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YUKSEK LiSANS TEZi
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Amag: Karbon kuantum noktalari (CQD) son yirmi yilda ortaya ¢ikan ve diisiik toksik etki,
floresan agarma direncinin yiiksek olmasi, kolay sentezlenebilmeleri gibi 6zellikleriyle oldukca
dikkat ¢ceken yeni bir nanomalzeme sinifidir. Kolay islevsellestirilme ve yiizey pasivasyonu gibi
ayarlanabilir 6zelliklere sahip olmalari, biyogoriintiileme, fotokataliz, nanotip, biyoalgilama
gibi ¢esitli alanlarda ve uygulamalarda avantaj sunmakta ve bununla ilgili yapilan ¢caligmalarin
sayist giin gectikce artmaktadir. Bu tezde, uyarilma dalga boyu bagimli, yiiksek kuantum
verimine sahip CQD sistemlerinin iire ve laktik asit kullanilarak, hidrotermal sentez yontemiyle
iiretilmesi ve Fe+3 tan1 sistemi olarak kullanilmas1 amag¢lanmastir.

Yontem: Bu calisma sentez siiresinin, sicakligin ve Onciillerin oraninin etkisi, hazirlanan
CQD'lerin UV-goriiniir absorpsiyonu ve floresans spektrumlari araciligiyla sistematik olarak
degerlendirilmistir. Optimize edilmis kosullarda hazirlanan CQD'ler ayrica elektron
mikroskobu (TEM), X-isin1 kirmimi (XRD) spektroskopisi, Fourier dontisimii kizil6tesi
spektroskopisi (FT-IR) ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yoluyla analiz edilmistir.

Bulgular: Yiiksek QY, yiiksek ¢oziiniirliik, diisiik sitotoksisite, yiiksek stabilite ve uyarilmaya
bagli emisyon yapisina sahip CQD'ler tiretildi. CQD'ler Fe3 * iyonlarina kars1 yiiksek segicilik
ve hem su hem de kan plazmasinda genis bir konsantrasyon aralig1 i¢in dogrusal bir korelasyon
sergilemistir. Sitotoksisite ve antibakteriyel testler, biyomedikal uygulamalar icin CQD'lerin
diistik sitotoksisitesini ve yiiksek biyouyumlulugunu gostermistir.

Sonu¢: Bu tez kapsaminda elde edilen CQD’lerin kolay ve etkili sentetik yontemini,
ayarlanmasi kolay optik 6zelliklerini, uyarilmaya bagli dogasini, yiiksek floresans aktivitesini
ve diisiik sitotoksisitesini birlestiren N-katkili CQD'lerin teshis, biyogoriintilleme ve
biyosensorler gibi cesitli biyomedikal uygulamalarda benzersiz avantajlar saglayabilecegi
gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon kuantum noktalari, Hidrotermal yontem, Fe+3 tayini, Floresan
malzemeler, Tani sistemleri.

Aralik 2023, 71 sayfa



ABSTRACT

MASTER'S THESIS

PRODUCTION OF CARBON QUANTUM DOTS FROM UREA AND LACTIC ACID
AND THEIR USE AS A SENSING SYSTEM OF Fe®*

Selin AYDIN

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ash YILMAZ
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet YILMAZ

Purpose: Carbon quantum dots (CQDs) are a new class of nanomaterials that have emerged in
the last twenty years and attract attention with their features such as low toxic effects, high
resistance to fluorescence bleaching, and easy synthesis. Their tunable features such as easy
functionalization and surface passivation offer advantages in various fields and applications
such as bioimaging, photocatalysis, nanomedicine, biosensing, and the number of studies on
this subject is increasing day by day. In this thesis, it is aimed to produce excitation wavelength-
dependent, high quantum yield CQD systems by hydrothermal synthesis using urea and lactic
acid and to use them as a Fe+3 diagnostic system.

Method: In this study, the effect of synthesis time, temperature, and ratio of precursors was
systematically evaluated through the UV-visible absorption and fluorescence spectra of the
prepared CQDs. CQDs prepared under optimized conditions were further analyzed via electron
microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD) spectroscopy, Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).

Results: CQDs with high QY, high solubility, low cytotoxicity, high stability and excitation-
dependent emission structure were produced. CQDs exhibited high selectivity towards Fe3+
ions and a linear correlation for a wide range of concentrations in both water and blood plasma.
Cytotoxicity and antibacterial tests have demonstrated the low cytotoxicity and high
biocompatibility of CQDs for biomedical applications.

Conclusion: Combining the easy and effective synthetic method, easy-to-tune optical
properties, excitation-dependent nature, high fluorescence activity and low cytotoxicity of the
CQDs obtained in this thesis, N-doped CQDs can provide unique advantages in various
biomedical applications such as diagnostics, bioimaging and biosensors. shown.

Keywords: Carbon gquantum dots, Hydrothermal method, Fe+3 determination, Fluorescent
materials, Diagnostic systems.

December 2023, 71 pages
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GIRIS

Nanoteknoloji, maddenin ve sistemlerinin molekiiler veya atomik diizeyde tasarlanmasi,
tiretilmesi, karakterize edilmesi ve kontrol edilmesiyle ilgilenen bir bilim dalidir. Bunun yani
sira temel bilimlere (fizik, kimya, biyoloji) ek olarak miihendislik, tip, ¢evre bilimleri ve
malzeme bilimleri gibi birgok farkli disiplini igermektedir. Nano kelimesi, temel bir birim olan
nanometrenin (1 nanometre = 1 milyarda 1 metre) 6l¢egini ifade etmektedir. Nanoteknoloji, bu
boyuttaki malzemeleri, yapilart ve cihazlar1 inceleyerek yeni uygulamalar ve oOzellikler

kazandirmay1 amaglamaktadir (Silva, 2004).

Nanoteknoloji 20.ylizyilin sonlarinda ve 21.ylizyilin baslarinda gelisme gdstermeye
baslamis bir alan olmakla birlikte, ilk olarak 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in ‘There’s
Plenty of Room at the Bottom’ adli iinlii konusmasinda atomik O6l¢ekte manipiilasyonun
miimkiin olabilecegini Onermesiyle baslamaktadir. Bu konusma, nanoteknolojinin temel
fikirlerini ortaya ¢ikarmistir ve bir doniim noktasi olarak kabul edilmektedir (Toumey, 2008).
Feynman’in bu konugsmasindan yaklasik 15 yil sonra, Norio Taniguchi, nanometre diizeyinde
meydana gelen yari iletken siireglerin anlasilabilmesi igin, nanoteknoloji kavramini ilk kez
kullanan kisilerden birisi olmustur. Taniguchi nanoteknoloji terimini malzemelerin bir atom
veya molekiil tarafindan islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve deforme edilmesiyle olustugunu

savunmustur (Hulla et al. 2015).

Nanoteknoloji alaninda 6nemli bir adimda 1985 yilinda Richard Smalley, Harold Kroto
ve Robert Curl tarafindan fullerenlerin kesfedilmesiyle olmustur. Fullerenler, karbon
atomlarmin diizenli bir sekilde bir araya geldigi kiire, silindir veya elipsoit sekillerinde bir
yapiya sahip molekiillerdir (Shahzad et al. 2015). Bu yapilarin kesfi ile, nanoteknoloji daha
fazla ilgi ¢cekmis ve yeni arastirma ve gelistirmelere olanak saglamistir. 1990’1 yillara
gelindiginde ise, taramali tlinel mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu gibi yiiksek
¢Oziinlirlige  sahip  goriintileme  cihazlarinin  gelistirilmesiyle  nanomalzemelerin
manipiilasyonu ve karakterizasyonunda onemli ilerlemeler saglanmistir. 2000°1i yillarda
nanoteknoloji altin ¢agini1 yasamaya baslamis ve tip, elektronik, malzeme tiretimi, enerji, ¢cevre
koruma gibi birgok c¢esitli alanda uygulamalar1 olan bir alana doniismiistiir (Mobasser &
Firoozi, 2017).

Nanoboyuttaki malzemelerin, makroboyuttaki malzemelere kiyasla gosterdigi farkli

ozellikler oldukea dikkat ¢ekicidir. Nanoboyutlu malzemeler, genellikle herhangi bir boyutu 1



ile 100 nanometre arasinda degisen boyutlara sahip olan nanomalzemelerdir (Hersam, 2020).
Makroboyuttaki malzemeler ise mikrometre, milimetre hatta daha biiyiik boyutlara sahip
olabilmektedirler. Nanoboyutlu malzemelerin yiizey/bolge orani oldukga fazladir. Bu durum,
birim hacimde daha fazla ylizey alanimin bulunmasi anlamina gelirken, makroboyutlu
malzemelerde bu oran daha diisiik seviyelerdedir. Nanoboyutlu malzemelerin diger bir 6zelligi
ise, atomik veya molekiiler diizeydeki 6zellikleri nedeniyle, optik ve elektronik agidan farkl
ozelliklere sahip olmalaridir. Ornegin, nanoboyutlu bir malzemenin optik absorbansi, elektrik
iletkenligi veya termal iletkenligi makroboyutlu malzemeden olduk¢a farklilik
gosterebilmektedir. Diger bir fark ise makro ve mikroboyuttaki malzemelerin mekanik
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bu, atomik ve molekiiler diizeydeki etkilesimlerin ve
yapilarin mekanik davranig tizerinde biiyiik bir etkiye sahip olmasindan kaynaklanir. Ayrica,
nanoboyutlu malzemeler yiiksek yiizey/bolge orani nedeniyle yiizey etkilerinin daha belirgin
oldugu malzemelerdir. Bu etkiler, fiziksel, kimyasal ve reaktivite Ozelliklerini
farklilagtirabilmekte ve bunun sonucu malzemenin davranisini degistirebilmektedir (Albanese

etal. n.d.).

Nanoteknolojideki en 6nemli konulardan bir tanesi de boyuttur. Boyutlarinda meydana
gelen degisimler ile malzemenin oOzellikleri degisim gosterebilmektedir. Son yillarda,
caligmalarda siklikla kullanilan nanomalzemeler ile aynmi tiir maddeden yapilmis olsa bile
boyutlariin kiigtltiilmesiyle farkli 6zellikler kazandirilabilecegi gosterilmis ve bu 6zellik
oldukea ilgi ¢ekmistir (Andrievski & Glezer, 2001). Nanoboyutlu malzemeler, nanotiipler,
nanokristaller, nanoteller, nanopartikiiller veya nano ince filmler gibi farkli tiirlere

ayrilmaktadir.

Nanoboyutlu malzemeler igerisinde en Onemli yer kaplayanlardan birisi de
nanopartikiillerdir. Nanopartikiiller, boyutlar1 nanometre dl¢eginde olan kii¢lik parcaciklardir.
Bu parcaciklarin boyutlar: 1 ile 100 nanometre arasinda degisebilmektedir. American Society
for Testing and Materials (ASTM)’1in yaptigi tanima gore nanoteknolojide kullanilan
nanoparcaciklar, partikiil boyutlar1 1-100 nm aras1 uzunluga sahip parcaciklardir. Bu kiiciik
boyutlart onlara benzersiz 6zellikler saglar ve farkli endiistrilerde uygulama potansiyeli sunar
(Collier et al. 2015). Biiyiik bir yiizey/bdlge oranina sahip olmalari birim hacimde daha fazla
aktif yiizey alaninin olmasina yol agar. Sahip olduklar1 bu 6zellikler katalitik reaksiyonlarda
etkinligi arttirir, sensor teknolojilerinde kullanimi destekler ve biyomedikal uygulamalarda ilag
tastyicisi olarak kullanilmasini saglar. Kiiciik boyutlari sayesinde elektromanyetik spektrumda
farkli dalga boylarinda etkilesimlere olanak saglar. Giimiis ve altin nanopartikiiller gibi bazi

metaller, plazmon rezonans adi verilen bir fenomenle 15181n absorplanmasini ve sagilmasini



saglar. Bu Ozellikleri ile fotovoltaik cihazlar, gériintiileme teknolojileri veya biyosensorler gibi
alanlarda kullanilmaktadir (Kang et al. 2019). Bazi nanopartikiiller siiperparamanyetik veya
ferromanyetik dzelliklere sahip olabilmektedir. Ornegin, demir oksit nanopartikiiller manyetik
Ozelliklere sahiptir ve manyetik rezonans goriintiilemede ve hipertermi tedavisinde
kullanilmaktadir (Tetean et al. n.d.). Nanopartikiiller bu avantajlar1 sayesinde tip, enerji, tekstil,

cevre koruma, gida, kozmetik gibi bir¢ok alanda ¢esitli uygulamalara sahiptir.

Nanopartikiiller genellikle nanometrik olgekte organik, inorganik ve karbon bazli
parcaciklar olarak smiflandirilir ve ilgili malzemelerin daha biiylik boyutlariyla
karsilastirildiginda gelismis Ozelliklere sahiptir. Nanopartikiiller kiigiik boyutlar1 nedeniyle
yiikksek reaktivite, mukavemet, yiizey alani hassasiyet, stabilite vb. gelismis Ozellikler

gosterirler (Anu Mary Ealia & Saravanakumar, 2017).

Biyogoriintiileme ve ilag tasinimi gibi calismalarda en ¢ok 6ne ¢ikan ozellikleri ise
floresan etkileridir. Floresan etkiye sahip nanopartikiiller, 151k emisyonu gosteren
nanoboyuttaki partikiillerdir. Bu partikiiller, ¢esitli uygulamalarda, optik izleme goriintiileme

teknolojileri veya biyosensor mekanizmalari gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Floresan nanopartikiiller, farkli malzemelerin nanoboyuta yapilandirilmasi ile elde
edilmektedir. Genellikle bu pargaciklar, metal oksitler (titanyum oksit, ¢inko oksit gibi), yar1
iletken malzemeler (6rnegin kuantum noktalar1) veya organik bilesikler gibi floresan 6zellik
gosteren maddelerin kullanilmasiyla tretilir. Bu partikiiller, belirli bir dalga boyunda, gelen
enerjiyi alarak daha uzun dalga boylarinda floresan yayabilirler. Ayrica, floresan
nanopartikiiller, ayarlanabilir boyutlari, sekilleri ve kontrol edilebilir yiizey 6zellikleri ile

bircok caligmada uygun bir sekilde tasarlama imkéani sunmaktadir.

Floresan nanopartikiiller arasinda en ¢ok dikkat ¢eken grup ise karbon tabanli kuantum
noktalaridir. Karbon kuantum noktalar1 (CQD) veya floresan karbon nanopartikiiller, son 20
yilda ortaya ¢ikan, boyutlar1 2 ila 100 nanometre arasinda degisiklik gosteren yeni bir
nanomalzeme sinifidir. Yiiksek dozda bile toksik etki gostermemeleri, fotoagarma direncinin
yiiksek olmasi ve biyouyumluluklari, sentez yontemlerinin basit ve ekonomik olmasi sebebiyle
geleneksel kuantum noktalar: ile karsilagtirildiklarinda onemli avantajlar sunmaktadirlar.
CQD’lerin ylizey pasivasyonu ve islevsellestirilebilmesi bu nanoparcaciklarin fiziksel
ozelliklerinin ayarlanabilmesine olanak saglamaktadir. 2004 yilinda kesfedilmelerinden bu
yana sensor, goriintiileme, fotokataliz veya mnanotip gibi birgok alanda siklikla

kullanilmaktadirlar (Manikandan & Lee, 2022).

