farklı şekil ve boyutlarda AuNP ve AgNP kullanımına başlanmıştır. 

Belirli uygulamalar için belirli bir şekil ve boyutta AuNP ve AgNP üretmek için çeşitli 

sentez yöntemleri kullanılır (Shah ve diğerleri, 2014). 

1.1.5.   Altın ve Gümüş Nanoparçacığın Üretimi 

Nanoparçacık hazırlamanın fiziksel, kimyasal, fotokimyasal ve biyolojik 

yöntemleri vardır. Kimyasal yöntemlerde, istenen AuNP'leri oluşturmak üzere altın 

iyonlarının indirgenmesi ve kaplanması için farklı kimyasal maddeler kullanılırken; 

fiziksel yöntemler lazer ablasyon ve elektron ışını litografisi gibi çeşitli teknikleri 

içermektedir. AuNP ve AgNP’lerin sentezinde “Bottom up” ve “Top down” metotları 

kullanılmaktadır (Lu ve diğerleri, 2016). Bottom up (aşağıdan yukarıya) yönteminde 

atomların istenilen büyüklüğe ulaşılana kadar bir araya toplanması; top down 

(yukarıdan aşağıya) yönteminde ise istenen nanoyapıyı elde etmek için toplu 

maddeden materyalin çıkarılması işlemi yapılır.  AuNP ve AgNP sentezi için mevcut 

olan tüm sentez işlemleri, yukarıdaki iki yöntemden herhangi birine dayanmaktadır. 

Literatürde sıkça kullanılan Turkevich yöntemi, boyutları indirgeyici ajan 

konsantrasyonuna ve stabilize ettiği ligandın boyutuna bağlı olarak değişen tek 
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dağılımlı nanoparçacıklar ile sonuçlanır (Kimling ve diğerleri, 2006). Diğer 

yöntemlerle nanoparçacıkların stabilizasyonu, büyüme yüzeyi üzerinde organik bir tek 

tabaka oluşturarak, indirgeyici ajan ve stabilizatörün konsantrasyonu ile boyut ve şekil 

kontrol edilerek gerçekleştirilmektedir (Slepička ve diğerleri, 2019). Nanoparçacık 

üretimi için yukarıda verilen yöntemler ne kadar verimli ve geleceğe dönük olsa da bu 

sentetik yöntemler sırasında toksik reaktiflerin kullanımı ile toksik yan ürünlerin 

salınması, çevresel ve biyolojik güvenlik endişelerini artırarak, nanoparçacık 

sentezinde daha güvenilir, yeşil ve çevre dostu yöntemlerin araştırılmasını 

gerektirmektedir. Bu durum, AuNP ve AgNP'leri daha çevre dostu bir şekilde 

sentezlemek için bitkiler, meyveler, mikroorganizmalar gibi çeşitli biyolojik 

kaynakların kullanılması; bunlardan elde edilen biyomoleküllerin ve biyobileşenlerin 

farklı kombinasyonlar ile farklı spesifik özelliklerde AuNP’ler oluşturmasını amaçlar 

(De ve diğerleri, 2012; Migowski & Dupont, 2007; Shah ve diğerleri, 2014; Torimoto 

ve diğerleri, 2006). 

1.2 Sitrat, Sistin ve Sistein Hakkında Genel Bilgiler 

Bu çalışmada literatürde rastlanmamış olunmasından dolayı sistein amino 

asidinden oluşan ve dimeri olan sistin ile çalışıldı. TSC (Trisodyum Sitrat) çoğu AgNP 

üretiminde yaygın olarak kullanıldığı için de sitrat hakkında da kısa bir bilgi verilmek 

istenilmiştir. 

1.2.1 Sistein 

Sistein, insanlarda sistin ile ilgili, esansiyel olmayan kükürt içeren bir amino 

asittir. Sistein, adını mesane anlamına gelen Yunanca kustis kelimesinden gelen 

sistinden almıştır. Sistein, protein sentezi, detoksifikasyon ve çeşitli metabolik 

fonksiyonlar için önemlidir. Tırnaklarda, deride ve saçtaki ana protein olan β-keratinde 

bulunan sistein, cilt elastikiyeti ve dokusu kadar kollajen üretiminde de önemlidir. 

Amino asit taurinin üretiminde de gerekli olan sistein, antioksidan glutatyonun bir 

bileşenidir ve koenzim A, heparin ve biyotin gibi temel biyokimyasalların 

metabolizmasında rol oynar. L-sistein, L konfigürasyonuna sahip optik olarak aktif bir 
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sistein formudur. Sistein, yalnızca küçük miktarlarda olmasına rağmen çoğu proteinde 

bulunan, doğal olarak oluşan, kükürt içeren bir amino asittir. Sistein, bir tiyol grubu 

içerdiğinden, yirmi doğal amino asit arasında benzersizdir (Şekil 1.4). Tiyol grupları 

redoks (oksidasyon/redüksiyon) reaksiyonlarına girebilir; sistein oksitlendiğinde, bir 

disülfit bağı ile birleştirilen iki sistein kalıntısı olan sistini oluşturabilir. Bu reaksiyon 

tersine çevrilebilir: bu disülfür bağının indirgenmesi iki sistein molekülünü yeniden 

oluşturur. Sistinin disülfit bağları, birçok proteinin yapısını tanımlamak için çok 

önemlidir (Mihara & Esaki, 2002; National Center for Biotechnology Information, 

2023).  

 

Şekil 1.4. Sistein amino asitinin yapısı (Pubchem, Cysteine Compound, 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Cysteine). 

1.2.2 Sistin 

Sistin, sistein amino asitinin tiyol yan zincirlerinin oksidasyonundan elde 

edilen; diğer bir deyişle bir disülfit bağı yoluyla bağlanan iki sistein molekülünün 

birleşmesi ile elde edilen kükürt içeren bir türevdir (Şekil 1.5). Antioksidan görevi 

görür ve dokuları radyasyona ve kirliliğe karşı koruyarak yaşlanma sürecini yavaşlatır. 

Aynı zamanda protein sentezine yardımcı olur. Sistin, iskelet dokularının ve derinin 

birçok proteininde bol miktarda bulunur ve insülin ve sindirim enzimleri 

kromotripsinojen A, papain ve tripsinojende bulunur. Sistin ilk olarak böbrek 

taşlarından izole edilmiştir (National Center for Biotechnology Information, 2023). 
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Şekil 1.5. Sistin peptidinin yapısı (Pubchem, Cystine Compound, 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Cystine). 

Kükürt biyolojik olarak aktif bir elementtir. Kükürt ve kükürt içeren bileşikler, 

ağır metallerin uzaklaştırılması, radikallerin yakalanması, antimikrobiyal aktivite, 

antioksidan ve antitümör aktivite gibi çeşitli biyolojik aktiviteler göstermiştir 

(Komarnisky ve diğerleri, 2003; Xie ve diğerleri, 2009). Kükürt parçacıklarının şekli 

ve boyutu, özelliklerini ve kullanımlarını etkileyen önemli faktörlerdir. Tiyol grubu 

içeren sistein amino asidi ve sistin de bu nedenle önemlidir (Xie ve diğerleri, 2009). 

Ayrıca, Au ve Ag gibi metal nanoparçacıkların yüzeyine kolayca bağlanabildikleri 

bilinmektedir. 

1.2.3 Sitrat 

Sitrat, sitrik asidin bir tuzu veya esteridir (National Center for Biotechnology 

Information, 2023). Trisodyum sitrat (TSC) kısaca "sodyum sitrat" olarak anılır, ancak 

sodyum sitrat, sitrik asidin üç sodyum tuzundan herhangi biri de olabilir (Şekil 1.6). 

Kimyasal formülü Na3C6H5O7‘dir (Trisodium Citrate, n.d.). Tuzlu, hafif ekşi bir tada 

sahiptir ve hafif bir alkalidir. Sodyum sitrat esas olarak bir gıda katkı maddesi olarak, 

genellikle lezzet veya koruyucu olarak kullanılır (E331, n.d.). Sitrik asidin 

metabolizmada önemli bir ara madde olduğu bilinmektedir. Sitrik asit bitki ve hayvan 

materyallerinde yaygın olarak bulunur (Moellering & Gruber, 1966). Au ve Ag 
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nanoparçacık sentezinde sıklıkla elektrostatik olarak parçacığın kararlı hale 

getirilmesinde kullanılır.  

 

Şekil 1.6. Trisodyum Sitrat bileşiğinin yapısı (Pubchem, Sodium Citrate, 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Sodium-citrate). 

1.3 Ağır Metaller 

Ağır metaller canlı sistemlerde önemli roller oynayan, besin zinciri yoluyla 

canlı vücudu içinde kolayca birikebilen ve çevre üzerinde ciddi toksik etkileri olan 

metallerdir (Ali & Khan, 2018; Ayangbenro & Babalola, 2017; Kulshreshtha, 2019; 

Malik ve diğerleri, 2019a)(Ali & Khan, 2018; Ayangbenro & Babalola, 2017; 

Kulshreshtha, 2019; Malik et al., 2019b). Sanayi ve tarımın hızla gelişmesi ve çeşitli 

sentetik ilaçların insan yaşamında yüksek oranda kullanımı ile su, hava ve toprak 

ortamları ağır metal iyonları, anyonlar, organikler, bileşikler, boyalar, ilaçlar, 

pestisitler, bakteriler, virüsler, gazlar vb. birçok toksik kirleticiden etkilenmektedir 

(Hoffman & Hennig, 2017; B. Liu ve diğerleri, 2020; West ve diğerleri, 2016). Cd, 

Pb, As ve Hg gibi ağır metal iyonlarının sağlık ve çevre üzerindeki potansiyel 

tehlikeleri nedeniyle yüksek hassasiyet ve seçicilikte tayini oldukça önemlidir (Moses 

OLADE, 1988; Valeur, 2000). Cd’a maruz kalma sonucunda insan böbrek, akciğer, 

kemik ve sinir sisteminde ciddi hasarlar oluşabilir, bu da böbrek fonksiyonlarında ve 

kalsiyum metabolizmasında bozulmalara, belirli kanser türlerinin görülme sıklığının 

artmasına neden olur (World Health Organization, 1992). Asya, Afrika ve Güney 

Amerika gibi kıtalar olmak üzere çeşitli ülkelerde As’ya maruz kalma sonucu oluşan 
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akut toksisite önemli bir sorun hale gelmiştir (Bhattacharya ve diğerleri, 2002; 

Smedley & Kinniburgh, 2002). As3+’ün çözünür inorganik formu, organik formundan 

daha yaygın ve toksiktir (Brinkel ve diğerleri, 2009). As3+’ün yeraltı sularında izin 

verilen arsenik seviyesi 10 ppb'dir (Shankar ve diğerleri, 2014; toshev ve diğerleri, 

2019). Benzer şekilde, Pb pillerde, benzinde ve pigmentlerde geniş dağılımı ve 

kullanımı nedeniyle çevremizde en çok bulunan ağır metaller arasında ikinci sıradadır 

(Domaille ve diğerleri, 2008; Valeur, 2000). Kurşuna düşük düzeyde maruz kalmak 

bile sinir, üreme, kardiyovasküler ve gelişimsel sistemlerde bozukluklara neden 

olabilir (Needleman, 2009). Demir metabolizmasındaki genlerin mutasyona uğraması 

sonucu çocuklar kurşun emilimine ve birikimine karşı daha duyarlı olabilir (Hopkins 

ve diğerleri, 2008). Dünya Sağlık Örgütü bir içme suyunda izin verilen maksimum 

kurşun miktarının 10 mg/l içinde olması gerektiğini şart koşan 1996 tarihli içme suyu 

kılavuzunu yayınlamıştır (Vinod Kumar & Anthony, 2014; World Health 

Organization, 1992).  

