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Makale Bilgisi OZET

Bu calismada, sulu bir ¢ozelti igindeki elektrotlar1 aydinlatarak fotoakim {iretimi i¢in bir
biyofotovoltaik hiicresi (BPV) insa edilmistir. Bu amagla, altin elektrot, elektrokimyasal
polimerizasyon  kullamilarak  4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)benzenamin  polimeri,
(P(SNS-Fenil-Amin)), iletken polimer film ile kaplanmistir. Daha sonra, P(SNS-Fenil-Amin)
iletken polimer film kapli yiizey iizerine altin nanopartikiiller, AuNP, gliiter aldehit araciligiyla
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Anahtar Kelimeler: yiizeye kovalent baglarla baglanmustir. Tilakoid membran, TM, bu elektrodun yiizeyine seliiloz
Biyofotovoltaik Hiicre, membran kullanilarak immobilize edilmistir. P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM modifiye altin
Tilakoid Membran, elektrot anot, platin elektrot ise katot olarak BPVde kullanilmustir. Sabit potansiyel altinda,
Fotosentez, BPV sistemi goriiniir bolgedeki 1s1kla aydinlatarak ¢aligtirildigi zaman, tilakoid membranda
Fotoakim. gerceklesen fotosentezin suyun yiikseltgemesiyle agiga ¢ikan elektronlarin elektroda

transferiyle fotoakim meydana gelmistir. Altin nanopartikiiller, tilakoid membraninin elektrot
ylizeyine baglanmasi ve fotosentez sonucu agiga ¢ikan elektronlarin hizli bir gekilde transferi
icin 6nemli bir rol oynamustir.

Construction of Thylakoid Membrane Based Biophotovoltaics
Generating High Amount of Photocurrent

Article Info ABSTRACT

This study aimed to construct a biophotovoltaics (BPV) capable of generating photocurrent by
illuminating electrodes within an aqueous solution. The process involved coating a gold
electrode with a conductive polymer film, specifically 4-(2,5-di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrol-1-
yl)benzenamine polymer (P(SNS-Phenyl-Amine)), through electrochemical polymerization.
Subsequently, the surface coated with the P(SNS-Phenyl-Amine) conductive polymer film was
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K_eywords: ) electrochemically modified with gold nanoparticles (AuNPs), which were covalently linked
Blophotc_JvoItalcs, onto the surface using glutaraldehyde. Thylakoid membrane (TM) was immobilized onto this
Thylakoid Membrane, electrode surface and stabilized using a cellulose membrane. The modified gold electrode with
Photosynthesis, P(SNS-Phenyl-Amine)/AuNP/TM and a Pt electrode were employed as the anode and cathode
Photocurrent. of the BPV, respectively. During the photosynthesis process occurring in the thylakoid

membrane under light, water was oxidized and separated. While oxygen was released at the
anode side, the cathode side reduced oxygen gas back into water. The AuNPs played a crucial
role in binding the thylakoid membrane to the electrode surface and facilitating the transfer of
electrons released as a result of photosynthesis.
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Yiiksek Derecede Fotoakim Ureten Tilakoid Membran Bazli Biyofotovoltaik Hiicresinin Yapiumi

GIRIS (INTRODUCTION)

Fotosentez, bitkilerin ve bakterilerin 151k enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirmek i¢in kullandig1
bir siirectir [1]. Ana siireg, fotosentezde glines 1s181n1n etkisiyle suyun oksijen ve hidrojene ayrilmasidir.
Giines 15181 tilakoid membraninda bulunan reaksiyon merkezi olarak adlandirilan karmasik proteinler
olan fotosistem I ve II (PSI ve PSII) tarafindan emilir. Isiktan yayilan fotonlar, PSII reaksiyon merkezi
(P680 protein kompleksi) tarafindan emilir ve daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilir. Yiiksek enerji
seviyesindeki elektronlar plastoquinon kompleksleri (QA ve QB; elektron alicilari) tarafindan yakalanir
ve bagka bir protein kompleksi olan sitokrom b6f (Cyt b6f)'e aktarilir ve ardindan PSI kompleksine
aktarilir. P700 olarak bilinen reaksiyon merkezi, daha yiiksek bir enerji seviyesi elektronu olusturmak
icin baska bir fotonu emer ve bu elektronlar, elektron alicilar1 filokinon ve ferrodoksin (FD) tarafindan
NADP*'yi NADPH'ye indirgemek i¢in taginir. Bu sonugta ATP olusur [2].