Bu tez kapsaminda, baslatici olarak ilk kez bir arada kullanilan laktik asit ve tireden, N-

katkili CQD’lerin iiretilmesi amaclanmistir. Elde edilen kuantum noktalar1 g¢esitli
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karakterizasyon islemlerine tabi tutularak, antibakteriyel ve sitotoksik etkileri incelenmistir.
Ayrica bu kuantum noktalar ferrik iyonunun (Fe*3) tespitinde yenilik¢i bir tani sistemi
gelistirmek i¢in farkli metal iyonlartyla karsilastirilmistir. Yetiskin bir bireyden alinan kan
plazmasinda Fe*® iyonlarmin tespiti i¢in CQD’lerle floresan soniimleme mekanizmasi
incelenmistir. Bu kapsamda yiiksek hassaslik, secicilik ve spesifiklik ile Fe*® iyonlarmi tespit
etme potansiyeline sahip, uyarma dalga boyu bagimli, N-katkili CQD’lerin {iretimi ve

uygulanmasi hedeflenmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Floresans

Liiminesans, sicakligin arttirilmasi disindaki yollarla, uyarim yoluyla 1s1k iiretimidir.
Bunlar kimyasal araglar1 (kemiliiminesans), elektriksel desarjlar1 (elektroliiminesans) veya
kirmayi (triboliiminesans) igerir. Floresan elektromanyetik uyarilmanin yarattigi kisa 6miirlii
bir liminesans tiiriidiir. Yani, bir madde kisa (daha yiiksek enerjili) dalga boyunda 151k
enerjisini absorbe ettiginde ve sonrasinda daha uzun (daha diisiik enerjili) dalga boyunda 151k
enerjisi yaydiginda floresans meydana gelir. Absorbsiyon ve emisyon arasindaki siire genellikle

nispeten kisadir ve siklikla 10 ile 108 saniye arasindadir (Behlke et al. 2005).

Jablonski diyagrami (Sekil 1) bir molekiiliin farkli elektronik durumlarini ve bunlar
arasindaki gegis siireglerini gosteren, organik molekiiler fotofizigin temel prensiplerini
aydinlatan ve organik fototeranostik ajanlarin tasariminda altin kural olarak kabul edilen bir

diyagramdir (Feng et al. 2020).

Bir molekiil, Si, Sz veya Sz singlet durumlarinin herhangi bir titresim durumuna
elektronik olarak uyarildiginda, bir dizi islemle enerji kaybedebilir. Sekil 1°deki Jablonski
diyagrami, 1simimli ve 1simmimsiz siireglerin ¢esitli tiirlerini gostermektedir. Genel olarak
uyarilmis molekiil, i¢ doniistim ad1 verilen titresimsel gevseme yoluyla hemen S1(Vo) durumuna
gelir. S1(Vo) durumundan temel durumun (So) titresim durumlarindan herhangi birine 1s1nimsal
emisyonuna floresans adi verilir. Floresans her zaman Si durumunun Vo’indan
kaynaklandigindan uyarilma dalga boyundan bagimsizdir. Floresans emisyonu i¢in enerji ag1g1,
titresim gevsemesi nedeniyle kaybedilen enerjiden daha azdir. Bu nedenle floresans her zaman
absorpsiyona (kirmizi bolgeye) dogru kayar. Floresans spektrumlari sicakliktaki kiiclik bir
degisiklikten pek etkilenmez. Cok diisiik sicakliklarda numune donar, bdylece emisyon daha

yapilandirilmis olur ve mavi, normal sicaklik spektrumuna kayar.
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Sekil 1. Jablonski diyagrami

Sistemler aras1 gecisle, S1(Vo) durumundaki molekiil ii¢lii (triplet) duruma (Ty) gidebilir
ve 1iginimli veya 1simimsiz siiregle T1(Vo) durumundan, So’mn titresim durumlarindan herhangi
birine enerji kaybedebilir. T1(Vo) durumundan temel duruma gegise fosforesans adi verilir. Ty
durumu So durumuna ¢ok yakin oldugundan, molekiil enerjiyi yalnizca oda sicakliginda
1s1n1msi1z bir siiregle kaybeder. Dolayisiyla normal kosullar altinda fosforesans oda sicakliginda
gozlemlenemez. Cok diisiik bir sicaklikta gozlenebilir. Fosforesans kirmiziya kayar ve
floresansa doniistir, triplet (li¢lii) durumundan singlet (tekli)’e gecis yasakli oldugundan bu
durum gecikmeli bir emisyon sergiler. Uglii durumun &mrii 102 ile 10 saniye arasindadir
(Preeti Gupta, S. S. Das, 2023).

Floresans Boyalar

Son yillarda geleneksel boyalar floresan goriintiilemede oldukca tercih edilmektedir
(Bera et al. 2010). Fakat, bu malzemeler birgok kisitlama ve zorlugu beraberinde getirmektedir
(W. Wu & Li, 2007). Floresans malzemeye ait bu zorluklar su sekilde zetlenebilir: Ik olarak,
hiicre kiiltiirli ¢aligmalarinda hiicre kaynakli goriiniir bolgede oto floresans gostermektedir ve
floresans boyalar bu sorunu ¢ézememektedir. Ikinci bir zorluk ise, organik boyalarm 151k
altinda, zaman igerisinde foto agarma ile Ozelliklerinin kaybolmasidir. Bu nedenle, in-vivo

goriintliileme caligmalarinda analiz siiresi kisitlanmaktadir.



Floresans boyalarin diger bir zorlugu ise dar bir uyarilma araligina sahip olmalaridir.
Bu durum, farkli boyalarin farkli enerjilerle uyarilmasi ve bu malzemelerin {ist {iste
getirilmesiyle ¢oziilmektedir. Fakat bu durum, maliyetin artmasina ve siire kaybina yol
acmaktadir. Floresans boyalarla ilgili bir diger zorluk ise ortam sartlarina karsi direng
gosterememeleridir. pH, sicaklik, iyonik denge gibi faktorlerin degismesiyle floresans
malzemelerin Ozellikleri de degismektedir ve bu durum uygulamalarda tekrarlanabilirligi

azaltmaktadir (Steinegger et al. 2020).

Floresans boyalar ile ilgili diger bir zorluk ise kirmizi bolgede genis bir emisyon
spektrumu gostermeleridir. Bu durum, farkli boyalarin ayni bolgede cakismalari ile spektrum
olusturmalarini ve birgok analizde degerlendirme agisindan zorluk gostermelerine sebebiyet
vermektedir. Ek olarak, floresans boyalar, aptamer vb. taniyict molekiillerle entegre edilip,
hedeflenmis bir sistem olusturulmasini saglayamamaktadir. Taniyict molekiiller, floresans
ozellik gosteren boyalarla bir araya getirildiginde olusan sistemin floresans verimi oldukga

diisiik olmakta ve degiskenlik gostermektedir (Hawe et al. 2008).

Iki tip floresans vardir. Bunlardan ilki, dogal-otofloresans denilen maddelerin dogal
olarak floresans Ozelliklere sahip olmasini ifade eder. Bu belirli molekiiler yapilarin veya
bilesenlerin 15181 absorbe etme ve daha sonra farkli bir dalga boyunda yeniden yayma
yetenegiyle ilgilidir. Bu malzemelere 6rnek olarak porfirinler, vitamin A, klorofiller ribofilavin
gibi maddeler verilebilir. Ikincisi ise, yapay-indiiklenmis floresanstir. Bunlar, kendiliginden
floresans oOzelliklere sahip olmamasma ragmen bir florokrom boya veya isaretleyici ile
etkilesiminden sonra floresans oOzellik kazanirlar. Floresans mikroskobi tekniklerinde
olusturulan bu yapay floresans malzemenin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Akridin turuncusu,
rodamin B, piranin, auramin-rodamin, kumarin gibi malzemeler bunlara 6rnek gosterilmektedir
(Muyskens & Ed Vitz, 2006).

Hoecst boyasi

Hoecst boyasi bis-benzemid tiirii olan 460 nm civarlarinda maksimum yayilimda
mavi/siyah renkte floresans aktivite sergileyen boyalardir. Hoecst DNA’y1, diger hiicresel
yapilar1 veya spesifik proteinleri ayn1 anda gorsellestiren boyama uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Uyarma emisyon spektrumlari, yesil kirmizi araliginda yayilan, diger
yaygin olarak kullanilan kii¢ciik molekiillii floroforlar ve floresans proteinlerle Grtiismez
(Bucevicius et al. 2018). DNA’ya baglanma 6zelligi gosteren DAPI boyasindan farki, Hoecst
boyasinin daha fazla hiicre gecirgenligi ve daha diisiik toksik etki sunmasidir. Hoecst boyalari,
hiicre boliinmesi sirasinda DNA’ya baglandigi igin DNA replikasyonunu bozabilmektedir.

Dolayisiyla, potansiyel olarak karsinojenik ve mutajenik etki gostermektedir.
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Auramin-Rodamin

Rodamin boyalar1 biyoteknolojide floresan isaretleyiciler olarak veya iyi optik fiziksel
Ozellikleri nedeniyle biyomolekiillerin tespiti i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Buna bagh
olarak canli sistemlerin gorsellestirilmesinde giiclii bir arag olarak ortaya ¢ikmiglardir. Floresan
biyogoriintiilemeye ek olarak, rodamin tiirevlerinin kanser ve bakteriyel enfeksiyonlar gibi
hastaliklar1 hedeflemek gibi terapotik islevlere sahip molekiiler tasarimlar1 son zamanlarda
artan bir ilgi gormektedir. Bu teshis ve tedavinin entegrasyonuna yonelik molekiiler
kiitiiphanelerin gelistirilmesi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bununla birlikte rodamin
boyalarina dayali teshis ve tedavi uygulamalarina odaklanan calismalar olduk¢a nadirdir.
Auramin rodamin boyalari, rodamin B ve auramin O boyasinin karisimidir ve auromin
maddesinin kanserojen olmasi agisindan caligsmalar sirasinda oldukga titiz davranilmasi

gerekmektedir (Zeng et al. 2023) .

Akridin turuncusu

Hiicreler, akridin boyasi ile muamele edildiginde elektrostatik etkilesimler kurarak
niikleik asite (DNA veya RNA) baglanirlar. Bu entegrasyon sonucunda, UV 1s1k altinda
bakildiginda RNA’da kirmizi-turuncu renkte, DNA’da ise parlak yesil bir floresans sergilerler.

Bu boyalar, etkinlestirilmis makrofajlar1 tespit etmek i¢in kullanilmaktadirlar.

Yukarida verilen boliimlerde, floresans boyalarla ilgili zorluklar ele alindiginda
floresans goriintiileme konusunda yeni sistemlere ihtiyag duyuldugu agiktir. Son yillarda,
nanoteknoloji alaninda yasanan yenilikler beraberinde siradisi sistemlerin olusturulmasina
olanak saglamistir. Bu sebeple, ilgi cekici Ozellikleri sayesinde kuantum noktalari, basta
floresans goriintiileme olmak iizere bir¢ok c¢alismada arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir.
llerleyen béliimlerde bu noktaciklarn sundugu firsatlar, iiretim ydntemleri ve biyolojik

uygulamalar1 kapsamli bir sekilde sunulmustur.

inorganik Quantum Noktalar

Inorganik kuantum noktalarmin kesfi 1980°li yillarin sonlarinda bilim insanlarinin
nanometre boyutlarinda yari iletkenlik gosteren malzemelerin optik 6zelliklerini incelemesiyle
baslamistir. Yaklasik 40 yil 6nce Alexei I. Ekimov, yar1 iletken katkili camlarda renklendirme
tizerine calisirken, cam igindeki kolloidal parcaciklarin optik 6zeliklerini boyutlarina bagh
olarak incelemis ve parcaciklarin boyutlarindan kaynaklanan kuantum etkilerini ortaya
cikarmistir. Ayn1 donemde Louis E. Brus da benzer ¢aligsmalar yiiriitmiis ve CdS kolloidlerinin
optik 6zelliklerinde boyutlarina bagl degisimleri gostermistir. Brus, bu gdzlemleri temel alarak

inlii ‘Brus Formiilii’nii gelistirmis ve bu formiil, kuantum boyut etkileriyle pargaciklarin optik



Ozellikleri arasindaki iligkiyi tanimlamistir. Ayrica, Moungi G. Bawendi 1980’lerin sonlarina
dogru CdSe parcaciklarinin sentezi i¢in sicak enjeksiyon yontemini gelistirerek kuantum
noktalarinin kontrol edilebilir boyutlarda ve optik 6zelliklerde sentezlenmesini saglayarak
bircok uygulama alanmin kapisin1 agmistir. Kuantum noktalarinin kesfi ve iiretimi iizerine
yaptiklar1 bu ¢alismalarla 2023 Nobel Kimya Odiiliinii kazanmislardir (K. Yu & Schanze,
2023).

Inorganik kuantum noktalari, boyutlar: birkag nanometre olan yari iletken dzellikteki
parcaciklardir (W. W. Yu et al. 2006). Inorganik kuantum noktalar1, cogunlukla gecis metalleri
veya toprak alkali metallerinden olusan nanokristallerdir (Krishna et al. 2013). Bu
nanopargaciklar arasinda en yaygin kullanilan malzemeler kadmiyum selenit (CdSe), kursun

stlfiir (PbS), ¢inko oksit (ZnO) ve indiyum arsenittir (InAs).

Kadmiyum selenit (CdSe)

Kadmiyum selenit (CdSe) inorganik kuantum noktalarinin tiretiminde en ¢ok kullanilan,
selenyum ve kadmiyumdan olusan malzemedir. Yiiksek kuantum verimi saglamasi, yiiksek
fotostabilite Ozellikleriyle LED sistemlerinde, optoelektronik sistemlerde, goriintiileme
calismalarinda oldukga sik tercih edilmektedir. Fakat, toksik etkiye sahip olmasindan dolay1
cevresel etkileri g6z Oniinde bulundurularak tedbirli bir sekilde kullanimi gerekmektedir

(Surana et al. 2014).

Kursun siilfiir (PbS)

Yar iletken bir malzeme olup kursun ve siilfiir atomlarindan olusan bir bilesiktir.
Boyutlarina baglh olarak farkli floresans 1sima yapabilmektedirler. Bu nanopargaciklarin
sentezi, buhar fazi ydontemi, ¢ozelti bazli yontemler gibi ¢esitli kimyasal yontemler kullanilarak
gerceklestirilir. Bu sayede, boyutlart ve sekilleri kontrol edilebilir nanopargacik tiretimi

saglanmaktadir.

Cinko oksit (ZnO)

Inorganik kuantum noktalarinn iiretiminde en sik kullanilan malzemelerdendir. Cinko
oksitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birgok uygulamada avantaj saglamaktadir. Ince film
formunda kullanildiginda saydam-iletken ozellik gosterebilmektedirler. ZnO, molekiiler
formiilii ile yiiksek kimyasal kararliliga, genisletilmis bir radyasyon absorpsiyon spektrumuna,
yiiksek elektrokimyasal baglanma katsayisina ve yiiksek fotostabiliteye sahiptir. (X.-Q. Zhou
et al. 2023). Ayrica, ZnO’nun fotokatalitik 6zelliklere sahip olmasi, su ve hava aritmada,

hidrojen iiretimi gibi ¢esitli uygulamalarda avantaj saglamaktadir. ZnO, diisiik toksisite



gostermesinden dolay1 ¢evre dostu bir malzeme olarak kabul edilmesine karsin ¢evresel etkileri

ve insan sagligi iizerine olan etkileri hala tartisma konusudur.

2010 yilinda yapilan bir calismada, hidrofobik ve iki farkli boyutta hazirlanan
kadmiyum seleniir (CdSe) kuantum noktalar1, merkaptoasetik asit ile muamele edilerek yiizey
ligand degisimi saglanmis ve hidrofilik 6zellik kazandirilmistir. Ardindan siispansiyona
elektrolit ekleyerek CdSe kuantum noktalarinin agregasyonu saglanmistir. Agregasyon sonucu
fotokimyasal ve fiziksel 6zelliklerdeki degisimin izlenebilmesi igin ¢esitli karakterizasyon
islemleri yapilmistir. Elektrolit miktarinin arttirilmasi, kuantum noktalarinin toplanmasini ve
floresan soniimlenmesini hizlandirdigi tespit edilmistir. Bu durum, elektrolit konsantrasyonunu
ayarlayarak 1sikla agartma siiresini kontrol etmenin miimkiin oldugu gostermistir. Bu sayede,
molekiiler 6lgekte goriintiileme problari ve sensorlerinin gelistirilmesinde kuantum noktalarinin
optik 6zelliklerinden yararlanilabilecegi kanitlanmustir. Iki farkli boyutta hazirlanan CdSe
kuantum noktalarmm UV 1sik altindaki goriintiileri (Sekil 2) ve elektrolit ilavesinden sonra
floresans spektrumlarinda meydana gelen degisimler (Sekil 3) asagida gosterilmektedir (Noh
et al. 2010).