Havada, suda ve toprakta bulunan, çevreye yaygın olarak dağılmış en yaygın 

toksik elementlerden biri olan Hg canlıların sağlığını tehdit eden başlıca ağır 

metallerden biridir. Metalik, organik, inorganik olmak üzere farklı formlarda bulunan 

cıva fizyolojik olarak canlı yaşamını tehdit eder (Soomro ve diğerleri, 2014). Sağlık 

açısından risk oluşturmayan etil cıva bazı aşılarda koruyucu olarak kullanılır (WHO, 

2017). Metalik cıva buharları ve organik cıva türevleri -örneğin metil cıva (CH3Hg)- 

beynin birçok farklı bölgesini ve bunlarla ilişkili işlevleri etkiler; inorganik cıva kalp, 

böbrek, mide ve bağırsaklara zarar verebilir (Eustis & El-Sayed, 2006; Smitha ve 

diğerleri, 2008). İnorganik cıvanın en kararlı hali olan cıva iyonu (Hg2+), suda 

çözünürlüğünün yüksek olması nedeniyle çoğunlukla yüzey sularında bulunur; 

Hg2+'nin protein ve enzimlerdeki tiyol gruplarına yüksek afinitesi cilt, göz, beyin, 

böbrek ve merkezi sinir ve endokrin sistemlerindeki hücrelerde bozulmaya ve işlev 

kaybına yol açar (Farhadi ve diğerleri, 2012; Sung ve diğerleri, 2013; Tchounwou ve 

diğerleri, 2003; Vinod Kumar & Anthony, 2014). Anne karnında bebeğin gelişimini 

tehdit eder. Cıva bileşiklerini solumak, yutmak veya dermal olarak maruz kalmak 

nörolojik ve davranışsal bozukluklara sebebiyet verebilir. Semptom olarak titreme, 

uykusuzluk, baş ağrısı, hafıza kaybı, nöromüsküler etkiler, bilişsel ve motor işlev 

bozukluğu örnekleri verilebilir (WHO, 2017). Bu nedenle hem çevresel hem de 

biyolojik numunelerdeki Hg2+ seviyesini yüksek hassasiyet ve seçicilikle, diğer metal 
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iyonlarının müdahalesi olmadan tespit edebilmek ve ölçebilmek çok önemlidir 

(Farhadi ve diğerleri, 2012). Hg2+ iyonlarının saptanması ve miktarının belirlenmesi, 

günlük hayatta, ekolojik dengenin korunmasında, gıda endüstrisi gibi daha birçok 

alanda önemlidir (Chai ve diğerleri, 2010; Farhadi ve diğerleri, 2012; Sun ve diğerleri, 

2011; Sung ve diğerleri, 2013; S.-H. Wu & Chen, 2004). Son zamanlarda, ağır metal 

iyonlarının tayininde yaygın olarak kullanılan kemosensörler, seçici ve hassas olmaları 

nedeniyle büyük ilgi görmektedir (Eustis & El-Sayed, 2006; Kazuma & Tatsuma, 

2013; Smitha ve diğerleri, 2008; S.-H. Wu & Chen, 2004; ZHU ve diğerleri, 2008).  

Ağır metallerle ilgili bu durum, metal konsantrasyonlarını izin verilen aralıkta 

sınırlayarak tespitini yapabilmek, ekosistemi ve canlı yaşamını kurtarabilmek için 

hızlı, ucuz ve yüksek performanslı, tespit edilmek istenen metallere spesifik kolay bir 

izleme sisteminin geliştirilmesini gerekli kılmaktadır. Metallerin düşük 

konsantrasyonlarda ölçümü her ne kadar atomik absorpsiyon spektroskopisi, atomik 

floresans spektroskopisi, endüktif olarak eşleşmiş plazma kütle spektroskopisi vb. gibi 

geleneksel analitik tekniklerle oldukça hassas ve yüksek performanslı bir şekilde 

yapılsa da, çok maliyetlidir ve laboratuvarda yüksek düzeyde eğitimli personel 

gerektirir (Yogarajah & Tsai, 2015). Gelişmekte olan ülkelerde bu cihazları ve eğitimli 

personeli temin edebilmek için uygun altyapı bulunmamaktadır. Bu sebeple, basit ama 

etkili ağır metal tayini için portatif, düşük maliyetli, stabilitesi yüksek problara ihtiyaç 

duyulmaktadır. Nanoteknoloji alanındaki son gelişmeler, ultra hassas algılama ve 

görüntüleme yöntemlerinin geliştirilmesi, nanomalzemelerin ve nanoparçacıkların 

uygulamaları için oldukça elverişli alanlar oluşturmuştur (Nozik, 2010; Rosi & 

Mirkin, 2005; Shirai ve diğerleri, 2006; Vinod Kumar & Anthony, 2014). Analitik 

yöntemler arasında kolorimetrik tespit, zaman ve maliyet tasarrufu olarak kullanıcılar 

arasında en popüler görünmektedir. Son zamanlarda, nanoparçacıklar kullanılarak 

yapılan problar, piyasada bulunan ticari tespit kitlerine göre spesifik optik özelliklere 

sahip olmaları, düşük konsantrasyonlardaki metal iyonlarını analiz edebilme 

yetenekleri gibi eşsiz yeteneklerinden dolayı araştırmacılar tarafından büyük ilgi 

görmüştür (Moghimi ve diğerleri, 2015). Hedeflenen ağır metal iyonları ile etkileşime 

bağlı nanoparçacık agregasyonu oluşumu, nanoparçacık solüsyonunun orijinal rengini 

değiştirebilir. Bu renk değişimi, nanoparçacıklar tarafından metal iyonlarının 

kolorimetrik tespitinin temel prensibidir (Priyadarshini & Pradhan, 2017; C.-C. Wang 

ve diğerleri, 2013). Özellikle, AgNP ve AuNP bazlı kolorimetrik sensörler, bu metal 
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nanoparçacıkların güçlü lokalize yüzey plazmon rezonansı ve spesifik optik özellikleri 

nedeniyle diğer metallere oranla artan bir ilgi görmektedir (Malinsky ve diğerleri, 

2001; Rosi & Mirkin, 2005; Talapin ve diğerleri, 2010; toshev ve diğerleri, 2019; 

Vinod Kumar & Anthony, 2014; Xiaoyang Xu ve diğerleri, 2010; X. Zhang ve 

diğerleri, 2020). 

1.3.1  Ağır Metallerin Geleneksel Tespit Yöntemleri 

Ağır metal iyonları çoğunlukla suda olmak üzere doğal kaynaklarda kirliliğe 

neden olan ve büyüyen bir çevresel sorunu oluşturan mikro kirleticilerden biridir. Ağır 

metal kirliliğine neden olan başlıca kaynaklara örnek olarak kozmetikler ve yan 

ürünleri, endüstriyel ve evsel atıklardan üretilen kimyasallar verilebilir (Callender, 

2003). Çevreye salınan ağır metal iyonları biyolojik olarak parçalanamaz. Bu nedenle 

yüzyıllarca salındığı ortamda bulunmaya devam eder (Gong ve diğerleri, 2016). Canlı 

organizmalara alındığında birikme eğilimi gösterirler; biyolojik sistemlerde uzun 

süreli hasara neden olurlar, hücresel düzeyde biyolojik olayları bozarak kanserojen 

etki gösterirler ve oksidatif hasara neden olurlar (Knecht & Sethi, 2009); küçük dozları 

bile sinir, bağışıklık, üreme, sindirim sistemi gibi vücudun temel sistemlerinde ve 

organlarında çeşitli bozukluklara ve hastalıklara neden olur (Afkhami ve diğerleri, 

2013; Aragay & Merkoçi, 2012; Gumpu ve diğerleri, 2015; Tag ve diğerleri, 2007; 

Turdean, 2011). Ağır metal iyonlarına genellikle havadan, sudan ve yiyeceklerden 

maruz kalan insanlarda birikimi en çok olan metal cıvadır, birikmenin ana kaynağı 

denizlerdeki cıva kirliliğini bünyesinde biriktiren balıkların sık tüketilmesidir 

(Medeiros ve diğerleri, 2011; Pujol ve diğerleri, 2014). Pb, Hg, As ve Cd başta olmak 

üzere bazı ağır metaller eser seviyelerde bile insan sağlığı için oldukça toksik ve 

tehlikelidir (B. K. Bansod ve diğerleri, 2017; Cui ve diğerleri, 2015). 

İnsan ve canlı sağlığına ciddi toksik etkileri bulunan bu metal iyonlarının tespiti 

için hızlı, doğru ve güvenilir tekniklere gerek vardır. Özellikle doğal kaynaklarda ve 

içme sularında tespit edilerek miktarının belirlenmesi oldukça önemlidir. Dünya 

Sağlık Örgütü (WHO), Ortak Gıda ve Tarım Örgütü (FAO), ABD Çevre Koruma 

Ajansı (EPA), Hastalık Kontrol Merkezi (CDC) ve Avrupa Birliği gibi birçok 

uluslararası kuruluş, ağır metalleri öncelikli maddeler olarak nitelemiş; çevresel kalite 
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standartlarını (EQS) izleyerek sudaki konsantrasyonları için izin verilen belirli 

limitleri izlemiş ve kan, serum, tükürük gibi biyolojik numuneler, doğal ve atık su, 

gıda, hava ve toprak gibi çeşitli sistemlerde ağır metal iyonlarının seviyelerinin 

belirlenmesi için oldukça hassas ve seçici yöntemlerin geliştirilmesi gereklidir 

(APHA, 2012.; Bansod ve diğerleri, 2017; The European Parliament And Of  The 

Council, 2013.; U.S., 2009; World Health Organization, 2011). 

