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Hypericum Triquetrifolium Turra Bitkisinden Giimiis Nanopartikiillerin Sentezi,
Karekterizasyonu ve Antimikrobial Etkinliginin Incelenmesi

Adil UMAZ**, Adil KOC?, Mehmet Firat BARAN®, Cumali KESKIN*, Mehmet Nuri ATALAR®

OZET: Bu ¢alismada, biyolojik yontemle Hypericum triquetrifolium Turra bitkisi kullanilarak giimiis
nanopartikiiller (AgNP) sentezlendi. Sentezlenen giimiis nanopartikiiller (AgNP) Fourier Transform
infrared Spektroskopisi (FT-IR), Ultraviyole/Gériiniir Istk Absorpsiyon Spektrofotometresi (UV-vis),
X-Ismi1 Kirmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-151n1 (EDAX) ve
Termogravimetrik-Difarensiyel Termal Analiz (TGA-DTA) gibi spektroskopik yontemler kullanilarak
aydinlatildi. Sentezlenen giimiis nanopartikiillerin mikroorganizmalar {iizerindeki antimikrobiyal
aktiviteleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hypericum triquetrifolium Turra, AQNP, SEM-EDX ve XRD

Investigation of Antimicrobial Activity and Characterization, Synthesis of Silver Nanoparticles
from Hypericum triquetrifolium Turra Plant

ABSTRACT: In this study, silver nanoparticles (AgNP) were synthesized using the biological method
Hypericum triquetrifolium Turra. The synthesized silver nanoparticles (AgNP) were illuminated using
spectroscopic methods such as Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), Ultraviolet/visible
light absorption spectrophotometer (UV-vis), X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy
(SEM), Energy-dispersive X-ray (EDAX) and Thermogravimetric-Diferential thermal analysis (TGA-
DTA). The antimicrobial activities of synthesized silver nanoparticles on microorganisms were
investigated.
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GIRIS

Nanoteknoloji, insan  hayatinin  her
alaninda etkili olan ve hizla gelisen bir alandir
(Khan ve ark., 2018). Nanopartikiiller 0.1 nm ile
100 nm arasinda degisen boyutlara verilen genel
bir isimdir (Nadaroglu ve ark., 2017). Son
yillarda nano boyuttaki malzemelerin sentezi ve
karakterizasyonu,  biyomedikal  alanindaki
uygulamalari,  farmakoloji, ilag  tasiyici
maddeler, optik ozellikleri, Kirlilik giderici ve
antimikrobiyal aktivite gibi 0Ozelliklerinden
dolay1 birgok arastirmacinin bu alanda ¢alismaya
tesvik etmistir. Bu baglamda, aragtirmacilar nano
boyutlu metalik malzemelerin sentezi igin ¢esitli
yontemler uygulamiglardir. fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemlerdir
(Saravanakumar ve ark., 2018).

Nanopartikiilerin ~ sentezinde kullanilan
fiziksel ve kimyasal yontemler yiliksek enerji,
basing, maliyetli, ve toksik kimyasallarin
kullanimindan dolay1 biyolojik yontem daha ¢ok
tercih edilmektedir (Patil ve ark., 2018).
Biyolojik kaynaklt yapilan sentezin uygun
maliyet, ¢evre dostu, biiyilik dlgekte yapilabilirlik
ve yiiksek basing, enerji, sicaklik ve toksik
kimyasallar  kullanmaya gerek olmaksizin
kimyasal ve fiziksel yontemlere gore avantaj
saglmaktadir (Arumai Selvan ve ark., 2018).
Glimiis  nanopartikiiller  (AgNP), yiiksek
elektriksel iletkenlik, kimyasal kararlilik,
katalitik ve antimikrobiyal gibi egsiz 6zelliklere
sahiptirler. AgNP'lerin bu ozellikleri,
boyutlarindan, sekillerinden  ve yiizey
morfolojisinden kaynaklanmaktadir (Dehvari ve
Ghahghaei, 2018).

Biyolojik yontemle yapilan sentezde,
bakteriler, mantarlar, algler ve c¢esitli bitkilerin
farkli kaynaklarindan yararlaniimaktadir. (Nanda
ve ark., 2018). Hypericaceac familyasina ait
Hypericum tiirleri pek c¢ok bilimsel calismada
antioksidan, antiseptik, yatistirici,
antikolinesteraz, sitotoksik, antigenotoksik ve
antimikrobiyal 6zellikleri i¢in kullanilmistir.