Son yillarda, fotosentezi taklit eden veya dogal fotosistemleri elektrokimyasal hiicreleri
calistirmak i¢in uygulayan foto-elektro-kimyasal veya giines hiicreleri gelistirmeye yonelik bir¢ok
calisma yapilmaktadir [3, 4]. Bitkilerden, makroalglerden veya siyanobakterilerden izole edilen tilakoid
membranlar1 ve fotosistemler [5, 6], 15181 elektrik enerjisine doniistiirmek icin kaynak olarak sikca
kullanilmaktadir. Isik doniisiimiiniin yani sira, reaksiyon merkezlerinden elektroda elektron tasima,
fotoakimi tiretimi i¢in 6nemli bir noktadir. Arastirmacilar, sistem mimarisi i¢in iletken polimerler [7],
sitokrom c [8], grafen katkilt membranlar [9], altin nanotanecikler [10], Os kompleks iceren malzemeler
[11] gibi biyolojik ve sentetik malzemeler kullanarak gelistirilmis fotoakimlari iiretmek igin ¢abalarini
artirmiglardir.

Fotomikrobiyal yakit hiicreleri veya mikrobiyal gilines hiicreleri olarak da bilinen biyolojik
fotovoltaik giines hiicreleri ya da biyofotovoltaikler, (BPV), fotosentetik mikroorganizmalar kullanarak
giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren yeni bir teknolojidir [12] (Sekil 1). BPVler, su fotolizi
icin giines 15181 kullanan ve sisteme elektron saglayan mikroorganizmalar kullanan mikrobiyal yakit
hiicrelerine benzer [13]. Mikrobiyal yakit hiicresi sistemleri i¢in elektron vericisi genellikle organik bir
maddedir, oysa BPV’de giines 15181 suyu hidrolize etmek igin kullanilir ve sistemin tek elektron vericisi
sudur. Fotovoltaik, PV teknolojisi ile karsilastirildiginda BPV, fotosentetik malzemelerin toksik
olmamasi ve yenilenebilir olmasi nedeniyle daha c¢evre dostudur. BPV’lerde kullanilan fotosentetik
mikroorganizmalar kendilerini siirdiirebilir kilabilirler ve ucuz yontemlerle yetistirilebillirler
(kiiltlirlenebilirler). Giindiiz elektrik tiretmek i¢in 15181 kullanmanin yani1 sira, BPV sistemlerinin hiicre
ici metabolitleri oksitleyerek karanlikta elektrik akimi {iretebilirler [14]. Buna karsin PV sistemleri
geceleri gii¢ liretmez. Dahasi, BPV sistemleri, sarj ve desarj siirecinin ayrilabildigi sarj edilebilir bir pil
olan enerji depolama rezervuari olarak tasarlanabilir ve bu 6zelligiyle, elektrik depolayamayan PV'den
daha tistiindiir [15]. BPV teknolojisi bu avantajlar1 nedeniyle son zamanlarda ¢ok fazla ilgi gormektedir.

Bu calismada yiiksek derecede fotoakim {ireten tilakoid membran bazli bir biyolojik fotovoltaik
giines hiicresi meydana getirildi. Elektropolimerizasyonla 4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)
benzenamin polimeri, (P(SNS-Fenil-Amin)), iletken polimer film ile kapli altin elektrota altin
nanotaneciklerin (AuNP) gluter aldehit yardimiyla kovalent baglarla baglanmasi sonucu olusan yapinin
tizerine tilakoid membranin (TM) kaplandi. P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM yapisiyla modifiye edilmis
altin elektrot fotoanot, platin levha elektrot ise katot gorevi gérmiistiir. Sabit bir potansiyel altinda sistem
gOriiniir bolge 151k ile aydmlatilarak calistirildiginda su tilakoid membranda yaptig1 fotosentez yoluyla
ylkseltgenerek ayrigmis ve suyun yiikseltgenmesiyle agiga ¢ikan elektronlarin anoda tasinmasiyla
fotoakim tiretimi meydana geldi. P(SNS-Fenil-Amin) ve AuNP’lerin iletkenlik 6zellikleri nedeniyle
tilakoid membranda meydana gelen suyu yiikseltgemesiyle agiga ¢ikan elektronlarin elektroda dogru
transferi ¢ok hizli oldu. Gergeklesen bu ¢ok hizli elektron transferi sonucu yiiksek derecede fotoakim
elde edildi.
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MATERYAL VE METOT (MATERIALS AND METHODS)

Materyal

4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)benzamin, SNS-Fenil-Amin, monomerinin kimyasal sentezi
ve karakterizasyonu ve onun elektrokimyasal polimerizasyonu ile ilgili bilgiler daha 6nceki ¢aligmalarda
bahsedildi [16]. Seliilozik diyaliz zar1 (6.000-8.000 Da), Spectra/Por Membrane Dialysis Products,
Houston’dan satin alinmustir. Diklorometan (DCM), asetonitril (ACN), HAuCls, 2-merkaptoetan
stilfonik asit (MSA), etanol, p-aminothiophenol (pAT) Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan satin
alindi. Bu calismada kullanilan diger tiim kimyasallar Sigma-Aldrich (Miinih, Almanya) ve Merck'ten
temin edilmis olup, herhangi bir ekstra aritma islemine tabi tutulmadan satin alindi. Bu ¢alisma sirasinda
ultra saf su, Darmstadt, Almanya kaynakli Millipore Sigma (Milli-Q) tarafindan saglandx.

