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Gerçekleştirilen bu doktora tez çalışması, iki kısımdan oluşmaktadır. Birinci kısımda Metal Organik Kafes 

(MOF, Metal Organic Framework)  temelli elektrokimyasal sensörler geliştirilmiş ve bu sensörlerin Bisphenol A 
(BPA)’ya karşı performansları belirlenmiştir. Bu aşamada MOF nanoyapıları bakteriyel selüloz (BS) üzerinde 
kendiliğinden büyütülmüş ve gözenek yapısının korunması sağlanmıştır. Elde edilen sonuçlar, geliştirlen MOF/BS 

temelli BPA sensörünün 1-11 µM lineer çalışma aralığına sahip olduğu ve tayin limitinin (LOD) ise 1.34 µM olduğunu 

göstermiştir.  Bununla birlikte üç tekrarlı (n=3) olarak gerçekleştirilen, gerçek numune deneylerinde farklı BPA 
konsantrasyonları için %102 ve %89.8’lik standart relatif sapma (%RSD) değerleri elde edilmiştir. Sensörlerin raf 
ömürleri 22 gün boyunca test edilmiş ve bu süre sonunda sensör performansının korunduğu kanıtlanmıştır. Tez 
çalışması kapsamında gerçekleştirilen ikinci çalışmada ise yenilikçi biyosensör platformlarının geliştirilmesi ve 
üretilmesi üzerine yoğunlaşılmış ve mürekkep püskürtme tekniği ile esnek elektrokimyasal biyosensörler 
geliştirilmiştir. Bu çalışmada ise MOF temelli yapıların pirolizi (ısıl işlemi) sonrası elde edilen yüksek gözenek hacmine 

sahip karbon esaslı yapılar, delikle işleme tabi tutulmuş çok duvarlı karbon nanotüpler (delikli MWCNT, hMWCNT) 
ile karıştırılmış ve özgün mürekkep karışımları elde edilmiştir. Elde edilen bu mürekkep karışımlarının kararlılıkları, 
yazdırılabilirlikleri, viskozitesi, yüzey gerilimi ve altlık malzemesinin yüzey enerjisi optimize edilmiştir. Hazırlanan 
mürekkepler daha sonra mürekkep püskürtmeli yazıcı kullanılarak polietilentetrafalat (PET) üzerine yazdırılarak esnek 
elektrokimyasal sensörler geliştirilmiştir. Bu sensörlerden biyosensör oluşturulması aşamasında da hedef analit olarak 
E-coli kullanılmış ve sensör yüzeyi E-coli patojenine karşı duyarlı hale getirilerek biyosensörler elde edilmiştir. Bu 
çalışmada elde edilen sonuçlar; ZIF-67(Co)/hMWCNT esaslı mürekkeplerin PET üzerine yazdırılması ile hazırlanan 
biyosensörlerin 100-107 KOB/mL (mililitrede koloni oluşturan birim) doğrusal çalışma aralığına ve 1.0585 KOB/mL 
tespit limitine (LOD) sahip olduğunu göstermiştir. Gerçek numune testlerinde 103, 104 ve 107 KOB/mL konsantrasyon 

miktarları için sırasıyla, %108.33, 90.24 ve 97.18 geri kazanım değerleri elde edilmiş ve 60 günlük raf ömrü 
deneylerinde de korunan tepkisellik ölçüm değerleri ile benzer literatür çalışmalarına kıyasla kayda değer bir 
performans göstermiştir. Tezde gerçekleştirilen her iki çalışma için elde edilen bulgular ve sonuçlar, literatürdeki başka 
çalışmalar ile karşılaştırılarak tablolar halinde sunulmuştur. Tez çalışmasının ikinci kısmında geliştirilen 
biyosensörlerin performanslarının E-coli’ye karşı gerçekleştirilmesine karşın bu sensörlerin SARS-CoV-2’de dahil 
farklı patojen, bakteri ve virüslere karşı kullanılabileceği vurgulanmıştır.  

 
Anahtar Kelimeler: Biyosensör, BPA, Elektrokimyasal sensör, Escherichia coli, Esnek biyosensensör, 

hMWCNT, MOF, ZIF-67.  
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This PhD thesis consists of two parts. The first part describes the development of electrochemical sensors 

derived from Metal Organic Framework (MOF) and their performances are tested against Bisphenol A (BPA). At this 
stage, nanostructures of MOF are synthesized in situ on Bacterial Cellulose (BC) and their porous structure is preserved. 
The obtained results show that MOF/BC-based BPA sensors have a linear range of 1-11 μM and a limit of detection 

(LOD) value of 1.34 µM. In addition to this, real sample tests were performed with triplication (n = 3), yielding standard 

relative deviation values (RSD%) of 102% and 89.8% for different analyte concentrations. The shelf life of the sensor 
was tested for 22 days, and at the end of this duration, it was proven that sensor performance was sustained. The second 

study in this thesis focused on designing and developing novel biosensor platforms and flexible electrochemical 
biosensors were produced via inkjet printing. In this study, carbon structures with large porous volumes after pyrolysis 
(heat treated) were mixed with multi-walled carbon nanotubes subjected to holey processing (holey MWCNT, 
hMWCNT). Authentic ink mixtures were gathered, and their stability, printability, viscosity, surface tension, and 
surface energy were optimized. Next, flexible sensors were produced via inkjet printing onto polyethylene terephthalate 
(PET) using these ink mixtures. To develop biosensors from these sensors, E-coli was selected as the targeted analyte, 
and the sensor surface was modified to be sensitive to E-coli pathogens. The obtained results showed that biosensors 
printed on PET have a linear range of 100-107 CFU/mL (colony-forming unit per milliliter) and a LOD value of 1.0585 

CFU/mL. In real sample tests, recovery values of 108.33%, 90.24%, and 97.18% were achieved for concentration 
values of 103, 104, and 107 CFU/mL respectively and during shelf life tests over a duration of 60 days showed a 
remarkable performance with respect to the similar studies in literature. The results and findings for both studies in this 
thesis are compared with similar studies within the literature and presented in tables. While this study focuses on 
detecting E-coli, it should be noted that these sensors have potential applications for detecting other pathogens, bacteria, 
and viruses, including SARS-CoV2.  

 
Keywords: Biosensor, BPA, Electrochemical sensor, Escherichia coli, Flexible biosensor, hMWCNT, MOF, 

ZIF-67. 
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1. GİRİŞ 

 

1.1. Cu-MOF/BC Esaslı BPA Sensörünün Geliştirilmesi ve Performans Analizi 

 

Günlük hayatta kullanılan ürünlerin hem insan sağlığı hem de çevre kirliliği 

bakımından ciddi sonuçlara yol açabilecek etkileri bulunmaktadır. Gündelik ürünlerde 

geniş ölçekte kullanılan sentetik hammaddelerden biri Bisfenol A (BPA)’dır. Yapılan 

çalışmalara göre; şeffaf plastik malzemelerin % 75’i ve de epoksi reçinelerin ise % 20’si, 

BPA ham maddesinden üretilmektedir (Erickson, 2008). BPA içeren ürün ve malzemeler; 

bebek biberonlarından gıda paketlerine ve hatta diş cerrahisi malzemelerine kadar uzanan 

geniş bir yelpazede yer alabilmektedir (Maia J. ve diğ., 2009, Perinaaz ve diğ., 2007). 

Yayımlanan bazı araştırma sonuçları BPA’ nın düşük ve prematüre doğumlar gibi etkilere 

neden olabilecek, yapay östrojen ve endokrin bozucu semptomlara yol açarak çok ciddi 

sonuçlara sebep olabileceği göstermektedir (Zhu Y. ve diğ., 2015, Rubin, 2011). BPA’nın 

insan sağlına bir diğer ciddi olumsuz etkisi ise; insan günlük beslenme rutinin önemli bir 

kısmını oluşturan, et ve et türevi ürünlerin de kontaminasyonuna sebep olması sonucu 

karşımıza çıkmaktadır (Wang X. ve diğ., 2022). Ayrıca bazı çalışma sonuçlarına göre ise; 

BPA’nın, beyinde anormal davranışlara, buna ek olarak, rejeneratif organlarda tiroid, 

bağışıklık sisteminde obezite ve diyabet gibi sonuçlara ve küçük dozlarda maruz 

kalınması durumda dahi nörotoksik etkilere sebebiyet verme ile ilişkilendirilmiştir (Vom-

Saal, 2005, Cabaton ve diğ., 2011, Michalowicz 2014, Rochester, 2013). BPA,  

geleneksel tespit metotlarından olan sıvı kromatografisi (LC) (Gomez ve diğ., 2009), gaz 

kromatografisi (GC) (Zimmers ve diğ., 2014), yüksek performanslı sıvı kromatografisi 

gibi farklı metodlar kullanılarak tespit edilebilmektedir (Xia ve diğ., 2020). Bunların yanı 

sıra Elisa (enzyme linked immunosorbent assay) (Zheng ve diğ., 2011), florensans 

metodu (Dasom ve Byunghwan, 2019), ve yüzey zenginleştirilmiş Raman spektroskopisi 

(Roschi ve diğ., 2021) yöntemleri de BPA tespitinde kullanılabilmektedir.  Bahsedilen bu 

yöntemler her ne kadar güvenilir sonuç vermelerine rağmen numune hazırlanama 

işlemlerinin uzun ve karmaşık olması, ilk yatırım maliyeti gerektirmeleri, sahada tespitin 

mümkün olmaması, kalifiye personel gereksinimi ve hızlı sonuç alamama gibi 

dezavantajları da mevcuttur (Zhu Y. ve diğ., 2015). Bu kısıtların aşılması noktasında ise 

elektrokimyasal sensörler önemli bir potansiyel sergilemektedirler (Dhanjai ve diğ., 

2018). 
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Yüksek performansa ve duyarlılığa sahip elektrokimyasal sensörlerin 

geliştirilmesinde dikkate alınması gereken önemli hususlardan birisi de geliştirilen 

elektrotların yük transfer kapasitesidir. Literatür incelendiğinde, N (azot)-katkılanmış 

grafen (Jia ve diğ. 2014), çok duvarlı karbon nano tüp – kobalt ftalosiyanin – ipek fibroin 

(Yin ve diğ., 2009), AuPd (Altın-Paladyum) bileşimli çok duvarlı karbon nano tüpler (Mo 

ve diğ., 2019) vb. gibi nano malzemelerin ve nanokompozitlerin BPA tespitinde 

kullanıldığı görülmektedir (Ma ve diğ., 2020). Buna ek olarak MOF esaslı yapıların BPA 

tespitinde kullanımı da literatürde yer almaktadır. Ancak elektrokimyasal uygulamalarda 

MOF’ ların elektriksel özelliklerinin iyileştirilmesi gerekmektedir. Yalıtkan yapıya sahip 

olmalarından dolayı elektrokimyasal sensörlerde yüksek performans elde edilmesi 

zordur. Bunun için MOF’ların direk kullanımından öte, proliz edilmiş muadillerinin 

kullanımı elektrokimyasal sensör uygulamalarında yoğun olarak karşımıza çıkmaktadır. 

Proliz işlemi sonra yalıtkan özellik gösteren MOF yapısı karbonize edilir ve yüksek 

gözenek hacmine sahip karbon esaslı yapılar elde edilmektedir. Ancak MOF’ların proliz 

işlemi sonrası elde edilen gözenekli karbonlarda gözenek hazminin azaldığı, ayrıca 

gözenekli yapının çökmeler meydana gelmesi sonucu bozulduğu görülmektedir. Bu 

durumda dizfüzyon hızının önemli derecede azaldığı görülmektedir. Gözenek yapısının 

korunması amacıyla gerçekleştirilen bazı çalışmalarda MOF’ ların destek malzeme 

üzerinde büyütülmesini içeren yaklaşımlar kullanılmaktadır. Önerilen bu çalışmada ise 

MOF’ lar bakteriyel selüloz üzerinde kendiliğinden büyülmüş ve proliz sonrasında 

gözenek yapısının korunması amaçlanmıştır. Böylece yüksek performans sergileyen 

elektrokimyasal sensörlerin geliştirilmesi hedeflenmiştir.  