Bunlar

Hypericum triquetrifolium Turra. (HT) son
zamanlarda polifenoller, hiperosid, kersetin,
kersitrin, klorojenik asit, rutin, kaempferol ve
flavonoidler  gibi  ¢esitli  biyolojik  aktif
bilesiklerin kaynagi olarak olduk¢a fazla
bilimsel dikkat ¢ekmektedir (Couladis ve ark.,
2002; Pistelli ve ark., 2005; Conforti ve ark.,
2007; Keskin, 2015; Keskin ve ark., 2017). Bu
calismada giimiis nanopartikiillerin Hypericum
triquetrifolium Turra bitki Oziitlinden
yararlanilarak nano parcaciklar sentezlendi.
Ayrica elde edilen giimiis nanopartikiillerin
mikrodilisyon metoduyla Gram pozitif, Gram
negatif ve mantarlar tzerinde antimikrobiyal
aktiviteleri minimum inhibisyon konsantrasyon
yontemiyle (MIK) incelendi. Sentezlenen
AgNP’ler UV-vis, FT-IR, SEM-EDX, TGA-
DTA ve XRD ile karekterizasyonu yapildi. Bu
calismada enerji gerektirmeden, kisa siirede

reaksiyonun gerceklesmesi ve en Onemlisi

herhangi  bir toksik madde kullanmadan
reaksiyonun gerceklesmesi gibi avantajlara
sahiptir.

MATARYAL VE YONTEM

Bitki Orneklerinin Toplanmasi

Calismada kullanilan  bitki  6rnekleri
Temmuz-Agustos 2018 aylar1 arasinda bitkinin
ciceklenme  doneminde  Mardin  Artuklu
Universitesi Kampus alan1 (37° 20 0695 K,
(40° 38 2359 D, yiikseklik 961 m) igerisinde
toplandi. Bitkiye ait ornekler Mardin Artuklu
Universitesi Herbaryumunda (C.KESKIN 2018-
10), saklandi. Bitki materyallerinin taksonomik
teshisi aynt kurumdan Dr. Cumali Keskin
tarafindan dogrulandi. Calismada bitkinin toprak
iistii organlari kullanildi.

Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Glimiis nanopartikiil olusumu igin analitik
saflikta AgNO3 tuzu (Merck, CAS No. 7761-88-
8 EC Number 231-853-9) kullanildi.
Antimikrobiyal aktivite i¢in vancomisin (CAS
1404-93-9-Calbiochem), colistin (CAS No:
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1264-72-8) ve frukanozol (CAS N86386-73-4)
antibiyotikleri ticari olarak temin edildi.

Bitki Oziitiiniin Hazirlanmasi

Bitki materyali toz ve diger kalintilardan
arindirmak i¢in O6nce ¢esme suyla yikandi daha
sonra bu islem saf su ile tekrar edildi. Bitki
materyali hava akimi olan bir alanda oda
sicakliginda 25+2 °C’de kurutuldu. Bitki
materyalinden 5 gr tartilarak ogiitiicti yardima ile
toz haline getirildi. Ogiitiiliip toz haline
getirilmis materyalin {izerine 100 mL saf su ilave
edildi ve 60 dakika siire ile kaynamaya birakildi.
Oziitleme islemi bittikten sonra elde edilen 6ziit
oda sicakligina kadar sogutulmaya birakild.
Daha sonra, Whatman No.1 filtre kagidi
kullanilarak kati kisimlar siiziildii. Elde edilen
0ziit deneysel calismada kullanilmaya hazir hale
getirildi.
AgNP’lerin Sentezi

AgNP'leri sentezlemek i¢in, 500 ml, 1 mM
sulu AgNO; ¢ozeltisi hazirlandi.  Onceden
hazirlanan 50 ml bitki 6ziitli ile 500 ml AgNO3
bir reaksiyon kabima konuldu. Ag® iyonlarinin
Ag° indirgenmesi UV spektrofotometresi ile agik
renkli karistmin  koyu kahverengiye dogru
degisimi gozlenerek maksimum absorbans 20
dakika ~ sonunda 45391 nm’de UV
spektroskopisinde olgiilmiistiir. Elde edilen koyu
renkli soliisyon santrifiij (7.000 rpm, 10 dk)
edildi. Ust s1v1 kism1 uzaklastirildi ve kalan kat1
kismi1 yedi defa distile su ile yikama islemi
tekrarlandi. Elde edilen AgNP’ler 70 °C’de
etlivde 48 saat bekletildikten sonra kurutularak
cam baget ile ogiitildi ve karakterizasyon
islemlerinde kullanilmak iizere saklandi.

