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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

FLOROJENIK KiRAL SENSOR UYGULAMALARI iCIN KARBON
KUANTUM NOKTALARIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Funda COPUR

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Haluk BINGOL
2018, 79 Sayfa

Jiiri

Prof. Dr. Haluk BINGOL
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Dr. Ogr. Uyesi Erhan ZOR

Son yirmi yildan bu yana hemen hemen tiim alanlarda uygulamalara sahip olan nanoteknolojinin
icerdigi nanomalzemelerin kullanildig: kiral tayin ¢alismalar1 da son yillarda biiyiik bir ilgi odag1 olmus
ve fonksiyonlandirilmis inorganik kuantum noktalar florojenik sensor olarak kullanilmistir. Bu tezde, ilgi
¢ekici nanomalzemelerden olan florojenik ozelliklere sahip karbon kuantum noktalar (CQOD) kiral
bilesiklerin ayirt edilmesinde kullanilmistir. Enantiyo-segici N, S-katkili CQOD'larin elde edilmesi igin
asagidan-yukariya yaklagim (bottom-up approach) iretim teknigi kullanilmistir. Tez amaglar1 i¢in uygun
olan yapilar UV-Vis, FT-IR, CD, AFM, TEM ve XPS ile karakterize edilmistir. COD’larm enantiyomer
amino asitlere kars1 floresans cevaplar1 incelenmistir. Ayrica, tespit edilen florojenik kiral bilesik tayini
sonuglarmin kagit sensor uygulamasi arastirilmistir.

Bu kapsamda yapilan ¢aligmalarimiz sonucunda, 1 adet ara {iriiniin yan1 sira kiral segicilik
gosterebilecegi diistintilen 4 adet COD olmak iizere toplamda 5 adet floresans malzeme elde edilmistir.
Bunlardan, hidrotermal yontemle azot katkilanmis CQOD yapisinin L-sistein ile kovalent olarak
fonksiyonlandirilmasi sonucu elde edilen yapmin (CQOD-5) kiral segicilik sagladig ortaya konmustur.
Mavi floresans 1simaya sahip azot katkilanmis COD-5 lizin enantiyomerlerine karsi ayirt edici dzellik
sergilemistir. Kagit sensér uygulamalart igin, selilloz nanofiberlerden olugsan nanokagit hazirlanmis ve
iiretilen kiral CQD-5, fotoliiminesans 6zellikleri elde etmek i¢in nanokagit i¢cine aktarilmistir. Cozelti fazi
ve nanokagit icinde CQD-5’in kiral noktasi davranisi incelenmistir. COD-5, ¢dzelti faz1 ve nanokagit i¢in
0,30 mM ve 0,97 mM tayin sinir degeri ile test edilen amino asitlerin enantiyomerleri arasinda L-lizine
kars1 enantiyosecici bir yanit sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon kuantum nokta, amino asit, kiral sensdr, lizin enantiyomerleri, kagit
temelli sensor.
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ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBON QUANTUM DOTS
FOR FLUOROGENIC CHIRAL SENSOR APPLICATIONS

Funda COPUR

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN CHEMISTRY

Advisor: Prof. Dr. Haluk BINGOL

2018, 79 Pages

Jury
Prof. Dr. Haluk BINGOL

Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Dr. Erhan ZOR

With the advances in nanotechnology over the past two decades, nanomaterials have been used
almost in all areas and an increasing attention is focused on chiral detection studies with these
nanomaterials and functionalized inorganic quantum dots have been used as fluorogenic sensors . In this
thesis, carbon quantum dots (CQDs) which are very attractive fluorogenic nanomaterials have been used
in chiral discrimination. A bottom-up approach has been employed to obtain enantioselective N, S-doped
CQODs. The suitable products for the aim of the thesis have been characterized by UV-Vis, FT-IR, CD,
AFM, TEM and XPS techniques. The fluorescent response of CQDs have been investigated towards the
enantiomers of amino acids. In addition, the availability of the fluorogenic chiral detection results were
evaluated for paper-based sensor applications.