 

1.2. Mürekkep Püskürtme Yöntemiyle Üretilmiş Esnek MOF Bazlı – Escherichia 

coli Sensörünün Geliştirilmesi 

 

Escherichia coli (E. coli), genel olarak memeli canlıların bağırsaklarında bulunan 

bakteriyel bazlı bir patojendir. Çubuk biçimli bu patojenler, yalnızca bir halk sağlığı 

sorunu değil, aynı zamanda da oldukça büyük bir ekonomik etkileri olabilen bir tehdittir 

(Spalding ve diğ., 2022). 2010 yılında yayımlanan bir araştırma raporuna göre; 

Escherichia coli sebebiyle, yıllık ölçekte 111 milyon hastalık teşhisi ve 63.000 ölüm 

vakası küresel ölçekte kaydedilmiştir (Collins J. ve diğ., 2023). Sağlık üzerindeki 

olumsuz etkilerinin yanı sıra, Escherichia coli’nin gıda kaynaklı patojenler sonucunda 
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sebep olduğu ekonomik külfet, 6,9 milyon dolar olarak raporlanmıştır (Varshney ve diğ., 

2007). 

Escherichia coli’nin geleneksel tespiti için immünolojik tespit, PCR temelli tespit 

yöntemleri, biyosensörler, flüoresans ve mikroskopi yöntemleri kullanılmaktadır 

(Deisingh ve Thompson., 2004). Bu belirtilen yöntemlerden, biyosensörler; ucuz, hızlı, 

hassas ve doğru bir tespit olanağı sağlaması sebebiyle öne çıkmaktadırlar, Hassan ve 

arkadaşları (Hassan ve diğ., 2014), et numunelerinde; süper yarı-manyetik micro 

boncuklar ve altın nano partiküller kullanarak serigrafi (screen-printed) sensör geliştirmiş 

ve HER (Hydrogen Evolution Reaction – Hidrojen İndirgenme Reaksiyonu) ile ve krono-

amperometrik ölçümler aracılığıyla E. coli patojeninin tayinini sağlamışlardır ve 148 

KOB/mL’lik (mililitrede koloni oluşturan birim) bir LOD değerine ulaştıklarını 

belirtmişlerdir (Hassan ve diğ., 2014). Santos ve arkadaşları (Santos ve diğ., 2013) 

tarafından yapılan bir başka çalışmada; yine E. coli tespitinde kullanılacak bir sensör 

geliştirilmiş, sensörleri label-free (optik temelli) olup, EIS (Elektrokimyasal 

Impedans/Empedans Spektrometresi) ölçümleriyle, imedimetrik immunosensörleri 2 

KOB/mL değerinde oldukça düşük bir LOD değerine ulaşabilmişlerdir. Wibobo ve ark. 

(Wibobo ve diğ., 2020), grafen malzemesini kullanarak, 4 KOB/mL’lik bir tespit limiti 

değerinde elektrokimyasal E. coli sensörü üretmişlerdir.  Song ve ark. (Song ve diğ., 

2016), E. coli tespiti için, bir immünofloresans şerit sensör ve Huang S. (Su-Hua H., 

2008) de E. coli tespiti üzerine çalışmış ve bir fotosensör geliştirmiştir. 

Gerçekleştirilen bu tez çalışmasında ise; E. coli tespitinde kullanılmak üzere 

yenilikçi, esnek, yüksek hassasiyet ve doğruluğa sahip bir elektrokimyasal sensör 

geliştirilmesi amaçlanmıştır. Geliştirlen sensörler; hızlı bir şekilde mürekkep püskürtmeli 

yazdırma metodu kullanılarak, esnek polietilen tetraftalat altlıklar üzerine yazdırılarak 

biyosensör olarak kullanılmıştır. ZIF (Zeolitic Imidazolate Framework) 67’den türetilen 

gözenekli karbon nano parçacık ve hMWCNT (delikli çok duvarlı karbon nanotüp) 

mürekkep malzemesi olarak kullanılmış olup, yazdırılan sensörlerde esnemeye karşı 

dayanıklık ve yüksek hassasiyetinin sağlanması amaçlanmıştır. Mürekkepte kullanılan 

malzemelerin ve son ürün olan sensörün fiziksel malzeme özellikleri ve kimyasal 

analizleri XRD, FTIR, SEM, EDS ve AFM yöntemleri ile karakterize edilmiştir. 
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2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1. Cu-MOF/BC Esaslı BPA Sensörü - Kaynak Araştırması 

Metal-organik kafes yapılar (MOF) kristal mikro-gözenekli yeni nesil melez 

malzemelerdir. Bu malzemeler, metal iyonlarının veya kümelerinin organik ligantlarla 

birleşmesiyle oluşurlar. Sıra dışı tasarlanabilirliği, pratik kullanılabilirliği ve yapısal 

çeşitlikleri nedeniyle, MOF’ların bilim dünyasında kayda değer bir popülaritesi vardır 

(Fang ve diğ., 2015). Bu yeni nesil melez malzemeler gaz depolama/ayırma (Hu ve diğ., 

2019, Li H. ve diğ., 2018), kataliz (Lee ve diğ., 2009), elektrokimyasal uygulamalar (Liu 

ve diğ., 2018), biyomedikal (Younis ve diğ., 2021) uygulamalar gibi birçok uygulama 

için yüksek potansiyelli malzeme olarak görülmektedirler. MOF’ların en önemli 

özelliklerinden birisi, bileşen (metal ve/veya ligant) seçimi ile MOF’un gözenek 

geometrisini, boyutunu, biçimini ve bununla beraber yapının yüzey alanını kolayca 

değiştirebilme imkânı sunmasıdır. Bu özellikleri nedeniyle MOF’lar potansiyel kullanım 

alanları içerisinde arzu edildiği şekilde işlevselleştirilebilmekte ve 

tasarlanabilmektedirler (Fang ve diğ., 2015).  

Yüksek yüzey alanları ve kolayca tasarlanabilen yapıları nedeniyle MOF’lar farklı 

uygulamalar için yüksek potansiyele sahip elektrot malzemeleri olarak da 

görülmektedirler. Ancak MOF’ların çok büyük bir çoğunluğu saf halde çok düşük 

elektriksel iletkenliğe ve nispeten zayıf kimyasal kararlılığa sahiptirler (Liu ve diğ., 

2018). Bu durum bu gözenekli yapıların saf halde elektrokataliz veya enerji dönüşümü 

gibi elektrokimyasal süreçlerde yaygın kullanımını engellemektedir (Liu ve diğ., 2018). 

Öte yandan, MOF’lardan türetilen metal oksitler, iyi elektriksel iletkenleri ve yüksek 

yüzey alanları nedeniyle büyük ilgi görmektedirler. Genellikle MOF’ların pirolizi ile 

üretilen bu yapıların hem iyonik difüzyon hem de elektron transfer kabiliyetleri 

iyileştiğinden, oldukça iyi elektrokimyasal performanslar göstermektedirler (Lu ve diğ., 

2021, Liang ve diğ., 2021). MOF’lardan türetilen metal-oksitler MOF’lara göre daha iyi 

elektriksel iletkenlik göstermelerine rağmen, elektrokimyasal uygulamalarında elektrot 

malzemesi olarak kullanılabilmeleri için halen iletkenliklerinin iyileştirilmesi 

gerekmektedir (Wu ve diğ., 2016). Bu nedenle literatürde elektrot yüzeyinin modifiye 

edici ajanının yalnızca MOF’lardan türetilen metal oksitler olduğu az sayıda çalışma 

bulunmaktadır (Wang C. ve diğ., 2022). 

MOF’lardan türetilen metal oksitlerin elektriksel iletkenliğini iyileştirmek için 

MOF/karbon bazlı kompozitlerin üretilmesi oldukça ilgi çekici konulardan biridir. Bu 
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yöntemde polimer, GO (Grafenoksit) gibi matrislere gömülerek elde edilen MOF 

kompozitleri daha ek başka bir karbon kaynağına ihtiyaç duymaksızın piroliz yoluyla tek 

adımda karbon yönünden zengin, metal-oksit içeren potansiyel elektrot malzemelerine 

dönüştürülebilmektedirler. Nitekim bu amaçla çeşitli MOF’lar ve matris malzemeleri 

kullanılarak piroliz metodu ile karbon bazlı elektrotlar üretilmiştir. Bu elektrotlar 

özellikle kavram kanıtlama odaklı çalışmalarda çeşitli organik moleküllerin 

saptanmasında kullanılmışlardır (Lee ve diğ., 2009, Liu ve diğ., 2018, Sanati ve diğ., 

2021). 

Azot katkılı gözenekli karbon (NDPC) malzemelerin piroliz ile elde edilmesinde, 

yüksek oranda azot içeren ligantlara sahip MOF’ların başlanıç malzemesi olarak 

kullanılması literatürde başvurulan yöntemlerden biridir (Guo ve diğ., 2014, Zhao Y. ve 

diğ., 2016, Xie Z. ve diğ., 2017, Tan ve diğ., 2020). Bu yöntemle elde NPDC malzemeler, 

sahip oldukları düzenli gözenekleri, yüksek grafitizasyon oranları ve azot katkılı yapıları 

nedeniyle oldukça iyi elektriksel iletkenliğe ve elektrokimyasal aktiviteye sahiptirler. Bu 

yolla elde edilen malzemelerin elektrokimyasal algılayıcı uygulamalarında yüksek 

performanslar gösterdiği rapor edilmiştir. Bu bağlamda örneğin, ZIF’ler (zeolitik 

imidazolat kafes yapılar) NPDC üretmek için oldukça iyi bir başlangıç malzemesi olarak 

literatürde gösterilmiştir. Örneğin Xu ve arkadaşları (Xu ve diğ., 2017) argon atmosferi 

altında farklı sıcaklıklarda ZIF-8’in piroliz süreçlerini incelemişlerdir. Elde ettikleri 

sonuçlara göre, 1000 °C’de piroliz edilen ZIF-8 en yüksek elektriksel iletkenliği ve 

elektrokimyasal aktiviteyi göstermiştir. Elde ettikleri bu malzemeyi ürik asit (UA), 

katekol (CT), and hidrokinon (HQ)’un analizinde elektrot malzemesi olarak 

kullanmışlardır. ZIF-8’den türetilen bu malzeme her bir analit için yüksek algılama 

performansı, kararlılık ve tekrarlanabilirlik göstermiştir. Z-1000 olarak adlandırdıkları bu 

malzemenin elektrokimyasal performansının malzemenin azot katkılı yüksek 

graftizasyon oranına ve erişilebilir gözenek yapısından kaynaklandığı vurgulanmaktadır. 

Bir başka çalışmada ise Zhang ve arkadaşları (Zhang M. X. ve diğ., 2019 ), elektro-eğirme 

yöntemiyle ZIF-67@PAN fiber kompozit yapısını elde etmişler ve daha sonra bu yapıyı 

800 °C’de piroliz etmişlerdir. Piroliz sonucu elde ettikleri karbon tabanlı malzemeyi yine 

bir önceki çalışmada olduğu gibi urik asit (UA), katekol (CT), and hidrokinon (HQ) 

simültane olarak belirlenmesinde kullanılacak bir algılayıcı üretiminde kullanmışlardır. 

Yukarıda özetlenen araştırmalara ek olarak literatürde bu alanda yapılan diğer çalışmalara 

da bakıldığında (Huang ve diğ., 2021, Zhang J. J. ve diğ., 2018, Luo G. L. ve diğ., 2019, 

Chen ve diğ., 2019), azot yönünden zengin bir gözenekli malzemenin piroliz edilmesiyle 
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elde edilen elektrot malzemeleri, elektrokimyasal algılayıcı sistemlerde diğer karbon 

bazlı elektrotlara göre daha iyi performans göstermektedir. 