Karekterizasyon Teknikleri

Sentezlenmis glimiis nanopargaciklarin
(AgNP) UV spektrumlarnt (UV-1601 220V
SHIMADZU) spektrofotometresinde (350-800)
dalga boyu araliginda 6lgiildii. AgNP'lerin boyut
ve morfolojisini taramali elektron mikroskobu
EVO 40 LEQ kullanildi. Glimiis

nanopargaciklarinin ~ kristal ~ yapilari  RadB-
DMAX 1I bilgisayar kontrolli X-1s1m1 kirinim
difraktometresi Rigaku ile 8°< 20 >78°
araliginda analiz edildi. SEM-enerji dagilimli
X-15111 (EDX) spektroskopisi
kompozisyonunu AgNP'lerin varligini
dogrulamak i¢in kullanildi. FTIR analizi Perkin
elmer ATR-FTIR ile 4000-400 cm™ araliginda
bitki Ozitliniiniin hangi fonksiyonel gruplarin
indirgemede rol aldig1 tespit edilmistir. Termal
gravimetrik analizler sabit 1sitma hizinda
(Shimadzu TGA-50) nitrojen gazi atmosferi
altinda 25 °C dak™ (25°C-900°C) azot gazi

lement

atmosferi  altinda ~ AgNP’lerin  bozunma

sicakliklar farkli araliklarda incelendi.

AgNP’lerin Antimikrobiyal Aktivitesi
AgNP'lerin Minimum inhibitor

konsantrasyonu (MIC), Gram pozitif S.aureus
ATCC 29213 ve Gram negatif E.coli ATCC
25922 Dbakterilere karst ve mantar i¢in
C.albicans suslari 24 saat inkiibasyona birakildi.
Antimikrobiyal aktivite i¢in minimum inhibe
edici konsantrasyon (MIK) yontemi ile yapildi
(Patil ve ark., 2018).

Mikro dillisyon yontemi ile yliriitiilen
uygulamalarda 96’1 mikroplaka kuyucuklarina
onceden hazirlanan besiyeri eklendi. Onceden
belirlenen konsantrasyonlarda bir seri diliisyon
yapildi. AgNP’leri suda ¢oziildiikten sonra ilave
edildi. Daha sonra 0.5 McFarland’a gore
ayarlanan mikroorganizma ¢ozeltilerinden belirli
miktarda eklenip 37 °C 24 saatte inkiibasyona
birakildi.  Inkiibasyon sonrasinda
olmadig1 en diisiik konsantrasyon MIK degeri

uremenin

olarak belirlendi (Abinaya ve ark., 2018;
Nadaroglu ve ark., 2017).
BULGULAR VE TARTISMA

Onceden hazirlanan 1 Mm AgNO3

cozeltisiyle Hypericum triquetrifolium  bitki
ekstrakti 4/1 oraninda bir reaksiyon kabina oda

kosullarinda birakildi. UV-vis
spektrofotometresi ile farkli zamanlarda 5, 10,
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15, 20, 25, 30, 35 ve 40 dk’larda alinan
numunelerle giimiis nanoparcaciklariin
olusumu renk degisimiyle gozlemlenmistir.
Sentezlenen AgNP'lere maksimum 453.91 nm'de
maksimum  plasmon

rezonansi  gostermistir

2307
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(Sekil 1). Benzer sekilde, Alam ve ark. (2018),
Aloe vera bitki ekstrakti kullanarak AgNP'leri
sentezlemiglerdir ~ve  maksimum  plasmon
rezonansini 418 nm’de belirlemislerdir (Alam ve

ark., 2018).
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Sekil 1. a) UV-vis Spektrokopisinde AgNP’lerin Zamana Bagli Olarak Olusumu b) UV-vis
Spektrofotometresinde Sentezlen AQNP’in Maksimum Absorbans Degeri