Metot
Tilakoid Membranlarin Izolasyonu ve Karakterizasyonu

Tilakoid membrani (TM) izolasyonu daha dnce tanimlanan yonteme gore [17] lokal market ya da
pazarlardan alinmis taze 1spanak yapraklar kullanilarak gergeklestirilmistir. Yonteme gore taze 1spanak
yapraklart Tampon A (50 mM Tricine-KOH pH 7.5, 0.4 M sorbitol, 5 mM MgCl,, 5 mM KCl) igerisinde
homojenize edildikten sonra dort kat sargi bezi kullanilarak siiziilmiistiir ve 300g hizda 2dk sentrifiij
edilmistir. Siipernatant ayrildiktan sonra 5000xg hizda 10 dk sentrifiijlenme ile olusmus pellet,
icerisinde bulunan kloroplast zarfin1 ayirmak i¢in hiptonik Tampon B (50 mM Tricine-KOH pH 7.5, 5
mM MgCl., 5 mM KClI) ¢ozeltisi igerisine alinmistir. 5500xg hizda 10 dk sentrifiijlenerek olusmus son
pellet bitiinliikleri bozulmamis tilakoid =zarlar1 igermistir. TM’deki klorofil igeriklerinin
belirlenmesinden izole edilen TM iizerinde bulunan toplam klorofil miktar1 (klorofil a ve klorofil b)
Porra ve arkadaslarinin yontemi ile belirlenmistir [18]. Yonteme gore 10 uL. TM siispansiyonu 990 pL
%80 aseton ile karistirildiktan sonra 14.000 rpm de 10sn sentrifiij edilmis ve siipernatantin 645 nm’de
ve 663 nm’de absorbanslar1 okunmustur. Klorofil miktarlar1 agagidaki formiile gére hesaplanmstir.

Klorofil a (mg/mL) = 12,7A663 — 2,69A645
Klorofil b (mg/mL) = 22,9A645 —4,68A663 Toplam Klorofil (mg/mL) = Klorofil a + Klorofil b

Yapilan spektrofotometrik olgiimlerde 663 nmdeki absorbans 0.729 ve 645 nmdeki absorbans
1.252 olarak olgiilmiistiir. Bu durumda toplam klorofil miktari

Klorofil a (mg/mL) = (12.7x0,729) — (2,69x1,252) = 5,89

Klorofil b (mg/mL) = (22,9x1,252) — (4,68x0,729) = 25,26

Toplam Klorofil (mg/mL) = 5,89 + 25,26 = 31,15 seklinde bulunmustur.
Altin Nanotaneciklerin Sentezi

AuNP’lerin i¢in 190 mg HAuCls, 42 mg merkaptoetan siilfonatin 10 ml etanol ¢ozeltisi ile ve
ardindan 8 mg p-aminothiophenoliin 5 ml metanol ¢ozeltisi ile karistirilmistir. Daha sonra, 2.5 ml glasial
asetik asit eklenirken bu ¢6ziim buz banyosunda 1 saat boyunca karistirilmigtir. Bu islem sonrasinda, bu
karigim 7.5 ml 0.1 M NaBH4 ¢6zeltisi ile koyu bir ¢ozelti elde edilene kadar yavasca karistirilmistir.
Elde edilen karisim oda sicakliginda bir gece boyunca karistirildi, ardindan metanol ve dietil eter ile
yikanmigtir. Merkapto siilfonik asit ve p-amino tiyofenol modifiye AuNP'nin (8 nm c¢apinda)
karakterizasyonu daha 6nceki bir calismamizda rapor edilmistir [7, 19]

Anot Elektrotun Fabrikasyonu

Modifikasyon dncesinde, altin elektrotlar, aliimina karigimi (0.5 ) ile mekanik olarak temizlendi
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ve distile su ile yikandi. SNS-Fenil-Amin monomeri temiz altin yiizeylerle etkilesime sokuldu ve
literatiire gore asetonitril iginde NaClO4 ve LiClO4 karisiminin bulundugu potansiyel araligi -0.5 ile 1.2
V arasinda dongiisel voltametre kullanilarak elektrokimyasal olarak polimerizasyonu yapilmistir. Altin
nanoparcaciklarin immobilizasyonu i¢in, farkli miktarda AuNP igeren ¢ozeltiler: %2, %1.5, %1, %0.5,
%0.25 (50 mM, pH 7.4 sodyum fosfat tamponunda) ve glutaraldehit ¢ozeltisi (%1.0 50 mM, pH 7.4
PBS) modifiye edilmis GE iizerine yayilmistir. Daha sonra, elektrotlar steril kosullarda oda sicakliginda
60 dakika boyunca inkiibe edilmistir. Belirli bir konsantrasyona (mg/ml) sahip olan TM, P(SNS-Fenil-
Amin)/AuNP modifiye altin elektrotun yiizeyine damla damla eklenmis ve TM'nin elektrot {izerinde
saglam bir sekilde durmasi igin bir diyaliz membrani kullanilmistir (Sekil 1).