Ağır metallerin ve spesifik olarak cıvanın tespiti için literatürde açıklanan 

çeşitli geleneksel yöntemler bulunmaktadır. Ağır metal iyonlarının tespiti için 

kullanılan teknikler; spektroskopik algılama teknikleri, elektrokimyasal algılama 

teknikleri ve optik algılama teknikleri olarak üç ana kategoriye ayrılabilir (Malik ve 

diğerleri, 2019a). Ağır metal iyonu tespiti için spektroskopik yöntemlere örnek olarak, 

atomik absorpsiyon spektrometrisi/atomik emisyon spektrometrisi (AAS/AES) (de 

Castro Maciel ve diğerleri, 2003; Suddendorf ve diğerleri, 1981; Q. Yang ve diğerleri, 

2005), indüktif eşleşmiş plazma-kütle spektrometrisi (ICP-MS) (Fong ve diğerleri, 

2007; Karunasagar ve diğerleri, 1998), atomik floresan spektrometrisi (AFS) (Nevado 

ve diğerleri, 2005), yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) (Ichinoki ve 

diğerleri, 2004), iyon seçici elektrot (ISE) ve alev fotometrisi (Farhadi ve diğerleri, 

2012; Kuswandi ve diğerleri, 2007), X-ışını floresans spektrometresi (XRF) (Sitko ve 

diğerleri, 2015), nötron aktivasyon analizi (NAA) ve endüktif olarak eşleşmiş plazma-

optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) (B. K. Bansod ve diğerleri, 2017; Losev ve 

diğerleri, 2015) verilebilir. 

Elektrokimyasal yöntemler amperometri, voltammetri, potansiyometri, 

elektrokimyasal empedans ve elektrokimyasal luminesans ölçümü gibi yöntemleri 

içerir (C. Zhu ve diğerleri, 2015). Spektroskopik yöntemlere göre maliyeti daha düşük, 

zamandan tasarruf sağlayan, kullanıcı dostu, güvenilir portatiftir. Yüksek seçicilik, 

taşınabilirlik, düşük maliyet, hızlı analiz etme ve mükemmel hassasiyete sahip Anodik 

Sıyırma Voltammetrisi, düşük seviyelerdeki ağır metal iyonlarının analizi için yaygın 

olarak kullanılmaktadır (Z.-G. Liu ve diğerleri, 2014; R.-X. Xu ve diğerleri, 2013; Yao 

ve diğerleri, 2014; Q.-X. Zhang ve diğerleri, 2015; Y. Zhu ve diğerleri, 2012). İki 

teknik kıyaslandığında elektrokimyasal teknikler basit prosedürlere izin verir kısa 

analiz süresi ile avantajlıdır. Optik algılama yöntemleri ise metal iyonları, geleneksel 

absorpsiyon, yansıma veya lüminesans spektrometresi gibi yöntemleri içerir. Seçici 
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kromojenik reaktifler ve indikatör boyalar, genellikle belirli bir metal iyonu ile 

reaksiyona girdikleri optik algılama yöntemlerinde kullanılır. Ek olarak optik fiberler, 

bütünleşmiş optikler, kılcal tip cihazlar metal iyonlarının tespitine yardımcı olur 

(Malik ve diğerleri, 2019b). 

Ağır metal iyonlarının tespitinin yanında özellikle en çok bulundukları sulu 

ortamlar gibi ortamlardan uzaklaştırılması için bazı yöntemler kullanılır. Toksisitesi 

oldukça yüksek olan bu metallerin sulu sistemlerden uzaklaştırılması verimli ve özel 

yöntemler gerektirir. Çökeltme, flokülasyon, membran ayırma, iyon değişimi, 

buharlaştırma gibi uzaklaştırma işlemleri için kullanılabilecek birçok yöntem vardır. 

Etkinlik, duyarlılık, seçicilik ve spesifiklik/özgüllük açısından her yöntemin kendine 

özgü avantajları ve sınırlamaları vardır (Crini & Lichtfouse, 2019; Pujol ve diğerleri, 

2014). Adsorpsiyon; düşük maliyeti, basit tasarımı ve güçlü işletilebilirliği, özellikle 

seyreltik çözeltilerden yüksek ayırma verimliliği nedeniyle en çok tercih edilen 

yöntemdir (X. Wang ve diğerleri, 2013). Bu yöntemlerde verimliliği artırmak için 

malzemelerin yüzeyi değiştirilebilir (Elfeky ve diğerleri, 2017; Malik ve diğerleri, 

2019b; Ojemaye ve diğerleri, 2017). 

Geleneksel yöntemler ağır metal iyon konsantrasyonunun eş zamanlı olarak 

belirlenmesi açısından çok yönlüdür; ayrıca femtomolar (10-6 nM) aralıkta çok düşük 

algılama limitleri sunar (B. Bansod ve diğerleri, 2017). Geleneksel yöntemler Hg ve 

diğer ağır metal iyonlarının tayini için güçlü, mükemmel sonuçlar elde edilen teknikler 

olmasına rağmen pahalı enstrümantasyon, uğraştırıcı ve zaman alan numune hazırlama 

ve zenginleştirme prosedürleri gibi nedenle alternatif teknik arayışını ve yeni 

yöntemlerin bulunmasını gerektirir. Bu nedenle, enstrümantal analitik araçların yerine 

uygun, seçici ve hassas Hg2 iyon sensörlerinin kullanımına olan ilgi artmaktadır (Fan 

et ve diğerleri, 2010; Farhadi ve diğerleri, 2012). Ayrıca bu yöntemler sadece kantitatif 

analiz için uygundur ve metal iyonu türleşmesini gerçekleştirmek için diğer 

kromatografik yöntemlerle birleştirilmesi gerekir (Feldmann ve diğerleri, 2009). Bu 

durum ise depolama ve işleme sırasında numune stabilitesinin korunamayıp, değişim 

riskine yol açabilir (B. Bansod ve diğerleri, 2017). 

Son yıllarda ağır metal iyonu tespiti için altın ve gümüş nanoparçacıklar, 

manyetik nanoparçacıklar, grafen ve nanokompozit gibi nanomalzemeler, duyarlılığı 

ve seçiciliği artırmak için sensörlerde uygulanmakta; elektrokimyasal, spektrometrik 
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ve kolorimetrik biyosensör araştırmalarını ilgi odağı haline getirmektedir (Y. Liu ve 

diğerleri, 2017). 

1.4 Biyosensörler 

Geleneksel yöntemler ile analitlerin tespiti mükemmel doğruluk ve hassasiyet 

ile yapılır. Fakat bu yöntemler oldukça maliyetli, karmaşık, eğitimli ekip gerektiren ve 

hızlı olmayan sistemlerdir. Analitlerin, yüksek hassasiyet ve seçicilikle, hızlı tespitinin 

yapılabilmesi için sensör teknolojisi geliştirilmiştir (Piriya V.S ve diğerleri, 2017). 

Biyosensörler kısaca tespit edilmek istenen analiti, uygun bir reseptör aracılığıyla 

ölçerek, elde edilen sinyalin dönüştürücü yardımıyla okunabilecek hale gelmesi 

işlemini yaparlar (Bhalla ve diğerleri, 2016).  

Biyosensörlerin tasarımı ve üretimi alanındaki araştırmalar, biyolojik 

bilimlerden mühendisliğe büyük ilgi uyandırmıştır. Bir biyosensör, biyolojik olarak 

ilgili bir hedef türü yüksek derecede kesinlik ve doğrulukla tespit edebilir (Borisov & 

Wolfbeis, 2008; Länge ve diğerleri, 2008; Rosi & Mirkin, 2005). Genel olarak 

kontrollü bir bağlanma etkileşimi ile hedeflenen türlerin saptanması, daha sonra 

okunabilir bir sinyal olarak iletilir. Biyosensör uygulamaları için floresans/lüminesans 

(Doleman ve diğerleri, 2007; Knecht & Sethi, 2009), kemilüminesans (Zhan & Bard, 

2007), elektrokimyasal yöntemler (Chow ve diğerleri, 2008), kolorimetrik yöntemler 

gibi çeşitli sinyalleşme yöntemleri kullanılır. Analit, maliyeti düşük, basit, spesifik, 

hassas, kısa sürede ölçüm yapabilen bir biyosensör tarafından analiz edilebilmelidir. 

Biyosensörler günlük hayatta da kullanılabileceği gibi, biyolojik savaş ajanlarının 

savaş alanında tespitine ve ekonomik olarak sıkıntılı bölgelerde biyomedikal teşhis 

uygulamalarına bir yanıt olarak günümüzün modern analitik tekniklerinin yerine 

geçebilecek yeni sistemlerdir (Knecht & Sethi, 2009). 

 

Şekil 2.7: Biyosensörü oluşturan bileşenler. 

Analit Biyoreseptör
Ölçüm 
Sistemi
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İdeal bir sensör seçicilik, hassasiyet, stabilite, doğruluk, kesinlik, minimum 

hata, tekrar üretilebilirlik, doğrusallık gibi belirli özellikleri karşılamalıdır. Bu nedenle 

ideale yakın, etkili bir sensör geliştirmenin zorlukları bulunmaktadır. Sensör istenilen 

özelliklerde tasarlanırken maliyetinin düşünülmesi de gerekir. Günümüzde mevcut 

teknoloji farklı üretim yöntemleri ile belirtilen zorlukları karşılamaktadır (Piriya V.S 

ve diğerleri, 2017). 

