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Polifenol Oksidaz Enzim ince Filminin Bakir Siilfat (CuSO4) Sensoru Olarak
Kullanilabilirliginin Incelenmesi
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Bu galismada spin kaplama teknigi kullanilarak gitosan-jelatin biyokompozit alt-tabakasi tizerine polifenol
oksidaz (PPO) enzimi ile ince filmler Uretilmistir. Biyo-kompozit malzeme, PPO enzim tabakasinin alttas
lizerine kararli ince film transferi amaciyla kullaniimistir. Uretilen ince filmlerde PPO enzim tabakasi aktif
bdlgeyi olusturarak, ince filmin dis ortam ile direkt temas halinde oldugu kisimdir. Bu sayede ince filmin
herhangi bir dis ortam degisimi, PPO enzim tabakasi Uzerine dogrudan etki etmektedir. PPO enzim
tabakasinin dis ortam degisimlerini duyarliligini gézlemlemek amaciyla saf su ¢éziiclsiinde bakir silfat
(CuSO0a) gozeltisi kullaniimigtir. Bu ¢ozeltideki bakir silfat kiretici olup tespit ediimek istenilen zararh
kimyasal goérevindedir. Dolayisiyla, PPO enziminin bakir silfata karsi tepkisi Odlcllerek sensér
uygulamalarindaki kullanilabilirligi arastiriimistir.

ince filmlerin (retim asamalar elektriksel ve Kuartz kristal mikrobalans (QCM) yéntemleriyle takip
edilmigtir. Ayrica elektriksel olgcimler ve QCM sistemi, ince filmlerin sivi ortam sensor dlgUmleri icin

kullaniimistir. PPO enzim ince filminin zamana bagh Kkiretici tepkisi kaydedilerek enzimlerin sensor
uygulamalarinda aktif tabaka olarak kullanilabilirlikleri arastiriimistir.
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ABSTRACT

In this study, thin films were produced with the polyphenol oxidase (PPO) enzyme on chitosan-gelatine bio-
composite via the spin coating technique. Bio-composite material was used for the PPO enzyme layer and for
stable thin film transfer on the substrate. In the thin films produced, the PPO enzyme layer forms the active
site and is the part where the thin film is in direct contact with the external environment. In this way, any
external environmental change to the thin film directly affects the PPO enzyme layer. A copper sulfate
(CuS04) solution in pure water solvent was used to observe the external changes in the environment of the
PPO enzyme layer. The copper sulfate in this solution is a pollutant and is the harmful chemical to be
detected. Therefore, its usability in sensor applications was investigated by measuring the response of the
PPO enzyme to copper sulfate.

Production stages of thin films were followed by electrical and Quartz crystal microbalance (QCM) methods.
In addition, electrical measurements and the QCM system have been used for liquid media sensor
measurements of thin films. By recording the time-dependent contaminant response of the PPO enzyme thin
film, the usability of enzymes as an active layer in sensor applications was studied.

Keywords: Polyphenol oxidase enzyme, bio-sensor, quartz crystal microbalance
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1. Giris

Hava ve cevre kirligi son yillarda gittikce artmakta ve bazi bdlgelerde tehlikeli boyutlar sinirina
ulagsmaktadir. Atmosferde soludugumuz hava kalitesinin azalmasinin yaninda, cevre kirliligine sebep
olan atiklar, gida ve igme su kaynaklarini da olumsuz etkilemektedir. Bitiin bu etkiler sonucunda hem
kullanilabilir kaynak sayisi azalmakta hem de canli saghgi igin tehlikeli durumlar ortaya ¢ikmaktadir.
Bu nedenle dzellikle hava, gida ve sudaki canli sagligini tehdit eden zararli maddelerin tespit edilmesi
son derece dnem kazanmistir.