> j\(l \\)\ Au NP AuNP Au NP a H o
( b e ¢ P Au NP AuNP gl A NP e 2
= o 8 Au NP Au NP Il Au NP
4+ ~ N ~ o~
5] J ) o
oo X = -
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7 NH, X X
o © 0 [0
= 7} ilakoid Membran -
< Elektropolimerizasyon < & <
— %0,
SeliilozMembran

Sekil 1
Anot Elektrot Yapiminin Sekilsel Gosterimi

BPV’nin Yapiumi ve Fotoakim Elde Edilmesi

Fotoakim elde etme deneyleri, 6zel bir fotoelektrokimyasal sistem igeren bir giines simiilatorii
araciligryla gergeklestirildi. Fotoelektrokimyasal deneyler sirasinda kullanilan enstriimantal sistem, bir
Oriel 300 W Xe lambasi (Oriel Model 6258), 2 nm ¢oziiniirliige sahip bir monokromatér (Model 74000)
ve bir kesici (Model 76994) icermektedir. Hiicreden gelen elektriksel verilerin dijital verilere ¢evrilmesi,
bir faz duyarli dedektor (Stanford Arastirma Modeli SR 830 DSP) tarafindan gergeklestirildi. Akim
kesme-serbest birakma frekansi, Stanford Arastirma tarafindan iretilen bir darbe gecikme iireteci
tarafindan kontrol edildi. Bu ¢alisma kapsaminda sabit potansiyel deneyleri i¢in, fotoanot, kars1 elektrot
olarak platin tel ve doymus Ag/AgCl elektrotu igeren bir 3-elektrot hiicre diizeni ve bir
potansiyostat/galvanostat (EG&G Modeli) de yukarida belirtilen elektrotlara ek olarak kullanildi.

Fotoakim deneylerinde H-tipi hiicreler kullanildi. Elektrotlar (anot ve katot), birbirlerine 50 mm
mesafede bulunan tiiplere yerlestirildi. Tiim deneylerde, 10 mM fosfat tamponu, pH 7,4 (PBS), elektrolit
olarak kullanildi. Hem fotoanot hem de biyokatot elektrotlar1 farkli direnglere (100 Q ile 10 k< arasi)
sahip potansiyostat cihazina seri olarak baglandi. Direnglerin iizerine yerlestirilen bir multimetre,
sistemin potansiyelini 6l¢gmek icin kullanildi. Tiim fotoakim deneyleri, elektrot yiizeyinde dl¢iilen 1400
Wim? (1 gilines birimi) 1s1tk yogunlugunda dongiilii olarak a¢ma-kapama aydinlatmasi ile bir
potansiyostat araciligiyla yapildi. Ol¢iim yapilmadan dnce, elektrolit ¢dzeltileri 15 dakika boyunca Ar
gazi ile gazdan armdirildi. Sistem, goriinlir bolgeyi aydinlatarak sabit bir potansiyal altinda
calistirildiginda, su, siyanobakteriler tarafindan yapilan fotosentez yoluyla oksidasyon yoluyla
parcalanir ve suyun oksidasyonuyla serbest birakilan elektronlarin anoda taginmasiyla fotoakim olusur.
Ara aracilar olarak islev géren P(SNS-Fenil-Amin) ve AuNP'lerin iletkenlikleri, sistemde TM'den
elektroda elektron transferini hizlandirdi; bu nedenle, disaridan gelen goriiniir 151k altinda yiiksek
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diizeyde fotoakim elde edilebildi. Kronoamperometri 6l¢iimlerinde Ag/AgCl'ye kars1 0.1 M PBS, pH
7.4'te sabit bir uygulanan potansiyel (0 V) kullanildi. Tiim 6lgtimler, 20 £ 2 °C sicaklikta gerceklestirildi.
Burada rapor edilen tiim veriler, iic bagimsiz deneysel tekrarli verilere dayali ortalamalardir (Sekil 2).

Au Elektrot
Pt Elektrot

%0,

Sekil 2
BPV’nin Entegrasyonunun Sekilsel Gésterimi

BULGULAR (RESULTS)