Bitkisel yolla sentezlenmis AgNP'lerin
XRD faz ve kristal yap1 analizinin incelenmesi
Sekil 1'de  gosterilmektedir.  Sentezlenen
nanopargaciklarin  kiiresel yapilarinin  (111),
(200), (220) ve (311)’deki pik yansimalart XRD
analizinde, 20 degerine karsilik gelen (38.09°,
44.24°, 64.46° ve 77.40°) degerleri ile
hesaplandi. Olusan AgNP'lerin elementel (Ag°)
ve kiiresel kristal yapida oldugu tespit edilmistir.
Debye-Scherrer esitsizligi ile XRD verilerinin

. WOV | SOU /\
2 & 5

TETAM MALATYA, T

hesaplamasi Sekil 2°de goriildiigli gibi parcacik
boyutunun 22.48 nm oldugu bulundu.
Debye-Scherrer's denkleminden; (Yasin ve ark.,
2013)

D =KL /(P cosb)

Burada; D= Parcacigin boyutu (nm), K=
Sabit (0.90), A = Dalgaboyu X-ray (1.5406 0A),
B = En yiiksek pikin degerinin yaris1 (FWHM), 6
olarak  belirtilmistir.

= Kirllma  agis1

Sekil 2. Oda kosullarinda Hypericum triquetrifolium Turra (Kantaron) bitkisi kullanilarak sentezlenen
AgNP’lerin XRD kromotogrami
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Yapilan bir ¢alismada Calotropis procera
ciceginden sentezlenen AgNP’lerin boyutunun
35 nm oldugunu bildirmislerdir. (Babu ve Prabu,
2011).  Hypericum triquetrifolium  bitkisi
oziitiinden elde edilen AgNP'lerin morfolojik
Ozellikleri ~ elektron ~ mikroskobu  (SEM)
kullanilarak tespit edilmistir. Elde edilen veriler
100 nm’nin altinda oldugu ve nanopargaciklarin

Sekil 3. AgNP’leri

kiiresel bicimde oldugu agikca Sekil 4°de
goriilmektedir.

Daha Onceki c¢alismalarda Picrasma
quassioides bitkisinden sentezledikleri giimiis
nanopartikiillerin SEM analizi sonucu kiiresel
bicimli  yapida  olduklarn rapor edildi.
calismamizla  karsilastirildiginda  sonuglarin

tutarli oldugu goriilmektedir (Swamy ve ark.,
2015).

MAG: 250 x  HV: 20.0kV_ WD: 11.4 mm

n EDX spektrumu

Sekil 4. Sentezlenen Gilimiis Nanopartikiillerin SEM Analizlerinin Giirlintiileri

EDAX sonuglarina bakildiginda ise
Hypericum  triquetrifolium  elde  edilen
AgNP’lerin metalik formda olduklar1 yani Ag'-
Ag° indirgemenin oldugu goriilmektedir. Bu

verilere bakildiginda reaksiyonun
gerceklesmistir.
Benzer c¢alismalardaki Fritillaria ¢igek

bitkisinden elde edilen giimiis nanopartlkiillerin
EDAX Sonuglar calismamizla ortiismektedir
(Hemmati ve ark., 2018).

FT-IR spektrumunun, Hypericum
triquetrifolium oziitinde var olan fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi ve sentez sonunda olusan

AgNP'ler karsilastirilarak reaksiyonun hangi
fonksiyonel gruplar {izerinde gerceklestigi
hakkinda bilgi vermektedir (Sekil 5).

Hypericum Triquetrifolium Turra gicegi
oziitii yiizeyinde bulunan ait 3338-3339 cm™
deki yayvan pik —OH fonksiyonel grubuna aittir.
Yaklasik olarak 1 cm™ arasi bir frekans kaymasi
meydana gelmistir. 2359-2360 cm™ deki pik
C=C ve C=N gruplarma aittir. 1635-1636 cm™
pik C=0 ve C=C fonksiyonel gruplarina aittir.
Benzer bir ¢alismada Fritillaria gigeginden elde
edilen nanopartikiiliin —OH ve C=0 fonksiyonel
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gruplart iizerinde gergeklestigi belirtmislerdir
(Patra ve ark., 2016).

