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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

CIRIS OTUNDAN KARBON KUANTUM NOKTA YAPI SENTEZIi VE OPTIiK
BiYOSENSOR UYGULAMASI

Adile Yagmur HERGUL BILGIN
Danisman: Prof. Dr. Ebru BOZKURT

Amac: Bu tez ¢alismasinda, iilkemizde 6zellikle Dogu ve Gilineydogu Anadolu Bolgeleri'nde
yabani olarak yetisen ¢iris otu (asphodelus) ilk kez karbon kaynagi olarak kullanilip yeni
karbon kuantum nokta yapilar (CQDs) sentezlenmesi ve tamamen yesil bir sentezle elde edilen
bu yeni CQDs’1n optik biyosensor olabilme potansiyelinin arastirilmasi amaglanmustir.

Yontem: Tez calismasinin ilk kisminda, CQDs herhangi bir kimyasal ajan kullanilmadan
tamamen yesil hidrotermal sentez yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Sentezlenen CQDs’1n
boyutu, morfolojisi, yapisi ve yiizey yiikii; TEM, XRD, XPS, FT-IR Spektrofotometresi ve
Zetasizer cihazlari ile belirlenmistir. CQDs’1n optiksel davranisi ise absorpsiyon ve durgun hal
floresans Gl¢timleri ile karakterize edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise 11 farkli biyomolekiil kullanilarak CQDs’in optiksel
biyosensdr olma potansiyeli arastirilmistir. Secilen biyomolekiillerin su igerisinde 1,0x1073
M’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. CQDs stok ¢ozeltisinden 30 pl alinip saf suyla 5 ml’ye
seyreltilerek 12 adet numune elde edilmistir. Bu numunelerden biri kor numune olacak sekilde
diger 11 numuneye ayri ayrt biyomolekiiller i¢in hazirlanan stok cozeltilerden seyreltme
yontemi kullanilarak 20 uM biyomolekiillerden ilave edilmistir. Daha sonra her bir CQDs-
biyomolekiil ¢ozeltisi i¢in ayr1 ayr ilgili cihazlar yardimiyla oda sicakliginda absorpsiyon ve
floresans Ol¢timleri alinmis ve CQDs’in optiksel 6zelligi lizerine biyomolekiillerin etkisi
tartigilmustir.

Bulgular: Ciris otundan yesil sentez yontemiyle CQDs yapilar literatiire uygun bir sekilde
basariyla sentezlenmistir. Secilen her bir biyomolekiilin varliginda alinan absorpsiyon
Olctimlerinden CQDs’in herhangi bir secicilik sergilemedigi fakat floresans oGlgiimleri
sonucunda bu 11 biyomolekiilden sadece P-karoten varliginda CQDs’in floresansinin
soniimlendigi gozlenmistir. CQDs’1n, B-karoten i¢in oldukca hassas ve segici bir florometrik
sensOr oldugu belirlenmistir.

Sonuglar: Bu ¢alismada ¢iris otu ilk kez karbon kaynagi olarak kullanilmis ve B-karoten tespiti
i¢in floresans karbon kuantum nokta yapilar (CQDs) hidrotermal sentez yontemi ile tek adimda
basariyla sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni CQDs'in morfolojisi, boyutu ve yiizey yiikii
belirlenmis ve ilgili cihazlar kullanilarak yapisal ve optik karakterizasyonlart yapilmistir.
Karakterize edilen CQDs'm 11 farkli biyomolekiil arasinda yalnizca f-karoten igin yiiksek
secicilik ve hassasiyet gosterdigi floresans olciimleriyle kanitlanmistir. B-karoten igin
asphodelus bazli CQDs'in tespit limiti 8,28 uM olarak hesaplanmistir. Ayrica bu yeni CQDS'1n,
calisilan diger biyomolekiillerin girisimi olmadan ¢ok hizli ve stabil tepki verdigi ve 3-karoten
tespiti i¢in tiim pH ortamlarinda kullanilabilecegi belirlenmistir. Havug suyuyla yapilan gercek
numune deneyleri, yeni CQDs sensoriiyle pratik uygulamalarda B-karotenin dogru ve giivenilir
bir sekilde belirlenebilecegini gostermistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglarin literatiirde
siirl1 sayida olan B-karoten tespiti ile ilgili c¢aligmalara onemli katkilar saglayacagi
disiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Ciris Otu, Karbon Kuantum Nokta Yapilar (CQDs), B-karoten,
Florometrik Sensor

Temmuz 2024, 54 sayfa
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ABSTRACT

MASTER’S THESIS

SYNTHESIS OF QUANTUM DOT STRUCTURE FROM ASPHODELUS and
OPTICAL BIOSENSOR APPLICATION

Adile Yagmur HERGUL BILGIN
Supervisor: Prof. Dr. Ebru BOZKURT

Purpose: In this thesis, it is aimed to synthesize new carbon quantum dot structures (CQDs)
from asphodelus, which grows wild in our country, especially in the Eastern and Southeastern
Anatolia Regions, was used as a carbon source for the first time and to investigate the optical
biosensor potential of these new CQDs obtained by completely green synthesis.

Method: In the first part of the thesis, CQDs were obtained by the hydrothermal synthesis
method, which is a completely green synthesis method, without using any chemical agents. The
size, morphology, structure and surface charge of the synthesized CQDs were determined by
TEM, XRD, XPS, FT-IR Spectrophotometer and Zetasizer devices. The optical behavior of
CQDs was characterized by absorption and steady-state fluorescence measurements.

In the second part of the study, the potential of CQDs as an optical biosensors was investigated
using 11 different biomolecules. 1.0x10 M stock solutions of selected biomolecules in water
were prepared. 12 samples were obtained by taking 30 ul of the CQDs stock solution and
diluting it to 5 ml with pure water. One of these samples was a blind sample, and 20 uM of
biomolecules was added to the other 11 samples using the dilution method from the stock
solutions prepared for the biomolecules separately. Then, absorption and fluorescence
measurements were taken at room temperature with the help of relevant devices for each CQDs-
biomolecule solution, and the effect of biomolecules on the optical properties of CQDs was
discussed.

Findings: CQDs structures were successfully synthesized from asphodelus using a green
synthesis method in accordance with the literature. From the absorption measurements taken in
the presence of each selected biomolecule, it was observed that CQDs did not exhibit any
selectivity, but as a result of fluorescence measurements, it was observed that the fluorescence
of CQDs was quenched in the presence of only [3-carotene among these 11 biomolecules. CQDs
have been determined to be a highly sensitive and selective fluorometric sensor for -carotene.

Results: In this study, asphodelus was used as a carbon source for the first time and fluorescent
carbon quantum dot structures (CQDs) were successfully synthesized in a single step by the
hydrothermal synthesis method for detection of B-carotene. The morphology, size and surface
charge of these new synthesized CQDs were determined and their structural and optical
characterization was performed using relevant devices. It was proven by fluorescence
measurements that the characterized CQDs show high selectivity and sensitivity only to -
carotene among 11 different biomolecules. The detection limit of asphodelus-based CQDs for
-carotene was calculated as 8.28 pM. In addition, it was determined that these new CQDs
respond very quickly and stably without interfering with any other biomolecules studied and
can be used in all pH environments for detection of B-carotene. Real sample experiments with
carrot juice shown that B-carotene can be determined accurately and reliably in practical
applications with the novel CQDs sensor. It was thought that the results obtained from this study
will make significant contributions to the studies on -carotene detection, which are limited in
the literature.

Keywords: Asphodelus, Carbon Quantum Dot Structures (CQDs), B-carotene, Fluorometric
Sensor

July 2024, 54 pages
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GIRIS

Bilim insanlarinin nanometre oOl¢eginde bilime yonelisi 20. yiizyilin sonlarinda
baslamistir. Taramali tiinelleme mikroskobunun ve atomik kuvvet mikroskobunun kesfi, fizik
ve kimya bilimlerinin nanometre boyutlarindaki ¢alismalarina biiyiik katki saglamistir. Nano
diinyadaki ¢esitli kimyasal reaksiyonlarin, etkilesimlerin, siireclerin gozlemlenmesi ve
atomlarin teker teker kontrollii bir sekilde istenen yerlere tasinarak yapay malzemelerin
olusturulmasi bu mikroskoplarla saglanmistir. Bu ¢aligsmalarin sonuglar1 sayesinde nanometre
6lceginde boyutlara sahip malzemelerin liretiminin teknolojik gelismelere sagladig: katkilardan
dolay1 giinlimiizde nanoteknoloji, bilimin bir¢ok alaninda kullanilmaktadir. Nanoteknolojinin

kullanim alanlari;

e Endiistriyel alan; nano boyutlu kaplamalar, nanoboyutlu elemanlar arasi baglantilar,
mikro makineler, optoelektronik elemanlarin imalati ve bir araya getirilmesi, mikro
pompalar, mikro sensorler, ¢ip iiretimi,

e Tip ve saglik alani; mikro-nano cerrahi, diyagnostik kitler, hiicre, doku ve molekiiler
(DNA) hasar belirlemesi ve onarimi,

e Bilimsel arastirmalar; DNA modifikasyonu, mikroorganizmalarin taginmasi, ylizey
karakterizasyonu ve modifikasyonu,

e Lazer yapimi,

e Kozmetik sanayi,

¢ Bilgisayar teknolojisi,

e Giines pilleri,

e {lac endiistrisi,

o Tekstil sanayisi,

e Hidrojen depolama ve yakat hiicreleri seklinde siralanabilir (Kutucu, et al 2010).

Nanoteknoloji ¢aligsmalari, her tiirlii alanda tasarlanan ve istenen 6zelliklerde iiretim
saglamak i¢cin maddenin nano ve makro boyuttaki 6zellikleri arasinda bir bag kurma hedefine
sahiptir. Nanometre 6l¢ekli yapilarin imalati, nano 6lgekli cihazlarin gelistirilmesi, nanometre
boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasi ve nanometre 6l¢ekli yapilarin analizi
nanoteknolojinin amaglar arasinda sayilabilmektedir (Tepe, et al 2007). Genel bir tanim olarak
nanomalzemeler, en az bir boyutu 100 nm’den kii¢lik olan ya da bu kii¢lik malzemelerin bir
araya gelmesiyle olusan malzemelerdir. Bu tiir malzemeler, nanoteknolojinin temelini atarak

kullanim alanini artirmistir. Nanoyapili malzemelerin bu denli kullanim alaninin artmasinin



nedeni bu yapilarin biiyiik 6l¢ekli hallerine gore farkli kimyasal, optiksel, elektriksel ve fiziksel
ozellikler sergilemesi ve daha kullanisli olmasidir. Nanomalzemeler, nanodlgekte bir ya da daha
fazla dis ve i¢ boyuta ya da ylizey yapisina sahip olan malzeme olarak tanimlanmasina ragmen,
nanomalzeme siniflart nanodlgek boyutlarinda olmayan 0D (nanopartikiil), 1D (nanolif,
nanotiip), 2D (nanofilm), 3D (kat1 malzeme) malzemelerden olugmaktadir (Sekil 1) (Schodek
et al. 2009).