 

1.4.1 Kolorimetrik Sensörler 

Biyosensörlerin üretiminde kullanılan yöntemlerden kolorimetrik algılama 

yönteminde, analitin tespiti için kullanılacak sinyal, reaksiyon ortamındaki bir renk 

değişikliği yoluyla gerçekleştirilir (Ghosh & Pal, 2007). Bu renk değişimi gözle 

görülebildiği için kolorimetrik sensörler, diğer sensör tiplerine göre dönüştürücü, 

işleme birimi, algılama birimi gibi karmaşık birimlere ihtiyaç duymaz, bu nedenle 

daha avantajlıdır (Piriya V.S ve diğerleri, 2017). Kolorimetrik algılama yöntemleri, 

taşınabilir, basit, hızlı, yüksek hassasiyet, düşük maliyet ve ölçüm kolaylığı gibi birçok 

avantaja sahiptir. Nanoparçacıkların yüzey modifikasyonları, metal iyonları için 

nanoparçacık tabanlı kolorimetrik sensörlerin geliştirilmesinde kritik bir rol oynar (Ma 

ve diğerleri, 2011; Vinod Kumar & Anthony, 2014; Zhou ve diğerleri, 2012). 

Kolorimetrik sensörler, çeşitli analitlere karşı yüksek hassasiyet ve seçici olma 

özelliğindedir. Protein, DNA, patojen gibi biyomoleküller ile ağır metal iyonları, 

toksik gazlar ve organik bileşikler gibi kimyasal bileşiklerin tespiti için kolorimetrik 

sensörler kullanılır.  

Nanoteknoloji, sensör teknolojisinde önemli bir rol oynamaktadır. Metal 

parçacıkların boyutu nano boyuta indirgendiğinde, metal yüzeyinde iletken bant 

elektronunun kollektif salınımı nedeniyle güçlü bir UV-Visible uyarma bandı gözlenir. 

Alışılmış UV-Visible bandının aksine, metal nanoparçacıkların nano boyutta 

kazandığı Lokalize Yüzey Plazmon Rezonans (LSPR) özelliği nedeniyle, incelenen 

metalin şekline, boyutuna ve bileşimine karşı aşırı hassasiyet gösterir (Kazuma & 

Tatsuma, 2013; Soomro ve diğerleri, 2014). Kolorimetrik sensörlerin tasarımında nano 

boyutta kazandıkları bu spesifik özelliklerinden dolayı özellikle Au, Ag, Cu, Fe gibi 
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metal nanoparçacıklar kullanılır; Au ve Ag nanoparçacıklarının optik özelliği olan 

LSPR özelliğinden faydalanılarak parçacık boyutu, yüzey kimyası, parçacık-analit 

etkileşimi, parçacık dağılımı ve agregasyonu gibi özelliklere bağlı renk değişimleri 

elde edilir (Piriya V.S ve diğerleri, 2017). Basit sentez tekniklerine ve çeşitli yüzey 

modifikasyonlarına sahiptir, bu nedenle bu nanoparçacıklar nanosensörlerde en sık 

kullanılan iki metaldir (Knecht & Sethi, 2009). LSPR, görünür bölgeden gelen ışıkla 

rezonans nedeniyle serbest elektronların toplu salınımının meydana geldiği durumdur 

(ZHU ve diğerleri, 2008). 

Yüzey plazmon rezonansı tarafından kontrol edilen optik/kolorimetrik özellik, 

nanoparçacığın boyutuna, parçacıklar arası mesafeye, agregasyona, yüzeyinde 

bulunan fonksiyonel gruplara güçlü bir şekilde bağlıdır. Altın ve gümüş 

nanoparçacıkların agregasyonu kullanılarak kolorimetrik biyosensörler geliştirilebilir. 

Nanoparçacıkların yüzeyindeki ligandlar/fonksiyonel gruplar tarafından agregasyon 

kontrol edilir. Spesifik bir analit eklendiğinde, nanoparçacıklar yüzey modifikasyonu 

sayesinde bu analiti tanır ve analite spesifik bir bağlanma meydana gelir. Bağlanma 

sonucu parçacık farklı boyutlarda çökelti oluşturup, buna bağlı olarak çözelti rengi 

değişimi gerçekleşir (Knecht & Sethi, 2009). 

Altın nanoparçacığın boyut farkına göre daha küçük nanoparçacıklar yakut 

kırmızısı görünürken, büyük parçacıklar veya küçük parçacıkların agregatları koyu 

maviden mora değişim gösterirler. Gümüş nanoparçacıkta ise küçük parçacıklar uçuk 

bir sarı renginde görünürken, büyük parçacıklar veya küçük parçacıkların agregatları 

mavimsi bir siyah gibi görünür (Daniel & Astruc, 2004; Knecht & Sethi, 2009). 

Örneğin 10–60 nm boyut aralığındaki Au, Ag ve Cu gibi metal nanoparçacıkları mor, 

sarı ve kırmızı kolloidal renklerle sırasıyla 520 nm, 400 nm ve 570 nm civarında LSPR 

bandı sergilerler (Eustis & El-Sayed, 2006; Smitha ve diğerleri, 2008; Soomro ve 

diğerleri, 2014; Sun ve diğerleri, 2011; S.-H. Wu & Chen, 2004). Bu renk değişimi 

etkisi, birbirine yakın parçacıklar arasındaki yüzey plazmon rezonanslarının 

eşleşmesinin sonucudur. Parçacıklar arasındaki mesafe azaldıkça, plazmonik 

eşleşmenin etkisi artar, böylece UV-Visible spektrumda plazmon bandının kırmızıya 

kaymasına ve çözelti renginde bir değişikliğe neden olur (Ghosh & Pal, 2007; Knecht 

& Sethi, 2009).  
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Metal nanoparçacık tabanlı kolorimetrik sensör sistemleri nispeten ucuz, 

üretimleri basit ve genelde belli bir analite spesifik olmaları nedeniyle gelecekte çoğu 

alanda kullanılabilecek sistemler olarak umut vaat etmektedir (Knecht & Sethi, 2009). 

1.5 Tezin Amacı 

Bu tez çalışmasının amacı, ağır metal iyonlarının, geleneksel yöntemlere 

kıyasla basit, hızlı, maliyeti düşük, portatif olan kolorimetrik sensörler ile tespitinin 

yapabilmesidir. Üretilecek kolorimetrik sensörde reseptör olarak farklı fonksiyonel 

gruplar ile yüzey kimyası değiştirilen Au ve Ag metal nanoparçacıkları kullanılacaktır. 

Tez çalışmasında AuNP ve AgNP seçilmesine neden olarak, AgNP’nin üretim 

maliyetinin düşük; iki nanoparçacık için ortak özellik olarak sentezin kolay, LSPR 

özelliği sayesinde geniş bir renk skalasına sahip olması verilebilir. Parçacıkların sahip 

oldukları geniş renk skalasına ait renk değişimlerinin çıplak gözle gözlenebildiği 

literatürdeki çalışmalarda bildirilmiştir. Sitrat, sistein ve sistin yüzey kimyasında 

modifiye edilecek gruplar olarak belirlendi. Sistin grubu kaplı nanoparçacıklar da bu 

tez çalışmasında ilk kez sentezlenecektir. 
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2. YÖNTEM 

2.1 Altın ve Gümüş Nanoparçacık Sentezi 

2.1.1 Kullanılan Kimyasallar 

AgNO3 ve CaCl2.2H2O, Isolab’tan; TSC, NaCl, HgCl2, BaCl2.2H2O, 

Cu(NO3)2.3H2O, (CH3COO)2Cd.2H2O, MnSO4.4H2O,  Ni(NO3)2.6H2O, Pb(NO3)2 

Merck’ten; HAuCl4, L-Sistin, L-Sistein, NaBH4, KCl, FeSO4.7H2O, Co(NO3)2.6H2O, 

CrN3O9.9H2O, MgSO4.7H2O ve Zn(NO3)2.6H2O ABD, Sigma Aldrich’ten satın 

alınmıştır.  

2.1.2 Kullanılan Cihazlar 

 Nanoparçacık sentezi sırasında ısıtıcılı manyetik karıştırıcı ve santrifüj cihazı 

kullanıldı. Parçacık analizi ve karakterizasyonu için Shimadzu UV-1601 UV-Visible 

spektrofotometre cihazı ile ODTÜ merkez laboratuvarı bünyesinde yer alan FEI 

Tecnai G2 Spirit BioTwin CTEM markalı geçirimli elektron mikroskopu (CTEM) 

kullanıldı. 

2.1.3 Sitrat Kaplı Gümüş Nanoparçacık Sentezi 

Sitrat kaplı AgNP'lerin (CA-AgNP) sentezi, kimyasal yöntemle 

gerçekleştirildi. Karanlık bir ortam içerisinde, ilk olarak 0,0916113 g TSC ve 0,003783 

g NaBH4 100 ml’lik saf suya eklendi. Çözeltinin 90 mL’si behere aktarıldı. Bu 

karışımın ısıtılırken, 0,0067948 g AgN03 10 ml’lik saf suya eklendi ve balon joje 

alüminyum folyo ile kapatılarak karanlık bir yere kaldırıldı. Karışımın sıcaklığı 

60°C’ye getirildi ve 30 dk boyunca karıştırıldı. Bu çözeltiye, karanlıkta 10 ml AgN03 

damla damla ilave edildi ve sıcaklık 90°C’ye çıkarıldı. Karışımın, 90°C’ye gelmesiyle 

birlikte 0,1 M NaOH (yaklaşık 2,3 ml) eklenerek karışımın pH’ı 10,5’a getirildi. Bu 

koşullar altında, 20 dk daha 90°C’de karıştırma işlemine devam edildi (Agnihotri ve 
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diğerleri , 2014). İşlem sonunda hazırlanan CA-AgNP oda sıcaklığına getirildi. 

Gözlenen yeşilimsi renk, AgNP'lerinin oluşumunu gösterir. Çözelti 10000 rpm’de, 20 

dk boyunca santrifüjlendi. Çökelti kısmı, saf su kullanılarak eppendorf tüpüne aktarıldı 

(Şekil 2.1). 

  

Şekil 2.1: Sitrat kaplı gümüş nanoparçacık (CA-AgNP) sentezinin şematik gösterimi. 

Benzer şeklide, 7 nm, 50 nm ve 63 nm’lik CA-AgNP sistemlerine ait sentezler 

literatüre (Agnihotri ve diğerleri, 2014) göre Tablo 2.1’de belirtilen miktarlar 

kullanılarak aynı yöntem ile sentezlendi. 30 nm için yapılan işlemler ve incelemeler 

bu parçacıklar için de uygulandı. 

Tablo 2.1: Farklı boyutlarda CA-AgNP sentezi için gereken oranlar. 