Cesitli ortamlardaki zararli maddelerin tespiti i¢in kullanilan sensdrler Gzerine yapilan ¢alismalar son
ylllarda yogunluk kazanmistir [1, 2]. Bu calismalarin temel amaci, hedef maddeyi duyarli, hizh ve
segici olarak tespit edebilmektir. Ortamdaki kimyasallarin yogunlugu, tirG ve sayisi ne kadar fazla
olursa, istenilen maddenin tespiti de o derece zorlagsmaktadir. Dolayisiyla sensér ¢alismalari hedef
duyarh (aktif) bélgenin gelistiriimesi Gzerinde yojunlagsmaktadir. Duyarli bolge, tespit edilmek istenilen
zararli kimyasal ile birebir etkilesime giren ve bu etkilesim sonucu fiziksel, kimyasal ve/veya elektriksel
degisikliklere ugrayan bolim olarak tanimlanabilir [3, 4]. Olusan degisimlerin surekli kontrolli sonucu
sensor tepkisi anlik olarak verilebilmektedir.

Son yillarda literatirdeki sensor calismalarinda duyarli boélge olarak organik malzemeler siklikla
kullaniimaktadir. Organik malzemelerin diistik maliyetleri, kimyasal yapilarinin kontrol edilebilir olmasi
ve ince film Uretimine uygunluklar sayesinde sensor arastirmalarinda literatirde siklikla
kullaniimaktadir. Bu amagla kullanilan organik malzemeler arasinda porfirinler [5], polimerler [6],
calixarenler [7] ve ftalosiyaninler [3] gibi birgok farkli tir molekil sayilabilir. Sensdrlerde duyarli bolge
olarak biyolojik malzemeler de son yillarda kullaniimakta olup, 6zellikle biyosensoér Gretiminde buyuk
avantaj saglamaktadir. Bu tip sensorlerde tespit edilmesi istenilen zararli kimyasala bagli olarak
enzimler secilmektedir. Bircok farkli enzim sensor sistemlerinde aktif tabaka olarak kullanilarak
duyarlilik o6zelliklerinden faydalaniimaktadir [8]. Enzimler canli metabolizmasindaki reaksiyonlarin
cogunu katalize eden organik maddelerdir. Reaksiyon durumunda degisiklige ugrayabilirler fakat
reaksiyonun sonunda eski hallerine geri donmektedirler. Bu sayede sinirsiz sayida reaksiyona
girebilirler. Son yillarda sensér calismalarinin buytk bir kismi secicili§i ve tekrar kullanilabilirligi
arttirmak Uzerine olmaktadir. Enzimlerin sahip oldugu bu iki 6zellik duyarli tabakada aranilan iki
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Ozelliktir. Dolayisiyla enzimler sensér calismalarinda duyarli tabaka olarak kullanimi ile bu
avantajlarindan faydalanarak sensor sistemleri icine entegre edilmeye calisiimaktadir.

Metal iyonlar (Cu, Pb, Zn, Ag, Cd, Co, Fe, Ni, Cr gibi), ¢gevre kirliligine neden olan tehlikeli faktérlerin
dnde gelenlerindendir. Bu tip iyonlarinin toprak kirliligine neden olmasi, gevreye verdigi en énemli ve
en blylk zarardir [9]. Metal iyonlarinin mikroorganizmalar, bitkiler, hayvanlar ve insanlar gibi canllar
igin toksik etkisi bilinmektedir [10, 11]. Onemli bir kirletici grubu olan bu iyonlar; canli organizmalarda
birikerek toksik ve kanserojen etkiler ortaya ¢ikarabilmektedir [10]. Dolayisiyla son yillarda artan metal
iyonlarinin ekosistemlerde tespit edilmesi biyik 6nem kazanmistir.

Bu galismada kirletici olarak bakir silfat (CuSOa4) segilmistir. Bakir sulfat, tarim ve hayvancilik basta
olmak Uzere bircok alanda farkli amaglarda kullaniimaktadir. Ancak kullanim miktarlari kontrol
edilmedigi takdirde insan saghgini tehdit edebilecek riskler ortaya ¢ikarabilmektedir. Bu sebeple, PPO
enzimi kati ylzey Uuzerine ince film olarak Uretilerek bakir silfat tespitinde kullanilabilirligi
arastiriimistir.