Literatürde genel olarak, elektrokimyasal uygulamalar için kobalt (Co), demir 

(Fe) ve nikel (Ni) içeren MOF’lar elektrokimyasal uygulamalar için kullanılmışlardır (Liu 

ve diğ., 2018). Ancak, son zamanlarda bakır sahip olduğu yüksek elektriksel iletkenlik 

(Ag’den sonra bu alanda ikinci sıradaki metaldir.), nispeten düşük maliyeti ve bol 

miktarda bulunması nedeniyle elektrokimyasal uygulamalarda oldukça ilgi çekmektedir 

(Li J. S. ve diğ., 2018). Örneğin, bakır ftalosiyanin (CuPc) ve disiyandiamidin pirolizi 

yoluyla elde edilen karbon bazlı malzemenin, grafen içindeki yüksek oranda açığa çıkan 

Cu(I)–N aktif bölgeleri nedeniyle iyi bir ORR (oksijen indirgenme reaksiyonu) katalizör 

performansı verdiği rapor edilmiştir (Wu H. H. ve diğ., 2016). Öte yandan, Cu-

MOF’lardan türetilen karbon bazlı malzemelerin elektrokimyasal sensör uygulamalarına 

da literatürde rastlanmaktadır. Örneğin Luo ve arkadaşları (Luo Y. M. ve diğ., 2020), 

sıralı bir şekilde önce azot ortamında sonra hava ortamında prioliz ve kalsine ettikleri Cu-

MOF’tan üretilen nanomalzemeyi elektrokimyasal glikoz sensörü olarak kullanmışlar ve 

yüksek verim elde etmişlerdir. Bir başka çalışmada ise, Gu ve arkadaşları (Gu C. M. ve 

diğ., 2020) HKUST-1 (Cu-BTC) MOF’nun pirolizi ile elde ettikleri 

CuO@mezogözenekli karbon malzemesini elektrokimyasal olarak pestisitlerin 

algılanmasında kullanmışlardır. Üretilen bu algılayıcının glifosat molekülü için oldukça 

düşük algılama limiti (7.69 × 10−16 mol L−1) gösterdiği rapor edilmiştir. Her iki 

çalışmada da fiziksel karakterizasyon sonucu piroliz sonucunda elde edilen malzemelerde 

Cu, Cu2O, and CuO yapılarının bulunduğu rapor edilmiştir. Elektrokimyasal 

algılayıcıların gösterdiği yüksek performans ise son üründe oluşan bu farklı metal-oksit 

türleri ve mezogözenekli karbon arasındaki sinerjik etkiler ve yüksek yüzey alanı ile 

açıklanmıştır (Gu C. M. ve diğ., 2020). Bu monometalik Cu-MOF temelli yapılara ek 

olarak, literatürde Cu-Ni (Archana  ve diğ., 2019), Cu-Co (Wei ve diğ., 2020) iki metalli 

MOF’ların piroliziyle elde edilen nano-malzemelerin elektrokimyasal algılama 

uygulamalarında kullanıldığına rastlanmaktadır. Bu çalışmalarda elde edilen yüksek 

algılama performansları ise yine nano-malzeme içerisinde oluşan farklı türdeki metal 

oksitlerin (Co3O4, NiO, Cu2O gibi) mezo-gözenekli karbon ile etkileşimine 

dayandırılmaktadır (Wei ve diğ., 2020). Sonuç olarak, Cu-MOF’lardan türetilen karbon 

bazlı malzemelerin elektrokimyasal algılama performanslarının umut verici olduğu rapor 

edilmiştir. Öte yandan literatürde piroliz sonucu oluşan Cu–N–C içeren nano-

malzemelerler ile ilgili daha derin ve sistematik çalışmalara ihtiyaç vardır. 
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Bakteriyel selüloz (BS), çeşitli mikroorganizma aktiviteleri ve fermantasyonu ile 

üretilen, çevre dostu bir selüloz türüdür (Ma L. ve diğ., 2020). BS, hava-sıvı ara 

yüzeyinde selüloz üreten bakteriler tarafından üretilmektedir (Simon ve Gogotsi, 2008, 

Wang H. ve Dai H., 2013). Üretilen bu selüloz yapısı, %95 den fazla su oranına ve 10-

100 nm çapında selüloz fiberlerin rastgele yönlenmesinden oluşmaktadır (Qiu ve 

Netravali, 2014). Yüksek kristalin yapısı BS’ye yüksek fiziksel ve kimyasal kararlılık 

sağlamaktadır. BS, yapı olarak bitkisel selüloz gibi olmasına rağmen lif çapı daha 

küçüktür. Bu özelliğinden dolayı bitkisel selüloza göre daha gözenekli ve yüzey alanı 

daha geniş yapıların elde edilmesi sağlanmaktadır. BS’nin yüzeyinde bulunan 

fonksiyonel gruplar yüksek su tutma özelliği sergilemesine neden olmaktadır (Ul-Islam 

M. ve diğ., 2012). Bu özelliklerinden dolayı BS yapılarının esnek altlıklar, gözenekli 

karbon esaslı nanofiberler, katkılı karbon fiberler gibi elektrokimyasal sistemlerde 

kullanılabilen malzemelerin üretilmesinde kaynak malzemesi olarak kullanılmaktadır. 

BS’nin MOF esaslı yapılar için altlık malzemesi olarak kullanılması, MOF’ların kimyasal 

stabilitesini artırmakta, iyi bir korozyon direnci elde edilmesini sağlamakta, yüksek 

elektriksel iletkenlik elde edilmesine olanak sağlamaktadır (Borghei ve diğ., 2018). 

BS’de bulunan fonksiyonel gruplar (karboksil ve hidroksil), MOF yapısında bulunan 

pozitif yüklü metal iyonları ile etkileşime girmekte ve MOF ile altlık olarak kullanılan 

BS arasında bir etkileşim oluşmasını sağlamaktadır. Bu etkileşimler, MOF/BS hibrit 

yapılarının oluşmasında büyük bir rol oynamaktadır. Reaktif moleküler dinamik 

simülasyonu ile yapılan çalışmada Cu+2 ve altlık malzemesinin etkileşimi sonrası yapıda 

bakır (II) iyonların selüloz fiber üzerinde nanokümeler oluşturduklarını göstermektedir. 

Ayrıca birden çok valans elektronu içeren metal iyonlarının selülozun konformasyonel 

yapısını da değiştirdiği bilinmektedir. BS’nin çevre dostu olması, ucuz yöntem 

kullanılarak sentezlenebilmesi, biyouyumluluğu, geniş yüzey alanı ve kimyasal 

kararlılığı bu malzeme üzerine yapılan çalışma sayısını önemli derecede artırdığı 

görülmektedir (Ma ve Bi, 2020).  

MOF/BS hibrit yapılarının fonksiyonel malzeme olarak çeşitli uygulamalarda 

kullanımının yeni olmasına karşın bu konuda yapılan çalışmalarda MOF performansının 

BS’nin altlık malzemesi olarak kullanımı ile önemli derecede artırılabildiği 

görülmektedir. Örneğin, MOF/BS hibrit yapısının su filtreleme malzemesi olarak 

kullanıldığı, BS’nin destek malzemesi olarak kullanıldığında MOF yapısının sürekli bir 

şekilde membran olarak gözenekli BS yüzeyinde başarılı bir şekilde dağıtılabildiği 

görülmektedir. Elektrokimyasal uygulamalar açısından MOF/BS hibrit performansı 
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incelendiğinde ise MOF/BS hibrit yapısı kullanılarak elde edilmiş nanoyapıların 

kullanımını içeren sadece birkaç çalışma bulunmaktadır (Ma Y. ve diğ., 2023, Kodehi ve 

diğ., 2023, Jahani ve diğ., 2024, Kateshali ve diğ., 2024). Literatür incelendiğinde 

MOF/BS hibritlerinin yüksek oranda saflaştırma, adsorpsiyon ve membran 

uygulamalarında kullanıldığı görülmektedir. Li ve ark. (Li L. ve diğ., 2020) yaptıkları 

çalışmada Co3O4 nanoparçacıkları ile modifiye edilmiş 3 boyutlu karbon nanofiber 

yapılarını MOF/BS hibriti kullanarak elde etmiş ve bu malzemenin sodyum iyon 

bataryalar için performans analizlerini gerçekleştirmişlerdir. Elde edilen yapının yüksek 

performansa sahip enerji depolama sistemleri için iyi performans sergiledikleri 

belirlenmiştir.  Başka bir çalışmada ise Chen ve arkadaşları (Gu ve diğ., 2021), katı hal 

süperkapasitör uygulamalarında kullanılmak üzere MOF/BS hibritinin kullanımı 

gözenekli N katkılanmış karbon nanofiber yapısı geliştirmiştir. Rapor edilen çalışmalar 

incelendiğinde MOF/BS hibrit yapısının kullanımı ile elektrokimyasal enerji depolama 

ve üretim sistemlerinde yüksek performans sergileyen elektrot tabakalarının başarılı bir 

şekilde üretildiği görülmektedir. Ancak daha önceden de bahsedildiği gibi MOF/BS 

hibritlerinin elektrokimyasal sistemlerde kullanımı yenidir ve bu konuda yapılan çalışma 

sayısı sınırlıdır. Elektrokimyasal sensör uygulamalarında bu malzemenin daha önce 

kullanılmadığı görülmektedir. 

Bisfenol A (BPA, 2,2-bis(4-hidroksifenil) propan) zararlı toksik çevresel atıklar 

arasında yer almaktadır. Zararlı olmasına karşın, pokarbon ve epoksi reçinelerin 

üretiminde önemli bir yer almaktadır. Bu polimer esaslı malzemelerin yiyecek ve içecek 

ambalajlarında, besin kaplarında, su şişelerinde ve bazı medikal araşlarda kullanımı bu 

malzemenin insan sağlığına olan zararların araştırılmasını hızlandırmıştır (Schecter ve 

diğ., 2010). BPA, endokrin bozucu etkisinin yanısıra hormon sistemini taklit ederek vücut 

hormon dengesini ve çalışmasını etkiler sonuç olarak da vücut gelişimine olumsuz etkileri 

bulunur. BPA, gıda ile temas eden yüzeylerde bulunduğunda gıdaya geçebilmektedir. Bu 

sebepten BPA miktarının tayin edilmesi insan sağlığı açısından büyük önem arz 

etmektedir (Wang X. Ve diğ., 2015). Günümüzde BPA tayini farklı geleneksel cihazların 

kullanımı görülmesine rağmen bu cihazların ve yöntemlerin kendine özgü dezavantajları 

bulunmaktadır. Bunların başında hızlı yanıt vermemeleri, gelişmiş iş gücü gerektirmesi, 

pahalı ekipmanların kullanımının gerekmesi gelmektedir. Bu sebepten dolayı bu 

dezavantajları ortadan kaldıracak yenilikçi tayin yöntemlerine ve/veya sistemlerine gerek 

duyulmaktadır. Elektrokimyasal sensörler, hızlı ve kolay yanıt vermesi, ucuz sistemler 

olması, yüksek duyarlılık ve seçicilik sergilemelerinden dolayı BPA tayini için önemli 
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bir potansiyel sergilemektedir (Zhang Y. ve diğ., 2014). Literatür incelendiğinde 

elektrokimyasal BPA tayini için karbon temelli yapıların, metal nanoparçacıkların, metal 

oksit yapıların, polimer esaslı malzemelerin kullanıldığı görülmektedir (Wang Y. ve diğ., 

2010, Wu L. D. ve diğ. 2012, Zhai D., ve diğ., 2013). Ancak elde edilen veriler 

incelendiğinde yüksek duyarlılık ve seçiciliğe sahip elektrokimyasal BPA sensörlerine 

ihtiyaç duyulduğu görülmektedir. Önerilen bu projede Cu-MOF-temelli nanoyapıların 3 

boyutlu bakteriyel selüloz fiber yapı üzerinde büyütülmesi ve bu yapıların kullanımı ile 

elektrokimyasal BPA sensörlerinin geliştirilmesi planlanmaktadır. Böylece yenilikçi, 

düşük maliyetli ve yüksek verime sahip elektrokatalizör malzemelerin geliştirilmesi 

amaçlanmaktadır. MOF temelli yapıların yüksek yüzey alanı sergilemeleri, ayarlanabilir 

3 boyutlu gözenek boyutuna sahip olmaları ve farklı gruplar veya metal iyonları ile 

fonksiyonelleştirilme özelliklerinden dolayı katalitik uygulamalarda önemli avantajlar 

göstermektedir. Ancak bahsedildiği gibi düşük elektriksel iletkenlik sergilemelerinden 

dolayı kullanılan MOF temelli katalizör malzemesi kadar katalizör malzemesinin yüzey 

alanının ve reaksiyona girebilecek aktif bölge alanının artırılması ve yüksek elektriksel 

iletkenlik sağlanması için kullanılan altlık malzemesinin de katalizör performansı ve 

elektrokimyasal aktivitesi üzerinde önemli etkisi bulunmaktadır.  

Önerilen bu tez çalışması kapsamında; bakır (Cu) içeren MOF yapılarının 

bakteriyel selüloz üzerinde büyütülmesi ve bu hibrit yapılarının elektrokimyasal BPA 

sensör uygulamalarında kullanımı amaçlanmaktadır. MOF/BS yapısının kullanımı ve 

elektrokimyasal performanslarının araştırılması üzerine yeteri kadar çalışma olmamakla 

birlikte literatür incelendiğinde bu hibrit yapılarının sadece alternatif enerji üretim ve 

depolama sistemlerinde kullanıldığı ve elektrokimyasal sensör uygulamalarının 

bulunmadığı görülmektedir.  