Biyolojik  yolla  sentezlenen  glimiis
nanopartikiilleri 31-900 °C arasinda TGA-DTA
verileri 10 °C dak-1 1sitma hiziyla Ny (@)
atmosferinde 20 mL dak™ akis hiziyla analizi
yapildi. TGA-DTA egrisi, termal bozunmalardan
dolay1 ornek kiitle kayb1 gostermektedir (Baran,

°C kiitle kaybinin hidratlagsmis sudan meydana
geldigi 247-647 °C ise bitki oziitlinde var olan
fitokimyasallardan meydana geldigi 647-900 °C
de kiitle kaybinin ise nanopartikiiliin bozunmaya
ugradigini gostermektedir. Calismamizda
buldugumuz sonuglar neticesinde maddemizin
900 °C de bile dayanikli oldugu Sekil 6°’da da
goriilmektedir. Benzer ¢alismalarda sonuglarimiz

2019) uyusmaktadir.
TGA-DTA egrisi Sekil 6. 31-101 °C de
kiitle kaybmin nemden kaynaklandigi, 101-247
A
?3
4000 3500 3000 2 fn')f)v i 2000 000 500 ]
-3
; =
B
)
8
3
] g8 3 5
E R H
4000 3500 3000 20800 2000 1000 500 0

talasctrs-1

Sekil 5. a) Hypericum Triquetrifolium Turra ¢gicegi Oziitiiniin FT-IR Spektrumu, b) Sentezlenen
AgNP'lerin FT-IR Spektrumu
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Sekil 6. Hypericum Triquetrifolium Turra ¢igegi 6ziitiinden sentezlenen giimiis nanopartikiillerin
TGA-DTA analiz sonucu

Bu c¢alismada Hypericum Triquetrifolium
Turra c¢icegi oOziitii yapragindan elde edilen
AgNP’lerin minimum inhibisyon
konsantrasyonu (MiK) metoduyla (Gunalan ve
ark., 2012), antimikrobiyal etkisine bakilmustir.
Sentezlenen AgNP’lerin Gram negatif E. coli
ATCC 25922 ve Gram pozitif S. aureus ATCC
29213 suslan tizerine antibakteriyel etkisi ve C.
albicans iizerine de antifungal aktivitelerine

Cizelge 1. Sentezlenen AgNP lerin MIK degerleri

bakilmistir. Calismamizda AgNP, ve 1 mM
giimiis nitrat’in minimum inhibisyon
konsantrasyonu  degerlerine  bakilmis  ve
karsilastirillmistir (Cizelge 1). S. aureus ATCC
29213, E. coli ATCC 25922 bakterileri ve C.
albicans mayalarinin etkilerini antibiyotiklere (
frukazanol, vankomisin ve colistin) karsi
sirastyla 0.041, 0.662 ve 0.020 g mL™ sonuglar
elde edilmistir (Cizelge 1).

Organizma AgNP Antibiyotik Gumiis Nitrat
S. aureus 0.0414 0.500 0.5
ATCC29213
E. coli ATCC25922 0.6625 0.125 1.0
C. albicans 0.0207 0.500 0.5
Elde edilen sonuclarda AgNP’lerin glimiis kullanilmadan  ¢ok  kisa slirede  glimiis

nitrata oranla daha belirgin bir aktivite ortaya
koydugu Cizelge 1°de de goriilmektedir. Benzer
bir c¢alismada sentezlenen Bitki kaynakli
AgNP’lerin S. aureus ATCC 29213 ve E. coli
ATCC 25922 kars1 giiglii bir antibakteriyel
aktivite gosterdigini rapor etmislerdir (Shao ve
ark., 2018).

SONUC

Bu c¢aligmada, Hypericum Triquetrifolium
Turra bitkisi kullanilarak glimiis
nanopartekiilleri sentezlendi. Cevre dostu sentez
yontemi 1s1, enerji, herhangi bir chaz
gerekmeksizin ve dogaya zararli kimyasal

nanopartekiilleri sentezlendi. Elde edilen giimiis
nanopartekiiller FT-IR, UV-vis, XRD, SEM-
EDAX ve TGA-DTA cihazlariyla karakterize

edilmistir. Cevre dostu sentez yontemle
sentezlenmis gumus nanopartikiiller
antimikrobiyal uygulamalara, biyosensor

malzemelere, katalitik uygulamalara, kompozit
fiberlere, kriyojenik siiper iletken malzemelere,
kozmetik {iriinlere, ve elektronik bilesenlere
dahil olmak iizere bir ¢ok alanda kullanilarak
yeni calisma alanlarinda uygulanabilir. Ayrica
biyolojik yolla sentezlenen glmiis
nanopartekiillerin 1yi bir antibakteriyel aktiviteye
sahip oldugu tespit edilmistir.
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