Sekil 2. Siispansiyonlarin UV lamba altinda ¢ekilmis resimleri; O.dakika (a) ve CaCl
ilavesinden 50 dakika sonrasi (b) (Noh et al. 2010)
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Sekil 3. Turuncu ve yesil floresan yayan kuantum noktalarmin, elektrolit ilavesinden sonra
floresan spektrumlarindaki degisim;0.125 mM (i), 0.25 mM(ii), 0.5 mM CaCl: (iii) (Noh et al.
2010)

2013 yilinda yapilmis olan baska bir ¢alismada ise, (3-aminopropil) trietoksisilan
(APTES) ile kaplanmis ZnO kuantum noktalar1 (QD’ler) kullanilarak dopamin (DA) tespiti igin
son derece hassas ve segici bir floresan yontem gelistirilmistir. Ayrica, dopamin molekiillerinin
QD’lerin ylizeyine adsorbe edildigini ve foto-uyarilmis QD’lerin oksitlenmis dopamin
kinonuna elektron transferi ile sonuglanan 6nemli bir floresan sOniimleme mekanizmasi
onermislerdir. Bu bulgulara dayanarak, serum Orneklerinde DA’nin, etiketlenmemis ZnO-QD
tabanli bir floresan prob kullanilarak segici ve hassas bir sekilde tespit edilebilecegi
gosterilmistir (D. Zhao et al. 2013). Sekil 4’te APTES baslikli ve basliksiz ZnO-QD’lerin
floresan spektrumlar1 ve dopamin ile karistirildigindaki floresan spektrumlarinda meydana

gelen degisim gosterilmistir.
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Sekil 4. APTES baslikli ZnO-QD’lerin (siyah) floresan emisyon spektrumlar1 ve APTES
baslikli ZnO-QD’ler ile Dopamin (kirmiz1) karigimi (i), APTES ile kapatilmamis ZnO-QD’lerin

(siyah) emisyon spektrumlar1 ve APTES ile kapatilmamis ZnO-QD’ler ile Dopamin karisimi
(i) (D. Zhao et al. 2013)

Inorganik Kuantum Noktalarinin Avantajlar

Yiiksek kuantum verimi: inorganik kuantum noktalar1 absorplanan enerjinin biiyiik
bir kismini 1518a ¢evirmektedir. Bu durum daha az enerjinin kaybolmasina ve yiiksek verimli

151k emisyonu elde edilmesine olanak saglamaktadir.

Yogun renk spektrumu: Genis bir renk araliginda floresans 1s1ma yayabilirler. Bu
ozellikleriyle basta biyolojik goriintiileme olmak iizere, gilines pilleri vb. diger ¢aligmalarda

avantaj saglarlar.

Boyut ayarlanabilirligi: inorganik kuantum noktalarin boyutlar1 sentez asamasinda
degistirilebilir. Boyutlarmim degistirilmesiyle nanopargaciklara c¢esitli optik 6zellikler

kazandirilabilmektedir.

Fotostabilite: Giin 15181 altinda bile olduk¢a kararli 6zellik gosterirler. Bu

ozelliklerinden dolay1 giin 15181na maruz kalsalar bile floresans 6zelliklerini korumaktadirlar.

Inorganik Kuantum Noktalarinin Dezavantajlar

Sentez: Inorganik kuantum noktalarmin sentezindeki zorluklar, yiiksek maliyetleri gibi

faktorler biiyiik dlgekte iiretimlerinde oldukea sikint1 ¢ikarmaktadir.

Toksisite: Igerdikleri agir metaller sonucunda toksik etki gdsterebilmektedirler. Bu
sebeple, cevre ve insan saglig1 agisindan tehlike arz etmekte ve bircok uygulamada caligmalar

kisitlanmaktadir.
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Karbon Temelli Floresans Malzemeler

Karbon temelli floresans malzemelerin tarihgesi, karbonun c¢esitli formlarinin kesfiyle
baslamaktadir. Karbon yapilari, dogal olarak var olan elmas veya grafit gibi maddelerden
olusan, bilinen en eski malzemelerdir. 1998 yilinda, Japon bilim insanlar1 Lijima, Lahihashi ve
Ajayan, karbon nanotiiplerin varligimmi kesfetmistir (lijima & Ichihashi, 1993). Karbon
nanotiipler, tek katmanli veya ¢ok katmanli grafen yapisinin bir tiip seklinde sarilmasiyla olusur
ve benzersiz elektronik ve optik 6zelliklere sahiptirler (Ajayan & Zhou, n.d.). Bu kesifle
beraber, karbon temelli floresans malzemeler ilgi odagi haline gelmislerdir. Karbon temelli
floresans malzemeler, karbon tabanli bilesiklerin floresans oOzelliklere sahip olmasiyla
karakterize edilen malzemelerdir. Bu malzemeler grafen oksit, karbon nanotiipler, karbon

noktalar1 ve konjuge polimerler gibi farkli karbon yapilarindan iiretilebilmektedir.

Karbon temelli floresans malzemeler, yliksek floresans verimliligine sahip olabilirler.
Bu absorbe edilen 1s181in biiyiik bir kismimin floresans olarak geri yayildigi anlamina
gelmektedir. Bu baglamda parlak ve yogun floresan sinyaller elde edilmektedir. Genellikle basit
ve ekonomik yontemlerle sentezlenebilmektedirler. Bu da biiyiikk Olgekte iiretimlerini
kolaylastirmaktadir. Karbon temelli floresan malzemeler genis bir emisyon spektrumu
gosterirler. Bu durum da farkli dalga boylarinda floresans yayiliminin miimkiin olmasi
anlamina gelmektedir. Bu 6zellikleriyle, goriintiileme ve etiketleme uygulamalari i¢in oldukga
tercih edilmektedirler. Ek olarak, inorganik kuantum noktalarinin en biiyiik sikintilarindan olan
toksik etki, karbon temelli floresans malzemelerde ¢ok diisiik seviyededir. Gostermis olduklari
yiiksek biyouyumluluk sayesinde, diger floresans malzemelere kiyasla {istiin avantajlar

sunmaktadirlar (Jelinek, 2017).

Konjuge polimerler

Konjuge polimerler, genellikle © elektronlarmin konjuge yapiya sahip olmasiyla
karakterizedir. Yap1 ve ozellikleri bakimindan ele alindiginda, konjuge polimerler, diizenli
olarak tekrarlanan {initelerin bir araya gelmesiyle olusur. Monomerler arasinda c¢ift baglar
bulunur ve bu ¢ift baglar konjuge yapiy1 olusturacak sekilde diizenlenir. Konjuge polimerlerin
elektronik yapilari, © elektronlarinin konjuge baglantilar1 boyunca delokalize olmasina izin

verir. Bu delokalizasyon, polimerin elektronik ve optik 6zelliklerini etkiler (Mikie et al. 2021).

Konjuge polimerler, ¢esitli sentez yontemleri ile iiretilebilirler. En yaygin sentez
yontemleri arasinda Suziki-Miyaura ¢apraz eslestirme (Muenmart et al. 2014), polimerizasyon

(Stranks et al. 2013) gibi yontemler yer almaktadir. En sik kullanilan konjuge polimelerlere
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Poli(p-fenilen vinilen), Poli(anilin), Poli(tiyofen), Poli(3-heksil tiyofen), Poli(p-fenilenetilen)
ornek verilebilir (Pecher & Mecking, 2010).

Yiiksek elektronik iletkenlik, yar1 iletkenlik ve optimum absorbans saglamasi, ¢esitli
¢oOziiciilerde kolayca ¢oziinebilmesi ve isleme teknikleriyle kolayca islenmeleri, dogal
polimerlere kiyasla daha esnek ve hafif olmalari, diisiik maliyetleri ve biiylik Olgekte
tiretilebilmeleri sebebiyle Onemli avantajlar sunmaktadirlar. Fakat, yiliksek sicakliklar,
oksidasyon ve UV radyasyonu gibi faktorlerin konjuge polimerlerin performansini1 kolayca
etkileyebilmesi, uzun siireli depolanmaya olanak saglamamalar1 sebebiyle stabilite sorunlari
yasanmasi, bazi polimerlerin sentezlerindeki karmasiklik ve 6zel ekipman/reaktif gerektirmesi

gibi birtakim dezavantajlara da sahip olduklar1 bilinmektedir.

Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT’ler) karbon atomlarmin diizenli bir sekilde sarilarak
olusturdugu silindirik yapilar seklinde tanimlanmaktadir. CNT’ler tek duvarli nanotiipler
(SWNT) veya ¢ok duvarli nanotiipler (MWNT) olarak farkli sekillerde bulunurlar (M. Zhang
& Li, 2009). CNT’ler kesfedilmelerinden bu yana, elektriksel, kimyasal, mekanik ve yapisal
ozellikleriyle aragtirmalarda oldukga ilgi ¢ekici hale gelmislerdir. Ayrica, CNT’ler metalik yar1
iletken ve stiper iletken elektron tasima ozelligi sergilerler. Bunun yani sira yabanci bir
molekiilii depolamak i¢in kullanilabilecek i¢i bos bir ¢ekirdege sahiptirler. Bilinen herhangi bir
malzeme en biiyiik elastik modiile sahiptirler (Malhotra et al. 2015). Tek duvarli nanotiipler,
tek bir grafit tabakasinin silindirik bir sekilde sarilmasi sonucu olusurken, cok duvarh
nanotiipler birkac grafit tabakasinin birbirine sarilmasiyla olugsmaktadir (Hata! Basvuru k

aynagi bulunamada.).

0.5to 1.5nm ' >100nm

Sekil 5. Karbon nanotiiplerin yapisal sekilleri. SWCNT lerin ¢ap1 0,5-1,5 nm arasinda olurken,
MWCNT’lerin ¢ap1 100 nm ve lizeridir (Malhotra et al. 2015)
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Karbon nanotiiplerin en belirgin 6zellikleri arasinda olaganiistii mekanik mukavemet,
elastikiyet, yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik bulunur. Bu 6zellikleri sayesinde, elektrik,
optoelektronik, malzeme bilimi enerji depolama, nanoteknoloji ve biyomedikal alanlarda genis

bir kullanim potansiyeline sahiptirler (Baddour & Briens, 2005).

Karbon nanotiiplerin iiretimi i¢in ¢esitli yontemler bulunmaktadir. En yaygin olarak
kullanilan yontemler kimyasal buhar biriktirme ve ark desarji yontemidir. Bu tiretim yontemleri
karbon nanotiiplerin kontrol edilebilir ve tekrarlanabilir Slgekte sentezlenmesine olanak

saglamaktadir.

Grafen oksit

Grafen, karbon atomlarinin diizlemde birbirine baglandig: tek tabaka kalinligina sahip
bir karbon allotropudur. Bu tek tabaka, sp? hibridizasyonuyla diizenlenmis altigen karbon
halkalarinin olusturdugu bir yapiya sahiptir (W. Yu et al. 2020; W. W. Yu et al. 2006). Grafen,

karbon nanotiipler ve fullerenler gibi diger karbon yapilarinin da temel yap1 tagidir.

Grafen oksit (GO), grafen tabakalarinin oksidasyonu ile elde edilen bir malzemedir
(Sekil ). Grafen oksit, grafen tabakalarinin karbon atomlar1 arasinda oksijen atomlarinin da yer
aldig1 bir yapisi olan oksit karisimidir. Genel olarak GO, Brodie (“XIII. On the Atomic Weight
of Graphite,” 1859), Staudenmaier veya Hummers (Hummers & Offeman, 1958) yontemi veya
bu yontemlerin bazi varyasyonlari ile sentezlenir. Grafen oksit, grafenin elektriksel ve mekanik
ozelliklerinden farkli 6zellikler sunar (Y. Zhu et al. 2010).

Sekil 6. Grafen oksit olusturmak i¢in grafen tabakasinin oksidasyonu. (Georgakilas et al. 2016)

Grafen ve grafen oksit, ile ilgili farkli alanlarda yogun arastirmalar yapilmakta ve ilgi
gormektedir. Bunun temel nedeni bu malzemelerin benzersiz fiziksel, mekanik ve kimyasal
ozelliklere sahip olmalaridir. Grafenin miikemmel iletkenlik 6zelligi, esnekligi ve termal
iletkenligi elektronik, optik, yiikksek mukavemet, enerji depolama, ve biyomedikal uygulamalar

gibi bir¢ok alanda 6nemli firsatlar sunmaktadir.

Grafen oksit ise, grafenin baz1 6zelliklerinin degistirilmesi ile, elektrik yalitkan1 veya
yar1 iletkeni olarak kullanilabilir hale getirilebilir. Bu, elektronik cihazlarda, gii¢ depolama

sistemlerinde ve biyomedikal uygulamalarda kulanim potansiyeli sunar.
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Grafen ve grafen oksit {izerinde yapilan ¢alismalarda sentez zorluklari, kontaminasyon
riski, karakterizasyon zorluklari, maliyet ve 6l¢eklenebilirlik gibi sikintilar hali hazirda devam

etmektedir.

2012 yilinda yapilan bir ¢alismada, serbest klorun, sitrik asidin pirolize edilmesiyle
meydana gelen grafen kuantum noktalarinin (GQDs) pasiflestirilmis yiizeyini yok edebildigi ve
bunun floresan sinyallerinin 6nemli dl¢lide sondiiriilmesiyle sonuglandigir bulunmustur. Sekil
’da serbest klorun varliginda ve yoklugunda GQD’lerin UV ve floresans spektrumlari
gosterilmistir. Bazi deneysel parametrelerin  optimize edilmesinin ardindan GQD’lerin
floresans sondiiriilmesine dayali olarak igme suyundaki artik klorun tespit edilmesinde yesil ve

kolay bir algilama sistemi gelistirilmistir (Dong, Li, et al. 2012).
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Sekil 7. Serbest klorun yoklugunda ve varliginda GQD c¢ozeltisinin UV ve floresan spektrumu.
Ek: 365nm’lik bir UV 1s1n1yla aydinlatilan, klorun yoklugunda (sagda) ve varliginda (solda)
GQD ¢ozeltisinin floresans goriintiisii (Dong, Li, et al. 2012)

Onceki boliimlerde anlatildig1 {izere, karbon temelli malzemeler son yillarda genis bir
ilgi gormektedir. Bununla birlikte sentez ve saflagtirillma yontemleri, grafen malzemelerin veya
karbon nanotiiplerin fotoagarma direnclerinin diisiik olmasi ve suda diisiik ¢6zliniirliik
gostermeleri gibi faktorler uygulamalarda sorun teskil etmektedir. Ayrica, iiretimlerinde agir
metallerin kullanilmas1 nedeniyle yiiksek toksisite gibi belirli sinirlamalara sahiptir (Cao et al.
2007; R. Liu et al. 2009; W. W. Yu et al. 2006). Agir metallerin ¢ok diisiik bir seviyede bile
olduke¢a toksik oldugu bilinmektedir. Bu durum floresan 6zellikleri agisindan benzer fakat

biyouyumlu, daha diisiik toksisite gosteren, diisiik maliyetli ve kimyasal eylemsizlikleri
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nedeniyle yar iletken kuantum noktalarina bir alternatif olarak karbon kuantum noktalarinin

ortaya ¢ikmasini saglamistir.