Sifir boyutlu nanomalzemeler (0D): Grafen kuantum noktalar (GQDs), karbon
kuantum noktalar (CQDs), fullerenler, inorganik kuantum noktalar (QDs), manyetik
nanopartikiiller (MNPs), asil metal nanopartikiiller, yukar1 doniistim nanopartikiiller (UCNPs)
ve polimer noktalar (Pdots) dahil olmak {izere sifir boyutlu (0D) nanomalzemeler, son yillarda
yogun olarak c¢alisiimaktadir. 0D karbon bazli nanomalzemeler benzersiz elektriksel, optik
ozelliklere, diisiik toksisiteye ve yiiksek kuantum verimine sahiptir; bu nedenle {istiin
performansa ve diisiik gii¢ tiikketimine sahip mikro sensorler tiretmek i¢in kullanilabilir. Ayrica
ultra kiigiik boyut, kuantum sinirlama etkisi, mitkemmel fiziksel ve kimyasal 6zellikler ve iyi
biyouyumluluktan yararlanan 0D nanomalzemeler, iyon tespiti, biyomolekiiler tanima, hastalik

teshisi ve patojen tespitinde de biiylik potansiyel gostermistir (Wang et al. 2020).

Tek boyutlu nanomalzemeler (1D): 1D nanomalzemelere 6rnekler; nanogubuklar ve
nanotiiplerdir. Nanoteller, mikrometre 6lgeginde uzunluklara ve nanometre 6l¢eginde caplara
sahip sert nanoyapilardir ve metalik, yar1 iletken veya yalitkan olabilirler. Nanotellerin
tiretilmesi i¢in metaller, metal alagimlari, karbon ve polimerler dahil olmak {izere ¢cok sayida
malzeme segenegi vardir. Nanoteller, lazer ablasyon, sablona dayali biiyiitme, ¢ozelti fazinda
bliyiitme, elektrospinleme ve yiiksek sicaklikta biiyiitme gibi ¢esitli ydntemlerle
biiyiitiilebilirler. Nanoteller gibi nanotiipler de 1 boyutlu nanoyapilardir ancak i¢i bos bir i¢
cekirdege sahiptirler ve yapisal olarak daha az katidirlar. Karbon, bor, altin, ¢inko, silika,
organosilikon polimerler ve hatta peptitler gibi biyolojik malzemeler de dahil olmak {iizere
nanotliplerin tiiretilmesi i¢in ¢ok sayida malzeme secenegi vardir. Nanotiipler i¢ ve dis
yiizeylerinde farkli yilizey 6zelliklerine sahip olabilir ve bu nedenle kimyasal veya biyokimyasal
islevsellestirme iglemleriyle farkli sekilde degistirilebilir. Nanotiiplerin tiimii arasinda, karbon

nanotiipler (CNTs) 6nemli dl¢iide aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir (Chopra et al. 2007).

iki boyutlu nanomalzemeler (2D): 2D nanomalzemeler, umut verici 6zelliklere sahip
nanomalzeme smiflarindan biri olarak ortaya ¢ikmustir. 2D nanomalzemeler {izerine yapilan
aragtirmalar, 2004 yilinda 2D atomik olarak ince bir karbon tabakasinin grafitten izole
edilmesiyle baslamistir. Grafen adi verilen bu 2D karbon tabakasinin kesfi malzeme kimyasinda

devrim niteligindeki bir olay olarak ifade edilmektedir (Baig N. 2023).



Uc boyutlu nanomalzemeler (3D): Ug boyutlu nanomalzemeler, bir grup 0D, 1D veya
2D bilesen nanoyapilariin diizenlenmesi ve organizasyonuna dayali olarak olusturulabilir.
Biiylime kosullarina bagli olarak ¢esitli ve karmasik morfolojileri rapor edilmistir. Bagimsiz
3D nanomalzemelerin yapisi ¢ubuklar, kiipler, kiireler, gozenekli kiireler, kopiikler, hiyerarsik
dendritler, ¢apraz bagli nanogubuklar vb. formlarina dayanabilir. Nano kiipler, fullerenler,
dendrimerler ve nanokafesler bazi popiiler 6rneklerdir. Mezogdzenekli mikrokiireler gibi igi
bos kabuklara sahip 3 boyutlu nanoyapilar, diger nanotozlar veya nanomateryaller i¢in tastyict
ortam gorevi gorebilirler. Biiylik miktarlarda ilact barindirma yetenegi, onlar1 terapotik

uygulamalar i¢in uygun kilmaktadir (Paras et al. 2023).
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Sekil 1. Nanomalzemelerde boyutlar (Gusev, 2007)

Bu farkli boyutlarda sentezlenen ¢ok sayida nanomalzeme olaganiistii 6zelliklerinden
dolay1 cesitli alanlarda kullanilir. Bu alanlar; fotoelektrik cihazlar, mikro-siiper kapasitorler,
giines pilleri, fotodinamik terapi, elektro ve foto kataliz, optoelektronik, ¢evre ve gida
giivenligi, ilag dagitim sistemleri, biyogoriintiileme, biyoalgilama teknolojisi seklinde
siniflandirilabilir. Bu malzemeler arasinda karbon bazli nanomalzemeler, bol fonksiyonel
gruplart sayesinde kolay islevsellestirme, miikemmel elektro katalitik aktivite, ¢cok cesitli
biyoalgilama, biyouyumluluk, toksik olmama, inertlik, ¢evre dostu olma, uzun vadeli kimyasal
kararlilik, floresans ozellik, yliksek elektriksel ve termal iletkenlik, genis etkili yiizey alani
acisindan tartisilmaz yayginliklar1 sebebiyle yaygin bir calisma alani olusturmaktadir

(Mansuriya et al. 2021).

Karbon bazli nanomalzemeler genellikle fullurenler (C60), grafen (GR), karbon siyahi
(CB), karbon nanoboynuzlar (CNH), karbon nanoelmaslar, karbon nanolifler (CNF), karbon
nanotlipler (CNT), karbon noktalar1 (CDs) kapsar. Bu nano yapilarin en yenisi sayilabilecek
olan karbon kuantum noktalardir. Karbon noktalar ilk olarak 2004 yilinda tek duvarli karbon
nanotiiplerin saflagtirilmast ile Xu ve c¢alisma grubu tarafindan kesfedilen yeni karbon
nanoparcaciklar olup normal boyutlar1 10 nm’den kii¢iik olan sifir boyutlu (0D) fotoliiminesan

nanokarbonlardir (Koutsogiannis et al. 2020). Karbon noktalar yiizeyinde ¢ok fazla fonksiyonel



gruplar bulunan, karbonizasyon derecesi degistirilebilen karbon materyallerdir. Karbon
noktalar, farkli olusum mekanizmalarina, mikro/nano yapilarina ve dzelliklerine gore temel
olarak grafen kuantum noktalar (GQDs), karbon kuantum noktalar (CQDs), karbonize polimer

noktalar (CPDs) olarak siniflandirilir (Sekil 2).

Sekil 2. Karbon nokta yapilarin siniflandirilmasi

GQDs, karbon kaynaklarindan veya miiteakip reaksiyonlardan kaynaklanan
reaktanlardan tiiretilen kenarlarinda kimyasal gruplar iceren birka¢ grafen katmanindan olusur.
CQDs, ylizey gruplarina bagh ¢ok katmanl grafit yapilardir. CPDs ise ¢apraz bagli lineer
polimerler veya kiiresel bir karbon ¢ekirdegi etrafinda toplanmis polimer zincir yapilaridir (Liu

et al. 2020).

Karbon kuantum noktalarin sentezini etkileyen ana faktorler molekiiler durumunu,
ylizey durumunu, kuantum simirlama etkilerini igerir ve bu faktorler CQDs’1n sentezi i¢in
stratejiler degistirilerek kolayca kontrol edilebilirler. CQDs’in elde edilmesinde, yukaridan
asagiya ya da asagidan yukariya olmak tiizere iki ana yaklagimdan birini igeren sentez
yontemleri  kullanilmaktadir. Yukaridan asagiya metotlarda karbonlu malzemeler
elektrokimyasal, kimyasal veya fiziksel olarak parcalara ayrilir veya kii¢ciik nanoboyutlu
parcalara boliiniir. Ikinci yaklasim ise ya kiiciik organik molekiillerin karbonizasyonu ya da

kiiciik aromatik bilesiklerin adim adim entegrasyonunu igerir (Mansuria B.2021).

Yukaridan Asagiya Yaklasimlar (Top-Down): Yukaridan asagiya yaklasimlarda, toplu
malzemeler nanoyapili malzemeler tiretmek tizere boliiniir. Yukaridan asagiya yontemler; ark
bosaltma, lazer ablasyon, elektrokimyasal/kimyasal oksidasyon ve ultrasonik yontem olarak

siniflandirilabilir.

Ark bosaltma yontemis ¢esitli nanoyapili malzemelerin tiretimi i¢in kullanighdir. Daha
cok fullerenler, karbon nanoboynuzlar1 (CNHs), karbon nanotiipleri, birka¢ katmanli grafen
(FLG) ve amorf kiiresel karbon nanopartikiilleri gibi karbon bazli malzemelerin iiretilmesinde
kullanilmaktadir. Ark bosaltma yontemi fulleren nanomalzemelerin iiretiminde biiyilk 6neme

sahiptir. Olusum siirecinde, iki grafit cubuk, belirli bir helyum basincinin muhafaza edildigi bir



hazneye ayarlanir. Odanin saf helyumla doldurulmasi 6énemlidir ¢iinkii nem veya oksijenin
varlig1 fulleren olusumunu engeller. Karbon ¢ubugun buharlagsmasi, grafit cubuklarin uglari
arasindaki ark desarji ile saglanir. Ark desarjinin gergeklestigi kosullar, yeni nanomateryal

formlarinin elde edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Sekil 3) (Baig et al. 2021).