P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM yapisiyla modifiye edilmis altin elektrot tarafindan fotoakimin
nasil olusturuldugunu anlamak icin kontrol deneyleri yapilmistir. ilk olarak bu yapiyla modifiye edilmis
altin elektrot suyun yerine saf etanoliin i¢ine batirilip {izerine 1400 W/M? (1 giines birimi) giiciinde
goriiniir bolge 151k gonderildigi zaman higbir sekilde fotoakim olugmasi gézlemlenmemistir. Ortamda
etanoliin yiikseltgenmesini gerektirecek KMNO;4 gibi ylikseltgen maddeler veya sicak asidik bir ortamda
deney yapilmadigindan bu deney bize sistemin sadece suya duyarli oldugu ve fotosentez sonucu suyun
ylikseltgenmesiyle olusan elektron transferiyle fotoakimi meydana getirdigini gostermistir. Ayrica altin
elektrot lizerinde olusturulan yapi yerine sadece TM immobilize edilip TM kapli altin elektrotun fosfat
tamponu (pH=7,4) ¢dzeltiye (suya) batirthip 1400 W/M? giiciinde goriiniir bdlge 151k gonderildigi
zamanda da sistem fotoakim olusturmamustir. Ugiincii fotoakim kontrol deneyinde ise TM kapli altin
elektrotun 0.410 pmol fenil-p-benzokinon igeren fosfat tamponu (pH=7,4) ¢dzeltiye (suya) batirilip
sisteme 1400 W/M? giiciinde goriiniir bolge 151k génderildigi 42 nA’lik bir fotoakim olusmustur (Sekil
3-A). Bu durumdan fotosentez sonucu suyun yiikseltgenmesiyle olusan elektronlarin elektroda transferi
icin bir medyatore veya elektron transferini hizlandirici bir yapiya ihtiyag duyuldugu anlagilmigtir
Yapilan biitlin kontrol deneylerinde 0 V sabit potansiyel altinda yapilmistir ve bu deneylerde her bir tiir
i¢cin 750 mg/mL TM kullanilmistir.

Diger bir kontrol deneyinde ise altin elektrot elektropolimerizasyon teknigini kullanilarak 50
dongii sonucunda P(SNS-Fenil-Amin) ile kaplandiktan sonra 750 mg/mL TM, polimerik filmle kapl
altin elektrotta immobilize edilmistir. P(SNS-Fenil-Amin)/TM yapistyla modifiye edilmis altin elektrot
tampon ¢ozeltiye batirilp sisteme 1400 W/M? giiciinde goriiniir bolge 151k gonderildigi zaman 0 V sabit
potansiyel altinda elde edilen fotoakim miktar1 144 nA’e yiikselmistir (Sekil 3-B). Bu olay P(SNS-Fenil-
Amin) polimerinin iletkenlik 6zelliginin fotosentez sonucu ortaya ¢ikan elektronlarin elektroda
transferinde ne kadar etkili oldugunu gostermistir. Son kontrol deneyinde ise 40 elektropolimerizasyon
dongiisii kullanilarak P(SNS-Fenil-Amin) polimeri altin elektrotun iizerinde kaplandiktan sonra % 0,50
(agirlik/hacim)’lik AuNP ¢ozeltisi kullanilarak polimer filmin iizerine baglanmistir. Bu yapinin {izerine
de 750 mg/mL TM baglandiktan sonra P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM yapisiyla modifiye edilmis altin
elektrot tampon ¢ozeltiye batirilip sisteme 1400 W/M? giiciinde goriiniir bolge 151k gonderildigi zaman
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0 V sabit potansiyel altinda elde edilen fotoakim miktar1 493 nA’e kadar yiikseldigi goriilmustiir (Sekil
3-C).

aydinhk Kkaranhk
aydinhk karanhk A } B aydiniik karanlik C
"

g

Fotoakim (nA/cm?)
8
Fotoakim (nAlcm?)

Fotoakim (nAlcm?)

g
8

20

280 300 350 400 450 500 550 600 650 800 1000 1200 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Zaman (Saniye) Zaman (Saniye) Zaman (Saniye)

Sekil 3

Fotoakimin Nasiul Olustugunu Anlamak ,¢in Anot Kullanilarak Yapilan Kontrol Deneyleri. (a) 0.410
umol  fenil-p-benzokinonun mevcut oldugu 750 mg/mL TM ile kaplanmis altin elektrotun
kronoamperometri ¢alismalari. (b) P(SNS-Fenil-Amin) (40 dongii)/TM (750 mg/mL) yapist ile modifiye
edilmis altin elektrotun kronoamperometri ¢alismalari. (c) P(SNS-Fenil-Amin) (40 dongii)/AuNP (%
0.5)/tilakoid membran (750 mg/mlL) yapist ile modifiye edilmis altin elektrotun kronoamperometri
calismalart