Karbon kuantum noktalari

Karbon kuantum noktalar1 (CQD’ler), ilk olarak 2004 yilinda tek duvarli karbon
nanotiiplerin saflastirilmasi sirasinda kesfedilmistir (Das et al. 2018). CQD’ler boyutlar1 1-10
nm arasinda degisen, floresans 6zellige sahip, sifir boyutlu, karbon temelli nanomalzemelerdir.
Karbon kuantum noktalar1 karbon yapida bir iskelete ve yiizeyde bol miktarda oksijen gruplari
iceren yapiya sahiptir. Genellikle yar1 kiiresel nanopartikiillerdir ve bu partikiiller grafen ve
grafen oksit tabakalariyla birlestirilen amorf veya nanokristal ¢ekirdeklerden olusurlar. Bu
yapilar tipik olarak sp? karbon (grafitik veya turbostratik karbon) veya elmas benzeri sp?

hibritlenmis karbon eklemelerini igerirler (Sekil 5).

Sekil 5. Karbon kuantum noktalarmin kimyasal yapist (Lim et al. 2015)

Karbon kuantum noktalarinin kimyasal igerigi ve ylizey gruplari, boyutlari, meydana
gelen floresans ozellikleri ve elektronik yapilari ayarlanabilmektedir. Yiizey pasivasyonundaki
degisiklikler ile CQD'lerin floresans siddeti arttirilabilirken, ylizey islevsellestirme ile sulu ve
susuz c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri gibi bir takim fiziksel 6zellikleri baskalastirilabilmektedir.
Olaganiisti bu oOzellikleri sayesinde biyogoriintiilleme, kimyasal ve biyolojik sensor
uygulamalar1 (Dong, Wang, et al. 2012), fotoelektrokataliz (R. Wang et al. 2017), nanotip (Devi
et al. 2019), metal iyon algilama (Gao et al. 2016) gibi bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir.

Karbon Kuantum Noktalarinin Sentez Yontemleri

Karbon kuantum noktalarin sentezlenmesinde iki tiir yaklagim kullanilmaktadir:

yukaridan-agagiya (top-down) yaklasimlar ve asagidan-yukariya (bottom-up) yaklasimlar.
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Yukaridan-asagiya iiretim yontemleri, y18in (bulk) bir malzemenin ¢esitli islemlere maruz
birakilarak nanoboyuta indirgenmesini esas alir. Bu yontem, karbon nanotiip, elmas, grafit oksit
gibi yapilarin elektrokimyasal oksidasyon, ark desarji, lazerle kesme gibi yontemlerle daha
kiiciik parcalar elde edilmesini saglayan metottur. ikici yaklasim ise, atom/molekiillerden
baslayarak nanoboyutta pargacik iiretilmesine dayanir (Sekil 6). Bu yontemler arasinda
hidrotermal, solvotermal, mikrodalga destekli sentez, karbonizasyon (yanma), piroliz gibi
uygulamalar yer almaktadir. iki yonteminde kendi iginde avantaj ve dezavantajlar1 olmasina
karsin, asagidan yukariya olan yontemler ucuz ve basit olmalari, biiylik dlgekte iiretime izin
vermeleri gibi avantajlarindan dolay1 daha fazla tercih edilmektedir. Izleyen boliimlerde CQD
iretimi i¢in uygulanan temel yontemler hakkinda kisa bilgiler verilmistir (Arole & Munde,
2014).
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Sekil 6. Nanopargaciklarin yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentezinin semasi (H. Lu et
al. 2020)

Ark-Desarj yontemi

Ark desarj yonteminde, biri katot biri anot olmak iizere hazirlanmis iki grafit arasinda
kanal-mesafe olusturularak dogru akim sonucu nanopargacik iretimi saglanmaktadir. Xu ve
arkadaglari, tek duvarli karbon nanotiiplerin ark desarj yontemiyle sentezlerken, yanliglikla {i¢
cesit karbon nanopargacik elde etmislerdir. Ortaya ¢ikan CQD’lerin 365 nm’de mavi-yesil,
turuncu ve sar1 floresan emisyon olusturdugunu tespit etmislerdir (X. Xu et al. 2004). Bu
pargaciklarin elde edilmesinden sonraki analizlerde CQD’lerin yiizeyinin, karboksil grubu ile
etkilesime girdigini gostermiglerdir. Bu durum karbon kuantum noktalarinin suda iyi
¢cOziinlirliige sahip oldugunu dogrulamistir. Fakat, ark desarj yontemi sirasinda farkl
bliytikliiklerde karbon pargaciklarinin olusmasi, genis bir pargacik boyutu dagilimina sebebiyet
vermigstir. Biiylik par¢acik boyutu, elektrokatalitik islem sirasinda aktif reaksiyon bolgelerini
siirlayabilen CQD’lerin, spesifik yiizey alanini biiyiik 6l¢iide azaltmaktadir (X. Wang et al.
2019).
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Lazer ablasyonu

Lazer ablasyonu, bir maddenin yiiksek enerjili lazer 1s1nina maruz birakilarak fiziksel
ve kimyasal modifikasyona ugratilmasidir. Bu yontem ince filmler ve diger nanoyapilara
kiyasla olduk¢a genis bir uygulama alan1 saglamaktadir. Li ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
bir calismada, karbon 6nciisiiniin farkli organik ¢oziiciiler icerisinde dagilimi ve lazer demetine
maruz birakilmasi ile CQD’lerin sentezlenmesinde kolay bir yontem bildirmislerdir. Bu
yontemle elde edilen CQD’ler ayarlanabilir ve goriiniir bolgede floresans gostermislerdir (X.

Lietal. 2011).

Yapilan baska bir ¢aligmada ise, karbon kuantum noktalarinin yiizeyleri, fotoliiminesans
ozelliklerini ayarlamak i¢in, 1sinlama ile uygun bir ¢oziicii secilerek farklilagtirilabilecegi
gosterilmistir (Hu et al. 2009). Fakat bu yontem karmasikligi ve maliyetinin yiiksek olmasi

sebebiyle tercih edilmemektedir.

Asidik oksidasyon

Asidik oksidasyon, karbon temelli nanomalzemeler elde etmek i¢in dokme karbon
malzemelerinin pargalarmin pul seklinde dokiildiigii sentetik bir islemdir. Daha sonra,
fotoliiminesans CQD’ler elde etmek i¢in giiglii asitler kullanilarak —OH ve —COOH gruplart ile
islevsellestirilmektedirler. Baslangigta bu teknik, bir grafen tabakasindan toplu grafen oksit
elde etmek i¢in kullanilsa da sonralar1 CQD elde etmek i¢in de kullanilmistir. Ancak bu sentetik
yontem CQD’lerin kalitesi, boyut dagilimlar1 ve genis fotoliiminesans agisindan birgok

dezavantajlar sunmasi nedeniyle tercih edilmemektedir (Hagiwara et al. 2021).

Mikrodalga- piroliz

Asagidan-yukariya yaklasim yontemleri arasinda mikrodalga-piroliz yontemi hizl
sentezlenme ve ticarilestirilebilmesi agisindan oldukga sik kullanilan bir yontemdir (K. Jiang et
al. 2016; Schwenke et al. 2015). Zhu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, renksiz
bir ¢ozelti olusturmak i¢in sulu ortamda polietilen ve sakkaritler bir araya getirilmistir ve
mikrodalga ile 1sitilarak CQD’lerin elde edilmesini saglayan bir yontem bildirmislerdir. Bu
calismada uyarilma bagimli CQD’ler elde edilmis ve elektrokemiliiminesans 6zellik gdsteren
CQD’lerin, basit ve ¢evre dostu bir sekilde hazirlanabilecegini gostermislerdir (H. Zhu et al.
2009).

Hidrotermal/Solvotermal yontem

Karbon kuantum noktalarmmin iiretiminde en sik kullanilan yontem hidrotermal

yontemdir (Shen et al. 2012; L. Wang et al. 2017). Kolay ve diisiik maliyetli olmasi sebebiyle
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en sik kullanilan prosediirlerden bir tanesidir. Kapali bir reaktor i¢erisinde, sulu ortamda, ortam
sicakligi ve basincindan c¢ok daha yiiksek sicaklik ve basing altinda gerceklesen sentez
islemidir. Bu sentezin avantajlar1 arasinda ¢ozeltinin elektrik iletkenliginde oldukca yiiksek
artisa sebep olmaktadir. Ayni zamanda, madde tasinimi oldukga kolay ve hizli olmakla birlikte

yiiksek kristalinite gosterir.

Hola ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada, hidrotermal sentez yontemiyle,
grafit nitrojen oran1 ayarlanarak cesitli dalga boylarinda floresans 1s1ma veren CQD’ler elde
edilmistir. Karbon ve nitrojen kaynagi olarak sitrik asit ve etilen diamin kullanilmistir ve canli

sistemlerde Fe*3 tespiti igin biyosensor olarak kullanilabilirligi kanitlanmistir (Hol4 et al. 2017).

Ayrica, yapilan bir baska ¢alismada ise, karbon ve nitrojen kaynagi olarak kullanilan
biyomolekiillerden, hidrotermal yogusma ile karbon noktalarinin i¢ yapilarinin ayarlanabilecegi
bulunmustur. Bu heteroatom katkilama ile yeni elektrokatalizor liretimi ve tasarlanmasinda

kullanilabilirliginden bahsedilmektedir (S. Lu et al. 2019).

Karbon Kuantum Noktalarimin Fotoliiminesans ve Absorbans Ozellikleri

Genel olarak CQD’lerin UV-goriiniir bolgedeki absorpsiyon spektrumlari, C=C baginin
n-n’ ve C=0 gruplarinin n-n" gegislerine karsilik gelen, yaklasik 280 nm ve 300 nm’de iki giiglii
tepe noktasi seklinde gézlemlenmektedir (Anwar et al. 2019; Y. Zhao et al. 2015). Tipik olarak,
n-1 gecisi karbon cekirdegindeki aromatik sp? alanlarindan kaynaklanmaktadir. n-n" gegisi ise
floresan karbon noktasinin yiizeyindeki karboksil gruplarindan kaynaklanmaktadir (F. Zhao
et al. 2023).

UV 1s5181ma maruz birakilan karbon noktalarinin yapisinda bulunan elektronlar, belirli
bir enerjiye maruz kalirlar. Bu olay elektronlarin temel enerji seviyesinden yiiksek enerji
seviyesine ¢ikmalarini saglar. Bu durumda elektronlar kararsiz hale gelir ve tekrardan kararli
yapilarin1 kazanma isteginden dolay1 bir siire sonra eski haline geri donerler. Bu uyarilma sekli
fotoliiminesans olarak adlandirilir. Meydana gelen floresanin rengi iletim ve deger bandi
arasindaki mesafeye baglanmaktadir. Ortaya ¢ikan enerji floresan olarak goriinmektedir ve bant
boslugu ne kadar fazlaysa, elektronun sahip oldugu enerji ile emisyonu o kadar fazla olmaktadir

(Jasieniak et al. 2011).

Kati hal fizigine gore malzemeler elektron iletkenligine gore 3 gruba ayrilmaktadir;
metaller, yar1 iletkenler ve izolatorler. Kati malzemelerin iletkenligi valans ve iletim bantlari
arasindaki enerji seviyesi farkina dayanir. Valans bandi1 (VB), elektronlarin oda sicakliginda
isgal ettigi en yiiksek enerji seviyesidir. Iletim bandi ise elektronlarm isgal etmedigi en diisiik

enerji seviyesini temsil eder. Bir elektron, valans bandindaki enerji seviyesinden iletim bandina
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gecmek i¢in belirli bir enerji kazanmalidir. Bu enerji farki, valans ve iletim bantlar1 arasindaki
bant aralig1 enerjisi olarak bilinir ve elektron volt (eV) cinsinden ifade edilir (Y. Xu &

Schoonen, 2000).

Yar1 iletken malzemeler, metal iletkenler ve yalitkanlar arasindaki 6zel bir bant yapisina
sahiptir. Valans ve iletim bantlari, metal iletkenler ve yalitkanlarin bant araligi ortasinda
bulunan bir bant boslugu ile ayrilir. Isiga maruz kaldiginda, malzeme 15181 absorbe eder ve bu
valans bandindaki elektronlarin uyarilmasina ve iletim bandina gegmesine yol agar. Bu siire¢
sonucunda valans bandinda bir bosluk (H") olusur. Elektronlar valans bandina geri dondiigiinde
floresans yayilir. Isik absorbsiyonu hizli bir siirecte meydana geldiginde, elektronlar ve
bosluklar birbirini yakindan takip eder ve malzeme iginde serbestce hareket ederler. Bu durum,
Bohr atom modelinde oldugu gibi elektronlarin bosluklarin yoriingesinde dondigi ve
elektrostatik ¢ekimle bir arada tutuldugu bir sistem yaratir. Bu elektron-bosluk c¢iftleri
‘eksiton’olarak adlandirilir ve aralarindaki mesafe eksiton Bohr yaricap1 olarak adlandirilir.
Ancak, yariiletken malzeme boyutlari nanometre olgegine indirildiginde, elektronlar ve
bosluklar ¢ok yakin olurlar, bu da enerjinin hapsedilmesine ve kuantum mekanik etkilerin
belirgin hale gelmesine neden olur. Sentetik olarak iiretilen kuantum noktalar1 ne kadar kiigiik
olursa, elektron bosluk ciftlerinin daha fazla sikismasina neden olur. Bu durum, daha yiiksek
enerji seviyelerine ve daha kisa dalga boylarma yol acar. Daha biiyiik QD’ler ise daha diisiik
enerji seviyelerine ve daha uzun dalga boylarma sahiptir bu nedenle kirmizi floresans
yayabilirler. Ozetle, kuantum noktalarmin boyutu, optik 6zelliklerini belirleyen temel bir faktdr
olarak ele alinmaktadir (Reshma & Mohanan, 2019) . Sekil 7°da artan QD boyutuyla birlikte
emisyon dalga boyundaki artis1 gésteren, QD’lerin boyutlar1 ayarlanabilir optik 6zelliklerinin

sematik gdsterimi verilmistir.
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Kuantum noktalar

Sekil 7. Kuantum parcaciklarin biiyiikliiklerine bagli olarak yasak bolgedeki degisimleri
(Reshma & Mohanan, 2019)

Kuantum noktalarinin boyutlarinin degistirilebilmesi, birden ¢ok optik ve elektronik
ozellikler kazanmasina yol agmistir. Bu durum CQD’lerin giines panelleri, LED’ler, hastalik
tanist ve tedavisi gibi bir¢ok alanda ve uygulamalarda kullanilabilirligini saglamaktadir

(Kargozar et al. 2020).

Karbon Kuantum Noktalarimin Uygulamalari
Biyogoriintiileme

Biyogoriintiilme, cildi istila edebilecek veya fiziksel olarak viicuda girebilecek hicbir
aletin dahil olmadig1 bir prosediirii ifade eden bir terimdir ve bilim insanlarinin biyolojik
fonksiyonlar1 gergek zamanli olarak goriintiilemelerine olanak tanir. Fiziksel etkilesim
gerektirmeden goriintiilenen 6genin, iic boyutlu yapis1 hakkinda veri elde etmek i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Daha genis anlamda, biyogoériintilleme, izleme icin sabitlenmis
biyolojik maddeleri goriintiilemeye yonelik teknolojileri ifade eder. Temel ve tip bilimlerinde,
tipik anatomi ve fizyolojiyi incelemek ve arastirma verilerini toplamak icin biyogoriintiileme

kullanilabilir (Lahoti & Jogdand, 2022).