Bu çalışmayı literatürden ayıran birçok özgün noktası bulunmaktadır: MOF 

temelli yapıların bakteriyel selüloz üzerinde büyütülmesi ile elde edilen katalizörlerin 

elektrokimyasal sensör uygulaması literatürde yer almamaktadır. Bakır içeren 

MOF/BS yapılarının BS üzerinde üretimi literatürde yer almamaktadır ve bu bağlamda 

yenilikçi bir katalizör kompozisyonu geliştirilmiştir. Çalışma kapsamında, Cu-

MOF/BC hibrit malzemelerinden türetilmiş ucuz, yüksek elektrokimyasal performansa 

sahip karbon fiber destekli katalizörler geliştirilmiştir. Tez çalışması kapsamında 

yenilikçi 3 boyutlu karbon fiber ağı üzerinde oluşturulacak olan MOF yapılarının 

sensör uygulamalarından farklı olarak enerji depolama ve üretim sistemleri gibi 
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alternatif enerji sistemlerinde de kullanılabilirliği, projenin bilimsel ve yaygın etkisini 

artıracaktır. 

 

2.2. Mürekkep Püskürtme Yöntemiyle Üretilmiş Esnek MOF Bazlı – Escherichia 

coli Sensörü - Kaynak Araştırması 

 

ZIF (Zeolitik İmidazolat Kafes Yapıları) esaslı malzemeler, tetrahedral metal 

katyonlarından (Zn ya da Co) ve imidazolat ligantlardan (Im) meydana gelen, geçirgen 

yapılı metal organik kafes yapılı (MOF) ailesinin özgün ve ilgi uyandırıcı bir alt 

kategorisine mensuplardır (Tan ve diğ., 2018, Ding ve diğ., 2019). Bu tez çalışmasının 

ilk kısmında yukarıda belirtilmiş olan MOF malzemeler ile ilgili olarak verilen bir çok 

spesifik özellik ZIF’lerde bulunmakla birlikte; ZIF malzemeler MOF’lara nazaran, 

zeolitler ve MOF’ların organik olarak bir araya getirilmeleri sonucunda zeolitlerin ve 

MOF’ların, yüksek yüzey alanı, kalıcı gözeneklilik, yüksek ısıl ve kimyasal denge, çok 

sayıda aktif alan vb. özellikler hasebiyle, yeni bilimsel ve teknik imkanlar sunmaktadır 

(Pan ve diğ., 2011, Rieter ve diğ., 2007, Li ve diğ., 2020). ZIF’ler birçok farklı ve geniş 

alanlarda, oldukça fazla sayıdaki araştırmacının kapsamlı bir biçimde ilgisini 

uyandırmaktadır. ZIF’lerin bu belirtilen kullanım alanları kısaca şöyle özetlenebilir; 

katalist malzeme, gaz depolama, biyogörüntüleme, ilaç teslimi, süper kapasitörler, 

sensörler vb. (Zhang J. ve diğ., 2019, Wang ve diğ., 2008, Adhikari ve diğ., 2015, Ma ve 

diğ., 2013, Jones ve diğ., 2016, Duan ve diğ., 2021, Yap ve diğ., 2017). ZIF-67 örneği ele 

alındığında; (Co(Hmim)2, Hmimim = 2-metilimizadol), kobalt  (Co2+) iyonlarından ve 2-

metilimizadolat anyondan oluşmakla birlikte, a = b = c = 16.9589 Å birim hücre değerinde 

kübik kristal bir yapı sergilemektedir (Zhong ve diğ., 2018, Banerjee ve diğ., 2008). 

Belirtilen ve belirtilenlere benzer üstün özelliklerinden sayesinde ZIF-67 zorlu katalitik 

şartlar altında dahi birçok çalışmada kullanılmaya uygun bir malzeme olarak öne 

çıkarmaktadır. 

E. coli patojeninin tespiti ile ilgili literatürde birçok farklı yöntem ve yaklaşım 

mevcuttur. Bunlardan Akbari ve ark. (Akbari ve diğ., 2015), grafen tabanlı 2D malzeme 

kullanarak geliştirmiş oldukları biyosensör çalışmasında akım-voltaj (I-V) 

karakteristiklerini inceleyerek E. coli varlığının tespitini sağlamış ayrıca farklı yapay 

zeka- nöral ağlar modellemelerini de çalışmalarına ekleyerek deneysel ve önerilen 

modellerini ortaya koymuşlardır. Waswa ve ark. (Waswa ve diğ., 2006), E. coli tespiti 

amaçlı yaptıkları çalışmada, yüzey plazmon rezonans biyosensörü ortaya koymuşlardır, 
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sensörlerini, elma suyu, çekilmiş et gibi numunelerde sınamışlardır ve hassasiyet değer 

aralıklarını ise 102-103 KOB/mL olarak raporlamışlardır. Hesari ve ark. (Hesari ve diğ., 

2016), içme sularında E. coli’nin hızlı tespiti amaçlı bir sensör çalışması 

gerçekleştirmişler ve sensörlerinin tepki süresini 20 ile 120 dk arası olarak belirtmişlerdir. 

Ropero-Vega ve ark. (Ropero ve diğ., 2022), yaptıkları çalışmada aptamer temelli 

elektrokimyasal bir biyosensör üzerinde çalışmışlardır, altın nanoparçacık ve screen 

printed (serigrafi) kullanarak tayin limitlerini 8-27 KOB/mL olarak belirtmişlerdir. Ercole 

ve ark. (Ercole ve diğ., 2003), sebzelerde E. coli tayininde kullanılmak üzere pH 

varyasyonları değişimi doğrultusunda bir potensiyometrik biyosensör tasarlamışlardır. 

Önerilen bu tez çalışmasının bu kısmında; kobalt (Co) içeren ZIF-67 ve 

hMWNCT esaslı mürekkep karışımlarının kullanımı ile yüksek hassasiyet ve doğrulğa 

sahip biyosensörlerin geliştirilmesi planlanmıştır. Bu çalışmayı literatürden ayıran 

birçok özgün noktası bulunmaktadır: 

1.  ZIF-67/hMWCNT temelli yapılardan ile elde edilen katalizörlerin 

elektrokimyasal sensör uygulaması literatürde yer almamaktadır. E. coli 

tespitinde ZIF-67/hMWCNT yapısının sensör olarak geliştirilmesi ve 

kullanımı literatürde yer almamaktadır ve bu doğrultuda yenilikçi bir 

katalizör sisteminin hazırlanması gerçekleştirilmiştir.  

2. Yapılan incelemelerde; ZIF-67/hMWCNT temelli veya içeriğinde ZIF-67 

bulunan bir esnek elektrokimyasal biyosensör çalışması bulunmamakta bu 

sebeple; yeni bir perspektif ve yaklaşım yöntemi kazandırılmış olacaktır. 

3.  ZIF-67/hMWCNT hibrit malzemelerinden türetilmiş yeni, ucuz, yüksek 

verimli karbon fiber destekli elektro katalizörlerin geliştirilmesi 

sağlanmıştır.  

4. Tez çalışması kapsamında yenilikçi 3 boyutlu karbon fiber ağı üzerinde 

oluşturulacak olan ZIF-67/hMWCNT hibrit yapılarının sensör 

uygulamalarından farklı olarak enerji depolama ve üretim sistemleri gibi 

alternatif enerji sistemlerinde de kullanılabilirliği, projenin bilimsel ve 

yaygın etkisini artıracaktır. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Cu-MOF/BC Esaslı BPA Sensörü – Materyal ve Yöntem  

 

3.1.1. Kullanılan Kimyasallar 

Sentezde kullanılan malzemeler, Copper(II) nitrate hydrate (%≥99.9 saflık, MW 

= 187.56 g/mol) Sigma Aldrich, N,N-Dimethylformamide (%99.8 saflık, MW =73.09 

g/mol) Sigma Aldrich, 1H-1,2,3-Triazole (%97 saflık, MW = 69.07 g/mol) Sigma 

Aldrich. CH3COOH buzlu (%99.7 saflık, MW =60.05) VWR Chemicals, NaOH (d = 40 

g/mol) Merck KGaA, D(+)Glucose (MW = 180.16 g/mol), Di-Sodium Hydrogen 

Phospate (≥99.0% saflık, MW = 141.96), Merck KGaA, peptone (%99.9 saflık, MW = 

192.12 g/mol) Sigma Aldrich. 

 

3.1.2. Cu-MOF/BC Hibritinin Sentezlenmesi 

1 mmol Cu(NO3)2xH2O, 10 mL N,N-Dimethylformamide ile tabanında bakteriyel 

selüloz bulunan bir viyal içerisinde çözdürülmüştür. Ardından 3 mmol 1H-1,2,3-Triazole 

bu karışıma eklenmiştir. Daha sonra viyal kapalı kapalı bir şekilde 8 saat oda sıcaklığında 

bekletilmiştir. Sonrasında ise çözelti önceden 100 ºC’de önceden ısıtılmış bir fırına 

konulmuştur. 18 saat ısıtılmasının ardından mavi-katı formda malzeme elde edilmiştir. 

Elde edilen bu mavi katı-malzeme filtere edilmiş ve 3 kez N,N-Dimethylformamide ile 

yıkanmıştır. Ardından 3 gün boyunca, günde 3 kez solventi değiştirilmek sureti ile 

methanolde bekletilmiştir. Karışımdan çıkarılan ıslak malzeme 5-10 Torr vakumda, oda 

sıcaklığında 24 saat kurutulmuştur.  

 

Şekil 1. Cu-MOF/BC hibritinin sentezleme aşamalarının grafik görseli 
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3.1.3. Katalist Mürekkebin Hazırlanışı 

Cu-MOF/BC sentezinden sonra; numunelere ısıl işlem uygulanmış ve karbonizasyon 

aşamasına geçilmiştir. Bu işlemde; fırına koyulan numunelerin sıcaklığı oda 

sıcaklığından 800 ºC’ye 2 ºC/dk ısıtma hızı ile çıkartılmış ve bu sıcaklıkta 120 dk 

bekletilmiştir. 120 dk sonunda ise ilk önce sıcaklık 600 ºC’ye ardından ise oda sıcaklığına 

düşürülmüştür. Proliz işlemi atmosfer kontrollü fırın kullanılarak gerçekleştirilmiş ve ısıl 

işlem atmosferi olarak ise azot gazı kullanılmıştır. Proliz işlemi sonunda elde edilen 

numune kullanılarak katalizör mürekkepleri hazırlanmıştır. Mürekkep hazırlıma işlemi 

için aşağıda belirtilen prosedür takip edilmiştir (Zhao ve diğ., 2017): 

5 mg piroliz edilmiş katalizör (proliz edilmiş Cu-MOF/BC) Cu-PCF 1 mL susuz 

alkol/Nafion (5 ağr. %) çözeltisi içerisine eklenmiş ve ultrasonik olarak dağılması 

sağlandıktan sonra, elde edilen katalist mürekkepten 10 µL ölçeğinde alınarak, aynamsı 

yüzey halinde parlatılmış olan camsı karbon elektrot üzerine damlatılmış ve 

kendiliğinden kurumaya bırakılmıştır. Geliştirilen MOF sensörün gerçek numune 

performansının analizi için; yerel marketlerden BPA içermeyen süt paketi satın alınmıştır. 

Daha önceki çalışmalarda belirtilmiş olduğu üzere (Zhao ve diğ., 2017), 5 mL hacminde 

süt önce 10 mL susuz alkolle karıştırılmış ve ardından 15 dk ultrasonikasyon ve 10 dk ise 

çalkalama işlemlerine tabi tutulmuştur. Bu işlemlerin ardından ise 10 dk santrifüj edilmiş 

ardından ise filtrelenmiştir. Filtre edilmiş numune ise son olarak 25 mL hacminde ultra 

saf su ile seyreltilmiştir. 