Altin elektrot {izerine P(SNS-Fenil-Amin) tabakasi kaplandiktan sonra, optimum miktari
belirlenmek tizere AuNP'nin immobilizasyonu gerceklestirilmistir. AuNP immobilizasyonu i¢in, altin
elektrotu 50 elektropolimerizasyon dongiisii kullanilarak P(SNS-Fenil-Amin) ile kaplandiktan sonra,
sirasiyla: 2, 1.5, 1, 0.5, 0.25% (agirlik/hacim) oraninda AuNP, 5.0 ml, 50 mM, pH 7.4 PBS i¢inde ve
glutaraldehit ¢ozeltisi %1, 50 mM, pH 7.4 PBS i¢inde polimer kapl altin elektrot {izerine serpilmistir.
AuUNP'nin modifikasyonundan sonra, P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP yapilar1 elde edildi ve yiizeye 750
mg/ml TM immobilize edilmistir. Sekil 4a, Altin Elektrot/ P(SNS-Fenil-Amin)/AuNPX/TM (X: %2,
%1,5, %1,% 0,5, %0,25 [agirlik/hacim] AuNP) sisteminin 50 mM, pH 7.4 PBS icinde 1400 W/m?
yogunlukta aydinlatma altinda, uygulanan potansiyel; 0 V (Ag/AgCl'ye karsi) kosullarinda
kronoamperometrik 6l¢iimii gdstermektedir. Polimer filmine bagli AuNP konsantrasyonu arttikca, her
iki sistemde de fotoakim miktariin arttigi gozlemlenmistir. Bu artan trend, %1’lik AuNP
konsantrasyonuna kadar devam etti ve %1'den sonra fotoakim artiginin azaldig1 gézlenmistir. %1'e kadar
olan akim artisi, AuNP'nin elektrot ve TM arasinda bir elektron tasiyicist olarak islev gérmesi olarak
aciklanmistir. Ancak, AuNP konsantrasyonu %1,5 veya daha fazla (%1,5 ve %2) arttiginda, fotoakim
miktarinin doyum seviyesine ulastigi veya hatta azalmaya basladig1 goriilmistiir (Sekil 4-A). Bu durum,
AuNP konsantrasyonunun artmasinin, polimerle birlikte daha rijit bir kompozit yap1 olusturarak TM ile
etkilesimi azaltmasiyla agiklanabilir. Bu nedenle, elektrotla daha az TM'nin elektrokimyasal iletisim
halinde olmasi ve bu durumun fotoakimi azaltmasi seklinde yorumlanmaistir.

P(SNS--Fenil-Amin)/AuNP/TM yapisiyla modifiye edilmis altin elektrotun karakterize
caligmalarindan digeri de fotosentezi meydana getiren mikroalglerin kullanim miktar1 optimizasyonu
caligmasidir. Simdiye kadar yapilan biitiin fotoakim karakterizasyon ¢alismalarinda 750 mg/mL’lik TM
P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP ile modifiye edilmis altin elektroda immobilize edilerek kullanilmis ve
fotoakim Olglimleri alinmisti. Bu optimizasyon galismasinda 50 elektropolimerizasyon dongiisii
kullanilarak hazirlanmistir P(SNS--Fenil-Amin) polimeri filmin iizerine %1 (agirlik/hacim) AuNP
cozeltisi kullanilarak kovalent baglarla iletken polimer filmin ilizerine baglanmigtir. Daha sonra 250,
500, 750 ve 1000 mg/mI’lik TM kullanilarak P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP elektrot iizerine immobilize
edilmistir. 0 V sabit potansiyel altinda sisteme 1400 W/M? giiciinde goriiniir bolge 151k altinda Fosfat
tamponu fotoakim Sl¢timleri yapilmistir. Fotoakimin TM i¢in 500mg/mL’lik konsantrasyonuna kadar
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arttigl gozlemlenmistir (Sekil 4-B). Ulasilan bu degerlerden fazla konsantrasyonda (750 ve 1000
mg/mL) TM kullanilarak hazirlanan elektrotlardan alman fotoakim degerlerinin  distiigii
gozlemlenmistir. Bunun sebebi artan TM konsantrasyonu biyokomponent yiizeyin kalinlagmasina ve
fotosentez sonucu suyun yiikseltgenmesiyle olusan elektronlarin elektroda dogru transferini engellemesi
olarak agiklanmistir. Bundan dolay1 bulunan 500 mg/mL’lik deger TM i¢in optimum konsantrasyon
miktar1 secilmistir.

P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM yapisiyla modifiye edilmis altin elektrotunun karakterizasyonu
icin yapilan diger bir optimizasyon calismasi da, altin elektrotta kaplanan polimer filminin optimum
kalmligin1 yani SNS-Fenil-Amin monomerinin elektropolimerizasyonu igin optimum dongii sayisini
bulma caligmasidir. Bundan 6nceki optimizasyon caligsmasinin tiim deneylerinde 50 dongii sayisi
kullanilarak SNS-Fenil-Amin monomeri polimerlestirilmisti. Bu optimizasyon g¢alismasinda altin
elektrot tizerine 25, 50, 75 ve 100 dongii sayisinda SNS-Fenil-Amin monomeri elektropolimerizasyon
yoluyla polimerlestirilmistir. Bu ¢esitli dongii sayilar1 yoluyla elde edilen polimer filmlerin iizerine
%1°lik (agirlik/hacim) AuNP ¢ozeltisi gluteraldehit kullanilarak kovalent baglarla iletken polimer filmin
tizerine baglanmigtir. Daha sonra 500 mg/mL TM, P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP elektrot iizerine
immobilize edilmistir ve projede fotoanot olarak kullanilacak P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM yapisiyla
modifiye edilmis altin elektrot elde edilmistir. Bu elektrotun fosfat tamponu (pH=7,4) igerisine
batirilmasiyla ve 1400 W/M? giiciinde goriiniir bdlge 151k altinda fotosentez sonucu suyun
yiikseltgenmesiyle iiretilmistir. Uretilen fotoakimlarda en yiiksek degerin 75 déngiilii P(SNS-Fenil-
Amin’li oldugu gorilmistir. 100 dongiilii polimerli elektrotlar kullanildiginda fotoakim degeri
diismiistiir. Bunun sebebi 75 dongiiye kadar polimer film elektron transferi i¢cin optimum kalinlikta ve
iletkenliktedir. 75 dongiliden fazla olan dongiide ise polimer film fotosentez sonucu suyun
ylikseltgenmesiyle olusan elektronlarin transferi i¢cin ¢ok kalin olmustur ve yeteri kadar elektron
elektroda ulasmamaktadir seklinde agiklanmistir (Sekil 4-C).
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Sekil 4