2. Materyal ve Metot

ince Film Malzemeleri

Bu calismada sensor sisteminde duyarli tabaka olarak kullaniimak Uzere Polifenol oksidaz (PPO)
enzimi segilmistir. Enzimin zararl kimyasal ile etkilesebilmesi ve bu etkilesimin fiziksel bir sinyal olarak
Olgulebilmesi igin kati bir ylzey Uzerinde ince film haline getiriimesi gerekmektedir. PPO enziminin
kararli bir kati tabaka olusturabilmesi amaciyla altinda destek tabakasi adini verebilecedimiz bir alt
tabaka kullaniimistir. Bu ¢alisma kapsaminda iretilen ince filmlerin tamaminda destek tabakasi olarak
citosan ve jelatinden olusan bir biyo-kompozit tabakasi kullaniimistir. Citosan, kitin enzimlerle kolayca
baglanabilme 6zelligine sahip dogal bir karbohidrat biyopolimeridir [12]. Jelatin ise yapisma 6zelligine
sahip, toksik olmayan dogal bir biyopolimerdir [13]. Bu c¢alismada kullanilan PPO enzimi muzdan
saflagtirimistir ve agamalari daha dnceki ¢calismalarda detayli olarak verilmigtir [14].

Spin (Doner) Kaplama Teknigi

ince film Uretim teknikleri arasinda basitlik ve kullanighlik agisindan éne ¢ikan tekniklerden biri spin
(d6ner) kaplama teknigidir. Dakikada binlerce tur atabilen, titresimsiz doner tablaya yerlestirilen
alttasin Uzerine, ince film malzemesinin hazirlanan ¢ozeltisinin serpilmesi sonucu dairesel hareketin
etkisiyle ¢ozeltinin alttasa yayllmasi ve ¢ézucunun de buharlagsmasi saglanir. Elde edilen Urun, secilen
alttas Uzerinde diizgun olarak ince film halinde yayilmis 6rnek malzemeden ibarettir.

PPO ince filmleri farkli dénme hizlariyla (1000, 2000, 3000, 4000 ve 5000 rpm), IDE (interdigitated
electrode) ve kuartz kristal Gizerine kaplanmistir. Doner kaplama cihazinda hedef hiza ulasan alttas
Uzerine 50 pl g¢Ozelti damlatiimasi ve bir dakikallk donis sliresi sonucunda ince film transferi
gerceklestiriimistir.

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Teknigi

Kuartz kristal mikrobalans teknigi nanogram mertebesinde kitle hassasiyetine sahip bir 6lgim

teknigidir. Cok ince ve uygun formda kesilmis kuartz bir tabaka, iki altin elektrot arasina yerlestirilir ve

uygun bir elektronik devre ile sabit bir fo rezonans frekansinda titrestirilir. Sistem, kuartzin Uzerine

eklenen en kuigik kitle degisimlerinde bile rezonans frekansindan sapma gostererek bu degisimi

analitik sonuglara baglayabilmektedir. Sauerbrey tarafindan kitle ve frekans degisimi arasindaki
baginti su sekilde veriimektedir [15]:

_ 2
Af:%Am (1)
PP g A

Burada fo rezonans frekansi (Hz), Am kutle degisimi (g), A kuartzin alani (cm?), pq kuartzin yogunlugu
(2.648 g cm3), uq kuartzin shear modiili (2.947 x 10 g cm™ s72),
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Bu yontem yukaridaki denklem yardimiyla kuartz kristal Uzerine kaplanan ince filmin agirhgini
hesaplamakta kullanilabilmektedir. Bunun yani sira ince film tabakalarinin kalinhdi da asagidaki
denklemde aciklanan kutle farki ydntemi yardimiyla hesaplanabilir [16-18]:

_ Am @)

d=—"——
p.A

Burada Am kaplanan ince film kitle degisimi, A kuartz kristal yuzey alani ve p ince film maddesinin
yogunlugu.