 

3.1.4. Kullanılan Cihazlar 

Elektrokimyasal sensörlerin performans ölçümleri üçlü elektrot düzeneği ve 

PalmSens 4 potentiostat/galvanostat (PalmSens BV, Netherlands) cihazı ile 

gerçekleştirilmiştir. Çalışma elektrotu olarak, 3 mm çapında camsı karbon elektrot, karşıt 

elektrot olarak platin tel (BASİ MW-1032) ve referans elektrotu olarak da bir Ag/AgCl 

(BASİ MF-2052) elektrot kullanılmıştır. Elektrolit çözeltisi olarak 10 mL hacminde 0.1 

M fosfat tampon çözeltisi kullanılmıştır.  Testlerde kullanılan BPA stok solüsyonları (1 

µM) BPA’ nın susuz alkol içerisinde çözünmesi ile elde edilmiştir. 
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3.2. Mürekkep Püskürtme Yöntemiyle Üretilmiş Esnek MOF Bazlı Escherichia coli 

Sensörü – Materyal ve Yöntem 

 

3.2.1. Kullanılan Kimyasallar 

ZIF-67 sentezinde kullanılan kobalt (II) nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2x6H2O) 

(MW = 291.03 g/mol), Merck KGaA’dan,  2-Methylimidazole (Hmim %97 saflıkta, MW 

= 82.10) Sigma Aldrich’ten ve Methanol (CH3OH) (%99.9 saflıkta, MW = 32.04 g/mol) 

Honeywell’den temin edilmiştir. 

 

3.2.2. Fonksiyonel Malzemenin Sentezlenmesi 

0.45 g kobalt nitrat (Co(NO3)2x6H2O) 10 ml deiyonize su içerisinde çözünmüştür. 

Ardından 5.5 g 2-Metilimidazol 17 mL deiyonize suda çözünmüştür. Sonrasında elde 

edilen karışımlar biraya getilmiş ve sentez başlatılmıştır. 1 gün sentezlenmesi için 

bırakıldıktan sonra, karışım 3 kez 5 dk süre ile santrifüj işlemine tabii tutularak çökelmesi 

sağlanmıştır ve sonrasında da 3 kez deiyonize su ile yıkanmıştır. Son olarak ise 2 gün 

liyofilizatörde bırakılarak kurutulmuştur. ZIF-67’nin kobalt kaynağını, solventlerde 

çözünmüş 2-metilimizadol (Hmim) sağlamaktadır. Sentezleme işleminin ardından, ZIF-

67 yapısındaki malzeme bir piroliz prosesine tabi tutulmuş ve azot atmosferinde 800 ºC 

sıcaklığa çıkarılmıştır. Şekil 2’de üretimi gerçekleştirilen malzemenin piroliz öncesi ve 

sonrası formları gösterilmiştir. Katalist hibrit mürekkebin bir diğer bileşen olan 

hMWCNT (delikli çok duvarlı karbon nano tüp) ise literatürde belirtilen çalışmada 

uygulanmış olan prosese sadık kalınarak sentezlenmiştir (Xie ve diğ., 2022). Fonksiyonel 

malzemelerin sentezlenmesi ve piroliz işlemi sonrasında eldesi sağlanan ZIF-67 karbon 

nano partiküller ile holey MWCNT kütlesel olarak 2:1 oranda karıştırılmıştır. İlaveten, 

katalist mürekkebin yazdırılabilirliği artırmak maksadıyla mürekkebin içerisine sodyum 

dodesil sülfat (SDS ≥99.0%, Sigma-Aldrich) eklemesi yapılmıştır. Mürekkep hazırlama 

prosedürü ise kısaca şu şekildedir, hazırlanan toz karışım 15 dk aralıksız olarak agat 

havanda öğütülür, elde edilen toz ultra saf su ve N, N-Dimetilformamid (DMF ≥ 99%, 

Isolab) içerisinde dağıtılır. Son aşamada ise, yüksek bir homojenlik sağlamak amacıyla 

mürekkep ultra sonikasyon ve ultrasonik problama işlemlerine tabii tutulur. Şekil 2’de 

üretilen malzemenin çeşitli aşamalarına ait görseller verilmiştir. 
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3.2.3. Mürekkep Püskürtme Yöntemiyle Yazdırma 

Hazırlanmış olan mürekkep karışımı, plazma işleminden geçirilmiştir ve yüzey 

enerjisi optimize edildikten sonra PET malzeme yüzeyine yazdırılmak üzere ticari 

kartuşlara doldurulmuştur. Şekil 3’te gösterilen grafik; yazdırma katlarının artışı ile 

yazdırılan sensör katlarının direncindeki değişimi göstermektedir. Optimizasyon 

aşamasında gözlemlenen durum, 60. yazdırma katına ulaşılmasıyla birlikte yazdırma 

yüzeyindeki direnç değerinin kayda değer bir şekilde düşüş göstermiş olması yani başka 

bir değişle kararlı bir durumun sağlanmasıdır. Şekil 3 incelendiğinde anlaşılacağı üzere, 

yazdırma katlarının sayısının artışı direnç değerinde düşüşe 60. kat itibari ile ise stabil bir 

değere ulaşması ve böylelikle de ideal/optimum yazdırma katı sayısı belirlenmiş 

olmaktadır. Mürekkep püskürtme yöntemiyle üretilen sensörler için dikkat edilmesi 

gereken noktalardan biri de boyutsuz bir sayı olan Oh (Ohnesorge) sayısı ile elde edilen 

Z değeridir. Z değeri için gerekli parametreler ise viskozite 6.408 cP, yüzey gerilimi 43.53 

mN/m, yoğunluk ve nozül çapıdır, bu verilerden heasplanan sonuç ise 14.48 değerini 

vermekle beraber, 1 < Z < 16 değer aralığında olan bu sonuç ile literatürdeki çalışmalarla 

uyumluluk göstermektedir (Liu Y. ve Derby B., 2019). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2. Sentezlenen toz formunda ZIF-67 (sol), piroliz işlemi sonrasında P-N-ZIF-67 (sağ) 
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Şekil 4’te Esherichia coli sensörlerinin yazdırma aşamaları gösterilmektedir, 

verilen görsel incelendiğinde, optimizasyon sağlanan yazdırma katı sayısı değerinde, 

yalnızca direnç optimizasyonu değil, üretilen sensörlerin aynı zamanda görsel estetiği ve 

sağlamlık gibi faktörler açısından optimizasyonu sağlanmıştır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3. Yazdırma katsayısına karşılık gelen direnç değeri ve iletkenlik optimizasyonu grafiği 

Şekil 4. Yazdırılan esnek sensörlerin 1-60 yazdırma katları aralığındaki sensör görüntüleri 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

4.1. Cu-PCF BPA Sensörü – Araştırma Bulguları 

 

4.1.1. Cu-MOF/BC Hibritinin Karakterizasyonu 

Üretilen malzemenin elementel analizi Şekil 5’te gösterilmektedir. Sentezlenen 

malzemedeki bileşenler şekilde verilen grafikte belirtilmektedir. 

 

 

Sentezlenen Cu-MOF/BC hibritine ait taramalı elektron mikroskobu 

görüntülemeleri Şekil 6’da verilmektedir. Şekil 6 a ve b’de verilen görüntüler piroliz 

işlemi öncesine (Cu-MOF/BC) ait olup c ve d’dekiler ise piroliz işlemi sonrasında elde 

edilen numunelere (Cu-PCF) ait görüntüleri vermektedir. Piroliz öncesinde gözlemlenen 

bakteriyel selüloz yapısının piroliz işlemi sonrasında karbonizasyona uğradığı, MOF 

yapıların varlığı gözlemlenebilmektedir. 

Şekil 5. Cu-Bc/MOF Hibritinin EDS analizi 
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Hazırlanan numunelerin faz analizleri X-ışını kırınımı (XRD) yöntemi 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir ve elde edilen sonuçlar Şekil 7’de verilmektedir. Piroliz 

öncesi ve sonrası için ayrı ayrı olmak üzere analizler gerçekleştirilmiştir. Piroliz işlemi 

öncesinde yapılan XRD analizinde, Cu-MOF/BC’da gözlemlenen, 8.70º, 17.63º ve 

28.77º’lerdeki pikler; Cu-Trz MOF kristalinin piklerine karşılık gelmektedir. (Gandara F. 

ve diğ., 2018). Azot atmosferinde gerçekleştirilen piroliz sonrası XRD sonucunda ise Cu-

PCF’nin faz yapısının farklılaştığını yani proliz işleminin değiştirdini göstermektedir. 

44.55º, 51.64º ve 75.32º’deki pikler sırasıyla; bakır fazının 111, 200 ve 220 düzlemlerine 

ait olup, metalik bakır/bakır oksit fazlarının proliz sonrası elde edilen numunede var 

olduğunu göstermektedir (Gong Q. ve diğ., 2012). Cu-PCF hibrit yapısı; kafes 

yapısındaki Lewis asit koordinasyon sahalarının varlığından dolayı, katalizör malzeme 

olarak kullanımı açısından cezbedici olmaktadır. Sentezlenen bakır-MOF hibriti, 3 

boyutlu kesişen mikro gözenekli bir yapı meydana getiren dimerik kuprik (iki değerlikli 

bakır) tetrakarboksilat birimlerden oluşmuş yüzey merkezli kübik bir gözenekli MOF 

yapısıdır (Yang ve diğ., 2015). 

Şekil 6. Cu-MOF/BC (piroliz öncesi), Cu-PCF (piroliz sonrası)  Hibritinin FE-SEM görüntüleri; a) ve b), piroliz 
işlemi öncesindeki farklı yakınlaştırma değerlerinde elde edilmiş görüntülerdir ve c) ve d)’de ise piroliz işlemi 
sonrasında, farklı yakınlaştırma değerlerindeki görseller verilmektedir 
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Yüzey fonksiyonel grupları FTIR (Fouirer Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi) 

yöntemi kullanılarak belirlenmiştir. Şekil 8’de verilen sonuçlar incelendiğinde; 500 – 350 

cm-1 bandı, Cu-O’nun bükme ve esneme titreşimsel modlarını göstermekte, 817 cm-1’de 

Cu-O-H’nin esneme titreşimine ait pik gözlemlenmekte ve 1100 – 1160 cm-1 arası pikler 

aromatik halkanın iç ve dış düzleminin bükülme titreşiminden meydana gelmektedir, 

1120 -1380 cm-1 arasındaki pikler ise O–C=O ve C-O gerilme titreşimlerinin simetrik ve 

asimetrik modlarının payları sebebiyledir, 3333 cm-1’de gözlemlenen OH grubu yüzeyde 

adsorblanan su sebebiyle oluşmuştur (Nivetha ve diğ., 2020). 

Şekil 7. Cu-MOF/BC (piroliz öncesi), Cu-PCF (piroliz sonrası) hibritinin piroliz öncesi ve sonrası XRD analiz 
sonuçları 
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4.1.2. Cu-PCF Hibritinin Elektrokimyasal Karakteristiği 

Sentezlenen Cu-PCF hibritinin yapısında bulunan, bakır bileşenin etkisiyle iletkenlik 

ve katalitik aktivite bağlamında üstün bir etki ortaya koymuş ve bu doğrultuda da sensör 

malzemesi; BPA tespiti ve hassasiyetini doğrusal bir biçimde performans artışı olarak 

kendini göstermiştir. BPA’nın yapısı gereği; elektrot yüzeyinde toplaşması sonucunda 

yığılan BPA’nın sebebi π-π istiflenmesi sebebiyle karbonil, amino ve karboksil 

gruplarının varlığı olarak öne sürülebilir (Zhu ve diğ., 2015). Belirtilen özelliklerin bir 

araya gelmesi ile ise de oksidasyon akımındaki iyileştirme ve bununla beraber sensör 

kabiliyetinde olumlu etki sağlanması amaçlanmıştır. 

Elektrokimyasal aktivite öncelikle kabaca; CV yöntemiyle irdelenmiş olup, yaklaşık 

+0.1 V (V vs. Ag/AgCl) civarında oksidasyon pik akımının gözlemlenmesiyle, sensör 

tepkisi belirlenmiş olup; elde edilen parametreler ile daha hassas tespite olanak sağlayan 

DPV analizleri gerçekleştirilmiştir. Analit ilavesi olmadan ölçülen ve analit eklemesi 

yapıldıktan sonraki ölçümler Şekil 9’daki grafikte verilmiştir. Analit ilavesinin akım 

pikindeki değişimi Cu-PCF sensörünün analite karşı tepkisel olduğunu göstermektedir. 