As a result of our studies carried out in this context, we obtained totally 5 fluorescence materials,
4 CODs (1 midproduct), which are considered to exhibit chiral selectivity. Among these materials, the
hydrothermally nitrogen-doped CQD exhibited chiral selectivity as the result of covalent
functionalization L-cysteine (CQD-5). The nitrogen-doped CQOD-5 with blue fluorescence exhibit a
distinctive response to lysine enantiomers. Then, the nanopaper produced from cellulose nanofibers was
prepared and the produced COD-5 were embedded into nanopaper to gain photoluminescence properties.
The chiral sensing behavior of COD-5 was investigated in solution phase and nanopaper. COD-5
exhibited an enantioselective response towards L-lysine among the tested enantiomers of amino acids
with a limit of detection value of 0.30 mM and 0.97 mM for solution phase and nanopaper.

Keywords: Carbon quantum dot, amino acid, chiral sensor, lysine enantiomers, paper based sensor
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1. GIRIS

1.1. Kiral Bilesikler

Kiral s6zciligli Yunanca’da el anlamina gelen chiros kelimesinden gelmektedir.
Bir nesne ya da molekiiliin kendisi ile simetrigi olan ayna goriintiisii ayni diizlem
iizerinde {ist iiste geldiginde ¢akismiyorsa kiral olarak adlandirilir (Karadeniz, 2007).
Bu kavrama ait en temel ornek olan ellerimiz Sekil.1.1a’da verilmistir. Buradan
goriildiigii gibi ayni nitelige sahip olmasma ragmen ellerimiz uzayda birbiri ile
cakigmamaktadir. Kimyasal yapilarda ise enantiyomerler, Sekil 1.1b’de goriliigii gibi
kiral bilesiklerin birbiri ile ayn1 diizlemde ¢akigsmayan her bir iiyesini ifade eder ve kiral
molekiille onun ayna goriintiisii arasindaki iliski enantiyomerik ifadesiyle tanimlanir
(Solomons and Fryhle, 2011). Kirallik, anorganik kimya, organik kimya, fizikokimya ve
biyokimyada stereokimya ad1 altinda incelenmektedir (Heathcock, 1995).

a Ayna
411 1\

b | B ——
i y, 4

Sol el Sag el

9 @0

Enantiyomerler
Sekil 1.1 (a) Ellerimizin ve (b) kiral bir molekiiliin ayna goriintiisii ve enantiyomerlik

Canli organizmalarda gerceklesen biyokimyasal olaylarm ¢ogu, biyolojik olarak
aktif olan aminoasitler, sekerler, peptitler, proteinler ve polisakkaritler gibi farkli
yapilarin stereokimyasal etkilerinden kaynaklanan kiral etkilesimleri icermektedirler.
Kimya, biyokimya ve farmakolojide dnemli bir yer teskil eden kiral molekiillerin
enantiyomerleri ayni fiziksel oOzelliklere sahip olmakla birlikte, katildiklar1

stereokimyasal tepkimelerde farkli tepkime karakterleri sergileyebilmektedirler



(Bouayad-Gervais and Lubell, 2013). Ornegin; D-limonen portakal kokusu verirken L-
formu limon kokusu vermektedir ve bu yapilara ait kiral molekiil yapilar1 Sekil 1.2a’da
verilmistir. Bu farkliligin nedeni, koku alma reseptorlerimizin farkli enantiyomerlerin
varliginda farkl sekilde davranan kiral merkezler igermesidir (Bouayad-Gervais ve
Lubell, 2013). Bir diger 6rnek olarak Giiney Amerika’da bulunan aga¢ kurbagasinin
zehri verilebilir. Bu aga¢ kurbagasi zehrinin haliisinasyon, kalp ¢arpmtist ve ardindan
kisa siireli bayginlik saglamasinin nedeninin ihtiva ettigi dermorfin peptid yapisindan
kaynaklandig1 belirlenmis ve bu peptidin morfinden 30-40 kat daha fazla agr1 kesici
ozelligi oldugu bulunmustur. Ancak, bu peptit yapist laboratuvar sartlarinda
sentezlendiginde hi¢ bir biyolojik aktivite gOstermemistir. Bunun sebebi
arastirildiginda, kurbaga derisinde tiretilen zehirdeki peptidin ikinci siradaki aminoasit
Sekil 1.2b’de gosterildigi gibi D-formunda (D-alanin) bulunurken (icerdigi diger 6
aminoasidin hepsi L-formunda), laboratuvarda iiretilenlerde ise tamamin L-formunda
bulunmasindan kaynaklandigi tespit edilmistir (Richter vd, 1987). Yani, dogadaki
zehire biyolojik 6zelligini kazandiran tek fark peptid sekansinda ikinci siradaki alaninin
kiral yapismin farkli olmasidir. Bu stereokimyasal farkliliga dayali olarak gelistirilen

kiral bilesiklerin tayini biyoteknoloji ve ila¢ endiistrisi i¢in son derece dnemlidir.

