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Oz

Giimiis  nanoparg¢aciklarinin - morfolojik  ozelliklerinin  incelendigi
bu ¢alismada, indirgen dut (Morus nigra) yaprak oziitleri ile gimisg
nanopar¢actklart kendi tuzlu ¢ozeltilerinden elde edilmistir. Yaprak oziitii-
AgNO, karisimlarindaki  giimiis nanopargaciklarimin  olusum  kinetigi
zamana bagh UV-Vis spektrumlariyla, nanopar¢aciklarin boyutlar: ve
dagilimlart ise par¢acik boyut analizérii yardimiyla belirlenmistiv. Dut-
AgNO, karisimlarinin absorbans spektrumlart 425 nm’de, nanoparc¢acik
boyutlar ile alakali, zamanla artan yiizey plazmon rezonans pikleri
sergilemektedir. Yiizey plazmon rezonans piklerinin konumlari AgNO,
derigiminden etkilenmemekle birlikte oziit konsantrasyonu artik¢a
kirmiziya kaymaktadw. Nanoparcaciklarin boyutlart 7-82 nm arasinda,
poison benzeri bir dagilim sergilemektedir.
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Biosynthesis and characterization of silver
nanoparticles by using mulberry
(Morus nigra) leaf extract

Abstract

In this study which examines the morphological properties of silver
nanoparticles, with the reducing mulberry (Morus nigra) leaf extracts,
silver nanoparticles were obtained from their saline solution. The
formation kinetics of silver nanoparticles in leaf extract-AgNO,
mixtures were determined with time-dependent UV-Vis spectra, and
the size distribution of nanoparticles were determined with particle
size analyzer and electron microscope. The absorbance spectra of
the Dut-AgNO, mixtures show surface Plasmon resonance peaks
increasing with time, related to nanoparticle sizes at 425 nm. The
locations of the surface Plasmon resonance peaks are not affected
by AgNO, concentration, but the concentration of extract is shifted
to red. The size of the nanoparticles ranges from 10 to 40 nm, with a
distribution similar to a poison.

Keywords: Silver nanoparticles, biosynthesis, mulberry, morus
nigra

Giris

Son yillarda, nanoparcacik sentezinde, indirgen ajani olarak bitki
yaprak oziitlerinin kullanildig1 biyolojik ¢alismalar hiz kazanmustir.
Calismalarda, solucan otu (Bhadauria, 2009), Sesbanita drummondii
(Sharma ve ark., 2007), kina (Kasthuri ve ark., 2009), Stevia
rebaudiana (Yilmaz ve ark., 2011), Cay ve kahve (Nadagouda ve
ark., 2008) gibi bitkiler kullanilarak glimiis (Ag), altin (Au) ve
paladyum (Pd) nanopargaciklar: iiretilmistir (Nadagouda ve ark.,
2008). Ayrica, platin (Pt) nanopargaciklarinin iiretimi benzer sekilde
elde edilebilir (Lee ve ark., 2013) Bununla beraber, Lee ve arkadaslari
(2013) yaptiklar1 ¢alismada, CuSO, ¢ozeltisi ve Magnolia kobus
yaprak 0ziitli karigimlarini uygun sartlarda 1sitarak (25 °C, 60 °C ve
90 °C’de) 37- 110 nm araliginda bakir (Cu) nanopargaciklart elde
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etmislerdir (Lee ve ark., 2013). Sutradhar ve arkadaslar1 (2014),
CuCl, ¢ozeltisi ve mikrodalga kaynag: kullanarak bitki (kahve ve
cay) Oziti karigimlarindan CuO nanopargaciklari elde etmislerdir
[Sutradhar ve ark. 2014].