Gaz Girigi

Sekil 3. Ark bosaltma yontemi (Kii¢iikyildirim ve Eker 2012)

Lazer ablasyon yontemi; hedef malzemeye carpan gii¢lii bir lazer 151m1 kullanilarak
nanopartikiil olusumunu igerir. Lazer ablasyon islemi sirasinda, kaynak malzeme veya oncii,
lazer 1siniminin ytliksek enerjisi nedeniyle buharlasarak nanopartikiil olusumuna neden olur.
Asil metal nanopartikiillerin {iretimi icin lazer ablasyonun kullanilmasi, stabilize edici
maddelere veya diger kimyasallara gerek olmadigindan yesil bir teknik olarak diisiiniilebilir.
Bu teknikle metal nanopartikiiller, karbon nanomateryaller, oksit kompozitler ve seramikler gibi
cok cesitli nanomalzemeler iiretilebilir. Stvilarda darbeli lazer ablasyon, yiizey aktif maddeler
veya ligandlar kullanmadan monodispers kolloidal nanopartikiil ¢ozeltileri iiretmek igin
heyecan verici bir yaklasimdir. Ortalama boyut ve dagilim gibi nanopargacik ozellikleri,

akicilik, dalga boyu ve lazer tuzu ilavesi ile ayarlanabilir (Sekil 4) (Baig et al. 2021).
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Sekil 4. Lazer ablasyon yontemi



Ultrasonik yontem; malzemelerin ince film halinde kaplanmasi i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ile ¢ok sayida malzeme buharlastirilarak kaplanir ve
yiiksek vakum altinda kaplama yapildigi i¢in buharlasma sicakligi oldukga azalir ve bdylece

kaplanan ince film katmanda kirlilik oran1 minimize edilir (Sekil 5).
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Sekil 5. Ultrasonik yontem

Elektrokimyasal/kimyasal oksidasyon yontemi; Onceden hazirlanmis bir maske
kullanarak silikon devre levhasi lizerine kapli olan fotorezistin sekillendirilmesi islemidir.
Fotorezistisin 151k goren kisimlarinin gelistiricide ¢Ozilinlip yok olmasi pozitif fotorezist
kullanarak, tersi ise negatif rezist kullanarak saglanmaktadir. Genellikle yar1 iletken aygit

tiretiminde kullanilir (Sekil 6).
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Sekil 6. Kimyasal oksidasyon yontemi

Asagidan Yukariya Yaklasimlar (Bottom-up): Asagidan yukariya sentez yontemleri,
yukaridan asagiya sentez yollarma kiyasla genellikle yesil ve ¢evre dostudur. Ornegin,
solvotermal/hidrotermal yontemde CQDs, sebze ve meyve kabuklari, kahve telveleri, kagit
atiklar1 vb. gibi ¢evre dostu atik biyokiitle onciileri kullanilarak sentezlenebilir. Asagidan

yukariya yontemler, biyokiitle gibi cesitli Onciillerin hidrolize ugradig1 ve c¢ekirdeklenme



kiimeleri olusturmak igin bir dizi kimyasal reaksiyon meydana geldigi ve ardindan mikrometre

boyutunda karbon parcaciklar olustugu karbonizasyondur (Pourmadadi et al. 2023).

Mikrodalga destekli yontem; mikrodalgalar 1 mm'den 1 m'ye kadar genis bir
yelpazede elektromanyetik dalgalar igermeleri nedeniyle 6nciil molekiillerde bulunan kimyasal
baglarin ayrigsmasi i¢in hizlandirilmis enerjiler saglamaktadir. Bu yontem, daha yiiksek yeniden
tiretilebilirlige sahip malzemelerin hizli ve verimli bir sekilde islenmesini saglayan benzersiz

ve basit bir tekniktir (Mansuria et al. 2018).

Termal metot; termal ayristirmalarda karbon kuantum noktalar i¢in en ¢ok tercih edilen
metotlardan biridir. CQDs iiretimi, maliyet diisiikliigii, kisa reaksiyon siiresi, genis tolerans ve
kolay sentez saglar. Karbon kuantum noktalarin floresans 6zellikleri reaksiyon karisim pH, geri

akisg siiresi, reaksiyon sicakliklari ile parametreleri kontrol edilir (Mansuria et al. 2018).

Sablon yontemi; CQDs’1n sentezinde ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Sablon yontemi
ile CQDs’1n sentezi iki adimda gerceklesir. Oncelikle istenen CQDs'm uygun bir sablon veya
mezogodzenekli silikon kiireler i¢inde kalsinasyonu yapilir. Ardindan desteklerin ¢ikarilmasi

icin agindirma adimu ile sentez tamamlanir (Mansuria et al.2018).

Solvotermal/hidrotermal sentez; Hidrotermal proses, nanoyapili malzemelerin
tiretiminde kullanilan en iyi bilinen ve yaygm olarak kullanilan ydntemlerden biridir.
Hidrotermal yontemde, nanoyapili malzemeler, sulu bir ortamda, yiiksek basing ve sicaklikta,
kapal1 bir kapta kritik nokta civarinda gergeklestirilen heterojen bir reaksiyonla elde edilir.
Solvotermal yontem hidrotermal yonteme benzer. Tek fark, sulu olmayan bir ortamda
gerceklestirilmesidir. Hidrotermal ve solvotermal yontemler genellikle kapali sistemlerde
gerceklestirilmektedir. Hidrotermal ve solvotermal yoOntemler, nanoteller, nanogubuklar,
nanotabakalar ve nanokiireler gibi ¢esitli nano geometrilerdeki malzemelerin iiretilmesi i¢in

kullanigh yontemlerdir. (Sekil 7) (Baig et al. 2021).
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Sekil 7. Hidrotermal sentez yontemi (Yang and Park 2019)

Biyosensorler

Biyosensorler; kolesterol, iire, penisilin, etanol vb. gibi belirli analitleri tespit etmek i¢in
kullanilan ve bu analitlerin tespitinde anahtar unsur olarak niikleik asitler, proteinler,
karbonhidratlar gibi biyomolekiillere sahip analitik araglardir. Biyosensorlerin diger temel
unsurlar1 bir dontistiiriicii, veri analizi ve gorsellestirme aracidir. Kullanilan doniistiiriiciilere
gore yapilan smiflandirmalarda bir biyosensor piezoelektrik, kalorimetrik, termoelektrik,
piroelektrik, manyetik, elektronik, optik veya elektrokimyasal olabilir. Optik biyosensorler
secici, hizli ve son derece hassas 6l¢timleri nedeniyle biyoteknoloji, ¢evre ¢aligmalari, hastalik
teshisi ve tibbi uygulamalarda ekstra bir avantaj saglamaktadir (Singh et al. 2023). Ik enzim
bazli sensor, 1967'de Updike ve Hicks tarafindan rapor edilmistir. Enzim biyosensorleri,
enzimlerin van der Waals kuvvetleri tarafindan adsorpsiyonu, iyonik baglanma veya kovalent
baglanma gibi immobilizasyon yontemlerine goére tasarlanmistir. Bu amagla yaygin olarak
kullanilan ~ enzimler  oksidorediiktazlar, polifenol oksidazlar, peroksidazlar ve
aminooksidazlardir. 1lk mikrop bazli veya hiicre bazli sensdr Diviés tarafindan hayata
gecirilmistir. Doku bazli sensorlerin dokulari, bitki ve hayvan kaynaklarindan elde edilmistir.
Rechnitz, amino asit arginin tayini i¢in ilk doku bazli sensorii gelistirmistir. Organel bazli
sensorler membranlar, kloroplastlar, mitokondri ve mikrozomlar kullanilarak yapilmistir.
Ancak bu tip biyosensorlerin stabilitesi yiiksek olmasina ragmen tespit siiresi daha uzun ve
secicilikleri daha azdir. Manyetik biyosensorler, manyetodireng etkisini kullanarak
mikroakigkan kanallardaki manyetik mikro ve nanopartikiilleri tespit eden minyatiirlestirilmis
biyosensorler olup hassasiyet ve boyut agisindan biiylik potansiyele sahiptir. Termal
biyosensorler veya kalorimetrik biyosensorler, biyosensdr malzemelerinin fiziksel bir

dontistiiriiciiye asimile edilmesiyle gelistirilmistir. Piezoelektrik biyosensorler, kuvars kristali



mikro dengesi ve yiizey akustik dalga cihazi olmak tizere iki tiptir. Kristal yapisindaki kiitle
degisikliklerine bagli olarak piezoelektrik kristalin rezonans frekansindaki degisikliklerin
Olgtimiine dayanirlar. Optik biyosensorler ise, bir 151k kaynaginin yani sira belirli 6zelliklere
sahip bir 151k huzmesi olusturmak ve bu 15181 modiile edici bir maddeye yonlendirmek i¢in ¢ok
sayida optik bilesenden, degistirilmis bir algilama baslig1 ve bir fotodetektorden olugsmaktadir
(Mehrotra, P. 2016).

Nanobiyosensorler, gelismis tespit i¢in umut verici araglar olarak nanoyapili
malzemelere dayanan biyosensdrlerdir. Nanobiyosensor sistemleri, iyi elektriksel ve termal
iletkenlikler, biyomateryalleri dahil etmek i¢in yiiksek yiizey-hacim orani, yiiksek stabilite,
optik ve manyetik 6zellikler, kolay kullanim gibi belirgin 6zelliklere bagli olarak belirli bir
biyolojik analitin teshisini gelistiren en az bir nanoyapt malzemesini kullanir.
Nanobiyosensorlerin bu 6ne ¢ikan 6zellikleri, gelistirilmis yanit siiresiyle daha hassas ve etkili
algilama saglar (Pourmadadi et al. 2023). Nanomalzemelerin optik 6zellikleri, boyutlarinin,
sekillerinin, bilesimlerinin ve yiizey islevselliklerinin kolay modifikasyonuna ve
ayarlanabilirligine olanak tanir; bu da kimyasal ve biyomolekiilleri algilamak icin yeni
nanosensor (kemo-/biyo-) sistemlerinin gelistirilmesi i¢in potansiyel olarak uygulanan optik
olarak aktif nanomateryallerle sonuglanir. Optik biyosensor uygulamalari i¢in inorganik
nanomalzemeler, organik nanomalzemeler, nanokompozit malzemeler ve karbon
nanomalzemeler gibi c¢esitli gelistirilmis optik olarak aktif nanomalzeme tiirleri
kullanilmaktadir (Sekil 8) (Vairaperumal et al. 2023). Nanobiyosensor teknolojisindeki en
onemli gelismelerden biri, elektrot/elektrolit arayiiziinde meydana gelen biyokatalitik olaylarin
elektrokimyasal sinyallerini iyilestirmek amaciyla metal nanopartikiiller, oksit nanopartikiiller,
manyetik nanomateryaller, karbon malzemeler ve kuantum noktalar1 gibi nanomalzemelerin

kullanilmasidir.
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Sekil 8. Biyosensor uygulamalarinda kullanilan ¢esitli optik olarak aktif nanomalzemeler
(Vairaperumal et al. 2023)