D-Dermorfin H\)‘Nﬂz
2 i H Q H N ‘i“-uo
- M N e}
LY YCTO
/\\ HO 2

D-limonen L-limonen D-alanin
portakal kokusu  limon kokusu H-Tyr-D-Ala-Phen-Gly-Tyr-Pro-Ser-NH2

Sekil 1.2 a) D- ve L-limonen yapisi b) D-dermorfin ve sekans icerigi

Kiral bilesik tayinindeki sensoér c¢alismalart baglica kiral tanima (chiral
recognition) ve kiral ayirt etme (chiral discrimination) olarak iki baslik altinda
toplanabilir (Izake, 2007; Nandi and Vollhardt, 2008). Kiral tanima belirli bir kiral
molekiile kars1 olan secici sinyali ifade ederken, kiral ayirt etme ise bir kiral molekiiliin
enantiyomerleri arasinda es zamanl olarak farkli sinyallere neden olan segiciligi ifade
etmektedir. Kiral bir konuk¢u molekiil enantiyomerik iki konuk molekiil ile
etkilestiginde, her iki enantiyomer igin ger¢eklesen molekiiller arasi etkilesimler farkli
olacagmmdan  (etkilesen gruplarm  farkli  yonelimlerinden kaynaklanan)  iki

diasteroizomerik kompleks olusur. Dolayisiyla, bu molekiillerin UV-vis ve floresans
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spektrumlari, birlesme sabitleri, entropileri ve entalpileri, NMR kaymalar1 gibi fiziksel
ve kimyasal biitiin 6zellikleri degisir, bu degisiklikler verilen fiziksel parametrelerle
izlenebilir ve boylelikle kiral bilesiklerin tayini yapilabilir (Busch ve Busch, 2006). Bu
ozellikleri temel alarak kiral bilesik tayininde en yaygin kullanilan yontemlerden ii¢

tanesi asagida kisaca 0zetlenmistir.

1.2.1. Elektrokimyasal metot

Potansiyometri ve voltametri gibi farkli tekniklerin kullanildig: elektrokimyasal
reaksiyonlar genellikle kiral bilesiklerle modifiye edilmis kati elektrot yiizeylerinde
enantiyo-secicilige dayanmaktadir. Ornegin, voltametrik teknik, elektro aktif maddelere
uygulanabilen ve indirgenme veya yiikseltgenme sirasinda agiga ¢ikan yanit akiminin,
elektrokimyasal hiicrede zamana karst Ol¢iimii yapildigi yontemleri igermektedir. Bu
tayin metoduna 0rnek verecek olursak, 2013 yilinda yapilan bir ¢aligmada Sekil 1.3a’da
goriildiigii gibi ITO elektrot yiizeyi kiral bilesik igeren grafen/alblimin yapist ile
modifiye edilmis ve D- ile L-triptofan enantiyomerleri i¢in ayirt etme Ozellikleri
incelenmistir (Zor vd., 2013). 2015 yilinda yayinlanan diger bir calismada (Zor vd.,
2015) ise p-siklodekstrin ile fonksiyonlandirilmis grafen oksit ile modifiye edilmig
cams1 karbon elektrot yiizeyinde D- ve L- sistin enantiyomerlerinin kiral ayirt etme
calismast yapilmig ve kiral merkezler arasinda etkilesme molekiiler bindirme (docking)

ile de modellenmistir (Sekil 1.3b).

a
LS'myaI
b
g o AJ"II |
g [/
b /’f
:m_\ﬁim—b-m __'___::._ o
rGo/p-C0 o1 i+ &8 &8 10

Sekil 1.3 a) Triptofan b) sistin enantiyomerlerinin elektrokimyasal yontemle kiral ayirt edilmesine ait
¢aligmalar
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1.2.2. Spektrofotometrik