Elektriksel Olciimler

Elektriksel dlcimleri gergeklestirmek icin, alttas olarak, cam Uzerine kaplanmis birbiri icine gecmis altin
elektrot sisteminden olusan interdigitated electrode (IDE) yapisi segilmistir. Bu elektrotlar ticari olarak
Dropsens Company'den temin edilmistir. Sekil 1’de sematik olarak goésterilen elektrot yapisinda, her
bir altin elektrotun ve aralarindaki boslugun kalinligi 5 um ve elektrot sayisi 500°dir. Biyosensor filmin
elektriksel iletkenlik 6zellikleri +4 volt arasinda, akim-voltaj (I-V) degisimi kaydedilerek incelenmistir.
Olciimler, oda sicakliginda bilgisayar kontrollii  Keithley 2400 Sourcemeter kullanarak
gerceklestiriimistir.
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Cam alttas

Sekil 1: Altin elektrot kapli cam alttasin sematik gosterimi

3. Bulgular

ince Film Uretimi ve Karakterizasyonu

PPO enzim molekillerinin kati ylizey Uzerinde diizenli bir ince tabaka olusturabilmesi amaciyla ¢gitosan
ve jelatinden olusan biyo-kompozit malzeme alttas tzerindeki ilk tabakay olusturmaktadir. Bu nedenle
uretilen tim PPO ince film katmanlari bu biyo-kompozit tabaka tzerine transfer edilmistir. 50 ul biyo-
kompozit ¢ozeltisi, hedeflenen hiza ulagsan alttas tzerine mikro litrelik enjektér yardimiyla serpilerek
¢cozeltinin kati yuzeye yayllmasi ve ¢ozicinin buharlasmasi saglanmistir. Transfer islemi sonucunda
biyo-kompozit kapl alttasin dis ortamdan izole bir sekilde kurumasi saglanmistir. Bu islem, tim
alttaslar tzerinde gerceklestirilerek PPO enzim ince film transferi icin hazir hale getirilmistir.

Spin kaplama sisteminde donme hizi Uretilecek ince filmin homojenlik ve kalinlik gibi 6zellikleri basta
olmak Uzere film 6zellikleri Gizerinde dogrudan etki etmektedir [19]. Bu nedenle PPO enzim filmi Gretimi
icin bes farkli donme hizi (1000, 2000, 3000, 4000 ve 5000 rpm) secilerek film kalinhg Gzerindeki
etkisi incelenmistir. Biyo-kompozit tabakasinda oldugu gibi PPO ince fiiminde de hedeflenen hiza
ulasan alttas tzerine 50 yl PPO ¢ozeltisi serpilmis ve yaklasik 60 saniye devam eden dénme iglemi
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sonucunda molekillerin kati ylizey lGzerine yayllmasi saglanmistir. Bu islem tim dénme hizlari igin
ayri ayri tekrarlanmigtir.

ince film Uretim asamalarinin farkli metotlarla kontrolii amaciyla iki farkl alttas secilmistir. 10 MHz
kuartz kristal ylizey QCM sistemi kontroll igin, altin elektrot kapli cam yuzey ise elektriksel dlgimlerde
kullaniimistir.

1200

1000 r

800 r

600 -

400 -

Rezonans frekans degisimi, (Hz)
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3000 4000 6000

Spin kaplama hizi, (rpm)

0 1000 2000

Sekil 2: PPO ince filmi spin kaplama hizina bagh kuartz kristal mikrobalans rezonans frekans degisimi

Sekil 2’deki grafikte PPO molekillerinin farklh donme hizlarinda kuartzin rezonans frekansinda
meydana getirdigi degisim verilmistir. Grafikte artan dénme hiziyla frekans degisiminin azaldig
gOrulmektedir. Ayrica Tablo 1’de, denklem 1 ve denklem 2 kullanilarak her bir dénus hizina goére
kaplanan PPO ince filmlerinin 6zellikleri listelenmektedir. Donlds hizinin artmasi sonucu rezonans
frekansindaki kaymanin azaldigi ve dolayisiyla transfer olan kitle miktarinin da azaldigi tablodan
gorilebili. Bu beklenen bir sonuctur ve literatirde donis hizinin film 6zelliklerine etkileri
gosteriimektedir [19]. Artan donme hizi, PPO molekdlleri Gzerindeki kuvveti arttirarak daha ¢ok
yayllmalarini ve daha ince bir katman olusturmalarini saglar. Yapilan hesaplar sonucu donis hizina
bagl kuartz tizerinde biriken kitle miktari ve olusan tabaka kalinliklari da tabloda gortilebilir. 2000 rpm
donus hiziyla 38,80 nm PPO filmi olusurken, 5000 rpm de bu kalinlik 10,52 nm ye kadar dismustr.
Bu sonuglar, PPO molekiillerinin kati ylizey izerinde ince film olarak biriktirilebilecegini ve molekiler
dizenlerinin de diger organik ince film malzemeleri gibi kontrol edilebilecegini gdstermistir [20-22].