Parçacık 

Boyutu (nm) 

AgNO3 (g) NaBH4 (g) TSC (g) pH Reaksiyon 

Sıcaklığı(°C) 

7 0,0016987 0,007566 0,09161485 10,5 60-90 

30 0,0067948 0,003783 0,09161485 10,5 60-90 

50 0,002072414 0,0018915 0,051614 10,5 60-90 

63 0,0033974 0,0018915 0,09135678 10,5 60-90 

2.1.4 Sistin Kaplı Gümüş Nanoparçacık Sentezi 

Sistin kaplı AgNP (Cyt-AgNP) sentezi için CA-AgNP’ler L-sistin ile 

reaksiyona sokularak yüzey grupları yer değiştirildi. Sentez için 100 µl, 2x10-4 M’lık 

L-sistin çözeltisi 5 ml’lik CA-AgNP çözeltisine eklendi ve oda sıcaklığında manyetik 

karıştırıcı üzerinde 2 saat boyunca karıştırılarak senteze devam edildi. Süre sonunda 

çözelti 10000 rpm’de 20 dk boyunca santrifüjlendi. Pelet kısmı saf su kullanılarak 

eppendorf tüpüne alındı.  
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2.1.5 Sitrat Kaplı Altın Nanoparçacık Sentezi 

CA-AuNP'lerin sentezi, kimyasal yöntemle gerçekleştirildi. İlk olarak 1 mM 

HAuCl4 250 ml’lik saf suda çözdürülerek, çözelti ısıtıcılı karıştırıcıda kaynama 

noktasına getirildi. Kaynama noktasına gelen çözeltiye 38,8 mM TSC içeren 25 ml’lik 

çözelti hızlıca eklendi. TSC’nin eklenmesiyle reaksiyon renginin önce sarıdan 

renksize, ardından şarap kırmızısına döndüğü gözlemlendi. Çözelti reflux altında 15 

dk daha ısıtıldı. İşlemden sonra karıştırıcıdan alınarak oda sıcaklığına getirildi (Chai 

ve diğerleri, 2010). 

2.1.6 Sistin Kaplı Altın Nanoparçacık Sentezi 

Sistin kaplı AuNP (Cyt-AuNP) sentezi için CA-AuNP’ler L-sistin ile 

reaksiyona sokularak yüzey modifikasyonu değiştirildi. Sentez için 100 µl, 2x10-4 

M’lık L-sistin çözeltisi 5 ml’lik CA-AuNP’a eklendi ve oda sıcaklığında manyetik 

karıştırıcı üzerinde 2 saat boyunca karıştırılarak senteze devam edildi. Süre sonunda 

çözelti 10000 rpm’de ve 20 dk boyunca santrifüjlendi. Çökelti kısmı eppendorf tüpüne 

alındı.  

2.2 Nanoparçacıkların Yüzey Modifikasyonu 

Sitrat içeren nanoparçacıkların yüzey modifikasyonu için sitratlı 

nanoparçacıkların yanında sentez ortamına 2x10-4 M L-sistin veya 2x10-4 M L-

sistein’den 100 µl eklendi ve 2 saat boyunca çözelti karıştırıldı (Chai ve diğerleri, 

2010). Bu sentez ile CA-AgNP ve CA-AuNP’nin yüzeyindeki fonksiyonel grup 

değiştirildi. Farklı boyutlarda ve farklı yüzey kimyasına sahip nanoparçacıklarda farklı 

renkler gözlemlendi (Şekil 2.2). 
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Şekil 2.2: Farklı boyutlardaki AgNP`ler ile farklı yüzey modifikasyonuna sahip AuNP`lerin 

eppendorf içindeki renklerinin görüntüsü. 

2.3 Parçacık Karakterizasyonu 

Hazırlanan AgNP'lerin ön analizi ve boyutların kontrolü için UV-Visible 

Spektrofotometre kullanıldı. Parçacıkların yüzey durumu, morfolojisi ve yapısı için 

CTEM (FEI Tecnai G2 Spirit BioTwin CTEM Mikroskop) kullanıldı. CTEM 

sonuçlarına göre sentezlenen parçacık boyutunun yaklaşık 30 nm olduğu belirlendi 

(Şekil 2.3). 

 

Şekil 2.3: 30 nm CA-AgNP’ye ait TEM görüntüleri. 
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3. BULGULAR 

 

3.1 Metal Taraması 

Nanoparçacıkların kolorimetrik sensör olarak ağır metal iyonlarını tespit 

edebilmesini incelemek amacıyla sentezlenen nanoparçacıklar ve analiz edilecek ağır 

metaller hazırlanarak viallerde ve plakalarda kolorimetrik sensör sistemleri kuruldu. 

Sensör sisteminde analit olarak metaller, reseptör olarak ise sentezlenen 

nanoparçacıklar kullanıldı.  

Analit olarak Na, K, Hg, Pb, Co, Fe, Cr, Mg, Cu, Mn, Ni, Ca, Ba, Zn ve Cd 

metalleri (bahsedilen metaller KCl, NaCl, HgCl2, FeSO4.7H2O, MgSO4.7H2O, 

Cu(NO3)2.3H2O, CrN3O9.9H2O, Pb(NO3)2, Co(NO3)2.6H2O, (CH3COO)2Cd.2H2O, 

CaCl2.2H2O, Ni(NO3)2.6H2O, Zn(NO3)2.6H2O, BaCl2.2H2O, ve MnSO4.4H2O tuzları 

kullanılarak 20 M  olacak şekilde hazırlandı) seçildi. Reseptör olarak ise sentezlenen 

CA-AgNP, CA-AuNP, Cyt-AgNP ve Cyt-AuNP kullanıldı. 

Viallere veya plakalara, ilk önce test örneği (nanoparçacık + saf su eklenerek 

hazırlanan blank çözeltisi) olacak şekilde toplamda 16 adet örnek hazırlandı. Önce 

gözle görülür bir renk değişimi olup olmadığı gözlemlendi. Bir veya az sayıda metale 

karşı renk değişimi olduğu görülen kolorimetrik nanosensör sistemlerinde UV-Visible 

Spektrofotometre cihazı ile absorbans grafiği incelenerek sistemin etkileşime girdiği 

metal ile etkileşime girmediği metal arasındaki fark incelendi. Cihazdan alınan 

sonuçlar ile kalibrasyon eğrisi çizdirilerek LOD ve LOQ değerleri bulundu. Ardından 

gerçek örnek incelemeleri ve hesaplanan geri kazanım değerleri ile sistemin doğruluğu 

kanıtlandı. 
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3.1.1 Sitrat İçeren Parçacıkların Metal Taraması 

Sentezlenen sitrat nanoparçacıkların metallerle etkileşimine bakmak için metal 

taraması yapıldı. İlk olarak nanoparçacıkların absorbans değerleri UV-Visible 

Spektroskopisi ile ayarlandı. Sonrasında viallere ya da plakalara hacimce 1:1 oranında 

NP:Metal eklendi.  

CA-AgNP’nin metallere karşı etkisini incelemek için viallere hacimce 1:1 

oranında NP:Metal iyonu eklenerek incelendi. Viallere 500 µl AgNP ve 500 µl metal 

çözeltisi (20 µM) ilave edildi. Bir süre beklendikten sonra kolorimetrik sensör 

sistemindeki renk değişimleri incelendi. İnceleme sonucunda parçacığın yeşil renginin 

Hg2+ ile etkileşimi sonucu renksize, Fe2+ ile etkileşimi sonucu sarıya döndüğü, diğer 

metallerle etkileşimi sonucu ise hiç renk değiştirmediği gözlemlendi. Parçacığın Fe2+ 

ile renk değişimi Fe2+’nin kendi sarımsı turuncu rengine bağlanırken; Hg2+ ile olan 

renksize dönmede ise parçacığın Hg2+’ya spesifik olduğu şeklinde yorumlandı. 

Kolorimetrik incelemenin doğrulanması amacıyla UV-Visible Spektroskopi ile her bir 

vialdeki NP+Metal karışımının absorbans pikleri incelendi. İnceleme sonucunda 

nanoparçacığın sadece Hg2+ ile spesifik bir pik verdiği görüldü (Şekil 3.1). 
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Şekil 3.1: 30 nm CA-AgNP kolorimetrik sensörüne seçilen ağır metallerin eklenmesi sonucu oluşan; 

a) renk değişimleri, b) UV-Visible absorbans grafiği. 

Laboratuvarda CA-AgNP 7, 30, 50 ve 63 nm boyutlarında da üretildi. Farklı 

boyutlardaki bu parçacıklar arasında sadece 30 nm boyutundaki CA-AgNP’nin 

Hg2+’ya spesifik olduğu görüldü (Şekil 3.2). Bu durumda gerçek örneklerde Hg2+ 

tespit etmek amacıyla CA-AgNP ile bir kolorimetrik nanosensör sentezlenebileceği 

sonucuna varıldı. 
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Şekil 3.2: 96’lık plaka üzerinde farklı boyutlardaki CA-AgNP kolorimetrik sensörlerinin ağır 

metallere karşı oluşan renk değişimi sonuçları ve ölçüm şablonu. 

 

UV-Visible Spektroskopi ile CA-AuNP’nin absorpsiyon spektrumlarına 

bakılarak parçacığın sentezinin kontrolü yapıldı fakat bu parçacığın kolorimetrik 

sensör olarak incelemesi gerçekleştirilmedi. Bu şekilde CA-AuNP’nin doğru 

sentezlendiği ve Cyt-AuNP sentezi için kullanılabileceği sağlanmıştır. 

3.1.2 Sistin İçeren Parçacıkların Metal Taraması 

Sitrat kaplı nanoparçacıklarda yapılan işlemler, sistin kaplı nanoparçacıklar 

için de tekrarlandı.  

Cyt-AgNP’nin metallere karşı etkisini incelemek için 96’lık plakaya hacimce 

1:1 oranında NP:Metal iyonu eklenerek incelendi. Viallere 150 µl AgNP ve 150 µl 

metal çözeltisi (20 µM) ilave edildi. Bir süre beklendikten sonra kolorimetrik sensör 

sistemindeki renk değişimleri incelendi. İnceleme sonucunda parçacığın grimsi 

renginin hiçbir metalle renk değiştirmediği gözlemlendi (Şekil 3.3). Gözle 

görünmeyen bir etkileşim olup olmadığının anlaşılması ve kolorimetrik incelemenin 

doğrulanması amacıyla UV-Visible Spektroskopi ile her bir kuyudaki NP+Metal 

karışımının absorbans pikleri incelendi. İnceleme sonucunda parçacığın hiçbir metalle 

spesifik pik vermediği görüldü (Şekil 3.4). 
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Şekil 3.3: 96’lık plaka üzerinde sentezlenen 1) Cyt-AuNP, 2) Cyt-AgNP kolorimetrik sensörlerinin 

ağır metallere karşı oluşan; renk değişimi sonuçları. 3) Ölçüm şablonu  metal çözeltilerinin eklenme 

sırasını ifade etmektedir. 