Bu tez ¢alismasinin ilk asamasinda, literatiirde yer almayan, iilkemizde 6zellikle Dogu
ve Gilineydogu Anadolu Bolgeleri'nde yabani olarak yetisen ¢iris otu (asphodelus) ilk kez
karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Ciris otu, dogada tamamen yabani olarak yetistigi i¢in
literatlirdeki diger bircok dogal malzemeye gore ucuz ve bol miktarda bulunmasi avantaji
nedeniyle biiyiik 6lcekli CQDs sentezine uygundur. Ilkbaharda yiiksek daglarda yetisen, yesil
yapraklar1 kesilerek toplanip pazarlarda sebze olarak satilan ¢iris otu, dogal bir antioksidan
kaynagidir (Sekil 9) (Giizel et al. 2013). Halk arasinda yabani pirasa olarak da adlandirilan ¢iris
otunun; sagkiran, hemoroid, egzama, romatizma, sivilce tedavisinde etkili oldugu
bilinmektedir. Sarilik, karaciger bozukluklari, mide tahrisi, sivilce ve kemik kiriklarini tedavi
etmek igin ¢irig otunun kokleri kullanilmaktadir. Bununla birlikte Erzurum bolgesinde ehram
kumasgina sertlik ve parlaklik vermek amaciyla, ciltcilik ve ayakkabicilikta yapistirict olarak
kullanildigi da belirtilmektedir. Ciris otunun kok, gigeklenen gévde ve tohumlarmin besin
olarak ve yapraklarinin da yemek ve konserve iiriinlerinde degerlendirildigi bilinmektedir.
Kavurma, yahni, haslama, pilav, borek, ¢orba ve salata gibi birgok yemekleri yapilarak
mevsiminde sikca tiiketilmektedir. Ciris otu kurutularak ve ogiitiilerek toz formunda da

kullanilmaktadir. Kendine 6zgii bir kokusu da oldugundan bitkinin yapraklari, Italyan peyniri
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‘‘rignano garganico’’ imalatinda ve otlu peynir iiretiminde kullanilmaktadir (Badayman et al.

2018).

Sekil 9. Ciris otu

Tez calismasinin ikinci asamasinda ¢iris otundan sentezlenen CQDs’in, adenozin
monofosfat (AMP), adenozin difosfat (ADP), adenozin trifosfat (ATP), askorbik asit (AA),
dopamin (Dop), linoleik asit (LA), L-sistein (L-Sis.), N-asetil sistein (NAC), tiamin monohidrat
(TMH), iirik asit (UA) ve B-karoten olmak iizere 11 farkli biyomolekiile kars1 optiksel davranisi
incelenmis ve bu molekiiller arasinda sadece -karotene karsi segicilik gosterdigi gozlenmistir.
Cesitli meyve ve sebzelerde (havug, brokoli vb.) bulunan B-karoten, karotenoid tipi bir bilesiktir

(Sekil 10).

Sekil 10. B-karotenin kimyasal yapisi

B-karotenin yliksek antioksidan aktivitesi, oksijen radikallerini temizlemesi ve oksidatif
stresi azaltmas1 nedeniyle yaslanma siirecini yavaslattig1 bilinmektedir. B-karoten kullanimi;
prostat, mide-bagirsak ve epitel kanseri gibi hastaliklarin riskini azalttig1 i¢cin son zamanlarda
giderek artmaktadir. Ancak B-karoten asiri tiiketildiginde karotenemiye, bu da karaciger ve
bobrek fonksiyonlarinin bozulmasimma neden olur. Bu nedenle kandaki veya tedavi edici

ilaglardaki B-karoten miktarinin belirlenmesi ¢cok dnemlidir (Safdarian et al. 2021).
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KURAMSAL TEMELLER

Literatiirde, dogal iirlinlerden karbon kuantum nokta yapilarin (CQDs) hidrotermal
sentez vb. basit yontemler kullanilarak sentezlendigi ve optiksel sensor olarak kullanildigi

bircok ¢alisma yer almaktadir. Bu alanda son yillarda yapilmis ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Liu ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada, giil kalpli turptan tek basamak hidrotermal
sentez islemi kullanilarak, iyi dagilmis boyuta sahip floresans karbon noktalarinin (CDs)
sentezinde basit, yesil ve diisiik maliyetli bir yol gelistirilmistir. Hazirlanan karbon noktalarin,
yiiksek floresanss kuantum verimi (%13,6), miikkemmel biyouyumluluk, diisiik toksisite ve
tatmin edici kimyasal kararlilik sergiledigi belirlenmistir. Ayrica, sentezlenen N-CDs'in, Fe**
iyonlarina giiclii bir tepki olusturdugu ve floresans sondiirmeye yol actig1 tespit edilmistir (Sekil
11). Bu sensér ile 0,02-40 uM dogrusal aralik ve 0,13 uM algilama limiti ile Fe** iyonlarmin

kolay tespiti saglanmistir. Yeni N-CDs, ¢evresel su 6rnekleri ve hiicre goriintiileme gibi cesitli

potansiyel uygulamalarda kullanilmistir (Liu et al. 2017).

Sekil 11. Giil-yiirekli turptan N-CDs'in sentezi ve 365 nm UV 151k altinda numunenin gorlintiisii

Zhau ve grubu tarafindan yapilan calismada; karbon kaynagi olarak domuz eti
kullanilarak yesil, basit ve ekonomik bir yontem ile karbon kuantum nokta yapilar
sentezlenmistir. Hazirlanan karbon kuantum noktalarin, floresans kuantum verimi %17,3 olarak
belirlenmistir (Sekil 12). Domuz eti kullanilarak elde edilen karbon kuantum noktalara dayali
nanosensoriin floresansinin tiirik asit tarafindan secici ve verimli sekilde sondiiriildigi
gozlemlenmigtir. 0,1-100 uM ve 100-500 uM konsantrasyon aralifinda iirik asit i¢in tespit
limiti 0,05 uM olarak hesaplanmistir. Bu yeni CQDs, insan serumunda ve idrar numunelerinde

iirik asit tayininde tatmin edici geri kazanimlarla basarili bir sekilde uygulanmis, bu da yeni
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nanosensorlerin insan sivilarinda {irik asit tespiti konusunda biiyiik bir beklentiye sahip

oldugunu ortaya koymustur (Zhao et al. 2018).
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Sekil 12. Domuz etinden elde edilen CQDs’1n sentezi ve floresanss sondiirme prensibi

Gunjal ve grubu tarafindan yapilan arastirmada maun meyve kabugundan kimyasal
oksidasyon ydntemiyle yiiksek oranda floresans karbon noktalar1 (CDs) sentezlenmistir. Fe**
iyonlarinin, hazirlanan CDs’in floresansini secici ve hassas bir sekilde sondiirdiigii ve
absorpsiyon yogunlugunda da ¢arpic1 bir artisa neden oldugu belirlenmistir. CDs-Fe** sistemine
D-Penisilamin (D-PA) eklendiginde CDs’un floresans yogunlugunun %75 geri kazanildig:
gbzlenmistir. Bu nedenle, bu egilim D-PA'nin hem kolorimetrik hem de florometrik olarak
secici tespiti i¢in kullanilmistir ve sirastyla 0-48 ugmL™! ve 0-40 pgmL™! gibi genis bir lineer
algilama aralig1 gostermistir. Gelistirilen bu prob, farmasotik numunelerde D-PA tespitinde
diisiik maliyet, yiiksek secicilik, tekrarlanabilirlik, kolay ¢alisma ve miikemmel geri kazanim
oran1 saglamistir. Ayrica CDs'in biyolojik uygulamalar1 saccharomyces cerevisiae susu
kullanilarak konfokal mikroskopi ile incelenmistir. CDs'in, maya hiicrelerinin diferansiyel

boyamasi i¢in biyouyumlu ve ideal bir aday oldugu bulunmustur (Gunjal et al. 2019).

Jagpreet Singh ve grubu tarafindan yapilan bu ¢aligmada metal iyonlar1 i¢in verimli bir
algilama platformu gelistirmek amaciyla mango yapraklarindan yiiksek diizeyde floresans
karbon kuantum noktalari i¢in ucuz, yesil ve tek asamali bir sentez yontemi kullanilmigtir. M.
Indica yapraklarindan 300 °C’de 3 saat piroliz islemi yoluyla sentezlenen CQDs yapisal,
morfolojik ve optik islemleri agisindan gesitli spektroskopik elektron mikroskobu teknikleri ile
karakterize edilmistir (Sekil 13). Buna gore sentezlenen CQDs’1n n-n* gegisini dogrulayan 213
nm’de bir absorpsiyon piki ve 435 nm’de uyarma dalgaboyunda mavi emisyon spektrumlari ile
miitkemmel floresans 6zellik gosterdigi, 10 nm’den daha kiiciik boyutlu kiiresel yapilar oldugu
belirlenmistir. Sentezlenen CQDs’1n, 0,62 ppm’lik bir tespit limiti ile sudaki Fe*" iyonlarin
tespit etmek i¢in olaganiistii bir algilama potansiyeline sahip oldugu ve uzun bir siire boyunca

onemli bir stabilite gosterdigi ifade edilmistir (Singh et al. 2020).
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Sekil 13. Mango yapragi ile karbon nokta yap1 sentezi

Raveendran ve grubu tarafindan yapilan bu ¢aligmada; nane yapragi ekstraktindan yesil
bir yontemle tiiretilen karbon nokta yapilar (M-CDs), bir biyosensor indirgeyici ve biyobelirteg
olarak kullanilmistir (Sekil 14). M-CDs’1n 16 biyomolekiil icerisinden sadece folik aside karsi
oldukga secici oldugu belirlenmistir. M-CDs, 280 nM’lik bir tespit limiti ile folik asidin
florometrik olarak algilanmasinda kullanilmigtir. Algilamanin yani sira burada, tuz
cozeltilerinden Fe (I1I) ve asit metal nanopargacik sentezinin indirgenmesini gostererek M-CDs
yesil bir indirgeyici ajan oldugu gozlenmistir. Birincil H8 hiicreleri tizerinde gerceklestirilen
MTT tahlilinden de anlasilacagi gibi, parcaciklarin 6nemli Olgiide sitotoksik olmadigi
bulunmustur. Cok renkli goriintiilemede M-CDs’1in uygulamasi da Hela hiicreleri kullanilarak

gosterilmistir (Raveendran et al. 2021).