Şekil 8. Cu-PCF hibritine ait FTIR tayfı 
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Maksimum sensör performansının elde edilmesi amacıyla öncelikle optimum pH 

değeri belirlenmiştir. Bu bağlamda farklı pH’ a sahip elektrolit içerisinde sensörlerin CV 

davranışları incelenmiş ve elde edilen sonuçlar Şekil 10 a’da verilmiştir. Sonuçlardan da 

açık bir şekilde görüldüğü üzere maksimum akım nötral pH değerinde elde edilmiş olup 

bundan sonra gerçekleştirilen elektrokimyasal deneylerde bu pH değeri kullanılmıuştır. 

BPA’ nın sensör yüzeyindeki reaksiyon davranışının incelenmesi için ise CV deneyleri 

farklı tarama hızlarında gerçekleştirilmiştir (Şekil 10b). Elde edilen sonuçlardan da 

görüldüğü üzere pik akımı tarama hızı ile doğru orantılı olarak değişim sergilemiştir. Bu 

sonuç, BPA’nın sensör yüzeyindeki reaksiyonun yüzey kontrollü olduğunu 

göstermektedir (Zhu ve diğ., 2015). 

Şekil 9. Cu-PCF sensörünün analit ilavesiz ve 10 uM BPA eklenmiş CV grafiği 
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Çalışma kapsamında geliştirilen sensörlerin elektroanalitik performanslarının 

belirlenmesi için diferansiyel puls voltametrisi (DPV) tekniği kullanılmıştır. Bu 

bağlamda farklı konsantrasyonlara karşı DPV analizi gerçekleştirilmiş ve sensörlerin 

lineer çalışma aralıkları belirlenmiştir. DPV sonuçları Şekil 11a’da verilmektedir. Artan 

BPA konsantrasyonuna bağlı olarak okunan pik akım değerinde sistematik olarak düşüş 

görülmektedir. Bu da sensörün çalışma prensibinin sadece oksidasyon kaynaklı 

olmadığını ayrıca yüzey adsorptiyonunun da elde edilen sonuçlar üzerinde etkisi 

olduğunu göstermektedir. Şekil 11a’da verilen pik akım değerlerinin konsantrasyona 

bağlı değişimini gösteren pik akımı-BPA konsantrasyonu grafiği Şekil 11b’ de 

verilmektedir. Görüldüğü üzere artan BPA konsantrasyonu ile elde edilen pik akımının 

sürekli olarak azaldığı görülmektedir. 1-11 µM BPA aralığında sensör akımının lineer 

olarak azaldığı yani sensörün çalışma aralığının 1-11 µM BPA olduğu belirlenmiştir 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 10. a)pH deneyi sonuç grafiği, b)tarama hızı deneyleri sonucu elde edilen grafik  
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Sensörlerin tayin limiti LOD = 3.3σ/S (Uzunoglu ve diğ., 2019) formülü 

kullanılarak hesaplanmıştır. LOD değerinin 1.34 µM olduğu belirlenmiştir. Ayrıca, 

sensörlerin analitik sonuçlarının tekrarlanabilirliğinin kanıtlanması amacıyla DPV 

analizleri üç tekrar olacak şekilde (n=3) gerçekleştirilmiş ölçümler sonucunda pozitif ve 

negatif sapmalar da dikkate alınmış olarak hesaplanan kalibrasyon eğrisi, grafiğin 

denklemi ve R2 değerleri Şekil 12’de verilmiştir. Elde edilen sonuçlar, analitik cevabın 

yüksek tekrarlanabilirlik özelliği gösterdiğini vurgulamaktadır. Ayrıca kalibrasyon 

eğrisinin R2 değerinin 0.969 olması da sonuçların tekrarlanabilirliğini ve analit 

konsantrasyona karşı değişimin lineer olarak değiştiğini göstermiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 11. a)Üretilen Cu-PCF sensörünün 0-11µM konsantrasyon aralığındaki DPV grafiğine ait eğriler ve b)Cu-PCF sensörünün DPV 
eğrilerinden elde edilen kalibrasyon grafiği 
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Sensörlerin üretim tekrarlanabilirliğinin belirlenmesi amacıyla farklı zamanlarda 

hazırlanmış 5 farklı sensörün BPA’ ya karşı gösterdikleri analitik cevaplar 6 µM BPA’ 

ya karşı belirlenmiş ve sonuçlar Şekil 13’te verilmiştir. Buna ek olarak, herbir sensör için 

analitik cevap tekrarlı olarak ölçülmüş ve stardart sapmaları hesaplanmıştır. Elde edilen 

sonuçlarda, 5 farklı sensörün performanslarının birbirine yakın olduğu gözlemlenmiş ve 

tekrarlanabilirliğinin yüksek olduğu kanaatine varılmıştır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 12. 3’lü tekrar sonucu elde edilmiş kalibrasyon grafiği 
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 4.1.3. Seçicilik ve Stabilite Sonuçları 

Üretilen Cu-PCF sensörü muhtemel girişim molekülleri açısından da araştırılmış 

olup, çoklu analitlerin hedeflenen BPA tespiti açısından, pik akıma etkileri irdelenmiştir. 

Şekil 14’te gösterildiği üzere, öncelikle boş bir eğri alınmış ve ardından farklı analit 

ilaveleri yapılmıştır. Elektrolite sırasıyla interferans analizi için glukoz, asetaminofen, 

askorbik asit, dopamin, KCl, NaCl ve ürik asit eklemeleri gerçekleştirilmiş ve sensör 

performansında meydana gelebilecek değişimler araştırılmıştır. Yapılan deney sonuçları 

ışığında Cu-PCF hibrit sensörü üstün bir seçicilik sergilemiş olup, pik akımdaki düşüşler 

6 µM BPA ve ardı sıra eklenen yukarıda sırasıyla belirtilmiş analitlerin 0.5 µM ilavesi 

sonucu ölçülmesi ile elde edilen DPV sonuçlarıdır. Birçok farklı analit ilavesine karşın, 

pik akım değeri tüm bu eklemeler sonucunda sabit bir seyir göstermiştir. Bu sonuç 

neticesinde üretilen sensörün hedeflenen tespit olan BPA açısından çok iyi bir seçicilik 

gösterdiği ortaya konulmuştur. Ölçülen pik akımında herhangi bir sapmanın meydana 

gelmemesi sensörün hedeflenen analite yönelik güvenilirliğini kanıtlamaktadır. 

Şekil 13. Beş farklı sensörle üç tekrarlı olarak yapılmış ölçüm sonuçları grafiği 
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Şekil 15’te raf ömrü açısından sensörün aynı miktar analit konsantrasyonu için 

farklı zaman aralıklarında gösterdiği tepkiler verilmiştir. Toplamda 22 gün olan süre 

aralığında 6 µM BPA analitinin artan süre boyunca üçlü tekrar şeklinde gerçekleştirilen 

deney sonuçlarının ortalaması gösterilmekle beraber sensörler kullanılmadığı süre 

zarfında + 4 ºC sıcaklıkta muhafaza edilmiştir. 22 gün sonunda sensör performansında 

hissedilebir bir düşüş olmaması sensörlerin raf ömürlerinin yüksek olduğunu 

göstermektedir. 

 

 

Şekil 14. Üretilen sensörün seçicilik deneyi sonuçları, DPV eğrileri ve pik akımın çubuk grafik gösterimi 
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4.1.4. Gerçek Numune Deneyi Sonuçları 

 

Tablo 1. Süt gerçek numunesi için, farklı konsantrasyonlarda BPA tespitine ait sonuçlar 

Numune Eklenen (µM) Ölçülen (µM) Geri Kazanım 

(%) 

RSD (%, n= 3) 

Süt 
3 3.06 102 4.21 

6 5.39 89.8 0.47 

 

Son aşamada üretilen sensörün pratik kullanımına dair araştırma yapılmıştır. 

BPA’nın en kayda değer etkilediği durumlar olarak doğrudan insan sistemi ile etkileşimi 

veya benzer şekilde insan sistemine girebileceği durumlar olarak dikkate alındığında, süt 

bazında paketten süte ve sütün BPA’ya maruz kalarak insana aktarması olarak ele alınmış 

ve deney sütte BPA varlığının tespiti bağlamında gerçekleştirilmiştir. Belirtilen durum 

doğrultusunda BPA varlığı süt içerisinde başarılı bir biçimde tespit edilmiş ve sonuçlar 

Tablo 1’de gösterilmiştir. Elde edilen sonuçların kullanımı ile hesaplana geri dönüşüm 

değerleri kabul edilen seviyede olup, geliştirilen sensörlerin süt içerisindeki BPA’yı 

başarılı bir şekilde analiz etme yeteneğini göstermektedir. 

Şekil 15. Üretilen sensörün raf ömrü dayanımı açısından belirli periyotlarla ölçülmüş süreye bağlı tepkisel sonuç 

grafiği 
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Tablo 2. Bu alanda yapılmış benzer çalışmaların sonuçları ile mevcut çalışmanın sonuçlarının karşılaştırması 

Sensör tipi 
Doğrusal Aralık 

(µM) 

LOD-Tespit 

Limiti(µM) 
Referanslar 

Tyrosinase/poly(thionine)/GCE - 23 [Dempsey ve diğ., 2004] 

SBA–MIP/CPE 0.1-500 0.32 [Wang ve diğ., 2011] 

Thionine/CPE 0.15-45 0.15 [Portaccio ve diğ., 2010] 

MMIN/CPE 6-100 0.1 [Zhu ve diğ., 2014] 

β-CD/ILs/CPE 0.1-11 0.083 [Yu ve diğ., 2013] 

Tyr-NGP-C/GC 0.1-2 0.033 [Wu L. ve diğ., 2012] 

BCNPs/Tyr/Nafion/GCE 0.02-10 0.00318 [Liu Y. et diğ., 2019] 

MIP-NG/GCE 8-60000 0.138 [Huang et ve diğ., 2011] 

f-MWCNTs/AuNPs/GE 0.0001-0.01 0.00005 [Deiminiat ve diğ., 2016] 

TMO/GCE 0.80-7.20 0.0012 [Ahmed ve diğ., 2017] 

Cu-PCF/GCE 1-11 1.34 Mevcut çalışma 

 

Çalışma kapsamında hazırlanan Cu-PCF esaslı sensörlerin, literatürde yer alan 

diğer sensörler ile performansları karılaştırılmıştır (Tablo 2). LOD bakımından 

irdelendiğinde Cu-PCF esaslı sensörlerin bazı sensörlerden daha iyi olduğu ancak bazı 

rapor edilen sensörlerin ise daha düşük LOD değerlerine sahip oldukları görülmektedir. 

Lineer çalışma aralığının ise tabloda verilen bazı sensör çalışmalarına kıyasla daha geniş 

olduğu açık bir şekilde görülmektedir. 

 

4.2. P-N-ZIF-67/hMWCNT Hibriti – Araştırma Bulguları 

 

4.2.1. P-N-ZIF-67/hMWCNT Hibritinin Malzeme Karakterizasyonu 

 

Hazırlanan mürekkebin stabilitesinin değerlendirmesi hem nitel hem de nicel 

sonuçlar kapsamında zeta potansiyeli ve ortalama partikül boyutu ile değerlendirilmiştir 

(Sarıkaya ve diğ., 2023). Tablo 3’te bu çalışma kapsamında hazırlanan mürekkep 

formülasyonunun zeta potansiyeli ve parçacık boyutu değerlerini yansıtılmaktadır. 

 

Tablo 3. Sensör üretimi için hazırlanan mürekkebin parçacık boyutu ve zeta potansiyeli sonuçları 

 Ortalama 

(n=3) 
Standart 

Sapma 

PdI 

Partikül Boyutu (nm) 259.33 ±8.88 0.232 

Zeta Potansiyeli 

(mV) 
-34.58   



 

 

29 

Yapılan araştırmalar sonucunda, 9 mg/mL ZIF-67/hMWCNT konsantrasyonuna 

kadar olan sonuçlarda geliştirilen mürekkebin stabilizasyon sergilediği görülmüştür. Bu 

stabilizasyonun sağlanmış olduğu -33.79 ile -35.19 mV aralığına denk gelmesi ile de 

onaylanmış olmaktadır. Buna ilaveten mürekkebin partikül boyutunun nozül çapından 

oldukça küçük olması sebebiyle de yazdırma prosesinde olası tıkanma sorunlarının da 

önüne geçilmiş olunmaktadır (Sarıkaya ve diğ., 2023). Mürekkep için gerçekleştirilen 

yüzey gerilimi ölçümlerinde (Attention Theta Lite/Biolin Scientific) ise üç tekrarlı 

yapılan ölçümlerde 43.53 mN/m olarak hesaplanmıştır.  