Atchudan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, basit bir hidrotermal sentez

yontemi kullanilarak muz kabugu atiklarindan karbon kuantum noktalarinin stirdiiriilebilir bir
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sentezi bildirilmistir. Ortaya ¢ikan CQD’ler dar bir boyut dagilimina sahip ve pargacik boyutu
5 nm olarak Olgiilmiistiir. Cesitli karakterizasyon islemleriyle, sentezlen CQD’lerin
nematodlarda yliksek bir konsantrasyonda bile diisik bir toksisite gdsterdigini
dogrulamiglardir. Elde edilen CQD’lerin miikemmel floresan stabilitesi ve biyouyumluluk ile

nematodlarda biyogoriintiileme i¢in kullanilabilecegi vurgulanmistir (Atchudan et al. 2021).

Xue ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada ise, sitrik asit, etilendiamin ve alkali
lignin kullanilarak elde edilen karbon kuantum noktalarinin biyogoriintiileme ve biyoetiketleme
potansiyeli incelenmistir. Bu 6ncii maddelerin varliginda hidrotermal sentez yontemi ile L-
CQD’ler elde edilmistir. Bu kuantum noktalar1 10 nm’nin altinda boyutlar ve kiiresel formda
bir morfoloji gostermistir. Ayn1 zamanda, 375-460 nm arasinda uyarildiklarinda 454 ila 535nm
arasinda degisen maksimum emisyon ile uyarma bagimli floresans davranisi sergilemislerdir.
Yapilan sitotoksisite testlerinde, L-CQD’ler HeLa hiicrelerine karsi disiik toksik etki
gostermistir. Bu durumdan yola ¢ikarak yapilan biyogoriintiileme ¢alismalarinda L-CQD’lerin
cok renkli floresansi biyogoriintileme ve biyoetiketleme alaninda kullanilabilirligini

ispatlamistir (Xue et al. 2019).

Benzer bir ¢aligmada, atik biyokiitleyi hammadde olarak kullanarak kolay bir yontemle
biyouyumlu karbon kuantum noktalar1 sentezlenmistir. Elde edilen nanoparcaciklar
ayarlanabilir floresan ve %14’e varan kuantum verimine sahip oldugu test edilmistir. Yapilan
diger karakterizasyon calismalart ile pH duyarliligi ve proteinler gibi biyolojik olarak ilgili
maddeleri algilama yetenegi sergilemistir. CQD’lerin hiicre zarina niifuz etme ve floresan
yayma, bdylece sitoplazmayi boyama yetenekleri arastirilip dogrulanmistir. Elde edilen veriler
fare fibroblastlarinda biyogoriintiileme amaciyla kullanilan CQD’lerin, pahali antikorlar gibi
ticari olarak temin edilebilen itiriinlere ilging bir alternatif olacagini gostermistir (Janus et al.
2020).

Biyosensor uygulamalari

CQD’ler ekonomik olmalari, kolay sentezlenebilmeleri, suda ¢oziiniirliigli, kimyasal
stabilite, yiiksek optik oOzellikleri, diisiik toksisite Ozelliklerinin yan1 sira kolay
islevsellestirilebilmeleri acisindan bir¢ok alanda kullanilmaktadir. En ¢ok kullanildigi

uygulamalardan birisi de biyosensor ¢alismalaridir.
Biyosensorler, biyolojik sinyali 6l¢iilebilir bir sinyale doniistiirerek biyolojik veya
kimyasal bir analiti se¢ici olarak 6lgmek i¢in bir sinyal doniistiiriicii, bir sinyal islemci ve bir

biyolojik tanima elamani olmak iizere ii¢ ana bilesen igeren cihazlardir (Pourmadadi et al.
2023).
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CQD tabanli sensorler veya biyosensorler, floresans soniimleme (fluorescence
guenching), statik soniimleme (Static quenching), dinamik soniimleme (dynamic quenching),
enerji transferi (energy transfer), i¢ filtre etkisi (internal filter effect), foto kaynakli elektron
transferi (photoinduced electron transfer) ve floresan rezonans enerji transferi (fluorescence
resonance energy transfer) dahil olmak {izere farkli mekanizmalarla ¢alisir. CQD tabanli
sensorler, metal iyonlari, asitler, proteinler, polipeptitler, DNA ve miRNA, su kirleticileri,
hematin, ilaglar, vitaminler ve diger kimyasallar gibi farkl: tiirlerin tespiti i¢in uygulanmistir

(Molaei, 2020).

Cho ve arkadaslar tarafinda yapilan bir ¢aligma, karbon noktalarina ve rodamin 6G’ye
dayal1 bir oranmetrik floresan glikoz biyosensorii gelistirmislerdir. Glikoz oksidaz ve yaban
turpu peroksidazinin glikoz ile bienzimatik reaksiyonu nedeniyle floresan soniimleme ile
oranmetrik bir floresan renk degisimi gézlenmistir. 360 nm’de uyarildiginda, sitrik asit ve etilen
diamin ile bir solvotermal yontemle hazirlanan CD’lerin mavi floresans emisyonu, glikoz ile
bienzimatik reaksiyonla sonlimlenirken, rodamin 6G’nin glikoza karsi inert oldugu
belirlenmistir. Boylece, glikoz konsantrasyonu arttikca maviden yesile bir floresans renk
degisimi gozlenmistir. Elde edilen biyosensor ile kanda glukoz tespiti i¢in kullanilabilecegi

belirtilmistir (Cho & Park, 2019).

Yapilan baska bir calismada ise, dopaminin kolorimetrik tayini igin bir sensor
gelistirilmistir. Sensoriin temelleri, altin nanopartikiillerin, fenilenamin siilfonik asit katkili
karbon noktalar1 (S-CQDs) tarafindan modifikasyonu ve modifiye edilmis altin
nanopartikiillerin ylizeyindeki karboksilik gruplarin dopaminin amino gruplari ile etkilesimi ve
Fe*® varliginda bu parcaciklarin bir araya getirilmesiyle olusmaktadir. Fe™ sistemde rengin
kirmizidan mavimsi mora doniisiimiine sebebiyet vermektedir. Analitik sinyal olarak kullanilan
520-670 nm’deki absorbans orani, sulu ¢ozeltideki dopamin konsantrasyonu ile uyumludur.
Tasarlanan bu sensoriin, kan ve idrar numunelerinde dopamin tespiti amaciyla kullanilabilir

oldugu gozlemlenmistir (Amiri et al. 2019).

Antimikrobiyal aktivite

Antimikrobiyal direng, muazzam bir kiiresel saglik krizini ve insanlarin bugiin karsi
karstya oldugu en ciddi tehditlerden birini temsil etmektedir. Baz1 bakteri suslari neredeyse tiim
antibiyotiklere kars1 diren¢ kazanmistir. Bu nedenle, direncli bakterilerin iistesinden gelebilmek
i¢in yeni antibakteriyel maddelere ihtiya¢ uyulmaktadir. 2017 yilinda Diinya Saglk Orgiitii
(WHO), antibiyotige direngli dncelikli patojenlerin, insanlar i¢in biiylik tehdit olusturan ve
acilen yeni antibiyotiklere ihtiya¢ duyulan patojenlerin bir listesini yaymnlamistir. WHO
listesinin gogunlugu Gram-negatif bakteriyel patojenlerdir (Breijyeh et al. 2020).
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Karbon kuantum noktalarinin dogrudan antibakteriyel aktivitesi, biiyiik 6l¢iide, karbon
kuantum noktalar1 tarafindan {iiretilen reaktif oksijen tiirleri tarafindan indiiklenen oksidatif
strese baglidir. Diisiik konsantrasyonlarda ROS, 6rnegin bir patojen tehditine yanit olarak
hiicreler i¢inde bir sinyal molekiili gérevi goriir. Oksidatif stres, bir bakterinin dogal
antioksidan savunmasini astiginda gelisir ve asir1 miktarda mevcut oldugunda, niikleotidlerde,
lipidlerde ve proteinlerde oksidatif hasara neden olarak hiicre duvari hasarina ve bakteri

oliimiine yol agmaktadir (Y. Wu et al. 2021).

Gram-negatif bakterilerin hiicre duvari, gram-pozitif bakterilerin hiicre duvarina kiyasla
oldukca incedir. Gram negatif bakteriler, dis katmanlarindaki ince zar yapilar1 sebebiyle
disaridan gelen yabanct maddeleri absorbe etmez. Boylelikle uygulanan maddelere karsi direng
gosterir. Bu nedenle, gram-negatif bakteriler, ayirt edici yapilart nedeniyle gram-pozitif
bakterilere gore daha direnglidir ve diinya ¢apinda dnemli morbidite ve mortaliteye neden

olabilmektedirler (Mahat et al. 2022) .

Li ve arkadaglari, farkli sicakliklarda kolay kalsinasyonla, gentamisin siilfattan karbon
kuantum noktalar1 iiretmislerdir. Uretilen CQD’ler, baslangic malzemelerinin aktif yapisini
koruyarak pozitif yiik yiizeyinden ve indiikklenmis reaktif oksijen tiirlerinden kaynaklanan ek
bir antibakteriyel mod saglayarak, antibiyotik muadili ve diisiikk ilag direnci ile
karsilastirildiginda ¢ok daha istiin bir antibakteriyel aktivite goOstermistir. Ayrica
Staphylococcus aureus biyofilmini etkili bir sekilde bozdugu ve memeli hiicreleri tizerindeki

bakterileri se¢ici olarak ortadan kaldirabilecegi gosterilmistir (P. Li et al. 2020).

Yapilan bagka bir ¢aligmada ise, bakteriyel keratit topikal tedavisi i¢in bir antibakteriyel
madde olarak biyojenik poliaminlerden karbon kuantum noktalari tiretilmistir. CQD’ler, basit
bir kuru 1sitma iglemi yoluyla spermidin tozuyla dogrudan sentezlenmistir. Spermidinden elde
edilen CQD’lerin Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa ve
Salmonella enterica subsp. enterica (ex Kauffmann and Edwards) Le Minor and Popoff serovar
Enteritidis kars1 etkili antibakteriyel aktivite sergilemistir. Sentezlenen CQD’lerin bakterilere
kars1 etki mekanizmasinin, boyutlarinin kii¢iik olmasi ve CQD’lerin oldukca pozitif yiiklii stiper
katyonik olmalarinin bakterilerin hiicre zarin1 kolayca etkileyerek oOldiriici  etki

gostermelerinden kaynaklandigi vurgulanmistir (Jian et al. 2017).

Fotokataliz

Fotokataliz, birgok ¢evresel olarak tehlikeli refrakter kirleticileri ortadan kaldirmak igin
siklikla kullanilan bir yesil yaklagimdir. Buna gore, yari iletken fotokatalizorlerin karbon

kuantum noktalar1 ile modifikasyonu, ¢ekici fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay: bu tiir
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kirleticilerin aritimi igin biiyiik 6nem tasimaktadir. Karbon kuantum noktalari, yardimci
katalizorler ve goriiniir bolge 151k toplayicilar olarak calistiklarindan, yiiksek performansh

fotokatalizorleri islemek i¢in miikkemmel bir adaydir (M. et al. 2022).

Zhang ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, CQD’ler hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlanmistir ve titanyum oksit-karbon kuantum nokta kompozitleri elde etmek
icin inorganik ¢okeltme-peptizasyon yontemiyle hazirlanan titanyum oksit ile birlestirilmistir.
Elde edilen pargacik, spesifik yiizey alanini arttiran ve fotokatalitik reaksiyon icin daha fazla
reaksiyon alani saglayan 6zel katmanli mezo gbézenek morfolojisine sahiptir. CQD’lerin
nanoyapisi, sentezlenen nanopargacik ile iyi bir sekilde biitiinlesebilmektedir ve boylece
titanyum oksitin fotokatalitik performansinin sinerjistik etki altinda Onemli 6lgiide
desteklenebildigi gosterilmistir (L.-Y. Zhang et al. 2021).

Metal iyon algilama

Metal iyonlari, bir metal atomunun elektron kaybiyla olusan pozitif yiiklii iyonlardir.
Bu iyonlar genellikle sulu ¢ozeltilerde veya eriyiklerde bulunmaktadirlar. Metal iyonlarinin
ozellikleri, iyonun spesifik metal atomuna ve elektron kaybinin miktarina baglidir. Bir metalin
iyonik yaricap, yiik kaybiyla birlikte azalmaktadir. Bu durum, metal iyonunun daha yiiksek bir
elektron ¢ekirdek ¢ekimiyle daha kiigiik bir boyuta sahip olmasina sebebiyet vermektedir.

Metal iyonlar1 kimyasal reaktivite ve bag olusturma yetenekleri agisindan 6nemlidir.
Diger bilesiklerle reaksiyona girerek cesitli bilesikler olusturabilirler. Ornegin metal iyonlar
kimyasal reaktivite ve bag olusturma yetenekleri agisindan onemlidir. Diger bilesiklerle
reaksiyona girerek cesitli bilesikler olusturabilirler. Ornegin, metal iyonlar1 oksijen, klor, siilfat
gibi anyonlarla reaksiyona girerek metal oksitler, metal siilfatlar, metal halojeniirler gibi
bilesikler olusturabilmektedirler. Baz1 metal iyonlari, katalitik 6zelliklere sahip olabilir. Bu
iyonlar kimyasal reaksiyona katilarak reaksiyon hizin1 degistirebilmektedirler. Metal
iyonlarinin katalitik etkinlikleri, iyonun yiikii, yapis1 ve ¢evre sartlar1 gibi faktorlere bagl olarak

degisebilmektedir.

CQD’lerin floresans 06zelliklerindeki degisikliklerden sorumlu birka¢ mekanizma
olmasina ragmen bu olgu, floresans yogunlugunu sondiiren veya arttiran CQD’ler ve florofor
etkilesimine dayanmaktadir (Safranko et al. 2021). Floresans siddetinin arttirilmasi veya
sondiiriilmesi tizerinde etkili oldugu bilinen birka¢ mekanizma vardir. Bunlar, IFE, ET, statik

sondiirme, PET ve dinamik sondiirme mekanizmalaridir.

Metal iyonlar1, biyolojik ve gevresel sistemlerde énemli rol oynamaktadir. Ornegin,

magnezyum (Mg*?), demir (Fe*?/Fe*®), kalsiyum (Ca*?) gibi metal iyonlar1 enzimlerin
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aktivitesini diizenlemekte ve hiicresel islevlerde gorev almaktadir. Bu 6zelliklerine ek olarak,
bazi metal iyonlari, hiicre i¢i sinyal iletiminde ve norotransmitterlerin salinmasinda da gorev

almaktadirlar.

Metal iyonlarinin konsantrasyonlar1 ve varligi, ¢evresel sistemlerde de onemli rol
oynamaktadir. Endiistriyel atiklar, madencilik faaliyetleri, tarim ilaglar1 gibi aktiviteler su
kaynaklarinda ve topraklarda metal iyonlarinin birikmesine yol agmaktadir. Bu durum, ¢evresel
kirlilik ve toksisite sorunlarina yol agabilmekte ve ekosistemi etkilemektedir. Bu sebeple, metal
iyonlarinin algilanmasi ve degerlendirilmesi, ¢ok yonlii kimyasal analit algilama i¢in, basit,

ucuz ve verimli tekniklerin gelistirilmesi 6nem arz etmektedir.

Civa (Hg*?) Iyonlarinin Algilanmasi

Crva (Hg"?) iyonlari, insan ve gevre icin ciddi sorunlar temsil eden, yiiksek derecede
toksik etki gOsteren metal iyonlar1 olarak smiflandirilmaktadir. Olduke¢a disiik
konsantrasyonlarda bile, civa iyonlari, biyobirikimleri veya toksisiteleri sebebiyle ekolojik

dengeyi bozabilmekte ve 6nemli saglik sorunlarina neden olabilmektedir (Pacyna, 2020).