 

 

Şekil 3.4: 96’lık plaka üzerinde Cyt-AgNP kolorimetrik sensöründe ağır metallere karşı oluşan renk 

değişimi sonuçlarına göre UV- Visible absorbans grafiği. 
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Cyt-AuNP’nin metallere karşı etkisini incelemek için 96’lık plakaya hacimce 

1:1 oranında NP:Metal iyonu eklenerek incelendi. Viallere 150 µl AgNP ve 150 µ 

metal çözeltisi (20 µM) ilave edildi. Bir süre beklendikten sonra kolorimetrik sensör 

sistemindeki renk değişimleri incelendi. İnceleme sonucunda parçacığın mavi-mor 

renginin Blank, Na+, K+ ve Co2+ dışındaki tüm metaller ile renk değiştirdiği 

gözlemlendi (Şekil 3.5). Parçacığın çok fazla metalle etkileşime girmesi seçici ve 

spesifik bir sistem olmadığı, bu nedenle kolorimetrik nanosensör olarak 

kullanılamayacağı şeklinde yorumlandı. Kolorimetrik incelemenin doğrulanması 

amacıyla UV-Visible Spektroskopi ile her bir kuyudaki NP+Metal karışımının 

absorbans pikleri incelendi. İnceleme sonucunda nanoparçacığın farklı pikler verdiği 

gözlemlendi. 

 

Şekil 3.5: Cyt-AuNP kolorimetrik sensörüne seçilen ağır metallerin eklenmesi sonucu oluşan renk 

değişimleri. 

3.2 Cıva Konsantrasyonu Ölçümleri 

Hg2+’ya spesifikliği bulunan nanoparçacıklar (CA-AgNP) için benzer bir 

deney, NP:HgCl2 oranı sabit tutularak ve HgCl2 konsatrasyonu (10 µM ile 100 nM) 

değiştirilerek tekrarlandı ve UV-Visible absorpsiyon spektrumları kaydedildi. 
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Sistemin doğru çalışması için her bir vialdeki ve plakadaki NP:HgCl2 5 dk inkübe 

edilerek okuması yapıldı. Hassasiyet, UV-Visible Spektroskopisi ile 300-800 nm 

aralığında kaydedildi.  

CA-AgNP’nin absorbans spektrumu incelendiğinde, Hg2+ konsantrasyonu 

arttıkça absorpsiyon piklerinin yoğunluğunda bir azalma olduğu görüldü. Hg2+ 

konsantrasyonu arttıkça yoğunluğun düşmesi, nanoparçacığın Hg2+ ile etkileşime 

girdiğini gösterir. Ayrıca Hg2+ konsantrasyonu arttıkça nanoparçacık daha küçük 

boyutlara ayrıldı. UV-Visible spektrumunda dalga boyu mavi bölgeye doğru kayarak 

blue shift etkisi görüldü. Bu sayede 30 nm CA-AgNP ile cıvanın tespiti basit ve hızlı 

bir şekilde yapıldı (Şekil 3.6). Sistemin doğrulunun kanıtlanması için analitik 

performansı incelendi. 

 

 

Şekil 3.6: 30 nm CA-AgNP kolorimetrik sensörüne farklı konsantrasyonlarda Hg2+ eklenmesi sonucu 

oluşan; a) renk değişimleri, b) UV-Visible absorbans grafiği. 
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3.3 Yöntemin Analitik Performansı 

Cıva hassasiyetine bakılan CA-AgNP için standartlara ait (belirlenen Hg2+ 

konsantrasyonları) UV-Visible absorbans spektrumu grafiğinden 407 nm’de bulunan 

maksimum absorbans değerleri kullanılarak bir kalibrasyon eğrisi çizildi. Kalibrasyon 

eğirişinin hesaplanması için üç ölçüm ortalamasından elde edilen veriler kullanıldı. Bu 

eğri yardımı ile sistemdeki lineer ilişki, LOD, LOQ değerleri incelendi. İnceleme 

sonucunda sistemin doğruluğu hakkında net bir karara varıldı. 

Lineer ilişkiye göre seçilen gerçek örnekler üzerinde kolorimetrik sensörün 

cıva tespit edebilme yeteneği incelendi. Bu incelemeden alınan geri dönüşlere göre 

cıvanın geri kazanım değeri hesaplandı ve bu kazanıma ait tablo oluşturuldu. Bu adım 

ile sentezlenen kolorimetrik sensörün tayin sınırı da belirlenerek seçicilik, duyarlılık, 

hassasiyet, ölçüm aralığı ve süresi gibi ideal biyosensör özelliklerine sahip olup 

olmadığı test edilerek bulundu. 

3.3.1 Kalibrasyon Eğrisi 

30 nm CA-AgNP’nin belirlenen Hg2+ konsantrasyonları ile standart değer 

okuması yapıldı. Bu okuma için 100, 200, 500 ve 1000 nM Hg2+ konsantrasyonları 

kullanıldı. Absorbans spektrumundan alınan sonuçlar ile kalibrasyon eğrisi çizdirildi 

ve test edilen konsantrasyonlarda nanoparçacığın lineer bir yanıt verdiği ve Hg2+ 

konsantrasyonları ile AgNP absorbansı arasında 407 nm'de bir doğrusal ilişki (y = 

0,00005x + 0,01394, R² = 0,98249) gözlemlendi (Şekil 3.7).  
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Şekil 3.7: 30 nm CA-AgNP kolorimetrik sensörünün Hg2+ ile etkileşiminden elde edilen kalibrasyon 

eğrisi. 

 

3.3.2 LOD ve LOQ Değerleri 

Lineer yanıt verdiği kanıtlanan nanosensörün duyarlılığını belirlemek için 

kalibrasyon eğrisinden yola çıkılarak LOD (saptama sınırı/algılama limiti) ve LOQ 

(tayin sınırı) değerleri bulundu.   

Bir önceki başlıkta da belirtildiği gibi nanoparçacık test edilen 

konsantrasyonlarda lineer bir yanıt verdi ve kalibrasyon eğrisinde doğrusal ilişki (y = 

0,00005x + 0,01394, R² = 0,98249) gözlemlendi (Şekil 3.7). Bu ilişkiden yola çıkılarak 

LOD ve LOQ’un hesaplanması için Blank ölçümleri tekrarlı bir şekilde yapılmış ve 

elde edilen standart sapma değerleri kullanılmıştır. Buna göre LOD = 14,4 nM, LOQ 

= 43,2 nM olarak bulunmuştur. Sonuçlar, tasarlanan nanosensörün istenilen 

özelliklerde olduğunu kanıtlamaktadır. 
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3.4 Cıvanın Gerçek Örneklerde Tespiti 

Son adım olarak Hg2+ iyonunu spesifik tespit edebilen 30 nm CA-AgNP 

kolorimetrik sensörünün etkinliği gerçek örnekler üzerinde test edildi. Gerçek örnek 

olarak çevremizde en çok etkileşime girdiğimiz, insan sağlığını en çok etkileyebilecek 

gerçek örnekler seçildi. Bu örnekler sırasıyla çeşme suyu, göl suyu, atık suyu ve deniz 

suyudur.  

Kolorimetrik inceleme için örneklerin yarısına sadece nanoparçacık eklendi; 

diğer yarısına nanoparçacık ve konsantrasyonu bilinen miktarda Hg çözeltisi eklendi. 

Yapılan ekleme ile gerçek örneklerin içerisinde 1 µM cıva olması sağlandı. Hazırlanan 

örnekler 5 dk inkübe edildi. İnkübasyon süresi sonunda UV-Visible absorpsiyon 

spektrumlarına bakıldı. Ekleme yapılan ve yapılmayan çözeltilerin maksimum 

absorbans değerleri kullanılarak her bir gerçek örneğe ait geri kazanım değerleri 

eklenmiş miktar ile gözlemlenen miktarın orantılanması kullanılarak hesaplandı. Elde 

edilen lineer kalibrasyon eğrisi ve düşük LOD değeri ile 30 nm CA-AgNP’lerin gerçek 

örneklerdeki Hg2+ iyonu için kolorimetrik test olarak kullanılabileceği ve düşük 

hacimli örneklerde basit prosedürlerle potansiyel uygulamalar sergilediği görüldü 

(Şekil 3.8). 
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Şekil 3.8: 30 nm CA-AgNP kolorimetrik sensörünün ekleme içermeyen ve içeren gerçek örnekler 

üzerinde test edilmesi sonucu oluşan; a) UV-Visible absorbans grafiği, b) Hg2+ geri kazanım değerleri. 
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4. TARTIŞMA 

        Literatürde yapılmış birçok kolorimetrik sensör çalışması bulunmaktadır. 