Tablo 1: Polifenol oksidaz enzimi spin kaplama hizina bagli ince film &ézellikleri

. . Spin kaplama doéniis hizi (rpm)
PPO ince film 1000 2000 3000 4000 | 5000
Frekans degisimi (Af, Hz) 1058.10 | 753,30 | 554,30 | 378.60 | 287.00
Transfer olan kiitle (Am, ng) 7078,00 | 5039,00 | 3708,00 | 2532,00 | 1920,00
Kalinlik (d, nm) 3880 | 2762 | 2033 | 1388 | 1052
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Sensor Olglmleri

Polifenol oksidaz enzim ince filminin sensor olarak bakir silfat tespitinde kullanilabilirliini incelemek
amaclyla hem elektriksel hem de QCM sisteminde sensor tepkileri kaydedilmistir. Sensér olarak
Uretilecek filmler spin kaplama tekniginde 3000 rpm hizinda altin elektrotlu cam ve kuartz kristal
tizerine Uretilmistir. Uretilen filmlerin sartlar her iki alttas icinde ayni tutulmustur.

Altin elektrotlu cam slaytlar Gzerine kaplanan biyo-kompozit / PPO ince filmi, dncelikle referans olarak
kaydedilmesi acisindan +4V araliginda |-V 6lgimuU gerceklestiriimis ve egri Sekil 3'de verilmistir. Bu
Olcim enzim sensor ince filminin kontrol edilmesinin yani sira kirletici dlgcimleri icin de referans niteligi
tagimaktadir. Elde edilen egri, karakteristik olarak daha 6nce yapilmig organik ince filmlerin |-V
karakteristigi ile buylk benzerlik gdstermektedir [23]. Ayrica farkli enzimlerin ince film ¢alismalarinda
elektriksel o6zellikleri incelenmis ve akim-voltaj egrilerinin Sekil 3'de verilen ile uyumlu oldugu
gorilmagtar [8].
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Sekil 3: Biyokompozit / PPO ince filmi akim-voltaj (I-V) grafigi

Enzim sensor ince filminin kirletici olarak bakir siilfat tespitinde kullanilabilirligini 6lgmek amaciyla
elektriksel dlgiim sisteminde CuSOs etkilegsimi incelenmistir. Saf su ile hazirlanmis 1x10-3 mol/L CuSO4
cozeltisi elektriksel dlgim sisteminde PPO enzim filmi tzerine damlatiimistir. Bakir siilfat etkilesimi
sonucu PPO ince filmin I-V egrisindeki degisim Sekil 4’de verilmistir. Grafik incelendiginde egri
karakteristigi olarak etkilesim éncesiyle benzerlik géstermektedir. Ancak akimdaki artis PPO ince filmi
tarafindan CuSO4'In tutuldugunu gdstermektedir. Akimdaki bu artis, enzim molekilleri ile kirletici
arasindaki etkilesim sonucu ince filmde iyon artisina baglanabilir. CuSO4In PPO sensor filmin
elektriksel 6zelliklerinde meydana getirdigi bu degisim enzim ince filmin bu kirleticiye gdsterdigi sensor
tepkisi olarak yorumlanabilir. Dolayisiyla PPO enzimi ile Uretilen sensor sistemi elektriksel olarak bakir
sulfata duyarhdir denilebilmektedir.
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Sekil 4: Enzim ince filmin CuSOa4 etkilesimi sonrasi akim-voltaj (I-V) grafigi degisimi