Zhu ve arkadaslar1 Hg*? iyonlarmin tespitinde kullanilmak amaciyla azot katkili
CQD’ler (N-CQDs) tabanli sensor gelistirilmistir. Yapilan bu ¢aligmada bagslatici madde olarak,
L-Arginin ve tartarik asit, etanol igerisinde, solvotermal yontem kullanilarak karbon kuantum
noktalari elde edilmistir. Hazirlanan CQD’ler karakterizasyon islemleri sonrasinda Hg*? ve Fe*3
tespiti i¢in kullanilmigtir. Ortamin pH seviyesi civa iyonlarmin algilanmasinda etki
gostermistir. pH degeri 3’ten 7° ye dogru ¢iktikca floresans sonliimleme yogunlugunda yiikselis,
pH 7°den 11°e kadar ¢ikarildiginda ise biiyiik oranda diisiis gozlemlenmistir. Protonlanmig N-
CQD’ler ile civa iyonlari, asidik ortamlarda N-CQDs-Hg™ bilesiminin olusumunu
engelleyerek floresans mekanizmasinin soniimlenmesine neden olmustur. Ayrica yiiksek asidik
kosullarda civa iyonlarinda meydana gelen hidroliz ile birlikte sontiimleme mekanizmasinda

diislise sebebiyet verdigi agiklanmistir (Huang et al. 2021).

Cinko (Zn*?) Iyonlarmmn Algilanmasi

Cinko (Zn*?) iyonlari, insan viicudu icin olduk¢a dnemli elementlerden bir tanesidir ve
bircok biyolojik siliregte 6nemli rol oynamaktadir. Cinko, bir¢ok enzimin yapisal ve katalitik
aktivitelerinde kritik bir rol oynamaktadir. Ornegin, DNA sentezi ve onarmminda gorev alan
enzimler ¢inko iyonlarmi kofaktor olarak kullanmaktadir. Ek olarak, bu iyonlar cesitli
enzimatik reaksiyonlarin katalizorii olarak gorev yapmakta ve bagisiklik sistemindeki
fonksiyonlari, protein metabolizmasi, hiicre boliinmesi gibi ¢ok sayida biyokimyasal siiregte

aktif olarak rol oynamaktadir. Biitiin bu 6zelliklerinin yani sira bagisiklik sistemi, DNA ve
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protein sentezi, biiyiime ve gelisme acisindan oldukca dnemlidir. Tiim bu avantajlarinin yani
sira, asirt ¢inko alimi veya uzun siireli yiikksek dozda ¢inko maruziyeti toksisite, bagisiklik

sistemi bozukluklar1 gibi durumlara sebebiyet vermektedir (Alengebawy et al. 2021).

Yang ve arkadagslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, ¢inko glukonattan piroliz yontemi
ile Zn*? pasiflestirilmis CQD’ler sentezlenmistir ve CQD’lerin yiizeylerini Zn*? ile
pasiflestirebilmek i¢in yeni bir yontem sunulmustur. Yapilan karakterizasyonlardan sonra
etilendiamintetraasetik asit (EDTA) iyonlarmin kademeli bir sekilde eklenmesiyle ¢inko
iyonlarinin giderildigi gosterilmistir ve floresansta séniimleme gdzlenmistir. Zn*? iyonlarmin
ortama tekrar eklenmesiyle, Zn-CQD’lerin pasivasyonu tekrardan elde edilmistir. Bu durumda,
Zn-CQD’lerin, EDTA ve Zn*? iyonlarinin algilanmasi igin verimli bir sensér olabilecegini

gostermiglerdir (Yang et al. 2018).

Aliiminyum (A1*®) iyonlarimin Algilanmasi

Aliiminyum, yer kabugunda en zengin ii¢iincii ve en ¢ok bulunan metal elementlerinden
bir tanesidir. Kimya endiistrisinde, pigsirme kaplarinda, tibbi cihaz ve gida katki maddelerinde,
klinik ilaglarda oldukga sik olarak kullanilmaktadir. Ancak, yiiksek diizeyde Al alimi bazi
norolojik hastaliklar (Alzheimer, Parkinson hastalig1 gibi), amyotrofik lateral skleroz, demans
ve merkezi sinir sisteminde hasara yol ac¢tifi bilinmektedir. Biitiin bu ydnleriyle ele

1*3

alindiklarinda, biyolojik ve ¢evresel sistemlerde Al™ iyonlarinin tespiti 6nem tasimaktadir.

Al*3tespiti icin yapilan bir calismada, bir bitki 6ziitii kullamlarak hidrotermal yéntemle
N-CQD’ler iiretilmistir. Elde edilen, N-CQD’lerin, kuersetin ve Al iyonlarin1 baglamaya
yonelik afinitesi gozlemlenmistir. Kuersetin (QT), N-CQDs soliisyonuna eklendiginde
floresans aktivitesinde séniimleme gozlemlenmistir. Al™ iyonlarinin eklenmesi, N-CQDs/QT
sisteminin floresan geri kazanimina neden olurken, N-CQDs soliisyonuna aliiminyum
iyonlarinin eklenmesi floresan yogunlugunda herhangi bir degisiklige yol a¢madigi
gozlemlenmistir. Bu ikili algilama sistemi ile klinik teshis ve diger biyomedikal alanlarda, elde

edilen CQD’lerin uygun bir arag olabilecegi 6ne siiriilmiistiir (C. Yu et al. 2021).

Ferrik (Fe*3) iyonlarin Algilanmasi

Metal iyonlarinin algilanmasinda siklikla galisan bir diger metal ise demirdir. Demir
yerkabugunda en ¢ok bulunan metaldir ve ¢esitli hiicre fonksiyonlarinda gorev alir. Bu durum
onu canli hiicrelerin dogru bir sekilde calismasi icin 6nemli kilar. Ozellikle ferrik iyonlarin
enzim ve proteinlerde yaygin olarak kullanildig1 bilinmektedir. Ferrik iyonlarin ¢evrede ve
biyolojik sistemlerde varligi 6nemlidir fakat bu iyonlara asir1 dozda veya uzun siireli maruz

kalma sonucunda karaciger hastaligi, nérodejeneratif bozukluklar, bobrek yetmezligi gibi
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bircok hastaliga sebebiyet vermektedirler. Bu sebeple, Fe*® tespiti i¢in CQD tabanli sensorlerin

gelistirilmesi oldukc¢a dnemlidir.

Yapilan bir calismada, floresans N-katkili karbon kuantum noktalar1 kullanilarak,
sudaki Fe*3 iyonlarinin tespiti i¢in kullanilabileceginden bahsedilmistir. Bu ¢alismada baslatici
madde olarak, kiraz meyvesinin 6ziitli ve sulu amonyak kullanilmistir. Basit ve verimli bir
hidrotermal karbonizasyonu yoluyla azot-katkilt CQD’ler elde edilmistir. Elde edilen kuantum
noktaciklarinin karakterizasyon sonrast meme kanseri hiicrelerinde goriintiileme igin bir
boyama probu olarak ayrica sudaki ferrik iyonlarmin algilanmasina yoénelik floresan prob

olarak kullanilabilecegi ortaya ¢ikarilmistir. (Edison et al. 2016).

Diger bir ¢alismada ise, karbon kaynagi olarak sitrik asit ve azot katkilamak icin
fenilalanin kullanilarak, floresans karbon kuantum noktalar1 sentezlemek ig¢in hidrotermal
yontem kullanilmistir. Karakterizasyon ardindan elde edilen nanoparcaciklarin suda oldukga
kararli olmasi1 floresans prob olarak kullanimima olanak saglamistir. Ek olarak, farkli pH
degerlerinde test edilen kuantum noktalarinin floresan yogunlugu tizerindeki ¢ok az etkiye
sahip olmasi ve floresan yogunlugunu korumasi musluk suyu numunelerinde demir iyonlarinin

tespiti i¢in kullanilabilecegini ispatlamiglardir (Pu et al. 2020).

Liu ve arkadaglar1 tarafindan yapilan baska bir caligmada ise, dncii madde olarak
anaerobik, gram pozitif bir bakteri olan Fusobacterium nucleatum’dan hidrotermal sentez
yontemi ile nitrojen katkili CQD’ler elde edilmistir. Yapilan calismalarda elde edilen
nanopargaciklarin Fe™ iyonlarma karsi secicilik gosterdigi tespit edilmistir. Soniimleme
mekanizmasinin temel nedeninin iyon degisimi veya enerji transferinden kaynaklandigi
vurgulanmistir. Ek olarak, Fe™'iin hiicre ici biyosensor olarak uygulanabilirligi icin Fe*3 ve
CQD arasindaki etkilesim arastirilmistir. Canli hiicrelerde floresans mekanizmasmimn Fe*®
varhigiyla soniimlenebildigini 6ne siirmislerdir. Bu durum, elde edilen CQD’lerin in vivo ve in
vitro goriintiileme ve biyoalgilama ¢aligmalari igin potansiyellerini ortaya ¢ikarmaktadir (L. Liu

et al. 2021).

Ozetle, literatiire bakildiginda ferrik iyonlar, karbon kuantum noktalar1 kullanilarak,
floresans nanoproblar olarak en ¢ok tespit edilen metal iyonlarindan bir tanesi olmustur. Bunun
nedenine bakildiginda ise, elde edilen karbon kuantum noktalarinin yiizeyindeki karboksil,
amino veya hidroksil gibi gruplarin Fe*® iyonlariyla kolayca etkilesime girebilmesinden
kaynaklandig: goriilmektedir. Ayrica, karbon kuantum noktalarinin sentezlenmesinde segilen
onciil maddelerin veya katkilanan maddelerin, farkli pH sartlarinda kimyasal kararliligini
korumasi ve Fe*3 tespiti gibi farkli metal iyonlarmin algilanmasinda segicilik ve duyarlilik

acisindan oldukga 6nemlidir.
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MATERYAL VE METOT

Tablo 1. Tez Calismasinda Elde Edilen Nanopargaciklarin Karakterizasyonu i¢in Kullanilan

Cihazlar

Kullanilan Cihazlar Marka

Floresans Spektrofotometre
UV-vis Spektrofotometre
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
X-Isim1 Difraktometresi (XRD)
pH Metre

Etiiv Firim

Sogutmal1 Santrifiij

Vorteks Cihazi

Hassas Terazi

Manyetik Karistirict

Inkiibator

Laminar Kabin

Su Banyosu

Otoklav

Santrifiij

Buzdolabi

Derin Dondurucu (-20°C)
Ultra Derin Dondurucu (-80°C)
Floresan Mikroskop

Invert Mikroskop

Agilent Cary Eclipse
Shimadzu UV-3600 Plus
Hitachi HightTech HT7700
Bruker VERTEX 70v
Specs-Flex
Panalytical Empyrean
Mettler Toledo
Memmert UN55
Hettich

Heidolph

Shimadzu

Serlab

Nuaire NU4750
Nuaire 425-500E
Isolab

Hirayama

Hettich Rotofix 32A
Argelik

Ugur

Nuaire

Zeiss Scope Al

Zeiss Primovert
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Tablo 2. Tez Calismalarinda Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Laktik Asit (CsHesO3) Fluka

Ure (CH4N,0) Isolab

Etanol (C2HsO) Isolab
Stronsiyum Kloriir (SrCly) Sigma Aldrich
Aliminyum Siilfat (Al2(SO4)3) Sigma Aldrich
Kadmiyum Kloriir (CdCly) Sigma Aldrich
Antimon Trikloriir (SbCls) Sigma Aldrich
Giimiis Nitrat (AgNO3) Sigma Aldrich
Kadmiyum Siilfat (CdSO.) Sigma Aldrich
Baryum Kloriir (BaCly) Sigma Aldrich
Manganez Siilfat (MnSO4) Sigma Aldrich
Demir (111) Kloriir (FeCls) Sigma Aldrich
Bakar Siilfat (CuSO4) Sigma Aldrich
Hidroksimetil Aminometan (Tris) (C4H1005) Sigma Aldrich
Dimetil Stilfoksit (DMSO) (C2HsOS) Sigma Aldrich
Hidrojen Peroksit (H202) Sigma Aldrich
Besiyeri (DMEM/RPMI) EcoTech
3-4,5-dimetil-tiyazolil-2,5-difeniltetrazolyum bromiir

(MTT) Sigma Aldrich
Penisilin/Streptomisin Sigma Aldrich
Fetal Sigir Serumu (FBS) Sigma Aldrich
Fosfat Tampon Salin (PBS) Sigma Aldrich
Tripsin Multicell

Agar Himedia

Tablo 3. Tez Calismalarinda Kullanilan Sarf Malzemeler

Kullanilan Malzemeler Marka

Floresan-UV kuvars kiivet Chromxpert
Falkon tiipii (15 ml-50 ml) Isolab
Ependorf tiip (2 ml) Microcult
Otomatik Pipet Eppendorf
Pipet Ucu Labsolute
Beher/Erlen Isolab

Steril petri Firatmed
96'lik well plate Nest

Flask (T-25) Arilab
Kriyovial tiip Isolab
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Bu tez ¢alismalar kapsaminda, CQD’lerin iiretimi ve karakterizasyonu i¢in kullanilan
cihazlar (Tablo 1), kimyasal malzemeler (Tablo 2) ve sarf malzemeler (Tablo 3) yukaridaki

tablolarda gosterilmektedir.

Karbon Kuantum Nokta (CQD) Sentezi ve Karakterizasyonu

Karbon kuantum noktalariin iiretimi i¢in hidrotermal temelli bir sentez protokolii
izlenmistir. CQD'lerin sentezi igin, baslatici olarak laktik asit (C3HeO3, %90) ve tire (CHaN-O,
%99,5) kullanimimi kapsayan bir deneysel protokol kullanildi (Sekil 8). Bunun igin uygun
miktarda tire ve laktik asit 10 mL deiyonize suda ¢6ziilerek manyetik karistiricida homojen bir
kivama gelinceye kadar karigtirildi. Daha sonra ¢ozelti, Teflon kapli paslanmaz celik bir
reaktore (40 mL) aktarild1 ve dnceden 1sitilmis bir otoklavda inkiibe edildi. Inkiibasyondan
sonra, reaktor oda sicakligina sogutuldu ve agrege (bir araya gelen) yapilar1 ayirmak igin 30
dak 14,000 rpm'de santrifiijlendi. Tepkimeye girmeyen safsizliklar, 24 saat boyunca diyaliz
membran1 (MW: 1000 Da) ile ayristirildi. Optimizasyon igin, tepkime siiresi (3-24 saat),
sicaklik (140-220 °C) ve trenin laktik aside kiitle orani (1:1 M, 1:3 M ve 3:1 M) dahil olmak

lizere baz1 sentez parametreleri degistirilmistir.

/ Yaymim
UV Lamba 411 nm
® © \ / x
Ure
SR
12h =7 ~
220°C‘45
) ]
@ Q CcQD
00
~f 1\ P Uyarma Uyarma
L\ V4
J ® Q 320nm 320nm
| ®
Laktik Asit

Sekil 8. Laktik asit ve iire kullanilarak elde edilen karbon kuantum noktalarinin hidrotermal
sentezi (Aydin et al. 2022)

Sentezlenen nanopartikiillerin karakterizasyonu icin ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir. UV-
Vis spektrofotometre (Shimadzu UV-1800) kullanilarak absorbans karakteristigi, floresans
spektroskopisi (Agilent Cary Eclipse) kullanilarak emisyon davraniglar1 belirlenmistir.
Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) yoluyla goriintli alinarak partikiillerin morfolojisi ve
boyut analizi yapilmistir. CQD’lerin kristallografik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla X-151m

kristalografisi (XRD) kullanilmistir. Nanopartikiiliin kimyasal bilesiminin analizi i¢in Fourier
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dontistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), bag yapist hakkinda daha fazla bilgi edimek
amactyla X-1s1mn1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi gerceklestirilmistir. Yapilan
caligsmalara ek olarak, giindiiz ve karanlik kosullarda depolanan CQD’ler igin stabilite testi
yapilmistir. PL spektrumlar1 kullanilarak CQD’lerin stabilitesi farkli pH degerlerinde test
edilmistir. Ayrica, iiretilen CQD sistemlerinin floresan aktivitesini belirlemek i¢in kuantum

verimi hesaplanmuistir.