Bu çalışmalarda farklı fonksiyonel gruplarla modifiye edilmiş AuNP ve AgNP’ler 

kullanılmış ve farklı analitler tespit edilmiştir (Tablo 2.1). Küçük organik ve 

biyomakromoleküllerin uygun kombinasyonlarda seçilmesiyle fonksiyonel hale 

getirilen AgNP'ler, farklı ağır metal iyonlarının seçici kolorimetrik algılamasını 

sergilemiştir. Son zamanlarda, bitki özü bazlı kimyasal işlevsellikler, geniş pH 

aralığında sulu çözeltide Hg, Zn ve Pb'un seçici kolorimetrik algılaması için 

AgNP'lerin çevre dostu yeşil sentezinde başarıyla kullanılmıştır (Karthiga & Anthony, 

2013; Ravi ve diğerleri, 2013; Vinod Kumar & Anthony, 2014). Kromoforlara, 

floroforlara (Coronado ve diğerleri, 2005; Lee ve diğerleri, 2007), organik bileşiklere 

(Chiang ve diğerleri, 2008; Yoon ve diğerleri, 2005), polimerlere (Kim & Bunz, 2006; 

X. Liu ve diğerleri, 2007; Zhao & Zhong, 2006), oligonükleotidlere (S.-J. Liu ve 

diğerleri, 2009; Z. Zhu ve diğerleri, 2009), DNA'ya  (J. Liu & Lu, 2007), proteinlere 

(Wegner ve diğerleri, 2007)  dayalı Hg2+ tespiti için nanoparçacıklar ve nanoçubuklar 

kullanılarak tasarlanmış çeşitli sensör sistemleri bildirilmiştir (Chen ve diğerleri, 2007; 

Lee ve diğerleri, 2007; Rex ve diğerleri, 2006). Yang ve arkadaşları rodamin boyasına 

dayanan Hg2+ için seçici, çoklu sinyallemeli optik-elektrokimyasal kemosensör 

bildirmiştir (H. Yang ve diğerleri, 2007). Liu ve arkadaşları kromoforik rutenyum 

kompleksi ile modifiye edilmiş nanofosfor (N719-UCNP) dayalı hücre içi cıva 

iyonlarının lüminesans algılaması için seçici bir suda çözünür prob bildirmiştir (Q. Liu 

ve diğerleri, 2011). Rothberg ve arkadaşları, nanoparçacıklar üzerine adsorbe edilen 

farklı DNA yapılarının ayırt edilmiş kararlı etkilerine dayanan, değiştirilmemiş 

AuNP'lerin kolorimetrik algılamasını kullanan yeni bir DNA biyosensörü bildirmiştir 

(Huixiang Li & Rothberg, 2004). Daha sonra birçok araştırmacı, değiştirilmemiş 

yöntemlerin bu hedefini küçük moleküller (J. Zhang ve diğerleri, 2008), metal iyonları 

(Apyari ve diğerleri, 2014; Zhan & Bard, 2007) ve protein (Wei ve diğerleri, 2007) 

gibi çeşitli analitlere genişletmiştir. Bu konuya odaklanan araştırmaların neredeyse 

tamamı, AgNP ve AuNP'lerin kullanımına odaklanmıştır (Kanjanawarut & Su, 2009; 

Soomro ve diğerleri, 2014; Su & Kanjanawarut, 2009; Yong Wang ve diğerleri, 2010; 

Xiaowen Xu ve diğerleri, 2009; S. Zhang ve diğerleri, 2014). Mevcut çalışmalarda 

proteinler, bakteriler (D. Li ve diğerleri, 2015), mikroorganizmalar (B. Li ve diğerleri, 

2017), organofosfat pestisitler (Fahimi-Kashani & Hormozi-Nezhad, 2016), nitramin 
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bileşikleri (Üzer ve diğerleri, 2014), çoklu ağır metal iyonları (Sener ve diğerleri, 

2014)  gibi analitlerin çıplak gözle tespiti için çeşitli metalik (Au/Ag) tabanlı 

kolorimetrik sensörler başarıyla üretilmiştir (B. Liu ve diğerleri, 2020). 

Tablo 4.1: Cıva tespitine yönelik literatürde kullanılmış Ag ve AuNP sistemleri. 

 

Nanosensör Özellikleri Tespit Edilen 

Metal(ler) 

LOD 

Değerleri 

Referans 

Nanoparçacık 

Türü 

Yüzey Modifikasyon 

Grubu 

 

Au/Ag 

bimetalik 

NPlar 

Sitrat, Tannik Asit Hg2+, Pb2+ 

 

5x10-9 M 

Hg2+ 

1.4x10-9 M 

Pb2+ 

(Xing ve 
diğerleri, 2018) 

AgNP Sitrat, Melamin Hg2+, Cr3+ 0.52x10-6 M 

Cr3+ 

1.80x10-6 M 

Hg2+ 

(Kailasa ve 
diğerleri, 2018) 

AgNP Sitrat Cr3+, Cr4+ 0.441x10-6 

M Cr3+ 
(Elavarasi ve 
diğerleri, 2014) 

AgNP Sitrat As3+ 6 ppm  (Toshev ve 
diğerleri, 2019) 

AgNP Sitrat Hg2+ 4x10-9  M  (Amirjani & 

Haghshenas, 

2019) 

Ag/Cu 

bimetalik 

NPlar 

Sitrat Hg2+ 0.51x10-9 M  

 
(S. Li ve 
diğerleri, 2018) 

AgNP N-(2-hidroksibenzil)-

valin (VP) ve N-(2-

hidroksibenzil)-izolösin 

(ILP) 

Cd2+, Hg2+, 

Pb2+ 

 

- (Vinod Kumar & 

Anthony, 2014) 

CuNP Sistin Hg2+ 4.3x10-8 M  (Soomro ve 
diğerleri, 2014) 

AgNP Sitrat Thiophanate-

methyl (TM) 

0.12x10-6 M (Zheng ve 
diğerleri, 2018) 

AgNP - Hg2+ 2.2x10-6  M  (Farhadi ve 
diğerleri, 2012) 

AgNP Cıva spesifik 

oligonükleotitler 

(MSO) 

Hg2+ 17x10-9 M  

 
(Yong Wang ve 
diğerleri, 2010) 

AgNP Sistein 

Amid triazol 

Hg2+, Cd2+ 

 

18x10-9  M 

Hg2+ 

20x10-9 M 

Cd+2 

(Praveen Kumar 

ve diğerleri, 
2016) 

AuNP Sistein Hg2+ 1.0x10-7 M  

 
(Chai ve 
diğerleri, 2010) 
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AgNP Glutatyon Ni2+ 7.5x10-5  M (Haibing Li ve 
diğerleri, 2009) 

AgNP Polivinilpirolidon 

(PVP) ve Metiyonin 

Hg2+ 20-200 

mg/L 

 

(Balasurya ve 
diğerleri, 2020) 

AgNP Jelatin Hg2+ 25 x10-9 M  

 

(Jeevika & 

Shankaran, 2016) 

AuNP Tween 20 and Sitrat Hg2+, Ag+ - (Lin ve diğerleri, 
2010) 

AgNP Portakal (Citrus 

sinensis) Kabuğu 

Ekstraktı 

Hg2+ 1.24x10-6  M 

(0.25 ppm)  

(Aminu & 

Oladepo, 2021) 

AgNP N-asetil-L-sistein Fe+3 8x10-8 M  

 
(Gao ve diğerleri, 
2015) 

AgNP Elma suyunun sulu 

meyve ekstraktı 

(Syzygium aqueum) 

Hg2+ 8.5x10-7 M  

 
(Firdaus ve 
diğerleri, 2017) 

AgNP Β-siklodekstrin  Cys 4.65x10-9 M  

 

(Rajamanikandan 

& Ilanchelian, 

2018) 

AgNP Merkaptoundekanoik 

asit (11-MUA) 

Ni2+ 2.15x10-6  M (Rossi ve 
diğerleri, 2021) 

AgNP Sitrat Ni2+ 0.75x10-3 M  

1.52x10-3 M  
(Almaquer ve 
diğerleri, 2019) 

AgNP Sitrat Cr4+ 1.0x10-9 M  

 
(Ravindran ve 
diğerleri, 2012) 

AgNP Sitrat Hg2+ - (Fu ve diğerleri, 
2021) 

AgNP Sitrat, 3,5-Dimetoksi-4-

(6’-

azobenzotriazol)fenol 

Hg2+, Cu2+ 1.0x10-12 M 

Hg2+ 

1.0x10-11 M 

Cu2+ 

(F. Li ve 
diğerleri, 2013) 

AgNP Sitrat Hg2+, H2O2 1.0x10-8 M 

H2O2
 

- Hg2+ 

(G. L. Wang ve 
diğerleri, 2012) 

AgNP Sülfür kaplı gCN 

Quantum noktacıkları 

Hg2+ 0.13x10-6 M  

 
(Pattnayak ve 
diğerleri, 2022) 

AgNP Sitrat Hg2+, H2O2 0.06 ppm (Jarujamrus ve 
diğerleri, 2015) 

Literatürde Ag veya AuNP tabanlı kolorimetrik sensör çalışmalarında tiyol 

(SH) gruplarının Hg2+ ile etkileşiminin incelendiği örnek sayısı oldukça azdır. Sitrat 

kaplı AgNP çalışmalarından (Tablo 4.2) Amirjani ve arkadaşları tarafından yapılmış 

çalışmada, sitrat kaplı gümüş nanoüçgenler (CA-AgTrngs) üretilmiştir (Amirjani & 

Haghshenas, 2019). Çalışmada nanoparçacık sentezi oda sıcaklığında 

gerçekleştirilerek, 30-40 nm boyutlarında ve mavi renkli CA-AgTrngs’ler üretilmiştir. 
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Çalışmada parçacığın Hg2+ ile etkileşiminden sonra mavi renginin menekşeye 

döndüğü bildirilmiş fakat bu renk değişimi ile ilgili bir görsel eklenmemiştir. Bu 

nedenle tez çalışmasında ısıl işlemle sentezlenmiş 30 nm boyutundaki küresel CA-

AgNP’ler kullanılarak ağır metal tespiti yapılmak istendi. 

Tablo 4.2: Ağır metal tespitine yönelik literatürde kullanılmış sitrat kaplı AgNP’ler. 

Nanoparçacık 

Türü 

AgNP 

Boyutu 

(nm) 

Yüzey 

Modifikasyon 

Grubu 

Tespit Edilen 

Metal 

LOD Değeri Referans 

Au/Ag 

bimetalik NP 

26-59  Sitrat, Tannik 

asit 

Hg2+, Pb2+ 5x10-9 M 

Hg2+ 

1,4x10-9 M 

Pb2+ 

(Xing ve 
diğerleri, 
2018) 

AgNP 29,9-

44,5 

Sitrat, Melamin Hg2+, Cr3+ 0,52x10-6 M 

Cr3+ 

1,80x10-6 M 

Hg2+ 

(Kailasa ve 
diğerleri, 
2018) 

AgNP 10-20 Sitrat Cr3+, Cr4+ 0,441x10-6 

M Cr3+ 

(Elavarasi 

ve diğerleri, 
2014) 

AgNP 1,5-8 Sitrat As3+ 6 ppm (Toshev ve 
diğerleri, 
2019) 

AgNP 30-40 Sitrat Hg2+ 4x10-9  M (Amirjani & 

Haghshenas

, 2019) 

Ag/Cu 

bimetalik NP 

5-8 Sitrat Hg2+ 0,51x10-9 M 

 
(S. Li ve 
diğerleri, 
2018) 

AgNP 8 Sitrat Thiophanate-

methyl (TM) 

0,12x10-6 M (Zheng ve 
diğerleri, 
2018) 

AgNP 10,4±4

,5 

Sitrat Ni2+ 0,75x10-3 M 

1,52x10-3 M 

(Almaquer 

ve diğerleri, 
2019) 

AgNP 10-15 Sitrat Cr4+ 1,0x10-9 M 

 

(Ravindran 

ve diğerleri, 
2012) 

AgNP 11,1-

88 

Sitrat Hg2+ 0,1-2 ppb (Fu et ve 
diğerleri, 
2021) 

AgNP 20 Sitrat, 3,5-

Dimetoksi-4-

(6’-

azobenzotriazol)

fenol 

Hg2+, Cu2+ 1,0x10-12 M 

Hg2+ 

1,0x10-11 M 

Cu2+ 

(F. Li ve 
diğerleri, 
2013) 

AgNP - Sitrat Hg2+, H2O2 1,0x10-8 M 

H2O2
 

- Hg2+ 

(G.-L. 