Sekil 14. Nane yapragina karbon nokta uygulamasi

Bir aragtirmasinda Yu ve arkadaslari, Rodamin B karbon noktalarinin (R-CDs) borik asit
(BA) matrisinde basit, ucuz bir sekilde dagitilmasiyla, hiicre i¢i ve serum glikoz
konsantrasyonunun tahlili i¢in kat1 hal floresansli ¢ok modlu bir fotoliiminesans biyo-platformu
(R-CDs/B203)  gelistirmislerdir. R-CDs/B20s'in ~ floresans  spektrumlar1 ile glikoz

konsantrasyonu arasindaki iyi dogrusal iliski, R-CDs/B203'"lin glikoz konsantrasyonunu in vitro
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dinamik olarak izleyebildigini gostermistir. Ayrica, R-CDs/B203 jelinin floresans renk
varyasyonlar1 UV lambasi tarafindan izlenmis, renkli goriintiilerin yesil kanal yogunluklari, bir
akilli telefonun RGB sec¢enegi kullanilarak islenmistir ve bdylece R-CDs/B20s'lin serum
glukozu i¢in taginabilir bir test jeli olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Bu ydntemin,
diyabetik hastalarda kan sekerinin kendi kendine izlenmesi ve kan serumundaki glikozun tahlili

icin kullanilabilecegi ifade edilmistir (Yu et al. 2021).

Zhao ve grubu tarafindan midyeden karbon noktalarin sentezi i¢in basit ve yesil bir
strateji gosterilmistir. Farkli reaksiyon sicakliklarinda (140, 160, 180 °C) hazirlanan midye
tiirevleri CDs’1n kimyasal yapilar1 ve optik 6zellikleri degerlendirilmistir (Sekil 15). Reaksiyon
sicakliklart 140°tan 180 °C’ye yiikselirken sentezlenen floresans CDs’in ortalama boyutlar
2,06 nm’den 1,30 nm’ye dismiistiir. CDs’in floresans kuantum verimi %15,20 olarak
belirlenmistir. CDs’1n yiizeyinin, —OH, -NH2> ve —COOH gibi fonksiyonel gruplari agisindan
zengin oldugu gozlenmistir. Entonel hiicreleri, HEPG2 hiicreleri ve zebra balig1 igin biyo-
goriintiilemede basariyla uygulanmistir. Ayrica CDs, 6,06 nmol/l tespit limiti ile riboflavin

tespiti i¢in kullanilmistir (Zhao et al. 2022).
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Sekil 15. Farkli reaksiyon sicakliklarinda midye kaynakli CDs hidrotermal yontemle sentezi

Kahve atiklarindan tiiretilen ve mavi 1s1k yayan karbon noktalar1 (C-CDs) hidrotermal
islemle sentezlenmistir. Sentezlenen C-CDs’1n ortalama ¢ap1 3,7 nm oldugu bulunmustur. C-
CDs’1n 360 nm uyarma dalga boyunda uyarildiginda 450 nm floresans gosterdigi belirlenmistir.
C-CDs, floresans sondiirme ile sulu ¢ozeltilerde Fe** sensérleri olarak umut verici uygulamalar
gdstermistir. Ayrica C-CD-Fe*? sistemine askorbik asidin (AA) eklenmesiyle CDs’1n floresans
siddetinin geri kazanildig1 gozlenmistir (Sekil 16). Tespit limitleri, Fe** ve AA igin sirasiyla
4,314 ve 0,162 uM olarak hesaplanmustir. Bdylece bu yeni C-CDs’1n, Fe*" ve AA i¢in hizli ve
etkili bir ¢ift modlu “ag-kapa” floresans sensorii olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir (Won

and Kim 2022).
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Sangubotla ve arkadaslarinin bu g¢aligmasinda, y-aminobiitirik asit (GABA) gibi
inhibitoér norotransmiterleri tespit etmek i¢in kahve atiklarindan tiiretilen karbon noktalar:
uyarlanarak enzim bazli bir floresans sensor gelistirilmistir. CDs, kolay hidrotermal reaksiyonla
biyokiitleden tiiretilen kahve atiklarindan sentezlenmistir. Daha sonra 3-aminofenil boronik asit
(APBA) ve nikotinamid adenin diniikleotid fosfat (NADP™") kofaktorleri kullanilarak C-CDs'a
dayali enzim tabanli bir sensér (C-CANs) gelistirilmistir. GABase enziminin eklenmesi
sonucunda ortaya ¢ikan mavi-floresans C-CANs'ln, GABA'min tespitinde etkili oldugu ifade
edilmistir. Bu sensoriin, 95,09 nM algilama limiti ile 0-20 uM araliinda GABA'y1 algilama
yetenegine sahip oldugu bulunmustur. Insan néroblastoma (SH-SY5Y) hiicrelerinde, probun
(C-CANs-GABase) hiicre ici GABA'y1 tespit edebildigi belirgin bir floresans sondiirme
gozlenmistir. Zebra baligi larvalari, gelistirilen probun farkli konsantrasyonlarda (10 ve 20 uM)
GABA'ya kars1 algilama potansiyellerini incelemek i¢in kullamilmistir. %97 ile %105,6
arasinda yiiksek geri kazanim degerleri gosteren insan serumu gibi gergek numuneler tizerinde

bir dogrulama caligmas1 yapilmistir (Sangubotla et al 2023).

Yukarida 6zetlendigi gibi literatiirde floresans karbon kuantum nokta yapilarin optik
sensOr olarak kullanildig: ¢esitli ¢alismalar yer almaktadir. Bu tez ¢alismasinda ¢iris otundan
floresans karbon kuantum nokta yapinin sentezi ve biyosensor alanindaki uygulamalarinin
incelenmesi ile bu alana yeni bir dogal materyal kazandirilmakla birlikte bu sentezin biyosensor

uygulamasindan elde edilecek sonugclar ile literatiire katki saglanmasi amacglanmaistir.
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MATERYAL VE METOD

Kullanilan Kimyasal Maddeler, Alet ve Cihazlar

Ciris otu Erzurum ilinden satin alinip yikanmig ve CQDs't sentezlemek igin
kurutulmugtur. Biyomolekiil kaynagi olarak kullanilan Adenozin difosfat (ADP), Adenozin
monofosfat (AMP), Adenozin trifosfat (ATP), Askorbik asit (AA), Dopamin (Dop), Linoleik
asit (LA), L-sistein (L-Cys.), N-Asetil sistein (NAC), Tiamin monohidrat (TMH), Urik asit
(UA) ve B-karoten ve pH tampon ¢ozeltileri sirasiyla Sigma-Aldrich ve Merck firmalarindan

satin alinmigtir. Tiim ¢alismalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

CQDs'm yapisal, morfolojik ve optik karakterizasyonu g¢esitli cihazlar yardimiyla
gerceklestirilmistir.  Yiiksek Coziintrlikli Gegirimli Elektron Mikroskobu (HR-TEM),
Parcacik Boyutu ve Zeta Potansiyeli, X-Isin1 Kirinimi (XRD), FT-IR Spektrometre (FTIR), X-
Istm1 Fotoelektron Spektrometre (XPS), UV—vis. spektroskopi ve kararli durum floresans
spektroskopisi Ol¢limleri i¢in sirastyla FEI TALOS F200S TEM 200 kV, Malvern Zetasizer
Nano ZSP, PANalytical'in X-151mm1 difraktometresi, Bruker VERTEX 70v, standart Al X-151m
kaynagina sahip Specs-Flex, Shimadzu UV-1800 spektrofotometre ve Agilent Technologies
Cary Eclipse Floresanss Spektrofotometresi cihazlar1 kullanilmistir. Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi (HPLC) oOl¢timleri de Shimadzu Prominence LC-20A cihazi ile alinmistir.
Ayrica CQDs’1n sentezi ve diger caligsmalar i¢in otoklav cihazi (Hirayama), santrifiij cihazi
(Allegra X-30), saf su cihaz1 (Merck Millipore Direct-Q5), ultrasonik karistirict (Isolab),
otomatik pipetler (Ependorf) de kullanilmistir.

Karbon Kuantum Nokta Yapilarin Sentezlenmesi

Ciris otundan hidrotermal yontemle basit, diisilk maliyetli ve yesil bir yaklasim ile
floresans karbon kuantum nokta yapilar (CQDs) sentezlenmistir. Bu amagla satin alinan ¢iris
otu yikanip, kurutulup 6giitiilmiistiir. Toz haline getirilen 6rnekten 2,5 g alinip 50 ml destile su
eklenerek sentez sartlariin belirlenmesi igin 4, 8 ve 12 saat olmak tizere {i¢ farkl siirede 125
°C sicaklikta otoklavda tutularak hidrotermal sentez gerceklestirilmistir. Reaksiyonun
tamamlanmasinin ardindan, sulu siispansiyonlar oda sicakligina getirilerek biiyiik pargaciklar
adi siizge¢ kagid1 ile siiziildiikten sonra daha kii¢iik boyutlu pargaciklar 0,22 um’lik membran
filtre yardimiyla ayrilmistir. Elde edilen siiziintiiler 10000 rpm’de 30 dk santrifiijlenerek
ornekteki kalintilar uzaklastirilmistir. Her tic numuneden de ayr1 ayr1 30 pl’lik 6rnekler alinip
5 ml saf suyla seyreltildikten sonra oda sicakliginda floresans dlgtimleri alinmistir. Sekil 17°de

goriildiigii gibi 12 saat senteze tabi tutulan numunenin floresans siddeti daha biiyiik oldugundan
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optimum sentez siiresi 12 saat olarak belirlenmistir. Daha sonra tiim ¢alismalarda kullanilmak
tizere CQDs’1n, uygun konsantrasyonda stok ¢ozeltisi hazirlanmistir (Sekil 18). Kahverengimsi
stiziintli, mikrobiyal kontaminasyonu dnlemek adina denemeler siiresince 4°C’de saklanmastir.
Adi stizge¢ kagidinda kalan kat1 kisim ise kurutulmus ve porselen havanda toz haline getirilerek
XRD, FTIR ve XPS o6l¢iimleri i¢in kullanilmustir.
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Sekil 17. 125°C sicaklikta cesitli sentez siireleri altinda hazirlanan CQDs’in floresans
spektrumlari
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Sekil 18. Ciris otundan floresans karbon kuantum nokta yap1 sentezi

CQDs’1n yapisal ve optiksel olarak karakterize edilmesi elde edilen yapilarin CQDs
olup olmadiginin kanitlanmasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir. Literatiirde bu amagla CQDs’in
morfolojisi, boyutlari, kimyasal kompozisyonu ve floresans 6zellikleri spektroskopik 6l¢timler
yardimiyla tartisilmaktadir (Wei vd. 2019; Krishnaiah vd. 2022; Sariga vd. 2023). Sentezlenen
CQDs’in morfolojisi, boyutlar1 ve yiizey yiikii, Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron
Mikroskobu (HR-TEM) ve Zeta Potansiyel Tayin Cihazi (Zetasizer) ile belirlenmis olup yapisal
karakterizasyonu ise X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD), X-1s1n1 Fotoelektron Spekroskopisi (XPS)
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ve FT-IR Spektrofotometresi cihazlar1 ile gergeklestirilmistir. Elde edilen CQDs’in optiksel
karakterizasyonu i¢in UV-vis. spektrofotometre ile absorpsiyon ve Xenon flag lamba
spektroflorometre ile de durgun-hal floresans Olgiimleri yapilmistir. Ayrica ¢alisilan
numunelerin floresans kuantum verimleri de spektroskopik dlgiimlerden elde edilen sonuglar

kullanilarak Parker-Ress metodu ile belirlenmistir. Parker-Ress metodu,
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denklemiyle verilmektedir. Bu denklemde ® kuantum verimi, D; floresans spektrumu altinda
kalan alan, n; ¢oziicliniin kirilma indisi, OD ise uyarilma dalga boyunda optik yogunlugu ifade
eder. Bu denklemde s alt indisi numuneyi ve r alt indisi ise referans1 gostermektedir. Bu
metodun en onemli 6zelligi kuantum verimi hesaplamasinda kuantum verimi iyi belirlenmis

referans bir bilesige ihtiya¢ duyulmasidir. Kuantum verimlerini hesaplamak i¢in referans olarak

kinin siilfatin 0,5 M H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisi (®s=0,55) kullanilmistir (Bozkurt 2023).