CQD’lerin Sitotoksik Etkilerinin Belirlenmesi
Hiicre hatlarinin stoktan cikarilmasi ve biiyiitiilmesi

Sentezlenen CQD’lerin sitotoksik etkileri saglikli akciger fibroblastt (MRCS5) ve akciger
kanseri (A549) hiicrelerinde arastirilmistir. Calismada kullanilan hiicre hatlar1t DAYTAM’da

mevcut olan hiicre bankasindan temin edilmistir.

Hiicre hatlarmin biiyiitiilmesi ve ¢ogaltilmasi amaciyla kriyovialler -80 °C’den alinarak
el sicaklig1 veya sicak su banyosu kullanilarak tamamen ¢ozdiiriilmeden eritilmistir. Hiicre
siispansiyonu, hiicrenin biiylimesi i¢in gerekli sartlari saglayan besiyeri icerisine alinarak falkon
tiipe aktarildiktan sonra ortamdaki DMSO’yu uzaklastirmak amaci ile 1500 rpm’de 5 dak
santrifiij edilmistir. Ust kisim aspire edildikten sonra pellete 1 ml besiyeri eklenmistir. Hiicreler
iyice ¢oziildiikten sonra, igerisinde 4 ml besiyeri bulunan 25 cm?’lik flaska alinarak, biiyiimesi

i¢in 37°C’de %5 COz igeren inkiibatore kaldirilmistir.

Hemositometre ile hiicre sayimi

Hiicreler konfluent duruma geldiklerinde ortamdaki besiyeri uzaklastirilmistir,
Hiicrelerin serumdan arindirilabilmesi i¢in 1X PBS ile hafifce yikanmis ve PBS aspire
edilmistir. Hiicreler inkiibatorde yaklasik 5 dak boyunca tripsinle (25 cm?’lik flask icin 0.5 ml
tripsin) muamele edilmistir. Besiyeri igerisindeki serum tripsini inaktif hale getirdiginden,
tripsin hacminin en az 3 kati1 besiyeri ilave edilmistir. Tripsinizasyon isleminden sonra, elde
edilen hiicre siispansiyonundan 10 pL alinir ve thoma laminin ilgili kismina damlatilmistir.
Lamel hava kabarcig1 kalmayacak sekilde kapatilmisgtir. Hemositometre inverted mikroskoba
konulmus ve 10x objektifte 4x4’°liikk alana odaklanilmistir. Hiicre sayis1 X sulandirma katsayisi

X10.000 formiilii ile ml basina diisen hiicre sayist hesaplanmaistir.

96 kuyucuklu plakalara hiicre ekimi

Hiicreler cogaltilip thoma lamu ile sayim yapildiktan sonra 10 hiicre/ml olucak sekilde
hazirlanmistir. Hazirlanan hiicre siispansiyonu her bir kuyucuga 5x10* hiicre/kuyucuk olacak

sekilde ekilmistir. Hiicrelerin yiizeye tutunmasi i¢in 24 saat boyunca inkiibasyona birakilir. 24
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saat sonunda ortamdan besiyerleri ¢ekilmistir. Hiicreler, 30-1000 ppm konsantrasyon araliginda
hazirlanan CQD’lere maruz birakilmistir. Yalnizca besiyeri ihtiva eden ortam negatif kontrol

olarak kullanilmistir. 250 uM hidrojen peroksit (H202) ile muamele edilen hiicreler pozitif
kontrol olarak kabul edilmistir. Hiicre-CQD siispansiyonu 24 saat boyunca 37°C, %5 CO:

igeren etlivde inkiibasyona birakilmistir.

MTT testi

24 saat inkiibasyondan sonra, CQD’lerin MTT ile interferansini énlemek amaciyla her
bir kuyucuk, besiyeri uzaklastirildiktan sonra PBS ile yikanmstir. Sitotoksik etkinin hiicrelerin
mitokondriyal aktiviteleri agisindan degerlendirilmesi i¢in 3-(4,5-Dimetiltiyazol-2-il)-2,5-
Difeniltetrazolyum bromiir (MTT) yontemi kullanilmistir. Bunun i¢in her kuyucuga 5 mg/ml
MTT soliisyonu igeren 100uL besiyeri eklendi ve 37°C’de 4 saat inkiibasyona birakilmistir.
Siire sonunda MTT soliisyonu ortamdan uzaklastirilir ve formazan kristallerini ¢6zmek igin
kuyucuklara 100 pL DMSO eklenmistir. Sekil 12°de, A549 hiicrelerine uygulanan MTT
solisyonu DMSO ile c¢ozdiriildiikkten sonra olusan formazan kristallerinin goriintiisii
verilmigtir. Hiicrelerin optik yogunluklari 570 nm’de bir mikroplaka okuyucu araciliiyla

spektrofotometrik olarak Slgiilmiistiir.

Sekil 9. MTT ile muamele edilmis akciger kanseri (A549) hiicrelerinde formazan kristallerinin
gorunumu

CQD’lerin Antibakteriyel Aktivitesi

CQD’lerin gram-negatif (Escherichia coli) bakteri suslarma karsi aktivitesi farkli

konsantrasyonlarda, karanlik ve giin 15181 altinda test edilmistir. Bunun i¢in, oncelikle steril
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petri kaplarina LB Agar dokiilmiis ve oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Bakteri suslari,

-80 °C’den c¢ikarilmis ve hafifce ¢ozdiiriildiikkten sonra 50 pL alinip kati besiyerine ekim

yapilmustir. Petriler, 37°C’de 24 saat boyunca inkiibatore birakilmistir. Siire sonunda koloni

olusumu gozlemlenmis ve bakteriler 6ze yardimi ile kati besiyerinden sivi besiyerine

alimimustir. Ardindan 37°C’de 100 rpm’de 24 saat boyunca g¢alkalayici igerisine birakilmistir.

Antibakteriyel aktivite testi i¢cin her kuyucuga 125 puL besiyeri 75 uL bakteri eklenmistir.
Kuyucuklara farkli dozlarda (7-1000 ppm) CQD ilave edilmistir. 96 kuyucuklu plakalar giin

15181 ve karanlik ortam olmak tizere 2 farkli ortamda 37 °C’de 36 saat boyunca bekletilmistir.

Son olarak, 600 nm’de mikroplaka okuyucu kullanilarak antibakteriyel aktivitesi tespit

edilmistir.

CQD’lerin Metal Tyon Seciciligi
Metal iyon algilama

Floresans spektrumundaki degisimler gozlemlenerek metal iyonlarin herhangi bir
secici tespiti olup olmadigini belirlemek amaciyla ¢esitli metal tuzlar (FeClz 6H20, MnSOg,
CdSOq4, Al2(SO4)3, SrCly, SbCI3, CdClz, AgNO3, BaCl,) kullanilmustir. Herbir metal ¢6zeltisinin
stogu, uygun miktarda metal tuzunun 10 mg/ml’lik bir metal iyonu konsantrasyonuna sahip
PBS tamponunda (pH=9.4) ¢ozdiirilmistir. CQD soliisyonu, uygun miktarda metal iyonu
cozeltisi ile karistirilmigtir. 30 dak boyunca karanlik bir ortamda inkiibe edilmis ve siire

sonunda UV-vis ve floresans spektrumlari alinmastir.

Kanda Fe*® tespiti

Saglikl1 bir erkek bireyden alinan kan 4000 rpm’de 10 dak santrifiij edilmis, plazma ve
serum kisimlar1 birbirinden ayristirilmistir. Daha sonra, 1 mL plazma iizerine 2 mL CQD
soliisyonu eklenmistir. Farkli doz arahiginda hazirlanan Fe'™® ¢ozeltileri, plazma-CQD
karisimina eklenmisir. Ardindan 30 dak boyunca inkiibasyona birakilmistir. Optik

ozelliklerindeki degisim UV-vis ve floresans spektrofotometre ile degerlendirilmistir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Optimum Sentez Kosullarinin Belirlenmesi ve Karakterizasyonu

Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DAYTAM) laboratuvarinda sentezlenen CQD’lerin optimum sarti saglayan kosullari
belirlemek i¢in bazi deneysel parametreler denenmistir. Baglatici maddelerin sentez siiresi,
sicakligr ve maddelerin birbirlerine kiitle oranlar1 ayrintili olarak incelenmistir. Sentezlenen

CQD’leri degerlendirmek i¢in PL spektroskopisi ve UV-vis absorbsiyon spektroskopisi

kullanilmistir. 11k olarak, sabit bir sicaklik (180°C) ve oranda (1:1 M:M) farkli zaman araliginda

(3-24 saat) sentez siiresi manipiile edilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak olusturulan
absorbans grafigi ve emisyon 6zellikleri Sekil 10’te sunulmustur. UV-vis spektrometresinde
251-263 nm arasinda degisen bir tepe noktas1 gozlemlenmistir (Sekil 13 a, ¢, €). Bu tepe noktasi
karbon kuantum noktalarinin aromatik C-C baginin varligindan kaynaklanmaktadir (Y. Jiang
et al. 2015; P. Wu et al. 2017). Sentez siiresi arttik¢a, n-n~ band1 daha belirgin hale gelmistir.
Bu durum, 6ncii maddelerin daha diisiik bir sentez siiresinde diisiik karbonizasyonuna
baglanmistir. Ek olarak, yaklasik 340 nm’de genis bir tepe noktasi, N-iligkili fonksiyonel yilizey
gruplarinm yani1 sira C=0 baglarmin n-n" baglarmin varhgim gdstermistir (R. Liu et al. 2013;
Zhuo et al. 2015).

Karbon kuantum nokta siispansiyonunun fotoliiminesans spektrumlart 280-500 nm’lik
genis bir aralikta ayrintili bir sekilde incelenmistir (Sekil 13b, d, f). Tiim floresans spektrumlari
icin, CQD’lerdeki islevsel ylizey gruplari, farkli enerji seviyelerine sahip ayirt edici 6zellikler
sergilemis ve CQD’lerin uyarilmaya bagl dogasina yol agmistir. Uyarma dalga boylarindaki

artis floresans maksimumunda 428 nm’den 574 nm’ye kaymaya neden olmustur.

3 saatlik bir sentez siiresi (Sekil 13b), 12 ve 24 saatlik sentez siireleriyle
karsilastirildiginda belirgin sekilde daha diisiik bir floresans aktivitesi gostermistir (Sekil 13
d,f). UV-vis ve PL verileri dogrultusunda, daha diisiik sentez siiresinin énemli miktarda
karbonizasyon ve floresans aktivitesi saglamadigi tespit edilmistir. Ancak, sentez siiresindeki
art1s floresans emisyonunda 6nemli 6lgiide artis saglamistir. 12 ve 24 saatlik calisma durumlari

icin kayda deger bir fark gézlemlenmemistir.
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Sekil 10. Farkli sentez siirelerinde hazirlanan CQD’lerin farkli uyarma dalga boylarinda
toplanan UV-vis ve floresans spektrumlari : 3 saat (a,b) 12 saat (c,d) ve 24 saat (e,f) (Aydin et
al. 2022)

Ikinci olarak, sentez siiresi (12 saat) ve baslatict maddelerin orani (1:1 M:M) sabit
tutulup sicaklik degeri 140°C-220°C arasinda degistirilmistir. Bir 6nceki boliimde oldugu gibi
UV-vis ve PL spektrumlari toplanmistir ve Sekil 14°de sunulmustur. Daha diisiik bir sicaklikta
(140 °C) sentezlenen CQD’ler igin hicbir absorbsiyon piki tespit edilmemistir (Sekil 14a).
Diisiik sentez sicakliginin yol actifi bu durum sonucu yetersiz karbonizasyon ve bunun bir
sonucu olarak da zayif floresans aktivitesi tespit edilmistir (Sekil 14b) (Q. Wu et al. 2015).

180 °C ve 220 °C durumlari i¢in (Sekil 14c, €), n-n~ gecis band1 (aromatik C-C baglar),

n-n" gecis bantlar1 (C=0 baglar1) ve N-iliskili fonksiyonel yiizey veya diger yiizey gruplar
sirastyla 260 nm ve 340 nm’de gozlemlenmistir. Farkli uyarma dalga boylarinda uyarilan
CQD’ler 413-576 nm arasinda floresans maksimumu gostermislerdir ve tiim sentez sicakliklar
(Sekil 14b, d, f) i¢in uyarilma bagimli yap1 sergilemistir. Sentez sicakligindaki artis (Sekil 14d,
f) floresans emisyon aktivitesini 6nemli oOlglide arttirmistir. Sentez sicakligindaki artisin

baslatict maddelerin yeterli karbonizasyonunu ve yiiksek floresans aktivite meydana getirdigi
belirlenmistir. 220°C sicaklik durumunda gézlemlenen yiiksek floresans (Sekil 14f) daha fazla

karbonizasyon olusumuna baglanmuistir.
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Sekil 11. Farkli sentez sicakliklarinda hazirlanan CQD’lerin farkli uyarma dalga boylarinda
alinan UV-vis ve floresans spektrumlari : 140 °C (a,b) , 180 °C (c,d) , 220 °C (e,f) (Aydin et al.
2022)

Farkl siire ve sicaklik parametreleri denendikten sonra, UV-vis ve PL spektrumlari
kullanarak baslatict maddelerin farkli oranlar altinda hazirlanmasiyla elde edilen CQD’lerin
optik ozellikleri degerlendirilmistir. Onciillerin 1:1 M:M oraninda olmasi durumunda
absorbsiyon maksimum degeri saptanmamistir (Sekil 15a). Bu baglamda onciilerin diisitk
icerigine atfedilen nispeten diisiik fotoliiminesans aktivitesi (Sekil 15b) gozlemlenmistir.
Bununla birlikte, iire veya laktik asit igerigindeki artis (Sekil 15c¢, e) ile yaklagik 260 nm ve 350
nm civarinda gdzlemlenen -7 (aromatik C-C baglari) ve n-n” (C=O baglar1) gecis bantlarinin
ve N ile iligkili fonksiyonel yiizey veya diger yiizey gruplarinin olusumuna yol agmustir. Herbir
sentez i¢in, CQD’lerin PL spektrumlari farkli uyarma dalga boylarinda 424-580 nm araliginda
degisen floresans maksimumuna sahip uyarilmaya bagl yapi sergilemistir (Sekil 15b, d, f). En
yiiksek floresans aktivitesi (Sekil 15d) 1:3 M:M seklinde hazirlanan daha yiiksek laktik asit
icerigine sahip sentezde gdzlemlenmistir. Yiiksek oranda laktik asit icerigi, daha fazla n-n” ve
n-m" gecis bantlarinin ortaya ¢ikmasina ve sonucunda yiiksek floresans verimi elde edilmesine

yol agmustir (Mehta et al. 2019).
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Sekil 12. Farkli oncli oranlarinda hazirlanan CQD’lerin farkli uyarma dalga boylarinda
toplanan UV-Vis ve floresans spektrumlari: 1:1 M:M (a,b), 1:3 M:M (c,d), 3:1 M:M (e,f)
(Aydin et al. 2022)

Optimum sentez kosullart (12 saat, 220°C, 1:3 M:M) belirlendikten sonra, sentezlenen

CQD’lerin daha ayrintili karakterizasyonu yapilmistir ve Sekil 16’da sunulmustur. Toplanan
optik goriintiilerden CQD’lerin giin 15181 altinda soluk kahverengi bir renge sahip oldugu
goriiliirken, UV lamba (365 nm) altinda parlak mavi bir emisyon sergilemistir (Sekil 16a).
Normallestirilmis floresans emisyon spektrumlari, 280-500 nm araliginda uyarma dalga
boylarindaki artigin floresans maksimumunda 411 nm’den 542 nm’ye kadar bariz bir kirmiziya

kaymaya (red-shift) yol agtigin1 gostermistir (Sekil 16b).