QCM sistemi ¢ok kuglk kitle degisimlerine duyarli bir sistem olmasindan dolayi sensoér 6lgimlerinde
sikhkla kullanilan bir tekniktir. Bu galismada da PPO sensoér filminin CuSOa4 duyarlihgini 6lgmek
amaciyla kuartz kristal Uzerine Uretilen enzim filmi bu kirleticiye maruz birakilarak degisimler
kaydedilmigtir. Sekil 5'de sivi ¢ozelti ile QCM sisteminin ¢alisma mekanizmasi sematik olarak
gOsterilmektedir.

Sivi giris c1kisi

Peristaltik
pompa

CuSO4 Bilgisayar
cozeltisi

Sekil 5: Kuartz kristal mikrobalans, sivi ¢ozelti 6lgim sistemi
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PPO ince film kapli kuartz kristalin bulundugu kapali hiicre icerisinden peristaltik pompa ile sirasiyla
saf su ve CuSOs gozeltisi gegiriimektedir. Olgim siiresince kuartzin rezonans frekansi zamana bagli
olarak kaydedilerek her turlt anlik degisim gézlem altinda tutulur. Saf su ve CuSQOu periyotlari birbirini
takip eden 4’er dakikalik ¢cevirimler halinde uygulanmistir.

Sekil 6’da PPO sensor filminin sivi ortamda zamana bagh CuSQa etkilegimi verilmistir. ilk dort dakika
saf su ortaminda 6lgim baglatiimig ve dérdinct dakika sonunda 1x10° mol/L bakir sulfat gozeltisi
kuartzin bulundugu hiicreye gdénderilmistir. Sekilden de goérildigu gibi bakir silfat ¢ozeltisi PPO
sensor filmi ile karsilastiginda frekansta dikkate deger bir degisim meydana getirmistir. Frekanstaki bu
degisim bakir sulfatin ortamda kaldigi dért dakika boyunca devam etmektedir. Bu durum PPO ince
filmi tarafindan, bu periyot stresince CuSO4In yakalanmaya devam ettigini géstermektedir. PPO
molekdlleri tarafindan olusturulan ince film yapisi kuartzin ylzey alanina esit bir yizeye ve filmin
kalinigina bagh belirli bir yiikseklige sahiptir. ince filmin t¢ boyutlu bu yapisi onu olusturan PPO
molekdllerinin arasinda bosluklar kalmasina neden olur. Tespit edilmesi istenilen érnek kirletici ince
film ile karsilastiginda dncelikle filmin yizeyi ile etkilesime girer ve ince filmin aktif bolgeleri ile tutunur.
Ortamdaki kirletici miktari arttikga bu molekiiller ince filmin bosluklarindan i¢ bolgelere nifuz etmeye
baglar. Boylece sensoriin Urettigi tepki Sekil 6’da oldugu gibi artmaya devam etmektedir. Dort dakikalik
kirletici periyodu sonucunda ortama tekrar saf su gonderilerek sensorin geri dondsUmIGlugu
incelenmigtir. Ayrica PPO enzim sensorin duyarlihdini incelemek amaciyla sonraki kirletici
cevirimlerinde CuSOa4konsantrasyonu arttirilarak sensoér tepkisindeki degisim gdzlenmistir. Sekil 6'daki
grafikten de goruldigud gibi, CuSOs4 konsantrasyonu arttikga sensor tepkisi de artmaktadir.
Konsantrasyona bagh bu degisim, sensor sisteminin bakir silfata kargi duyarlihdinin yiiksek oldugunu
ifade eder ve maksimum tepki degerleri Tablo 2’de verilmistir. Konsantrasyon arttikga sensor
tepkisinin artmasi hala CuSO: ile etkilesime girebilecek aktif PPO bdlgelerinin bulundugunu
gOstermektedir. Bu bdlgeler kirletici molekilleri tarafindan dolduruldukga sensér doyum noktasina
ulagsmaktadir. Grafikte géraldaga gibi ilk ¢ konsantrasyon degeri icin dért dakikalik periyot sonunda
sensor doyum noktasina ulagsamamistir. Ancak CuSOas konsantrasyonu 4x10° mol/L degerine
ulastiginda sensor tepkisinin belirli bir seviyede sabitlendidi dikkat ¢cekmektedir. Sabitlenme, yani
doyuma ulasma noktasi ortama kirletici girdikten yaklasik 200 s sonrasidir. Bu noktada ulasilabilir
batin aktif PPO noktalar kirletici molekilleri tarafindan doldurulmustur.