Bu caligmalarin arasinda giimiis nanoparcaciklar1 antibakteriyel,
antifungal ve antiviral Ozellikleriyle Onem kazanmaktadir.
Cesitli calismalarda nanoparcaciklarin antibakteriyel (morones
ve ark.,2005) ozellikleri incelenmis, Escherichia coli (Bragg
ve ark., 1974), Staphylococcus aureus (Feng ve ark., 2000) gibi
bakteriler 6zerinde olumlu sonuglar elde edilmistir. Dahas1 giimiisg
nanoparcaciklariin antiviral etkileri de mevcuttur (Rogers ve ark.,
2008). Lamsal ve arkadaglar1 (2011) ise Ag nanopar¢aciklarinin
antifungal etkileri olabilecegini ortaya koymustur (Lamsal ve ark.,
2011). Aym1 zamanda Ag nanopargaciklarinin kabak ve salatalik
zararlist olan kiif tozu {izerinde de etkili oldugunu gostermislerdir
(Changwei ve ark., 2012).

Glimiis nanopargaciklarinin antibakteriyel etkileri, nanopargaciklarin
morfolojisi ile alakali olabilir. Changvei ve arkadaslari (2012)
yaptiklar1 c¢alismada solucan (Eisenia fetida) iizerinde glimiis
nanoparg¢aciklarinin  ekotoksitesini  incelemisler ve 10 nm
boyutlarindaki glimiis nanoparcaciklarin 80 nm boyutlarindaki
nanoparcaciklara gore daha toksik oldugunu gostermislerdir.
Buradan anlagilabilecegi gibi glimiis nanoparcaciklarinin morfolojik
ozelliklerinin bilinmesi; bakteri, mantar, viriis ve diger canlilar
izerinde nanoparcaciklarin olumlu/olumsuz etkilerinin belirlenmesi
acisindan onemlidir.

Glimiis nanoparcaciklarinin sentezleme yontemleri fiziksel kimyasal
ya da biyolojik yontemleri igerebilir. Bu yontemler arasinda
biyolojik yontem er ¢evre dostu ve ekonomik olmasi nedeni ile
tercih edilmeye baglanmistir. Buhar yogunlastirma ve molekiil demet
biiylitme (Molecular Beam Epitaxy, MBE) (Ishikawa ve ark., 1997),
kimyasal buhar yogunlastirma (Chemical Vapor Deposition, CVD)
(Creighton ve ark., 2008) gibi fiziksel yontemler son derece pahali
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teknoloji Urlinii arag ve gereclere ihtiya¢ duymaktayken hemen
hemen higbirisi enerji etkin olmadig: gibi kitlesel iiretime de uygun
degildir. Kimyasal yontemler (Schmid, 2010) her ne kadar fiziksel
yontemlere gore ucuz ve pargacik dagilimi kontroliine bir¢ok sekilde
olanak tanimakta ve kitlesel tiretime elverisli olsalar da kullanilan
kimyasallar ¢evre acisindan son derece zararladirlar. Biyolojik
yontemler ise bakteri (Ahmad ve ark., 2003), maya (Kowshik ve ark.,
2003) vebitkileri (Mishraveark.,2010) kullandigii¢in ¢cevre dostudur.

Bu c¢alismada dut yapragi oOziitleri ile sentezlenen Ag
nanopargcaciklarin morfolojisi tizerinde durulmus, ileriki ¢aligmalara
yardimc1 olmast agisindan; nanopargaciklarin boyutlari, sekilleri ve
olusum mekanizmasi gibi 6zellikleri de incelenmistir.

Materyal ve Metot

Biyolojik sentezleme yontemlerinin tercih edildigi calismada,
indirgen olarak Akdeniz bolgesinde yetisen dut bitkisi kullanilmigtr.
Glimiis nanoparcaciklarinin elde edilmesi i¢in giimiis kaynagi olarak
AgNO, tuzu kullanilmgtir.

Dut-AgNO, karigimlarindan elde edilen glimiis nanopargaciklarinin
cozelti derisimleri ile alakali olusum kinetigi, mor Otesi-goriiniir
bolgedeki (UV-Vis) optik absorbans spektrumlari ile belirlenmistir.
Nanoparcaciklarin boyutlar1 parcacik boyut analizorii (Malvern
Zetasizer NanoZS particle size analyzer) ile belirlenmistir.