TEM goriintiileri araciligiyla CQD’lerin morfolojisi ve boyut incelemesi yapilmistir ve

ortalama ¢ap1 5.6+4 nm olan, ¢ogunlukla kiiresel formda nanopargaciklarin varlig1 tespit

edilmistir (Sekil 16¢). CQD’lerin XRD modeli (Sekil 16d) 002 diizlemine karsilik gelen 20.1°

’de genis bir tepe noktasi sergilemistir. Bu yap1 diizgiin sinirlara sahip olmayan karbonun
oldukga rastgele bir sekilde olustugunu kanitlamistir (Asghar et al. 2017; Shaikh et al. 2019).
CQD’lerin kimyasal bilesiminin ve molekiiler yapisinin daha fazla analizi i¢cin FTIR
spektroskopisi kullanilmistir (Sekil 16e). 3186, 3047,1562, 1425, 1314, 1110 ve 1035 cm?
‘gozlemlenen bantlar, (-OH), (-NH), (C=C), (C-H), (C=0), (CN) ve (C-O-C) olarak
atfedilmistir. (-OH), (-NH) ve (C=0) gibi baz1 hidrofilik gruplar CQD’lerin sudaki yiiksek
stabilitesini dogrulamistir (Ding et al. 2017; Pan et al. 2016). Bunlara ek olarak, (C=C) (C-H)
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ve (C-N) gruplar1 CQD’lerin poliaromatik yapisini kanitlamistir (Chen et al. 2017; J. Zhou et
al. 2013).

Bag yapilari ve yilizey kompozisyon noktalari, ayrintili bir XPS analizi ile saptanmistir
(Sekil 16f,h,j). Tam XPS tarama spektrumlari sirasiyla Cls, N1s ve Ols’lere atfedilen yaklasik
285, 401 ve 531 eV’de li¢ ana tepe noktasi belirlenmistir (Sekil 16f). C,N ve O i¢in CQD’lerin
temel icerigi 56,7/7,8/35,5 olarak tespit edilmistir. Cls gruplari i¢in yiiksek ¢oziintirliiklii XPS
spektrumlari sirasiyla 284,5, 285,9 ve 288,1 eV’de C-C/C=C, C-N/C-O ve C=0 baglarina
karsilik gelen {i¢ tepe noktasi sergilemistir (Sekil 16g). Sirasiyla C=0 ve C-OH gruplarinin
varhigimi gosteren 531,5 ve 535,6 eV’de Ols’in yiiksek c¢oziinlrliklii spektrumlari
gozlemlenmistir. N1s spektrumlari (Sekil 16j) sirasiyla pirolik N, grafit N ve kimyasal olarak
absorbe edilmis N’ye atanan 399,4 , 401,0 ve 405,1 eV’de {i¢ tepe noktas1 sergilemistir (Guo et
al. 2019).

Bu baglamda, iire ve laktik asit kullanilarak hidrotermal yontemle yiiksek derecede
kusur ve bozukluklara sahip grafit ¢ekirdekli CQD’lerin yeterince hazirlandigi ve yapiya
nitrojenin basariyla katkilandigi ispatlanmistir. CQD’lerin farkli saklanma kosullarinda uzun
stire kararli olmalar1 pratik uygulamalarda kullanimini kolaylastirmaktadir. Bunun i¢in giin 15181
ve karanlik sartlarda depolanan CQD’ler i¢in stabilite testi gergeklestirilmistir. PL ve UV-Vis
absorbsiyon spektrumlart farkli zaman araliklarinda toplanmistir ve zaman iginde floresans
yogunlugundaki degisim Sekil 16k’de 6zetlenmistir. Giin 15181 altinda depolanan CQD’lerin
15.giiniin sonunda floresans aktivitesi onemli Ol¢lide azalmistir. Ancak, karanlik ortamda
saklanan CQD’ler 60.glinlin sonunda floresans aktivitesini korudugu gozlemlenmistir.
Aktiviteye ek olarak, karbon noktalarinin uyarilmaya bagli dogasinda herhangi bir degisiklik
kaydedilmemistir.

Metal iyon tespiti dahil birgok ¢alismada, CQD’lerin genis bir pH degeri araliginda
kararliligt onem arz etmektedir. Bu nedenle, CQD’lerin fotoliiminesans spektrumlari
kullanilarak stabilitesi farkli pH araliginda test edilmistir (Sekil 16m). Sadece pH 3 degeri igin
PL aktivitesinde gozle goriiliir bir diisiis gozlemlenmistir. 4 ile 9 araligindaki farkli pH degerleri
icin sonu¢ oldukca kabul edilebilirdir ve bu sonu¢ malzemenin belirli kosullar altinda uygun

sekilde kullanildigin1 ispatlamistir.
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Sekil 13. CQD’lerin gesitli yontemlerle daha fazla karakterizasyonu. Giin 15181 ve UV lamba
(365nm) altinda CQD siispansiyonunun optik goriintiileri (a), farkli uyarma dalga boylari
altinda optimum sentez kosullarinda normallestirilmis floresans spektrumlart (b), TEM
goriintlisii ve partikiil boyut dagilimi (c), XRD spektrumu (d), FTIR spektrumu (e), XPS tarama
spektrumu ve element orani (f), yiliksek ¢oziintirliiklii Cls spektrumlari (g), Ols spektrumu (h)
ve Nls spektrumu (j), giin 15181 ve karanlik kosullarda depolanan CQD’lerin floresans
yogunlugundaki degisimi (k), farkli pH degerlerinde floresan spektrumlari (I) ve normalize
edilmis PL yogunlugu (m) (Aydin et al. 2022)

Tim calismalara ek olarak CQD’lerin floresans aktivitesini belirlemek amaciyla
kuantum verimi hesaplanmistir. CQD’lerin gii¢lii emisyon 6zellikleri, referans malzeme olarak
Kinin stilfat kullanilarak, Sekil 17°de 6zetlenen veriler araciligla 360 nm uyarma dalga boyunda
elde edilen %48’lik yiiksek bir kuantum verimi saglamistir. Elde edilen kuantum verim

degerinin literatiirdeki diger ¢alismalarla olduk¢a kiyaslanabilir nitelikte oldugu

gozlemlenmistir.

41



g CQDs
1.0 = —=e==Referans

y =31.801x - 0.6301
2=0.9925

e
(=]
2

y = 34.658x - 0.8596

Entegre floresan yogunlugu
o
(=2]

R? = 0.999
0.4 -
0.2 sy . . . . !
0.025 0.030 0.035 0.040 0045 0.050 0.055

Absorbans

Sekil 14. CQD’lerin ve referans malzemenin absorbansina karsi entegre floresans yogunlugu
(Aydin et al. 2022)

CQD’lerin Sitotoksisitesi

Nanoparcaciklarin biyomedikal uygulamalarda potansiyel kullanimi biiylik 6l¢iide
sitotoksisitelerine baglidir. Bu nedenle, bu tez ¢calismasinda CQD’lerin MRCS5 ve A549 hiicre
hatlar1 iizerinde toksisitesinin belirlenmesi amaciyla standart bir MTT protokolii izlenmistir.
30-1000 ppm arasinda degisen farkli CQD konsantrasyonlari ile muamele edilen herbir hiicre
hatt1 24 saatlik inkiibasyondan sonra degerlendirilmistir ve Sekil 18’de sunulmustur. CQD’ler
konsantrasyona bagli bir sekilde her iki hiicre hatt1 lizerinde benzer toksik etki gdstermistir.
Maksimum konsantrasyonda (1000 ppm) bile hiicre canlilig1 degerleri MRCS5 ve A549 i¢in
sirastyla %73,8 ve %81,1 olarak bulunmustur. Hiicre canlilif1 testleri hazirlanan CQD’lerin

diistik toksisitesini ve biyouyumlulugunu kanitlamigtir.
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Sekil 15. A549 ve MRCS5 hiicreleriyle muamele edilen CQD’lerin hiicre canliligi (Aydin et al.
2022)

CQD’lerin Antibakteriyel Aktivitesi

Sentezlenen CQD’lerin antibakteriyel aktivitesinin degerlendirilmesi igin E.coli
suslarina kars1 giin 15181 ve karanlik ortamda, farkli konsantrasyonlarda CQD’lerin aktivitesi
test edilmistir (Sekil 19). Bakteriyel aktiviteyi gosteren 600 nm’de OD, hem giin 15181nda hemde
karanlikta konsantrasyona bagli bir sekilde antibakteriyel aktivite gostermistir. Bununla birlikte
giin 15181 altinda birakilan CQD’lerin karanlikta birakilanlara goére c¢ok daha yiiksek
antibakteriyel 6zellik gosterdigi belirlenmistir. CQD’ler i¢in hesaplanan ortalama 6ldiiriicii doz

(LDsg) degeri >1000 ppm’dir.
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Sekil 16. CQD’lerin giin 15181 (a) ve karanlikta (b) farkli konsantrasyonlarda E.coli suslarina
kars1 antimikrobiyal aktivitesi (Aydin et al. 2022)

CQD’lerin Metal Iyon Seciciligi

CQD’lerin ¢esitli karakterizasyonu ve biyolojik uygulamalarindan sonra farkli metal
iyonlar1 i¢in algilama yetenekleri tespit edilmistir. Kuantum noktalarin ylizeyinde bulunan —
OH, -COOH ve —NH: gibi ¢esitli fonksiyonel gruplarin varligi metal iyonlarinin algilanmasinda
cesitli avantajlar saglamaktadir. Bunun i¢in, CQD siispansiyonu, deiyonize suda sabit bir
konsantrasyonda (125 pM), Sr*?, Cd*> AI*3, Ag*, Sb*®, Ba*?, Mn*2, Fe*® gibi cesitli metal
iyonlar1 ile muamele edilmistir (Sekil 20). Segicilik testi, Fe*® iyonlarmin diger metal iyonlari
ile karsilastirildiginda CQD’lerin floresan aktivitesini sondiirmek i¢in daha yiiksek bir egilim
gdstermistir. CQD’lerin Fe* iyonunun tespit edilmesine yonelik yiiksek seciciligi bu iyonlarin
diger metal iyonlarindan daha giiclii afinitesine baglanmustir. Ayrica, Fe*® iyonlarinin
algilanmasinda nanopartikiillerin hassasiyetini belirlemek i¢in farkli konsantrasyonlarda metal
iyonlarmin varliginda floresan titrasyonlar1 gerceklestirilmistir (Sekil 20b,d). Fe*® iyonlarinin
konsantrasyonlar1 0°’dan 1000 puM’ye ¢iktikca CQD’lerin floresans yogunlugu kademeli bir
sekilde azalmistir. Metal iyonlarinin eklenmesinden sonra PL spektrumlarinda dikkate deger
bir kayma tespit edilmemistir (Sekil 20c). Genis bir Fe*? konsantrasyon aralig1 i¢in oldukca
kabul edilebilir bir R? degeri (0,96) ile dogrusal bir korelasyon saptanmistir (Sekil 20d). Biitiin
bu veriler, pratik uygulamalarda Fe™ iyonlarmin saptanmasinda CQD’lerin yiiksek
potansiyelini gostermistir. Ek olarak, Fe*® iyonlarmin eklenmesinden sonra CQD’lerin UV-vis
absorbsiyon spektrumlar1 Sl¢iilmiistiir (Sekil 20e). Ancak optik ozelliklerinde 6nemli bir

degisiklik tespit edilmemistir.
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Sekil 17. Farkli metal iyonlarinin varliginda CQD siispansiyonunun floresans siddetleri (a).
Farkli konsantrasyonlarda metal iyonlarinin varliginda PL yogunlugundaki degisiklik (b),

spektrumlar (c), yogunluk ve konsantrasyonlar arasindaki dogrusal iliski (d) ve UV-vis
spektrumlari (e) (Aydin et al. 2022)

Kan Plazmasinda Fe*3 Tespiti

Kan plazmasinda Fe*® iyon tespiti i¢in gelecek vaat eden bir calisma gerceklestirilmistir
(Sekil 21). Fe* iyonlar1 genis bir konsantrasyon araliginda, kan plazmasi numuneleri ile
dogrusal bir korelasyon ve kademeli bir soniimleme sergilemistir. Ozetle, segicilik ve duyarlilik

caligmalari, biyolojik numunelerde Fe*® iyonlarimin saptanmasinda CQD’lerin yiiksek

potansiyelini kanitlamistir.
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Sekil 18. Farkli konsantrasyonlarda Fe®" iyonlarinin varhiginda kan plazmasindaki CQD’lerin
PL spektrumundaki degisim (a) ve siddet ile konsantrasyon arasindaki dogrusal iligki (b)
(Aydin et al. 2022)
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Karbon kuantum noktalari, boyutlart 10 nm’nin altinda olan, sifir boyutlu, yar1 iletken
nanopartikiiller olup floresan 06zellikli nanopartikiillerin en yeni yesidirler. Agir metal
icermemeleri, disik toksik etki gostermeleri, insan ve c¢evre sagligi acisindan tehdit
olusturmamalar1 gibi ¢esitli avantajlarindan dolay1 geleneksel kuantum noktalarina oranla tistiin
ozellikler gostermektedirler. Ayrica hidrofilik ve fotostabil olmalar1 sebebiyle bu

nanopartikiillere ilgi giin gectikge artmaktadir.

Karbon kuantum noktalari, birgok c¢esitli karbon kaynaklarindan farkli metodlarla
sentezlenebilmektedir. Bu amagla tezimizde, diisiik maliyetli, basit ve esnek bir yontemle
onemli dl¢tlide yiiksek kuantum verimine (%48) ve uyarilma bagimli 6zelliklere sahip N-katkili
karbon kuantum noktalar iiretilmistir. Sentezde laktik asit ve iire gibi ucuz, basit ve
biyouyumlu baslaticilar ile kolay ve verimli bir hidrotermal yontem kullanilmustir. Onciillerin
sentez siiresi, sicakligi ve kiitle oran1 dahil olmak {izere ¢esitli parametrelerin etkisi, UV-vis ve
floresans spektroskopisi ile ayrintili olarak incelenmistir ve optimum sentez kosullar

saptanmistir.

Optimum kosullar belirlendikten sonra CQD’lerin daha fazla karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. TEM, XRD, UV-Vis, PL, FTIR ve XPS kullanilarak CQD’lerin ayrintili
analizi gercgeklestirilmistir.Yapilan analizler sonucunda iiretilen CQD’lerin absorbsiyon piki
olan 230 nm ile 300 nm araligindaki degerlere ulasilmistir. Element analizleri ile parcacigin
igerigi, ylizeyindeki fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Sentezlenen CQD’lerin boyutlar1t TEM
cihazinda goriintiilenerek kiiresel formda ve boyutlar1 yaklasik 5 nm civarinda olan parcaciklar
gozlemlenmistir.Karakterizasyon ¢alismalarina ek olarak CQD’lerin toksisite ve antibakteriyel
aktivite testleri yapilarak, diisiik toksisite ve yiiksek biyouyumluluga sahip olduklari

kanitlanmustir.

Diger yandan, CQD’lerin Fe*? algilamasinda yiiksek derecede hassasiyet ve segicilik
sergiledigi gozlenmistir. Fe™ iyonlarmin konsantrasyonlar: 0’dan 1000 M’ye yiikselirken,
CQD’lerin floresan yogunlugundaki azalmada dogrusal bir korelasyonun gézlenmesi pratik
uygulamalarda karbon kuantum noktalarinin yiiksek potansiyelini ortaya g¢ikarmistir. Bu
calisma kapsaminda, elde edilen CQD’lerin kolay ve verimli sentez yontemi, ayarlamasi kolay

optik 6zellikleri, uyarilmaya bagli dogasi, yliksek floresan aktivitesini ve diisiik sitotoksisitesini
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birlestirerek N-katkili CQD’lerin teshis, biyogoriintiileme ve biyosensorler gibi cesitli

biyomedikal uygulamalarda benzersiz avantajlar saglayabilecegi kanitlanmistir.
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