Biyosensor Calismasi

Sentezlenen yeni CQDs’m, farkli ozelliklere sahip biyomolekiillerle etkilesimi
incelenerek optik biyosensor olma niteligi arastirilmistir. Literatiirde yer alan biyosensor
caligmalar1 incelendiginde; CQDs'dan olusturulan biyosensorlerin, hiicresel iyonlar, antikorlar,
proteinler ve niikleik asitler gibi ¢ok sayida parametreyi veya materyali incelemek igin
kullanildig1 goriilmektedir (Yu vd 2022; Sangubotla and Kim 2023). Sentezlenen sensoriin
secicilik Ozelliginin daha iyi tartigilabilmesi i¢in her gruptan olacak sekilde farkli bir¢ok
biyomolekiil ile calisilmasi 6nemlidir. Bu nedenle Adenozin difosfat (ADP), Adenozin
monofosfat (AMP), Adenozin trifosfat (ATP), Askorbik asit (AA), Dopamin (Dop), Linoleik
asit (LA), L-sistein (L-Sis.), N-Asetil sistein (NAC), Tiamin monohidrat (TMH), Urik asit (UA)
ve B-karoten calisilacak biyomolekiiller olarak se¢ilmistir. Ayrica bu molekiillerin se¢ilmesiyle
ATP, AA gibi literatiirde yaygin olarak calisilan biyomolekiillerden ziyade literatiirde sensor
calismasi daha nadir olan B-karoten gibi biyomolekiillerin tespiti hedeflenmistir. Secilen bu
biyomolekiillerin su igerisinde 1,0x107* M’lik stok ¢dzeltileri hazirlanmistir. Hidrotermal sentez
metoduyla hazirlanmig CQDs stok ¢ozeltisinden 30 pl alinip saf suyla 5 ml’ye seyreltilerek 12
adet numune elde edilmistir. Bu numunelerden biri kér numune olacak sekilde diger 11
numuneye ayri ayri biyomolekiiller i¢in hazirlanan stok c¢ozeltilerden seyreltme yontemi

kullanilarak 20 uM biyomolekiillerden ilave edilmistir. Daha sonra her bir CQDs-biyomolekiil
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¢oOzeltisi icin ayr1 ayr ilgili cihazlar yardimiyla oda sicakliginda absorpsiyon ve floresans

Olctimleri alinmis ve CQDs’1n optiksel 6zelligi lizerine biyomolekiillerin etkisi tartigilmistir.

Optik sensor calismalarinda en 6nemli parametre sensoriin algilama limiti (LOD)
degerinin hesaplanmasidir. Bu deger; s; standart sapma ve k; floresanss titrasyon grafiginin
egimi olmak tlizere; floresans Olgiimlerinden elde edilen veriler kullanilarak 3s/k esitligi
yardimiyla hesaplanmistir. B-karoten konsantrasyonu degistirilerek floresans titrasyon
deneyleri yapilmis ve f-karoten konsantrasyonuna karsi siddet oran1 (Fo/F) grafigi OriginPro 8
programinda ¢izilmistir. Elde edilen titrasyon grafiginin egimi kullanilarak belirtilen formiil

yardimiyla yeni CQDs sensoriiniin algilama limiti (LOD) hesaplanmustur.

Sensor caligmalarinda bir diger 6nemli parametre ise sensoriin tepki siiresidir. Bu siireyi
belirlemek i¢in CQDs stok ¢ozeltisinden 30 pl alinip saf suyla 5 ml’ye seyreltilerek elde edilen
cozeltiye 20 uM B-karoten eklenmis ve bu numunenin 0,5 ile 10 dakika arasinda her 1 dakikalik

araliklarda floresans ol¢timleri alinmistir.

Sensor sisteminin davranisina pH’nin etkisi de incelenmistir. Bu amagla CQDs stok
¢ozeltisinden 30 pl alinip tizerine 5 ml farkli pH degerlerinde (pH=2, 4, 6, 7, 9, 10, 12) tampon
eklenerek 7 adet ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra 20 uM B-karoten varliginda ve yoklugunda
bu farkli pH degerlerinde hazirlanan numunelerin absorpsiyon ve floresans davranislari

belirlenmistir.

Calisilan diger biyomolekiillerin varliginda CQDs sensoriin B-karotene karsi segiciligi
sensor calismalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu nedenle, yeni sentezlenen CQDs'in -
karotene karsi seciciligini incelemek i¢in, ortamda B-karoten ve diger biyomolekiiliin ayn1 anda
bulundugu durumda CQDs i¢in floresans dl¢iimleri alinmistir. Bu amagla 20 pM biyomolekiil,
CQDs ¢ozeltisine ilave edilerek ayr1 ayr1 CQDs’1n secicilik gosterdigi f-karoten hari¢ ¢alisan
tiim biyomolekiiller i¢in drnekler hazirlanmistir. Hazirlanan her bir 6rnek tizerine 20 uM f-

karoten eklenerek floresans dlgiimleri alinmustir.

CQDs ile B-karoten arasindaki etkilesim mekanizmasini aydinlatmak amaciyla, B-
karoten varliginda ve yoklugunda CQDs i¢in FTIR 6lgiimleri alinmistir. Bunun igin CQDs stok
¢ozeltisinden 30 pl alinip saf suyla 5 ml’ye seyreltilerek 2 adet numune hazirlanmistir.
Hazirlanan bu numunelerden birine 20 uM [B-karoten eklenerek her iki numune i¢in de oda

sicakliginda FTIR 6l¢iimleri alinmistir.

Bu yeni sensor sisteminin pratik uygulamasinin belirlenmesi i¢in havug suyu ile gercek
numune testleri gerceklestirilmistir. Bu amagla, pazardan satin alinan havuglar yikanmis,

temizlenmis ve suyu sikilmistir. Havug suyu 6rnekleri, 2, 10 ve 20 uM olmak iizere ii¢ farkl
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konsantrasyonda hazirlanmistir. Hazirlanan bu 6rnekler stok ¢ézeltiden 30 ul alinip saf suyla 5
ml’ye seyreltilmis CQDs igeren ¢ozeltiye eklenmis ve oda sicakliginda her numune i¢in
floresans dl¢limleri alinmistir. Bu denemeler {i¢ tekrar seklinde gergeklestirilerek OriginPro 8
programi yardimiyla konsantrasyona karsi siddet orani (Fo/F) grafikleri ¢izilmistir. Cizilen
grafiklerden elde edilen verilerden; CQDs sensoriin tespit edebildigi konsantrasyon, % geri
kazanim ve % bagil standart sapma degerleri belirlenmistir. Ayrica bu yeni CQDs sensoriin
gercek numune denemelerinin sonuglarini, ayni konsantrasyonlarda hazirlanan 6rnekler icin
geleneksel metotlardan elde edilen sonuglar ile karsilastirmak amaciyla HPLC dlgiimleri
alimmistir. Elde edilen sonuglara gore ciris otundan yeni sentezlenen CQDs’in pratik

uygulamalarda kullanilabilirligi tartigilmstir.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Sentezlenen Karbon Kuantum Nokta Yapilarin (CQDs) Yapisal ve Optiksel
Karakterizasyonu

HR-TEM, FTIR, XRD ve XPS analizleri ile sentezlenen CQDs'in morfolojik ve kimyasal
yapilar belirlenmistir. TEM goriintiilerinden CQDs’in monodispers bir dagilima ve kiiresel bir
yaptya sahip olduklar1 gozlenmistir (Sekil 19a). Ayrica, CQDs'in boyut dagilimini analiz etmek i¢in
Imagel] yazilimi kullanilmis ve CQDs'in ¢ogunun ortalama 3,9 nm boyutunda ve 2,5-6,0 nm
araliginda oldugu belirlenmistir (Sekil 19b). CQDs, yiiksek oksijen i¢erigine ve 10 nm'nin altindaki
boyutlara sahip, iyi bilinen sifir boyutlu karbon nanomalzemeler oldugundan elde edilen sonug giris

otundan CQDs’1n sentezinin basarili oldugunu gostermistir (Han et al. 2020).

1®

Say1

25 3,0 35 4,0 45 50 55 6,0

Boyut (nm)

Sekil 19. CQDs’in (a) HR-TEM goriintiisii ve (b) boyut dagilim diyagrami
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Hazirlanan CQDs'im  kristalografik yapist X-1s1m1 kirmimi  (XRD) kullanilarak
arastirilmustir. Sekil 20'de goriildiigii gibi yaklasik 26=21°'de gozlemlenen zayif ve genis tepe,
sentezlenen CQDs'in  zayif kristal yapisindan ve grafit karbonun varligindan
kaynaklanmaktadir; bu da onun dogasi geregi amorf oldugunu gostermektedir (Zhang et al.
2022; Pandey et al. 2020).