Yaprak oziitiiniin hazirlanmasi

Dut bitkisinin taze yapraklar1 toplanip distile su ile temizlendi.
Dogal ortamda 1 hafta kurutulduktan sonra bu yapraklar ufalanarak
yaklagik cap1 5 um olan elekten gecirildi. En biiyiik ¢ap1 5 pm olan
mikro formda yaprak tozlar1 kullanima hazir hale geldi.

30 ml distile su igerisine 2,0 gram yaprak tozu konularak, manyetik
karistiricida 1 saat siireyle karistirildi. Olusan karisim filtre edildikten
sonra 10.000 RPM’de 15 dakika santrifiij edilerek homojen yapida
yaprak oziitii elde edildi.
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Yaprak oziitii ve AgNO, derisimlerinin hazirlanmasi

Hazirlanan yaprak oziitiine, 6ziit derisimi ile alakali 16D 06ziit adi
verildi. 10ml alindiktan sonra kalan 5 ml 16D 6ziitiine 35 ml distile
su ilave ederek 2D 0ziit elde edildi. Benzer seyreltme iglemleri ile
sekil 1°de verildigi gibi 16D, 2D ve 1/4 D derisimine sahip 0ziit
cozeltileri elde edildi.

16] D Oztit Ilave edilen su
35m| | q 70ml R 10ml ‘ é16mM Agl
@ m m

J 10ml
1

10ml 10ml
xl Oml
\/ 10ml
° @ a 10m1>

\ 10ml

‘ =

Sekil 1: Yaprak oziitii derisimlerinin (a) AgNO, derisimlerinin (b)
hazirlanma yontemleri.

{lave edilen su

15 ml 16 mM AgNO, ¢ozeltisi hazirlandi. 10 ml balon jojeye
konuldu kalan 5 ml her defasindan kendi hacminin 7 kati kadar
seyreltilerek 10ml hacimde 16, 2 ve 1/4 mM’lik derisimlere sahip
AgNO, ¢ozeltileri elde edildi (Sekil 1b).

Son olarak sekil 1.a. ve sekil 2.b.’de verilen ¢ozeltiler her biri kendi
bulundugu noktaya karsilik gelecek sekilde 1-1 oraninda karistirildi.
Ornegin en {isteki 10ml 16mM AgNO, ile yine en iisteki 10ml
2D oziit kangtirildi. Boylece yukaridan agagiya AgNO, derisimi
azalirken, soldan saga dogru 0ziit derisimi azalan 6ziit ve AgNO,
karigimi ¢ozeltiler elde edilmis oldu (Sekil 2).
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AgNO,-D ziit

Sekil 2: Karigimlarin her birinin Ag-6ziit derisimleri.

Yaprak oziitii-AgNO, derisimlerinin yiizey plazmonlari

Sekil 3’de verilen “8D” Oziit-ImM AgNO,, “1D” o6ziit-lmM
AgNO,, “1/8D” o6ziit-lmM AgNO, ve “1D” 6ziit-1/8mM AgNO,
derisimlerine sahip ¢ozeltilerin ylizey plazmon rezonanslar1 Hitachi
U—-3900H ve PG Instruments T-70 model UV-Vis spektrofotometresi
ile incelendi. “1D” Oziit-lmM AgNO, ¢ozeltisi siirekli karanlikta
birakilarak periyodik zaman araliklarinda dalgaboyuna bagh
absorbans degisimleri gdzlendi.

Boyut ve goriintii analizi

Oziit ve AgNO, ¢ozeltileri birbiri ile kargtirildiktan 24 saat sonra
karisim ¢ozeltisi igerisinde sentezlenen nanopargaciklarin boyut
analizi i¢in Ornekler alinmistir. Parcacik boyut dagilimi ise zeta
marka parcacik boyut analizorii ile elde edilmistir.
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Bulgular

Sekil 4. Derisimleri farklt dut-AgNO, karisimlari; 1 saat (a), 24
saat sonra (b).