Üretilen malzemeye ait elementel analiz de gerçekleştirilmiş ve Şekil 16a’da 

piroliz öncesi (ZIF-67) ve Şekil 16b’de piroliz sonrası (P-N-ZIF-67) bulgular 

sunulmuştur. Piroliz sonrası verilerde azot atmosferinde gerçekleştirilen piroliz işlemi ile 

N katkılandığı ve karbürizasyon sonucu C miktarının kütlece miktarının arttığı 

gözlemlenmektedir.  

Şekil 16. a)Piroiz öncesi (ZIF-67) ve b)piroliz sonrası (P-N-ZIF-67) elementel analiz sonuçları 
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Şekil 17’de verilen FESEM analizlerinde piroliz öncesi ZIF-67, piroliz sonrası P-

N-ZIF-67 ve hMWCNT’nin farklı yakınlaştırmalardaki görüntüleri verilmiştir. ZIF-67 

(Şekil 17 a ve b) dodekahedral (12 yüzlü) yapısında olup literatürde bulunan ZIF-67 

görüntüleriyle uyumluluk göstermektedir, organik ligandlar piroliz prosesinden dolayı 

çok küçük bir miktarda büzüşme göstermiş olsalar dahi kobalt/carbon (Co/C) yapıları asıl 

morfolojilerini muhafaza etmişlerdir (Li J. ve diğ., 2019). Şekil 17’de c ve d’de verilen 

FESEM görüntülerinde ise işlemden geçirilmiş MWCNT’nin safsızlığının arttığı ve kusur 

oluşumlarının sağlanmış olduğunu ve yüzeydeki erozyon oluşumlarını göstermektedir 

(Hoa L. E. T. M., 2018).  

 

Mürekkep püskürtme yöntemi kullanılarak üretilen yazdırılmış esnek sensöre ait 

FESEM görüntüsü ise Şekil 18’de verilmiştir. Farklı büyütmelerde verilen görüntülerde, 

sonrası P-N-ZIF-67 yapılarının oluşturduğu hibrit form açıkça görülebilmektedir, fiber 

görünümünde tüp yapısına sahip olan hMWCNT ve daha kübik bir yapıya sahip olan 

sonrası P-N-ZIF-67’nin sensör yapısındaki varlıkları bir arada net olarak 

gözlemlenebilmektedir. 

Şekil 17. a)ZIF-67 piroliz öncesi, b)P-N-ZIF-67 piroliz sonrası, c) ve d) farklı yakınlaştırmalarda hMWCNT FESEM 

görüntüleri 
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Şekil 19’da verilen grafikte P-N-ZIF-67 ve hMWCNT’ye ait XRD analizleri 

verilmiştir. Piroliz işilemi sonrasında 2-metilimidazol ligand’ının başarılı bir biçimde 

karbürize olduğu gözlemlenmektedir. 44.46, 51.65 ve 75.97º’de gözlemlenen keskin 

pikler ise sırasyla Co’ya ait 111, 200 ve 220 düzlemlerini göstermekle beraber, herhangi 

bir safsızlık pikinin olmayışı ise Co+2’nin metal Co’ya indirgenmesine işaret etmektedir 

(Gao ve diğ., 2021). Yine aynı grafikte verilen hMWCNT’ye ait pikler incelendiğinde iki 

ana keskin pik oluşumu gözlemlenmektedir, ilki 26.14º’de gözlemlenen keskin pik 

grafitin (002) Bragg yansıma düzlemleri, 44.86º’deki daha geniş olan pik ise grafitin 

(100) Bragg yansıma düzlemlerini göstermektedir (Roozban N., ve diğ., 2016). 

Şekil 18. a) ve b)üretilen P-N-ZIF-67/hMWCNT esnek sensörün farklı yakınlaştırmalardaki FESEM görüntülemeleri 
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Şekil 20’de MWCNT, P-N-ZIF-67, hMWCNT ve de katalist mürekkebe ait FTIR 

spektrumları verilmiştir ve önemli pikler işaretlenmiştir. Karakterizasyona tabi tutulmuş 

pikler 400 ile 3500 cm-1 aralığındadır. Şekil 17’de, 1470 cm-1 ve 1475 cm-1 pikleri, 

MWCNT ve hMWCNT’ye ait yan yüz kusurları ile ilişkilendirilen C=C esneme modunu 

göstermektedir, 1741 cm-1 piki H2SO4/HNO3 ile işleme tabi tutulmasından kaynaklı 

miktarlardan C=O esneme modunu tanımlamakta ve 1170 cm-1’teki sağlam absorsiyon 

piki C-O esnemesinin göstergesidir (Zhao X. ve diğ., 2010). ZIF-67 ile ilgili olarak ise, 

ilk olarak 1170-1463 cm-1 aralığındaki birincil absorsiyon pikleri 2-methilimidazol’daki 

fonksiyonel grupların titreşimleriyle ilişkilidir, bununla birlikte 2926 cm-1’deki pik ise 

CH3’ün simetrik esnemesine karşılık gelmektedir. Bu verilerin ışığında, üretilen sensör 

ile ilgili olarak, etkili bir biçimde yazdırıldığı sonucuna varılmaktadır (Ngo ve diğ., 2020). 

 

 

 

Şekil 19. P-N-ZIF-67 ve hMWCNT’ye ait XRD grafiği 
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Şekil 21’de AFM görüntüleri yazdırılan katların yüzey pürüzlülüğünü nano metre 

skalasında göstermektedir (Yi ve diğ., 2010).  

 

 

Şekil 20. Esnek sensörün üretim sonrası ve üretiminden önce bileşen malzemelerinin FTIR analizi tayfları 

Şekil 21. Üretilen esnek sensörün AFM görüntüsü 
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Üretilen hibrit sensörlerin esneklikleri, Şekil 22’de gösterildiği gibi farklı açılarda 

bükülerek gösterilmiştir. Geliştirilen sensörlerin farklı bükme açılarındaki bükülmeye 

karşı gösterdikleri dayanım, farklı açılarda 100 kez bükülerek incelenmiştir. Yapılan 

inceleme sonucunda, 90º, 180º ve 360º açılarda 100 kez bükülmenin, Şekil 23’te 

gösterildiği gibi elektrot direncini %3.52, 6.31 ve 8.08 oranında artırdığı ve bunun 

ışığında ise büküm döngülerine karşın yüksek bir mukavemet gösterdiği sonucu ortaya 

çıkmaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Şekil 22. Üretilen esnek hibrit sensörün farklı bükme açılarındaki [a)0º b)90º c)180º d)360º] görselleri 

Şekil 23. Farklı açılarda 100 kez bükülme sonucu iletkenlikte gözlemlenen direnç artışı 
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4.2.2. Elektrokimyasal Sonuçlar 

Üretilen esnek E. coli sensörünün elektrokimyasal testlerinin tamamlanmasından 

önce öncelikle optimizasyon çalışmaları gerçekleştirilmiştir (pH, tarama hızı, inkübasyon 

süresi ve antijen konsantrasyonu). Bu amaçla -1.0 V - +1.0 V gerilim aralığında, döngüsel 

voltametri (CV) metodu kullanılarak ve 50 mV/s tarama hızında ölçümlere başlanmıştır. 

Şekil 24a’da farklı pH ortamlarına ait ölçüm verileri gösterilmiştir, herhangi bir hatalı 

sonuçtan kaçınmak adına iki kez tekrarlanan test sonucuna göre en yüksek pikin pH 7’de 

olduğu gözlemlenmiş. Sensörün çalışma ortamı başarılı bir şekilde tespit edildikten sonra 

ise yine CV yöntemi kullanılarak ve aynı parametrelerde gerçekleştirilen deney ile 

sensörün analit tepkisi; analit ilavesi olmaksızın ve analit eklenerek (107 KOB/mL), 

yapılan ölçümler doğrultusunda ortaya çıkan sonuç, patojen ilavesiyle, akım pikinde 

kayda değer bir artış olduğu saptanmış (Şekil 24b) ve nihayetinde de sensörün çalıştığı 

kanıtlanmıştır. 

 

 

Patojen eklemesi yapıldıktan sonra farklı inkübasyon sürelerinde CV ölçümleri 

alınmıştır. Yapılan ölçümlerdeki voltaj aralığı, tarama hızı gibi parametreler; daha önceki 

testlerdeki parametrelerle aynı olarak ayarlanmıştır. Şekil 25’te verilen grafikte de 

patojenin (105 KOB/mL) farklı inkübasyon sürelerine tabi tutularak, sensörün verdiği 

tepki miktarları gösterilmiştir. Şekil 25’ten de anlaşılacağı üzere; en yüksek analitik sonuç 

30 dk süresince inkübasyonda tutulan numunede gözlemlenmiştir ve optimize değer 

olarak 30 dk. belirlenmiştir. 

Şekil 24 a)Sensörün pH optimizasyon grafiği, b)Analit ilavesi olmaksızın ve analit ilavesi sonrası alınan CV 
grafikleri 
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Yapılan ölçümler yalnızca CV metodu ile değil aynı zamanda da daha hassas bir 

metot olan DPV (diferansiyel puls voltametrisi) metodu ile de incelenmiştir. CV 

metoduyla gerçekleştirilen ilk denemeye ait veriler Tablo 4’te gösterilmiştir veriler 

incelendiğinde Şekil 25’te verilen CV ölçümlerinin rakamsal sonuçalarında da pik 

farkının en yüksek olarak ölçüldüğü, iyi sonuçların 30 dk. inkübasyon işlemi süresinde 

ortaya çıktığı görülmektedir. Tablo 5’te ise ölçülmüş DPV analizi sonuçlarının üç tekrarlı 

olmak üzere sonuçları gösterilmektedir, yapılan ölçümlerdeki analit konsantrasyonu 105 

KOB/mL olup, CV deneylerini doğrular bir biçimde yapılan deney sonuçları CV 

sonuçları ile tutarlıdır ve 30 dk. inkübasyon süresinin optimum seçenek olduğunu 

göstermektedir.  

 

 

 

 

Şekil 25. İnkübasyon optimizasyonuna ait CV grafiği 
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Tablo 4. CV ölçümü Sonuçları 

  
Pik yüksekliği (µA) 

 Pbs+Ferrisiyanit  15 dk 30 dk 45 dk 

Ölçüm değeri 18.592  24.153 31.289 19.228 

 

 

 

Tablo 5. İnkübasyon optimizasyonu için yapılan DPV ölçümlerinin üç tekrarlı sonuçları 

 
Ölçülen Akım Değerleri (µA) 

 
Pik yüksekliği (µA) 

 Pbs+Ferrisiyanit 15 dk 30 dk 45 dk  15 dk 30 dk 45 dk 

1. Tekrar 0.081 0.232 0.272 0.215  0.151 0.191 0.134 

2. Tekrar 0.236 0.314 0.468 0.254  0.078 0.232 0.018 

3. Tekrar 0.266 0.399 0.499 0.348  0.133 0.233 0.082 

 

Bir sonraki aşamada ise optimizasyon süreci, antikor/antibody miktarının farklı 

konsantrasyonlarda uygulandığındaki sonuçlarının incelenmesi gerçekleştirilmiştir. 

Tablo 6’da gösterilen veriler üç tekrarlı biçimde olarak, DPV metodu ile gerçekleştirilen 

deney bulgularını göstermektedir. Tablo 6 verileri incelendiğinde; en tutarlı ve aynı 

zamanda da en belirgin pik tepkilerinin 10 µg/mL konsantrasyonunda ortaya çıktığı ve 

antikor optimum değerinin de bu sonuç ışığında 10 µg/mL olarak tespit edilmiştir. 

 

 

Tablo 6. Farklı antikor konsantrasyonunda alınan DPV sonuçları 

 Pik Yüksekliği (µA) 

 5 µg/mL 10 µg/mL 20 µg/mL 

1. Tekrar 0.171 0.191 0.201 

2. Tekrar 0.163 0.232 0.183 

3. Tekrar 0.165 0.240 0.217 
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Şekil 26’da Tablo 6’da rakamsal verileri sunulan ölçümlerin grafikleri 

gösterilmektedir, farklı konsantrasyonlardaki antikor miktarına ait 3 tekrarlı DPV 

ölçümlerinin grafikleri sunulmaktadır. 