(a) Kovalent Baglarla AuNPyi Polimer Film Uzerine Baglamak icin YAPILAN a) % 0,25, b) % 0,50 c)
%1,0d) %1,5, e) % 2,0’lik (agirlik/hacim) AuNP sonucunda elde edilen P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM
yapisiyla modifiye edilmis altin elektrotun optimizasyonu,; (b) P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM yapisiyla
modifiye edilmis altin elektrotunun olusturmak igin kullanilan TM konsantrasyonu optimizasyonu (
(2)250 mg/mL, (b)500 mg/mL, (c) 750 mg/mL, (d) 1000 mg/mL). (c) Altn elektrotu P(SNS-Fenil-Amin)
polimer filmle kaplamak i¢cin uygulanmasi gereken a)25, b) 50, ¢)75, d)100 dongii sayilar: sonucunda
elde edilen fotoakim degerleri; ; Biitiin deneyler fosfat tamponu (pH=7,4) icerisinde ve 1400 w/M?
giictinde gériiniir bélge 151k altinda fotosentez sonucu suyun yiikseltgenmesiyle tirettigi fotoakimlarin
kronoamperometrik aydinlik-karanlik ¢alismasi seklinde yaptimistir

Meydana getirilen biyolojik fotovoltaik giines hiicresi (BPV) i¢in optimum kosullar belirlendikten
sonra yapilan baska bir kronoamperometrik aydinlik-karanlik (on-off) ¢alismasi P(SNS-Fenil-
Amin)/AuNP/TM yapisiyla modifiye altin elektrotlarin bir baska karakterizasyon caligmasidir. BPV
1400 W/m? giiciinde bir sabit 151k kaynagiyla belli 0 V sabit potansiyelde bir siire aydinlatilip daha sonra
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aydinlatma sonlandirilmistir. Bu islem birkac defa tekrarlanmustir. Islem her defasinda tekrarlandiktan
sonra elde edilen TM bazli elektrotun tirettigi fotoakim miktarinda diigme gézlemlenmistir. Bu fotoakim
diismesinin sebebi olarak suyun yiikseltgenmesiyle olusan oksijen gazinin fotoakimi olusturan ileri
elektron transfer hizini penetre etmesi seklinde aciklanmistir. Clark tipi elektrot sistemi yardimiyla,
olusturulan P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM bazli BPV hiicresinin belirli bir siire aydinlatilmasiyla suda
ne kadar oksijen olustugu belirlenmistir. BPV hiicresi 1400 W/m2 gii¢ altinda goriiniir 25 dakika
aydinlatildiktan sonra P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM yapisi ile modifiye edilmis altin elektrot
tarafindan fotosentez sonucu su oksidasyonu ile iiretilen oksijen miktar1 7.8 x10° mol/cm? olarak
hesaplanmistir. Bu ¢alismaya ek olarak substratlarindan biri oksijen gazi olan ve oksijeni biyokatalitik
olarak suya c¢evirebilen bilirubin oksidaz enziminden [20, 21] 1,5 mg/mL elektrolite yani tampon
cozeltinin igerisine ilave edilip ve sonra BPV’nin aydinlatilarak 0 V sabit potansiyelde calistiriimasi
sonucu fotosentez yoluyla suyun yiikseltgenmesiyle olusturulan oksijen gazinin ortamdan
uzaklastirilmas1 amaglanmistir. Bilirubin oksidaz enzimi ortama katilip elektrot 1400 W/M?lik 151k
kaynagiyla belli bir siire aydinlatilip 151k kaynagi kapatildigi zaman (on-off) elde edilen fotoakim
miktarinda azalma goériilmemistir. Bu olay da fotoakim diismesindeki agiklanan sebebi
desteklemektedir.