25000

20000 =

15000 =

10000 =

Siddet

5000 =

0 v ' v . v ' v
15 20 25 30 35

20
Sekil 20. Karbon kuantum nokta yapinin XRD spektrumu

CQDs’1n yilizeyindeki fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in FTIR 6l¢timleri alinmustir.
Sekil 21'de goriildiigii gibi O-H, C-H (alkan), C=C, C-N gruplarinin gerilme titresimleriyle
iliskili pikler sirastyla 3286 cm™, 2916 cm™ ve 2850 cm™?, 1622 cm™ ve 1024 cm™ gozlenmistir.
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Sekil 21. Karbon kuantum nokta yapimin FTIR spektrumu

FTIR spektrumunu desteklemek i¢in CQDs'in temel karakterizasyonu XPS olglimii ile
gerceklestirilmigtir. Sekil 22'de goriildiigii gibi, sirasiyla Cls, N1s ve Ols'ye karsilik gelen 285,
400 ve 534 eV'de li¢ tepe gozlenmistir. Ayrica her ili¢ element i¢in de ayrigtirllmig XPS
spektrumlart alinmigtir. Cls'in ayristirilmis spektrumundaki 285,9 ve 286,9 eV'daki iki tepe
sirasiyla C-C ve C-N baglarinin varhigini géstermistir (Sekil 23a). CQDs’in Ols bandi, sirasiyla
532,9 ve 534,9 eV'da bulunan C-OH ve C=0 ile iliskili iki Gauss zirvesine ayristirilabilir (Sekil
23b). CQDs’1n yiiksek ¢oziiniirliiklii N1s spektrumunda ise, 402,0 eV’da C-N bag1 gézlenmistir
(Sekil 23c). Ayrica CQDs'in yapisindaki elementlerin oranlar1 %86,6 C, %11,5 O ve %1,8 N
olarak belirlenmistir. XPS ve FTIR spektrumlarindan elde edilen CQDs’in ylizey fonksiyonel
gruplart hakkindaki bilgiler, CQDs’1n yiizeyinde hidroksil ve amin gibi bir¢cok hidrofilik
fonksiyonel grubun bulundugunu ve bunlarin sulu ortamda CQDs’in ¢oziiniirliigiinii ve

stabilitesini arttirmada faydali oldugunu gostermistir (Hu et al. 2020; Tian et al. 2023).
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Sekil 22. Karbon kuantum nokta yapiin XPS spektrumu
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Sekil 23. Karbon kuantum nokta yapinin (a) C1s, (a) O1s ve (¢) N1s yiiksek ¢oziintirliiklii XPS
spektrumlari

25



25000
(b) —Ham veri
C-OH

IS ()

20000 =

— it

@ 15000 «
= 4
-]

N

T T
535 540 545

Baglanma Enerjisi (eV)

b L]
525 530

o ™ "Ham veri (C)
C-N

[e—

Sayi (s)

ey

] hd L] L}
398 400 402 404

Baglanma Enerjisi (eV)

3;6
Sekil 23. Karbon kuantum nokta yapinin (a) Cls, (a) Ols ve (¢) N1s yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS
spektrumlar: (devami)

Kolloidal stabilite ve fotostabilite, CQDs’in cesitli alanlarda uygulanmasi i¢in
vazgecilmez faktorlerden olup CQDs’in kolloidal stabilitesini ortaya cikarmak i¢in zeta
potansiyeli Ol¢iilmiistiir. CQDs i¢in -12,3 mV 'luk bir negatif zeta potansiyeli degeri CQDs’in
suda miikemmel dagilabilirligini ve sulu ortamda uzun vadeli stabilitesini gdstermektedir.
Boylece CQDs’1n belirgin bir toplanma olmadan uzun siire homojen bir ¢ozelti olarak kaldigini
kanitlamaktadir (Tian et al. 2023). Ayrica bu deger, CQDs'in yiizeyinde pozitif yiiklii amino
gruplarindan daha fazla negatif yiiklii hidroksil gruplar1 gibi oksijen igeren fonksiyonel

gruplarin bulundugunu gostermektedir (Sariga et al. 2023).
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CQDs'in optiksel karakterizasyonu i¢in absorpsiyon ve floresans olgiimleri alinmustir.
Sekil 24'te goriildiigii gibi 248 nm'de hafif bir omuz ve 308 nm civarindaki absorpsiyon piki,
sirastyla karbon cekirdegindeki konjuge elektronun m—m* gegislerinden ve sp? hibridize
karbonun n—n* gecislerinden kaynaklanmaktadir (Tadesse et al. 2020; Krishnaiah et al. 2022).
Bununla birlikte, uyarma dalgaboyu 320 nm oldugunda, CQDs'in yaklagik 400 nm'de giiclii bir

floresans pikine sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 24. CQDs’in UV-vis. absorpsiyon ve floresans spektrumlari (Aeks=320 nm)

CQDs'in floresans siddetinin uyarma dalgaboyuna bagimliligi da incelenmistir. Bu
amagcla 300-490 nm araliginda, 10 nm araliklarla farkli uyarma dalgaboylarinda floresans
Olgtimleri alimmistir (Sekil 25a). Uyarma dalgaboyuna bagli olarak CQDs'in floresans siddeti
azalirken, pik maksimumunda da kirmiziya kayma gozlenmistir (Sekil 25b). Uyarma
dalgaboyuna bagli olarak CQDs'in floresansindaki bu degisimin, yapidaki farkli boyutlardaki
partikiiller ya da yiizeydeki emisyon tuzaklarindan kaynaklandigi belirtilmistir (Chaudhary et
al. 2020).
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Sekil 25. 300-490 nm araliginda ¢esitli uyarma dalgaboylarinda CQDs'in (a) floresans (b)
normalize floresans spektrumlari

B-karotenin Florometrik Tespiti

Ciris otundan ilk kez sentezlenen CQDs’in optiksel davranisi lizerine 11 farkli
biyomolekiiliin (ADP, AMP, ATP, AA, Dop, LA, L-Cys., NAC, TMH, UA ve B-karoten) etkisi
su igerisinde arastirilmistir. 200-500 nm arasinda biyomolekiillerin varliginda ve yoklugunda
CQDs igin absorpsiyon spektrumlart alinmistir. Calisilan biyomolekiillerin varliginda CQDs’1n
absorpsiyon spektrumlarinda segicilik gézlenmemistir (Sekil 26a). Ote yandan, 320 nm uyarma

dalgaboyunda her bir biyomolekiil varliginda CQDs i¢in alinan floresans spektrumlarinda
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yalnizca B-karoten'in, CQDs’in floresansini sondiirdiigii belirlenmistir (Sekil 26b). Elde edilen

bu sonuglar yeni sentezlenen CQDs’in B-karoten igin florometrik sensor olarak davrandigini

gostermistir.
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Sekil 26. 20 uM biyomolekiil varliginda ve yoklugunda su igerisinde CQDs'in (a) absorbans
(b) floresans spektrumlari (Aeks=320 nm)

20 uM biyomolekiillerin varliginda ve yoklugunda CQDs i¢in floresans kuantum
verimleri de hesaplanmstir (Tablo 1). CQDs’1n floresans kuantum verimi 0,009 olup sadece f3-
karoten varliginda CQDs’in floresans kuantum veriminin azaldigi gozlenmistir. Elde edilen

sonuglarin floresans 6l¢iimlerindeki sonuglar1 destekledigi belirlenmistir.
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Tablo 1. 20 uM Biyomolekiillerin Varliginda ve Yoklugunda CQDs’in Floresans Kuantum
Verimi Degerleri

Numune D
CQDs 0,009
AA 0,009
ATP 0,009
NAC 0,009
ADP 0,008
L-Sis. 0,008
Dop 0,008
AMP 0,008
TMH 0,008
UA 0,008
[-karoten 0,005
LA 0,008

Floresans olgiimleri sonucunda [(-karotenin CQDs’in floresansini  sondiirdiigii
belirlenmis ve bu soniimleme i¢in mekanizma Stern-Volmer denklemi ile analiz edilmistir. Bu
denklem:;

% =1+ Kgv[Q] (1)

seklinde olup burada Ksv; Stern-Volmer sondiirme sabiti, [Q]; B-karoten konsantrasyonu ve Fo
ve F sirastyla B-karoten iyonlarinin yoklugunda ve varliginda CQDs’in 400 nm'deki floresans
yogunluklaridir (Bozkurt and Gul 2019). Stern-Volmer denklemine gore ¢izilen grafikten,
R%=0,9925 belirleme katsayis1 ile 30-800 pM B-karoten konsantrasyon araliginda, CQDs’1n
floresans siddeti ile B-karoten konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iliski oldugu gézlenmistir
(Sekil 27a). Sekil 27a’min egiminden Ksy degeri 3,28 x 10 uM? olarak bulunmustur. Dinamik
ve statik olmak iizere iki tip sondiirme mekanizmasinin oldugu bilinmektedir. Sondiirme
mekanizmasinin tiiri sicaklik ¢aligmalari ile tahmin edilebilmektedir. Bu nedenle, CQDs igin
farkli B-karoten konsantrasyonlarinda ve {i¢ farkli sicaklikta (288, 298 ve 308 K) floresans
titrasyon deneyleri yapilmistir. Sicaklik arttikga Ksv degerlerinin distiigii gozlenmistir (Sekil
27b). Bu bulgular sondiirme mekanizmasinin Statik kuenglesme iizerinden yiiridiigiini

gostermistir (Xu et al. 2015; Emami et al. 2021).

30



4,0 (a)

R’=0,9925
3,54

3.0= ]

F /F

2,5-

2,0

1,5«

104 m

) b ) ¥ . ) ¥
0 200 400 600 800

B-karoten/pM

404 = 288 K/K_=3,62 x10° pM" (b)

® 298 K/K =3.28x 10" pM"
308 K/K_=3,19x 10” pm"”

3,5«

3,0

F /F

) ¥ ] ¥ ) T T
0 200 400 600 800

B-karoten/uM

Sekil 27. (a) 30-800 uM B-karoten konsantrasyon araliginda 25 °C’de (b) farkli sicakliklarda
CQDs-p-karoten sistemi i¢in Stern-Volmer grafigi

CQDs’in B-karotene duyarliligini belirlemek igin farkli B-karoten konsantrasyonunda
(0-800 uM) floresans titrasyon deneyleri yapilmistir. CQDs’in floresans yogunlugunun artan
B-karoten konsantrasyonuyla azaldig1 gézlenmistir (Sekil 28a). Bu yeni CQDs’1n tespit limitini
hesaplamak i¢in, CQDs’in floresans siddetine karsilik p-karoten konsantrasyonu grafigi
cizilmistir (Sekil 28b). B-karoten igin tespit sinir1, 3s/k denklemi kullanilarak Sekil 28b'deki
grafigin egiminden 8,28 puM olarak hesaplanmistir (Qin et al. 2023). Literatiirde dogal
tiriinlerden elde edilen B-karoten sensorleri ile ilgili herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir.
Ancak sentetik molekiillerin kullanildig1 calismalarda B-karoten icin tespit limitleri 5,4 nM ve

0,043 uM olarak bulunmustur (Liu et al. 2016; Li et al. 2022).
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Sekil 28. (a) Farkli p-karoten konsantrasyonlarinda sulu ¢ozeltideki CQDs’in floresans
spektrumu  (Aeks=320 nm) (b) Artan B-karoten konsantrasyonu ile CQDs’in floresans
siddetindeki degisim

Sensor caligmalarinda sensoriin tepki siiresinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu
amagla CQDs’1n B-karoten varligindaki floresans dl¢timleri 0,5-10 dakikalik zaman araliginda
dakikada bir yapilmigtir. CQDs’a B-karoten eklendiginde CQDs’mn floresansinin ilk 0,5
dakikada azaldig1 ve bir dakika igerisinde tamamen sabit kaldig1 gozlenmistir (Sekil 29). Elde

edilen veriler, bu yeni CQDs’in hizli ve kararli tepki siiresine sahip bir sensér oldugunu

gostermistir (Seesuea et al. 2024).