Farkli derisimlerdeki 6ziit-AgNO, kgrlslmlarmln belirli siirelerdeki
goriintiileri sekil 4’de gosterilmistir. Oziit ve giimiis derisimi arttik¢a
renk degisimlerinin de arttig1 goriilmiistiir. Zamanla goriilen renk
degisimlerindeki artis ise nanoparcaciklarin olusum hizi ve pargacik
boyutlari ile alakalidir.

Parcacik boyut dagilimlar

Dut yaprak oziitleriyle biyosentezlenen giimiis nanoparcaciklari
farkli 6ziit ve AgNO, derisimleri igin farkli boyut dagilimina sahip
olduklar1 goriilmiistiir (Sekil 7). Sekilde yatay eksen nanopargacik
boyutunu (nm) diisey eksen ise belirli par¢acik boyutuna sahip
nanopargaciklarin toplam nanopargacik sayina oranini vermektedir.
Buna gore, 1D 6ziit ve 8mM AgNO, karisimlarindan elde edilen
nanoparcaciklarin boyutlari, 25-82 nm arasinda ve tepe degeri 39
nm olarak bulunmustur.
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Sekil 7: Farkli derisimlerde D oziit-AgNO, karisimlart igin
pargacik boyut dagilim.

Tablo 1 :Oziit-AgNO3 karisimlarindan elde edilen giimiis
nanoparg¢aciklarin pargacik boyutlari

Karisim Konsantrasyonu Parcacik ¢ap1 | Tepe degeri
(D 6ziit-mM AgNO,) (nm) (nm)
1-8 25-82 39
1-1 9-35 14
1-0,125 7-21 12
8-1 12-34 18
0,125-1. 12-55 21

Sekil 4’de verilen karisimlarda olusan nanopargaciklarin pargacik
boyutlar1 ise Tablo 1°de verilmistir. Nanopargaciklarin en kiiglik
boyutlarda bulundugu derisim degeri ise 1D dut ve 0,125 mM
AgNO, derisimlerinde, boyutlar1 7-21 nm arasinda ve 12 nm tepe
degerindedir.
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Yiizey plazmonlari

1D oziit ve ImM AgNO, karisimi yalnizca spektrofotometrenin
1s18ma  maruz birakilarak 870dk boyunca alinan absorbans
spektrumlart sekil 8’de verilmektedir. Spektrumlar 425 nm’de
zamanla artan yiizey plazmon pikleri sergilemektedir.

03 —0dk —30dk
—60dk —90dk
=120 dk —150dk
=180 dk =210 dk

—150 dk —180 dk
—210 dk —240 dk
? 0,2 —270 dk =300 dk
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2 690 dk —720 dk
« 750 dk —— 780 dk
810 dk — 840 dk

870 dk
0 i Y s sncnal]
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Wavelength (nm)

Sekil 8: D oziit-1 mM AgNO, karisimimin absorbans
spektrumlarinin zamanla degisimi
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Sekil 9: Farkli derisimlerdeki oziit-AgNO, karisumlarinin
absorbans spektrumlari.

OZl'it—Ag,NO3 karisimlarindan 1 giin sonra alinan UV-Vis absorbans
spektrumlar1 Sekil 9’da verilmektedir. Absorbans spektrumlari, 8D
oziit-lmM AgNO, 441 nm’de, x1 6ziit-lmM AgNO, 455 nm’de, 1/8D
oziit-lmM AgNO, 494 nm’de, x1 6ziit-8mM AgNO, 455 nm’de, x1
0ziit-0,125mM AgNO, 472 nm’de, 6ziit ve AgNO, derigimi arttik¢a
artan ylizey plazmon rezonans pik siddetlerine sahip olduklar1 ve
0ziit konsantrasyonu arttikca kirmiziya kaydigi goriilmiistir.