Wang ve 
diğerleri, 
2012) 
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AgNP 8,3±1,

4 

Sitrat Hg2+, H2O2 0,06 ppm (Jarujamrus 

ve diğerleri, 
2015) 

AgNP 30 Sitrat Hg2+ 14,4x10-9 M Bu çalışma 

Renk değişiminin gözle görünür bir şekilde gerçekleşmesi, LOD değerinin 

oldukça düşük çıkması ve geri kazanım değerlerinin %98-112,5 aralığında olması bu 

çalışmada üretilen sensör sisteminin doğru bir şekilde, kısa bir ölçüm süresinde düşük 

konsantrasyonlarda bile Hg2+ iyonunu spesifik bir şekilde ölçebileceğini gösterdi. 

Üretilen sensör gelecekteki çalışmalarda günlük hayatta rahatça kullanılabilecek bir 

kağıt tabanlı kolorimetrik sensör haline getirildiğinde, düşük üretim maliyeti ve 

portatif olması gibi özelliklerle daha avantajlı bir ağır metal tespit yöntemi olacaktır. 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Günümüz çevre koşullarında, çeşitli kirleticilerin içme sularını tehdit ettiği, 

biyolojik bazı türlerin ölümcül sonuçlar doğurabildiği görülmektedir. Hg, As, Cd, Ni, 

Pb gibi çeşitli metal iyonları çevrede doğal olarak bulunur, ancak düzensiz pestisit 

kullanımı, kentleşme, fosil yakıtların yanması ve endüstriyel faaliyetler nedeniyle bu 

metallerin kalıntıları ekosistemde hızla artar (Y. Wu ve diğerleri, 2019). Bu metal 

iyonlarının kalıntıları ve metabolitleri oldukça toksiktir, kanserojendir, biyolojik 

olarak parçalanamaz, hayvanlar ve insanların gıdaları ile birikme eğilimi yüksektir 

(Khoshbin ve diğerleri, 2018). Toksik metal iyonları ile ilişkili zehirlenme toplumda 

en yaygın sorun haline gelmiştir. Ekosistemde hava, toprak ve suya dağılmış halde 

bulunan cıva (Hg) metali, günümüzde çevre ve canlı sağlığını tehdit eden en önemli 

toksik elementlerden biridir. İnorganik formu suda oldukça fazla bulunan ve besin 

zinciri yoluyla insan vücudunda kolayca birikebilen Hg2+ iyonunun gıda ve su 

numunelerinden hızlı, basit, ucuz, spesifik bir şekilde tespitinin yapılabilmesi olukça 

önemlidir (S. Wang ve diğerleri, 2013). 

Fizikçi Richard P. Feynman'ın 1959 yılında yaptığı sunumunda gelecekteki 

yenilik ve teknolojinin anahtarının maddeyi nanoboyuta indirgemek olduğunu öne 

sürmesinin ardından nanoparçacık çalışmalarına olan ilginin artmasıyla, 

nanoparçacıklara dayalı kolorimetrik yaklaşımlar, çeşitli çalışmalarda metal 

iyonlarının basit ve hızlı belirlenmesi için muazzam bir potansiyel göstermiştir (Bayda 

ve diğerleri, 2019). Bu sistemler, metal iyonlarının tanınması için herhangi bir pahalı 

enzim veya herhangi bir floresan boya gerektirmez ve elde edilen sonuçlar çıplak gözle 

bile gözlemlenebilme kolaylığına sahiptir (G. Wu ve diğerleri, 2015). 

Metal nanoparçacıklar, LSPR ile ilişkili olarak farklı renklerde bulunma, 

parçacık boyutu, şekil ve yüzey modifikasyonlarının çeşitliliği, ortamın dielektrik 

özellikleri, parçacıklar arasındaki mesafe, adsorbe edilen türler gibi özellikleri 

sebebiyle büyük ilgi gören nanoparçacık türleridir. Özellikle parçacık boyutunun 

kolay ayarlanabilir ve üretim maliyetinin düşük olduğu AgNP’ler, en popüler metal 

nanoparçacıktır (Sönnichsen ve diğerleri, 2005). 
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Günümüzde herhangi bir özel enstrümantasyon gerektirmeyen kolorimetrik 

sensörler, Hg'nın doğal bir dedektör yardımıyla, hızlı, basit, pratik, ucuz olma gibi 

avantajlarla görsel tespiti için önem kazanmış yöntemdir (Chang ve diğerleri., 2019). 

Bu yüksek lisans tez projesi kapsamında toksik metal iyonlarının ve miktarının 

belirlenmesi için farklı nanoparçacıklar ve yüzey modifikasyonları kullanılarak 

kolorimetrik tabanlı nanosensör sistemleri üretilerek incelenmiştir. Sensör sisteminin 

tasarımı için öncelikle CA-AgNP ve CA-AuNP sentezlendi. Her bir nanoparçacık için 

farklı yüzey grupları ile modifikasyonundan önce UV-Visible Spektrofotometrisi ile 

sentezin doğruluğu kontrol edildi. Sonrasında parçacıklar sistein ve sistin grupları ile 

modifiye edilip bu parçacıkların da sensör özellikleri incelendi. 

Sentezlenen nanoparçacıklar 15 farklı analit/ağır metal iyonu ile etkileşime 

sokuldu ve bu analitlere karşı renk değişimleri gözlemlendi. Renk değişimi sonuçları, 

sistin grupları ile kaplanmış olan Cyt-AgNP ve Cyt-AuNP nanosensörlerinin ağır 

metal tespitinde kullanılamayacağını gösterdi. 30 nm CA-AgNP nanosensörünün Hg2+ 

iyonu ile etkileşimi sonucu renginin yeşilden renksize; literatürde de bulunan CA-

AuNP sentezi sonucunda bu parçacığında Hg2+ iyonu ile etkileşimi sonucu renginin 

kırmızıdan maviye döndüğü görüldü. Renk değişimlerine göre bu iki parçacığın Hg2+ 

iyonunu spesifik olarak tespit edebildiği anlaşıldı. CA-AgNP nanosensörünün farklı 

Hg2+ konsantrasyonları ile renk değişimi etkileşimlerine bakılarak gözle görünen ve 

UV-Visible Spektroskopisi ile gözlenen en düşük Hg2+ sınırı tespit edildi. 1.25 µM’a 

kadar gözle gözlemlenebilen CA-AgNP’nin UV-Visible Spektroskopi sonuçlarına 

bakıldığında, elde edilen kalibrasyon eğrisine göre test edilen konsantrasyonlarda 

nanoparçacığın lineer bir yanıt verdiği ve Hg2+ konsantrasyonları ile AgNP absorbansı 

arasında 407 nm'de bir doğrusal ilişki (y = 0,00005x + 0,01394, R² = 0,98249) 

gözlemlendi. Cihazdan elde edilen sonuçlar ile elde edilen kalibrasyon eğrisine göre 

LOD ve LOQ değerleri sırasıyla 14,4 nM ve 43,2 nM olarak bulundu. CA-AgNP içme 

suyu, göl suyu, atık suyu ve deniz suyu üzerinde test edildi. Eklemeli ve eklemesiz 

değerlerden elde edilen geri kazanım değerlerine göre CA-AgNP’nin gerçek 

örneklerden Hg2+ iyonunu tespit edebildiği ve gelecek uygulamalarda Hg2+ iyonunu 

spesifik olarak tespit edebilen bir sensör olarak kullanılabileceği anlaşıldı. 
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Üretimi basit, hızlı, kullanımı rahat ve portatif olan kağıt tabanlı kolorimetrik 

sensörlerin; tez çalışmamızda hazırlanan nanoparçacıklarla birleştirilerek 

kullanılabileceği ve günlük kullanıma uygun hale getirilebileceği düşünüldü. Üretilen 

CA-AgNP kolorimetrik nanosensörünün günlük hayatımızda kullanımı için kâğıt 

tabanlı bir kolorimetrik sensör olarak üretilebileceği; kullanılan numunede cıva iyonu 

bulunup bulunmadığını anlamanın kağıt tabanlı sensör ile kolayca tespit edilebileceği 

düşünüldü.  

Sonuç olarak, metalik nanoparçacıklar, özellikle AgNP ve AuNP'ler, 

kolorimetrik sensör olarak kullanmaya elverişli parçacıklardır; minimum malzeme 

tüketimi ile hassas algılama sağlar. Özellikle ekosistemdeki metalik katyon-anyonlar, 

küçük moleküller, ilaçlar, biyomoleküller, bakteriler gibi toksik kirleticilere yönelik 

kolorimetrik algılama mekanizmalarının tasarlanması; bu sensörlerde kullanılacak 

nanoparçacıkların türü, yapısı ve işlevi, kolorimetrik sensörlerin algılama 

performansını iyileştirmek oldukça önemlidir. Her ne kadar günümüzde kolorimetrik 

biyosensörler, biyolojik çalışmalar başta olmak üzere birçok uygulamada hızla tercih 

edilen ve büyük ölçüde başarılı olan yöntemler haline gelmiş olsa da araştırmalara göre 

kolorimetrik sensörler çoğu pratik kullanımda düşük hassasiyet gibi dezavantajlar 

göstermekte ve bazı durumlarda uygulamalar sulu ortamlarda kararlı veya işlevsel 

olmamaktadır. Bu ufak dezavantajına rağmen literatürde farklı örnekleri bulunan ve 

hala gelişmeye devam eden kolorimetrik sensör teknolojisi, analitik kimya, 

biyomedikal, çevre ve gıda gibi alanda toksisiteleri izlemek için büyük potansiyel ve 

umut verici pratik uygulamalar sergilemiştir. 
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