32



300

250 =

200 =

Floresans Siddeti (s.b.)

150 «

100

14 = T o ) = T . 14 b !
0 2 4 6 8 10

Zaman (dk)

Sekil 29. 0,5-10 dakika arasinda B-karoten varliginda su igerisinde CQDs’in floresans
siddetinin zaman bagli degisimi

Ortamin pH degerinin CQDs sensdriiniin davranisina etkisi de 7 farkli pH degerine sahip

tampon ¢ozeltiler (2, 4, 6, 7, 9, 10, 12) kullanilarak tartisilmistir. CQDs’1n floresans siddeti, -

karoten varliginda ve yoklugunda her pH degeri i¢in belirlenmistir. incelenen tiim pH

degerlerinde ortama [-karoten eklenmesiyle CQDs’m floresans yogunlugunun azaldigi

gozlenmistir (Sekil 30). Bu sonug, yeni CQDs’1n tiim pH ortamlarinda B-karoten i¢in yiiksek

hassasiyetle kullanilabilecegini kanitlamistir (Baskaya et al. 2024).
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Sekil 30. Cesitli pH degerlerinde B-karoten varliginda ve yoklugunda CQDs’1n floresans siddeti

Ortamda c¢alisilan diger biyomolekiillerin varliginin, CQDs’in -karoten segiciligine

etkisi de incelenmistir. Her bir biyomolekiiliin (20 uM) ve B-karoten'in (20 uM) ayni anda
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mevcut oldugu numuneler igin floresans olgiimleri alinmistir. Sekil 31°de goriildiigi gibi,
incelenen biyomolekiillerin higbiri bu yeni CQDs’1n B-karoten seg¢iciligini etkilememistir. Bu
veriler, yeni sentezlenen CQDs’1n -karoten i¢in ¢ok yiiksek secicilik sergiledigini gostermistir
(Zhang et al. 2023).
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Sekil 31. Calisilan diger biyomolekiillerin varliginda su igerisinde CQDs’1n -karoten segicilik
profili

CQDs’1n B-karoten ile Etkilesim Mekanizmasi

CQDs'n B-karoten ile etkilesim mekanizmasini1 aydinlatmak i¢in numunelerin FTIR
spektrumlar1 alinmistir. CQDs'm 2850 ve 1622 cm™'deki C-H ve C=0 gruplarima karsilik gelen
IR bantlarinin, CQDs'a B-karoten eklenmesiyle sirasiyla 2852 ve 1624 cm™ye kaydig
gozlenmistir (Sekil 32a). Bu sonuglara gore P-karoten-CQDs igin Onerilen etkilesim

mekanizmasi Sekil 32b'de verilmistir.
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Sekil 32. (a) B-karoten yoklugunda ve varliginda CQDs'in FTIR spektrumu (b) p-karoten-CQDs
i¢in Onerilen etkilesim mekanizmasi

Gercek Numune Testleri

CQDs’in gida numunelerinde uygulanabilirligini belirlemek i¢in havu¢ numuneleri
hazirlanmustir. Ug farkli konsantrasyonda (2, 10 ve 20 uM) hazirlanan havug suyu érneklerinin
floresans oOl¢iimleri alinmigtir. Tablo 2'de goriildiigii gibi bagil standart sapmalar (RSD)
%10'dan az, geri kazanim degerleri ise %98 ile %124 arasinda hesaplanmistir (n = 3). Ayn1
konsantrasyonlardaki ti¢ havu¢ numunesi geleneksel bir yontem olan HPLC ile de analiz
edilmistir. HPLC sonuglarina gore ii¢ 6rnekte B-karoten konsantrasyonu sirasiyla 2,2, 7,4 ve
16,7 uM olarak bulunmustur. Bu sonug, geleneksel yontemlere gore daha kolay, daha hizli ve
daha hassas bir yontem olan yeni CQDs sensoriiniin, ger¢cek numunelerde B-karotenin dogru ve

giivenilir bir sekilde belirlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir.
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Tablo 2. Havug Suyu Orneklerinde p-karoten igeriginin Belirlenmesi (n=3)

Numune miktari Bulunan p- :
Numune karoten Geri Igazanlm RSD (%)
(uM) (%0)
(uM)
2 2.5 124.2 9.2
Havug¢ suyu 10 9.8 98.3 7.2
20 19.9 99.7 0.6
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SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda iilkemizde 6zellikle Dogu ve Giineydogu Anadolu Bolgeleri'nde
yabani olarak yetisen ¢iris otu (asphodelus) ilk kez karbon kaynagi olarak kullanilmis ve -
karoten tespiti i¢in floresans karbon kuantum nokta yapilar (CQDs) hidrotermal sentez yontemi
ile tek adimda basariyla sentezlenmistir. Dogada tamamen yabani olarak yetisen ciris otu, Ucuz
ve bol miktarda bulunmasi gibi avantajlarindan 6tiirii elma, karpuz kabugu, havug suyu gibi
literatiirdeki diger bir¢ok dogal malzemeye gore biiyiik 6lgekli CQDs sentezine uygunlugu
acisindan on plana ¢ikmaktadir (Mehta et al. 2015; Zaini et al. 2023; Liu et al. 2017). Ciris
otundan elde edilen bu yeni CQDs’m morfolojisi, boyutlart ve yilizey yiikii Yiiksek
Coziiniirlikli Gegirimli Elektron Mikroskobu (HR-TEM) ve Zeta Potansiyel Tayin Cihazlar
(Zetasizer) ile tespit edilmistir. Ayrica CQDs’m yapisal analizleri de X-Isin1 Kirinim Cihazi
(XRD), X-1s1m1 Fotoelektron Spekroskopisi (XPS) ve FT-IR Spektrofotometresi cihazlariyla
gerceklestirilmistir. HR-TEM sonuglari, ortalama 3,9 nm boyutlu ve kiiresel yapida CQDs’in
elde edildigini gostermistir. XRD sonuglarindan, 26=21°'de gézlemlenen zayif ve genis tepe,
sentezlenen CQDs'in amorf yapisini ve grafit karbonun varligint dogrulamistir. FTIR ve XPS
Olctimlerine gore, sentezlenen CQDs’in yapisinda O-H, C-H, C=C, C-N gruplarimi tasidigi
belirlenmistir. Bununla birlikte XPS analizleri ile CQDs'in yapisindaki elementlerin oranlari
%86,6 C, %11,5 O ve %1,8 N olarak belirlenmistir. Literatiirde dogal kaynaklardan sentezlenen
CQDs caligmalar ile karsilastirildiginda elde edilen sonuglarin literatiirle olduk¢a uyumlu
oldugu goézlenmistir (Liao et al. 2024; Johny et al. 2024). Yeni sentezlenen CQDs’in
absorpsiyon ve durgun-hal floresans olgtimleri ile optiksel karakterizasyonu da yapilmustir.
CQDs’1n, karbon cekirdegindeki konjuge elektronun m—m* gecislerinden ve sp? hibridize
karbonun n—m* gegislerinden kaynaklanan sirasiyla 248 nm'de hafif bir omuz ve 308 nm
civarinda bir absorpsiyon piki ile 320 nm uyarma dalgaboyunda yaklasik 400 nm'de gii¢lii bir

floresans pikine sahip oldugu gézlenmistir.

Adenozin difosfat (ADP), Adenozin monofosfat (AMP), Adenozin trifosfat (ATP),
Askorbik asit (AA), Dopamin (Dop), Linoleik asit (LA), L-sistein (L-Sis.), N-Asetil sistein
(NAC), Tiamin monohidrat (TMH), Urik asit (UA) ve B-karoten’den olusan 11 farkh
biyomolekiil kullanilarak; morfolojik, yapisal ve optiksel olarak karakterize edilen CQDs’in
optiksel biyosensor olma potansiyeli arastirilmigtir. Her bir biyomolekiiliin varliginda alinan
absorpsiyon olgiimlerinden CQDs’in herhangi bir segicilik sergilemedigi fakat floresans
Ol¢timleri sonucunda bu 11 biyomolekiilden sadece -karoten varliginda CQDs’in floresansinin

soniimlendigi gbzlenmistir. Farkli konsantrasyonlarda f-karoten varliginda yapilan floresans
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titrasyon deneylerinden B-karoten i¢in CQDs’1n tespit limiti 8,28 uM olarak hesaplanmuistir.
Ayrica CQDs igin farkli B-karoten konsantrasyonlarinda ve ti¢ farkli sicaklikta floresans yapilan
titrasyon deneylerinin sonucunda sicaklik arttik¢a Ksv degerlerinin azalmasi CQDs’in f3-
karoten varligindaki soniimlenme mekanizmasinin statik kuenglesme mekanizmasi tizerinden
ylridiiglinii gostermistir. Bu yeni CQDs’1n ¢aligilan diger biyomolekiillerin girisimi olmadan
B-karotene ¢ok hizli ve stabil tepki verdigi ve tim pH ortamlarinda kullanilabilecegi
belirlenmistir. CQDs-B-karoten arasindaki etkilesim mekanizmasi FTIR o6l¢iimleri ile
aydinlatilmis olup Ol¢im sonuglarindan pB-karotenin, CQDs yiizeyindeki C-H ve C=0
gruplanyla etkilestigi gézlenmistir. Havug suyu ile yapilan gercek numune deneyleri, yeni
CQD:s ile pratik uygulamalarda p-karoten'in dogru ve giivenilir bir sekilde belirlenebilecegini
gostermistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglarin literatiirde sinirhi sayida olan B-karoten

tespiti ile ilgili calismalara 6nemli katkilar saglayacag: diistiniilmektedir.
Bu tez ¢alismasi sonucunda;

e Ogzellikle iilkemizin zengin florasi gdz Oniine alindiginda floresans siddeti daha
yiiksek ve farkli dogal kaynaklardan yeni CQDs’1n sentezlenebilecegi,
e Sentezlenen CQDs’in metal, anyon vb. iyonlarin yani sira ¢esitli biyomolekiillerin

de tespiti i¢in kullanilabilecegi onerilmektedir.
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