Tartisma ve Sonug¢

Tiirkiye’de yaygin yetistirilen dut bitkisinin indirgen ajani olarak
kullanildig1 bu c¢aligmada, glimiis nanoparcaciklarinin litaratiir
verilerine benzer sekilde kiiresel yapida oldugu boyutlarinin 7-82
nm arasinda Poisson benzeri bir boyut dagilimi sergiledigi goriiliir.
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Tablo 2:Biyolojik yontemlerle bazi bitki yapraklar: kullanilarak
elde edilen Au ve Ag nanoparg¢acik boyutlari ve sekilleri (Dwivedi
ve ark., 2010)

Indirgen Pargacik Par¢acik
Madde Nanoparcacik | Boyutu Sekli Kaynak
(nm)
Solucan otu Ag,Au 16,11 Kiiresel glr)lg bzeg]‘éj
Mentha
piperita : . (Parashar ve
(vaprak Ag 5-30° | Kiiresel | = 1 2009)
oziitii)
Sesbania . . (Narayanan
drummondii Au 6-20 Kiiresel
ve ark.,2008)

(tohum)
Jatropha
curcas Ag 10-20 (Ba;’ 0\/ 08 9ark.,
(lateks) )
Jatropha
curcas Ag 15-50 | Kiiresel (Ba; 0\/06961rk.,
(tohum oziitii) )
Lemon grass .

. (Pasricha ve
(vaprak Au Kiiresel
Gzt ark., 2009)
Henna (Kasthuri ve
(vaprak) Ag 39 ark., 2009)
Scutellaria (Wang ve
barbata D. Ag 5-30 Kiiresel
Don ark.,2009)
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1()‘;”’}”5: o A 50 Diizensiz (Parashar ve
i afa) g ark., 2009)
Tamarind
- (Ankamwar
g%jk Au 20-40 | Uggensel ve ark., 2005)
Neem
(Azadirachta . (Shankar ve
indica) Ag-Au 50-100 | Kiiresel ark., 2005)
yaprak
Geranium
(Pelargonium (Sh
ankar ve
raveolens A 16-40
- ) g ark., 2003)
Oziitii)
Eucalyptus (Bhadauria
i(l))}/f;;ﬁi) Ag 50-150 | Kiibik ve ark,, 2009)
Cinnamomum .
zeylanicum Au 25 Kiiresel (Smitha ve
(aprak) ark., 2009)
Gay (yaprak Ag, Au 20 | Kiireser | (B8 ve
bziitii) & ark.,2009)
Acalypha
indica N (Krishnaraj
(vaprak Ag 20-30 Kiiresel ve ark, 2009)
OzIiti)
Hibiscus rosa N (Philip ve
sinensis Ag. Au 14 Kiiresel ark., 2010)
N (Philip ve
Bal Ag 4 Kiiresel ark., 2010)
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Tablo 2’de bitki yapraklar1 kullanilarak elde edilen giimiis
nanoparcaciklariin boyut ve sekilleri verilmektedir. Tobloya gore
giimiis nanopargaciklarinin boyutlar1 bitkiden bitkiye degisim
gosterirken sekilleri kiireseldir. Tabloda verilen ¢alismalarin her biri
ayr1ayri incelendiginde ise hem indirgen hem de giimiis ¢ozeltilerinin
yogunluklarinin farkli olduklari sdylenebilir. Bu durumda boyut
dagilimlarina ¢ozelti yogunluklarinin da etkisi incelenmelidir.

Bu ¢alismada dut bitkisi 6ziiti ve AgNO, derisiminin nanopargacik
boyutunu etkiledigi goriilmustir. 1D oziit ve 0,125 mM AgNO,
karisimlarindan elde edilen nanopargacik boyutlar1 7-21 nm
araliginda ve 12 nm tepe degerindedir. Diger karisimlarla
kiyaslandiginda Cozelti yogunlugu azaldik¢a boyutlarin kiigiildiigt
ve nanoparcaciklarin birbirine daha yakin boyutlarda oldugu
sOylenebilir. Cozelti konsantrasyonu arttik¢a ise parcacik boyutlarinin
biliyitimesi ile birlikte parcaciklarin daha genis boyut dagilimlarina
sahip oldugu goriilmektedir.
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