 

 

Optimizasyon sürecinin devamında sonuçların doğrulukla tespiti için CV 

metodunda, analit konsantrasyonu 107 KOB/mL olacak şekilde, PBS+Ferrisiyanit 

elektroliti kullanılarak, farklı tarama hızlarında ve diğer parametreler sabit kalmak koşulu 

ile deneyler gerçekleştirilmiştir. Şekil 27’de verilen grafik bu farklı tarama hızlarında 

oluşan döngüsel voltametri deneyinin sonuçlarını yansıtmaktadır. Tarama hızı arttıkça 

pik akım değerinde de artış olduğu gözlemlenmektedir, bu durum artan tarama hızının 

difüzyon tabakasının boyutunda bir azalmaya sebep olmasından kaynaklı akım değerinde 

artış meydana getirmesinden dolayıdır (Elgrishi ve diğ., 2017). 

 

 

 

Şekil 26. Farklı miktardaki antikor konsantrasyonlarında 3 Tekrarlı  DPV  ölçüm grafikleri 
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Optimizasyon aşaması bu noktadan sonra 100-107 KOB/mL konsantrasyon 

aralığında kontrol amaçlı CV ve sonuçlar açısından değerlendirmek üzere üçer tekrarlı 

olacak şekilde DPV metotlarıyla deneyler gerçekleştirilmiştir. Şekil 28’de 100-107 

KOB/mL konsantrasyon aralığında elde edilen CV diyagramları gösterilmektedir, 

konsantrasyon artışı ile pik yüksekliğinin artışı grafikte de gözlemlendiği gibi doğrusal 

olarak artmaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 27. Üretilen sensörün 50 V/s – 500 mV/s tarama hızı aralıklarının gösterildiği CV grafiği 
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Sonuçların tutarlılığı açısından aynı elektrotla gerçekleştirilen üç tekrarlı DPV 

deneylerinden elde edilen pik yükseklikleri Şekil 29’de gösterilmiştir, ifade edilen her bir 

grafik bağımsız bir tekrarı göstermektedir. Elde edilen sonuçların Şekil 29’da gösterilen 

verilerden, kalibrasyon grafikleri çıkarıldığında ve hesaplanan grafik denklemleri 

incelendiğinde sonuçların tutarlılığı gözlenmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 28. Sensörün 100-107 konsantrasyon aralığında analit varlığındaki CV grafiği 
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Şekil 30’da ise bir önceki şekilde verilen üç tekrarlı DPV grafikleri baz alınarak 

elde edilmiş, kalibrasyon eğrileri gösterilmektedir. Elde edilen kalibrasyon eğrilerinin 

denklemleri incelendiğinde, eğimlerin uyumlu olduğu ve R2 değerlerinin de desteklediği 

görülmekle beraber, sensörün yinelenebilirliği noktasında başarılı sonuçlar elde edildiği 

gözlemlenmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 29. Esnek P-N-ZIF-67/hMWCNT sensörünün doğrusal aralık belirlemek için birinci [a)], ikinci [b)] ve üçüncü tekrarlı [c)] DPV 

metodu  ile elde edilmiş ölçüm sonuçları 
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Üretilen E. coli sensörünün tekrarlanabilirlik açısından incelenmesi, farklı 

elektrotlarla aynı analit konsantrasyonunda 3 tekrarlı ölçümler, bu ölçümlerin 

ortalamaları ve standart sapmaları hesaplanarak incelenmiştir. Aynı şekilde üretilmiş ve 

iletkenlik değerleri birbirlerine benzer olan üç farklı elektrot ve bu sensörlerin 107 

KOB/mL analit konsantrasyonunda verdikleri sonuçlar Şekil 31’de gösterilmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 30. DPV grafiğinden elde edilen üç tekrarlı kalibrasyon grafikleri, a), b) ve c) sırasıyla birinci, ikinci ve üçüncü tekrar sonuçlarını 
göstermektedir 
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Tasarlanan sensör için analit seçiciliği bakımından da deneyler 

gerçekleştirilmiştir. Deneylerde E. coli haricinde kullanılan diğer patojenler; B. Subtilis 

(Bacillus subtilis) ve S.C. (Saccharomyces cerevisiae) olmakla beraber, her bir patojenin 

konsantrasyon değeri 107 KOB/mL’dir. Yapılan diğer patojen ilavelerinde, Şekil 32 

incelendiğinde akım piki değerinde herhangi bir değişim gözlenmemektedir. Bu sonuç 

ışığında sensörün hedeflenen seçiciliği gösterdiği sonucuna varılmaktadır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 31. Üç farklı özdeş elektrotla gerçekleştirilen üç tekrarlı DPV piklerine ait grafik 
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Geliştirilen esnek sensörün, LOD değeri 1.0585 KOB/mL olarak, Şekil 33’te 

verilen kalibrasyon grafiğinin denkleminden LOD = 3.3σ/S (Logoyda ve diğ., 2018) 

formülü kullanılatak hesaplanmıştır. Verilen grafikte 3 farklı elektrotla yapılmış lineer 

aralık ölçümlerinin ortalamaları ve ± standart sapmaları da grafikte gösterilmiştir.   

Tasarlanan ve üretilen sensörün son olarak raf ömrü açısından değerlendirmesi 

yapılmıştır. Özdeş iki farklı sensör ile üç tekrarlı olacak biçimde, 60 günlük süre zarfında 

aralıklı olarak, DPV ölçümleri alınmıştır. Şekil 34’te gösterilen grafik, 60 gün boyunca 

yapılan ölçüm sonuçlarını göstermektedir, muhafaza edilen pik değeri, ilk ölçüme göre 

hesaplanmış yüzdesel miktarını göstermektedir, yaşlandırmaya bağlı elektrot 

performansının bağıl olarak performansını belirtmektedir. 

 

 

 

 

 

Şekil 32. Esnek P-N-ZIF-67/hMWCNT sensörün farklı patojenlerle yapılmış seçicilik deneyi sonuç grafiği 
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Şekil 33. Esnek P-N- ZIF-67/hMWCNT sensörü için üç tekrarlı ve standart sapmalı kalibrasyon grafiği 

Şekil 34. İki özdeş sensör üçün 60 günlük periyotta belirli aralıklar ile ölçülmüş raf ömrü deneyi sonuç grafikleri 
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Tablo 7’de sunulan veriler, üretilen hibrit esnek biyosensörün gerçek numune 

deney sonuçlarını göstermektedir. Gerçek numune ölçümleri patojen eklenmiş süt 

numunelerinde farklı konsantrasyonlar (KOB/mL-CFU/mL) için gerçekleştirilmiştir. 

Elde edilen sonuçlar sensörün gerçek numunelerde de oldukça iyi sonuçlar ortaya 

koyduğunu göstermekte olup, ölçüm ve güvenilirlik bakımından etkili olduğunu 

göstermektedir. 

 

Tablo 7. Üretilen sensörün gerçek numune ile yapılmış deney sonuçları verileri 

 

Son aşamada ise, üretilen esnek hibrit biyosensörün litratürde yapılmış benzer 

sensörlerle, tespit limiti, doğrusal aralık ve sensör tipi bakımından kıyaslaması yapılmıştır 

ve Tablo 8’de gösterilmiştir. 

 

 

Numune Eklenen 

(KOB/mL) 

Ölçülen 

(KOB/mL) 

Geri Kazanım 

(%) 

RSD 

(%, n= 3) 

Süt 

103 1.08x103 108.03 3.16 

104 

107 

0.90x104 

0.97x107 

90.24 

97.18 

0.51 

3.14 

Sensör Özelliği 
Doğrusal Aralık 

(KOB/mL) 

Tespit 

Limiti-LOD 

(KOB/mL) 

Referanslar 

long-periodfiber gratings (LPFGs) 103-109 103 [Tripathi ve diğ., 2012] 

acousto-gravimetric flexural plate 

wave (FPW) 
105-5x107 105 [Pyun  ve diğ., 1998] 

4-methylumbelliferyl-β-d-

glucuronide (MUG) 
10-108 10 [Hesari  ve diğ., 2016] 

high density interdigital electrode 

array 
104-107 104 [Radke ve Alocilja, 2004] 

polyaniline electrochemical 

sandwich immunoassay 
101-108 7.8x101 [M.-Tahir ve Alocilja, 2003] 

surface plasmon resonance (SPR) 102-108 25 [Waswa  ve diğ., 2006] 

potentiometric alternating 

biosensor (PAB) 
10-107 7.5 [Ercole  ve diğ., 2002] 

Fe2O3@Au core/shell 

nanoparticle-based electrochemical 

DNA biosensor 

103-105 500 [Li K.  ve diğ., 2011] 

Aptamer-Based Electrochemical 
Biosensor 

103-106 305 [Luo C.  ve diğ., 2012] 

magnetic/polyaniline core/shell 

nano-particle (c/sNP)screen-

printed carbon electrode (SPCE) 

sensor 

5.9x103-5.9x104 6 
[Satterington ve Alocilja, 

2012] 

P-N-ZIF-67/hMWCNT hybrid 

flexible biosensor 
100-107 1.0585 Mevcut çalışma 

Tablo 8. Üretilen esnek E. coli sensörünün literatürde yapılmış benzer çalışmalarla kıyaslanması 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Tamamlanan bu tez çalışmasında, iki ayrı çalışma gerçekleştirilmiş ve iki 

çalışmanın deneysel verilerle desteklenmiş başarılı sonuçları sunulmuştur. Birinci 

kısımda; geleneksel üçlü elektrot sistemi kullanılarak üretimi gerçekleştirilen Cu-

MOF/BC sensörü BPA analitinin tespiti için tasarlanmış ve deneyleri gerçekleştirilmiştir. 

Sensör malzemesinin üretimi, malzeme karakterizasyonları ile analiz edilmiş, üretilen 

malzemenin, arzulanan şekilde elde edilmiş olduğunun doğrulaması sağlanmıştır. Elde 

edilen deneysel bulgular ile de sensörün çalıştığı ve ölçüm özellikleri gösterilmiştir. Gıda 

güvenliği konusunda önemli bir sorun olarak karşılaşılan BPA (Bisfenol A) maddesinin 

tespitini, hızlı, güvenilir, hassas ve yenilikçi bir biçimde gerçekleştirebilecek bir sensör 

başarıyla üretilmiştir. Sensörün daha önce literatür çalışmalarında olmayan bakır içerikli, 

bakteriyel selülozdan oluşan malzeme yapısı yenilikçi kısmını ortaya koyarken, hızlı 

sonuç vermesi, ölçümlerde yüksek teknik bilgiye gerek duyulmaksızın yapılabilir olması, 

görece ekonomik olması önceki çalışmalardan farkını ortaya koyarken, 0-11 µM ölçüm 

aralığı, 1.34 µM tespit limiti değerleri ile literatüre kıyasla oldukça iyi sonuçlar elde 

edildiğini göstermektedir. 

İkinci kısımda ise Covid-19 (SARS-CoV-2) için tasarlanmış esnek, MOF temelli 

bir sensör geliştirmesi üzerine çalışma yapılmış ve pilot uygulama amaçlı olarak sensörün 

deneyleri, benzer sonuçları verebilecek başka bir patojen olan Escherichia coli ile 

gerçekleştirilmiştir. Escherichia coli patojeni hem insan hem de hayvan sağlığı açısından, 

ayrıca da ekonomik etkisi bakımından ele alındığında tespiti oldukça önemli ve dikkat 

çeken bir husustur. Daha önceki benzer çalışmalara kıyasla ayrılan nokta ise; malzeme 

yapısındaki hibrit ZIF-67 ve holey MWCNT dışında aynı zamanda esnek 

(PET/polyethylene tetraflate) altlık üzerine yazdırılmış olması olarak göze 

çarpmaktadır, esnek altlıklar üzerine yazdırılmış olması sensörlere ekstra bir avantaj 

sağlamakta, belirtilen bükülme testlerinde ortaya konulan sonuçlar ile oldukça 

dayanımı yüksek sensörler olduğu görülmektedir. Raf ömrü açısından da 

gerçekleştirilen 60 günlük süreli deneylerle de şu sonuç ortaya çıkmaktadır ki, iki farklı 

sensörle yapılan deneylerde belirtilen süre boyunca korunan tepkisellik miktarı ile 

yüksek performans sağlamıştır. Hibrit bir yapıda olan sensör malzemesi ile de 

deneylerde doğrusal aralık ve tespit limiti değerlerinde sırasıyla elde edilen 100-107 

KOB/mL ve 1.0585 KOB/mL ile oldukça iyi bir ölçüm sağlayabildiğini ortaya 

konulmuştur. 
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