P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM bazli BPV nin giig iiretimi, 1400 W/m? goriiniir 151k aydinlatmasi
altinda yapilan 6l¢iimler sirasinda BPV'ye seri olarak baglanan 100 € ila 10 kQ arasinda degisen harici
direngler ile polarizasyon egrisi ile elde edilmistir. Glig ¢ikislarindaki artig, 151k ortaminda 34,5’ten ve
50 mW/m?ye dogru olarak hesaplandi. Pseudo kararli durumda BPV’lerin maksimum gii¢ iiretimi 100
MA/m? akim yogunluguna karsilik gelen 50 mW/m? olarak ulagilmigtir. (Sekil 4-A). P(SNS-Fenil-
Amin)/AuNP/TM bazli BPV nin iirettigi maximum fotoakim 1,41 pA olarak gézlemlendi. Olusturulan
BPV’lerin sahip oldugu maksimum kuantum verim %5,6 olarak hesaplanmistir. Son olarak P(SNS-
Fenil-Amin)/AuNP/TM bazli BPV'nin ¢alisma kararliligi, uzun bir siire boyunca kronoamperometrik
fotoakim 6l¢iimlerinin alinmasi yoluyla belirlenmistir. Sonuglar, BPV'nin yiiksek fotoakim aktivitesinin
180 dakikaya kadar herhangi bir azalma olmaksizin gerceklestigini gostermistir. Sekil 4-B, 60 dakikalik
kronoamperometrik fotoakim dlglimlerini géstermektedir. Bu sonu¢ BPV’nin ¢ok iyi bir operasyonel
kararliligina ve yiiksek intra-elektrot tekrarlanabilirligine sahip oldugunu kanitlamistir.
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Sekil 5
P(SNS--Fenil-Amin)/AuNP/TM Bazli BPV 'nin a) polarizasyon ve gii¢ egrileri; b) calisma kararliligi

TARTISMA VE SONUCLAR (DISCUSSION AND CONCLUSIONS

Bu yapilan arastirmada 1spanaktan saflagtirilmis tilakoid membrani (TM) kullanarak fotosentez
yoluyla giines 1s181indan elektrik iireten Biyololojik Fotovoltaik Giines Hiicreleri (BPV) insa edilmistir.
Anilin fonsiyonlu SNS iletken polimeriyle (P(SNS-Fenil-Amin), kapli altin elektrota altin
nanotaneciklerin (AuNP) gluter aldehit yardimiyla kovalent baglanmasiyla sonucu olusacak yapinin

343



Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

tizerine TM nin kaplanmasiyla fotoanot, platin levha elektrot ise katot gdrevi gdrmiistiir. Sabit bir
potansiyel altinda sistem goriiniir bolge 151k ile aydinlatilarak calistirildiginda su siyanobakterilerin
yaptig1 fotosentez yoluyla yiikseltgenerek ayrismis ve suyun yiikseltgenmesiyle aciga ¢ikan
elektronlarin anoda taginmasiyla fotoakim iiretimi meydana gelmistir. SNS-Fenil-Amin polimeri ile
AuNP’lerin yiiksek iletkenlik 6zellikleri sayesinde suyun fotosentez yoluyla yiikseltgenmesi sonucu
aciga cikan elektronlarin elektroda transferi hizli bir sekilde olmustur. Boylece ¢ok hizli elektron
transferi sonucunda yliksek miktarda fotoakim elde edilmistir.

En fazla fotoakimi elde etmek i¢in iletken SNS-Fenil-Amin polimeri filminin kalinligini
belirleyen optimium elektropolimerizasyon dongii sayisini ile BPV’de kullanilan AuNP ve TM’lerin
optimum konsantrasyonlarin1 belirleme c¢aligmalar1 basariyla gerceklestirilmistir. Biitiin - bu
optimizasyonlarin sonucunda P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM bazli BPV tarafindan {iretilen fotoakim
1,41 pA gibi yiiksek miktarda olmustur. P(SNS-Fenil-Amin)/AuNP/TM bazli BPV’nin gii¢ iiretimi,
1400 W/m2 goriiniir 151k aydinlatmasi altinda yapilan 6l¢iimler sirasinda BPV'ye seri olarak baglanan
100 Q ila 10 kQ arasinda degisen harici direngler ile polarizasyon egrisi ile elde edilmistir. Giig
cikislarindaki artis, 151k ortaminda 34,5’dan ve 50 mW/m?ye dogru olarak hesaplanmigtir. Pseudo
kararli durumda BPV’lerin maksimum gii¢ iiretimi 100 mA/m? akim yogunluguna karsilik gelen 50
mW/m? olarak gézlemlenmistir. BPV'nin galisma kararlili§1 deneylerinde, BPV'nin yiiksek fotoakim
aktivitesi 180 dakikaya kadar herhangi bir azalma olmaksizin gergeklesmistir ve daha sonra BPV'nin
cok 1iyi bir operasyonel kararliligima ve yiiksek intraelektrot tekrarlanabilirligine sahip oldugu
gozlemlenmisgtir.

Son olarak bu ¢aligmayla iyi elektriksel iletisim ve dogal bilesenleri kullanarak BPV'den yiiksek
verimlilik elde etmenin nasil saglanacagimi goriilmiistiir. Ayni zamanda, bu tiir biyohibrit sistemlerde
1518a baglh yiiksek fotoakim elde etmenin, elektron tasimasina izin veren iyi diizenlenmis elektrot
platformlarina bagli oldugu anlagilmigtir.
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