Sensdr sistemlerinde dikkat edilmesi gereken 6nemli dider bir nokta ise geri dénusumdur. Bu
calismada farkh konsantrasyonlardaki her bir kirletici cevriminden sonra ortama geri déntisum kontroll
icin dort dakikalik zaman dilimi i¢in saf su génderilmistir. Grafikten de agikca gorilmektedir ki sensori
temizlemek icin gergeklestirilen her adimda sensor baslangigtaki rezonans frekansina geri gelmistir.
Bu nedenle Uretilen sensor tekrar kullanilabilirik 6zelligine sahiptir yeni bir 6lgim igin hazirdir. Burada
dikkat ceken, kirletici konsantrasyonu arttikga geri donls suresinin de artmasidir. Konsantrasyona
bagh geri donls sureleri Tablo 2’de verilmektedir. Bu beklenebilen bir sonugtur, ¢linkii yiiksek
konsantrasyonlarda PPO ince filmi ile etkilesime giren Kkirletici molekil sayisi da artmaktadir.
Dolayisiyla ince filmin i¢ bdlgelerine kadar giren bu molekillerin film yapisindan uzaklasma suresi
molekul sayisiyla dogru orantilidir.

Tablo 2: PPO filminin CuSOa4konsantrasyonuna bagli sensor tepki 6zellikleri

CuS0, 1x10°mol/L 2x10°mol/L 3x10°mol/L 4x10°mol/L
konsantrasyonu
Maksimum tepki 229 Hz 73,5 Hz 184,6 Hz 228,4 Hz
Geri doniisum siiresi 32s 52s 94 s 134 s
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Sekil 6: PPO enzim ince filminin CuSOa sivi ¢ozelti etkilesimi sonrasi kinetik kuartz kristal mikrobalans sonuglari

4. Tartisma ve Sonug

Bu calisma kapsaminda polifenol oksidaz enzimi ile ince film dretiimis ve bu filmin kimyasal
sensorlerde duyarli tabaka olarak kullanilabilirligi arastiriimistir. Sensér dlgimlerinde kirletici olarak
bakir silfat (CuSOa) kullaniimistir. Elde edilen sonuglar dncelikle polifenol oksidaz enzimi ile basarili
bir sekilde ince film Uretilebildigini gostermistir. Sensor Olgiimleri icin elektriksel ve kuartz kristal
mikrobalans olmak Uzere iki farkli teknik kullanilarak sonuclar karsilastiriimistir. Yapilan elektriksel
sensor oOlgiimleri sonucunda PPO ince filmin CuSOa4 etkilesimi sonrasi iletkenlik degerinin arttigi
gorulmustar. Bu, PPO ince filmi tarafindan tutulan CuSOQa ile ince film yapisi igindeki iyon sayisinin
artmasina baglanmistir. Diger bir teknik olan QCM sistemiyle sivi ortaminda zamana bagli olarak PPO
ince filmi ile CuSO4 arasindaki etkilesim takip edilmigtir. Farkh kirletici konsantrasyonlarinda yapilan bu
Olglim sonucu, Uretilen enzim ince filmin bakir siilfata karsi duyarli oldugu ve sensor tepkisinde kirletici
konsantrasyonu ile arttigi sonucuna varilmisgtir. Bunun yani sira elde edilen tim etkilesim sonugclarinin
geri dontsimli oldugu ve sensoérin tekrar kullanilabilirlik 6zelligine sahip oldugu gérulmustur.
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