Ekonomik ve yaygin olmasindan dolayr en c¢ok kullanilan kiral tayin
metotlarindan bir tanesidir. Kullanilan UV-Vis tekniginin bir¢ok avantajindan dolayi
kromatografi i¢cin dedektor olarak da tercih edilmektedir. Absorbans sinyalindeki artma,
azalma ve pik kaymasi gibi 6zelliklerden yararlanarak molekiiller arasindaki etkilesimi
tayin etmeyi onemli derecede miimkiin kilmaktadir. Baz1 deneysel sonuglarin goriiniir
bolgede olmasindan dolayr renk degisimi gosteren yapilarla gerceklestirilen son
yillardaki caligmalarda pratik test kitleri de arastirilmistir. Bu konuda ilgi ¢ekici ve
giincel caligmalardan bir tanesi de 2014 yilinda Liu vd. tarafindan gerceklestirilmistir.
Arastirmacilar bu calismada kiral secici olarak kullanilan ve sar1 renge sahip olan
giimiis nano partikiil (AgNPs) D- ve L-triptofan i¢in farkli davranis sergilemistir. L-
formu i¢in herhangi bir renk degisimi olmaz iken D- formu i¢in sar1 renkten kirmiziya
kayma olmus ve triptofan enantiyomerlerinin tayini detayli olarak calisilmigtir (Sekil

1.4).

e un—0e0ol

. dagilma

Absorbans

AENOy - i
Sodyum sitrat | k i
»-Trp
.. ' 500 00

topaklanma Dalgaboyu [nm)

Sekil 1.4 AgNPs ile D ve L-triptofan enantiyomerlerinin ayirt edilmesi (C. Liu vd., 2014)

1.2.3. Spektroflorometrik

Ekonomik ve tayin smir1 agisindan en hassas metotlardan bir tanesi olan
spektroflorometrik yontemde ise belirli dalga boyunda uyarilan maddelerin temel hale
donerken yaydigi floresans i1simanin Sl¢limii yapilmaktadwr. Bu metodun yaygin
kullanimi bazi Onemli karakteristik Ozeliklerinden kaynaklanmaktadir. Tayin etme
yonteminin kolayligi, numune i¢inde segicilik saglanabilmesi ve kullanilan numunenin
miktarmin mikromolar ya da daha diisiik konsantrasyon seviyelerine inebilmesi en
biiyiik avantajidir. En temel 6zellik ise, uygulama esnasinda ortamdaki molekiillerden
en az bir tanesinin uygun florofor grup icermesidir. Bu arada florofor ve kiral segici
yap1 olarak kii¢lik organik molekiiller, makrosiklik yapilar, metal kompleksleri, polimer

ve nano malzemeler kullanilmistir. Bu calismalara ait kapsamli bir derleme (review)
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2014 yilinda Zhang vd. tarafindan yaymlanmistir. Bu derlemede de belirtildigi gibi, son
yillarda nano malzemelerin kullanildig1 kiral tayin ¢aligmalar1 biiyiik bir ilgi odagi
olmus ve fonksiyonlandirilmis inorganik kuantum noktalar florojenik sensor olarak
kullanilmigtir. Bu ilgi ¢ekici c¢alismalardan bir tanesinde, D- ve L-sistein ile
fonksiyonlandirilmig florojenik CdSe/ZnS kuantum nokta (Sekil 1.5) D- ve L-karnitin
enantiyomerleri i¢cin kiral ayirt etmede kullanilmis ve etkilesme detayli olarak

incelenmistir (Carrillo-Carrion vd., 2009).
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Sekil 1.5 Sistein ile fonksiyonlandirilmis inorganik kuantum nokta ile florojenik kiral tanima ¢aligmalari

1.2. Nanoteknoloji

1.2.1. Tarihgesi

Nanoteknoloji, “nano dlgekteki sekli ve biiyilikliigli kontrol ederek materyallerin,
cihazlarin ve sistemlerin tasarimi, karakterizasyonu, iiretimi ve uygulanmasi” olarak
tanimlanir (Ramsden, 2009). 11k olarak "nanometre" kavramm 1925 Nobel Odiillii Kimya
Odiilii sahibi Richard Zsigmondy tarafindan dnerildi. Pargacik biiyiikliigiinii karakterize
etmek icin acgikca nanometre terimini kullanmig ve mikroskop kullanarak altin
kolloidler gibi par¢aciklarin boyutunu 6lgen ilk kisi olmustur (Hulla vd., 2015). 1965
Fizik Nobel Odiilli Richard Feymann, 1959 yilindaki Amerikan Fizik Toplulugu
toplantisinda, atom seviyesinde maddeyi manipiile etme kavramimni tanittigi “Asagida
Bolca Yer Var” baglikli bir konferans vermistir. Bu yeni fikir yeni diisiince bigimlerini
ortaya ¢ikarmistir. Feynman'in konugmasindan yaklasik 15 yil sonra, bir Japon bilim
adami olan Norio Taniguchi, nanometre sirasina gore gerceklesen yar iletken siirecleri
tanimlamak i¢in “nanoteknoloji” ifadesini kullanan ilk kisi olmustur. Nanoteknolojinin,
malzemelerin bir atom veya bir molekiil tarafindan islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi

ve deformasyonundan olustugunu savunmustur (Hulla vd., 2015).
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1980°li yillarn  basinda Taramali Tiinelleme Mikroskobunun (STM)
kesfedilmesinden sonra nanoteknolojide Onemli gelismeler meydana gelmis ve
nanoteknolojinin altin ¢ag1 baslamistir. Bu gelismeler 1986 yilinda 6nce fullerenin
ardindan 1991 yilinda da karbon nanotiiplerin kesfine yol agmistr. Daha sonra
nanoteknolojiye ilgi artmis ve yaklasitk yarim asirhik bir zaman diliminde,
nanoteknoloji, olaganiistii endiistriyel uygulamalar ve iistel bliylime i¢in temel olmustur
(Atmaca, 2011). Nanoteknoloji nanomalzemeler iizerine kurulu bir bilim dalidir.
Nanomalzemeler nano kristal, nanopartikiil, nanotiip, nanotel, nanogubuk, nano ince
film gibi pek ¢ok farkli morfolojide karsimiza cikabilirler. Bu malzemelerin temel
nitelikleri boyutlarina, sekline ve bilesimine bagl olarak degistiginden, nano boyutta
malzemeler diger boyuttaki malzemelerden farkli bir kategoride degerlendirilirler

(Mulvaney, 2015).

1.2.2. Nanomalzemeler

Malzemelerin kii¢lik 6lceklerde kontrol edilmesi, ileri malzemelerin gelisiminde
oncelikli olarak anahtar rol oynar. Cesitli fonksiyonlara, uygulamalara ve 6zelliklere
sahip yeni malzemeler yaratmak i¢in, malzemelerin nano 6lgcek boyutlarinda kontrol
edilmesi, gelistirilebilmesi ve 6zelliklerinin anlagilmasi ile miimkiin olacaktir (Buzea
vd, 2007). Nanomalzemelerin tanecik yapilarinin biyiikligi ise geleneksel
malzemelerden ayiran en etkili 6l¢iittiir. Geleneksel malzemeler mikrondan milimetreye
kadar uzanan bir ¢ap araligma sahip olurken, genellikle nanomalzemeler ise 1-100
nanometre arasinda degisen cap araligma sahiptir. Giinliik yasamda yer alan c¢okca
irliniin gelistirilmesi i¢in nanomalzemeler kullanilmaya baslanmistir (Morales-Narvaez
vd., 2015; Ramsden, 2011; Wang, 2005).

Nanomalzemeler, nano yap1 6zelliklerinin boyutsalligina (D) gére 0D, 1D, 2D
ve 3D seklinde smiflandirilabilir. Nanopartikiiller, nanokiireler, kuantum noktalari, izole
molekiiller ve atomlar dahil olmak {izere 0D nanoyapilari, tiim boyutlarda nano 6lgekli
nokta yapilaridir. Nanotiipler ve nanoteller dahil olmak iizere 1D nanoyapi, sadece bir
boyutta nano Olgekli olmayan yapilardir. Nanosheet, nanoplatlar, nano kemerler ve
nanodisc gibi 2D nanoyapi, bir diizlemdeki nano 6lg¢ekli yapilardir. Son olarak,
nanotetrapodlar, nanoflowers ve nanocombs gibi 3D nanoyapilar, ii¢ boyuttan birinde

nano Olcekli o6zellikler iceren keyfi yapilardir. Bu nanomateryaller metaller, metal
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oksitler, iyonik bilesikler, seramikler, yar1 iletkenler, izolatdrler, organikler, polimerler,
biyolojik materyaller, biyoorganizmalar ve benzerleri gibi c¢ok cesitli fonksiyonel
malzemelerden yapilabilir. Her fonksiyonel materyal birgok nano yapr formunda
bulunabilir. Karbon ise 0D fullerene, 1D karbon nanotiipler, 2D grafen ve 3D grafit
nano yapilarinin tiim boyutlarinin mevcut oldugu en 6nemli 6rneklerden biridir (Sekil
1.6). Karbonun disinda, farkli boyutlarda metal, metal oksit, yar1 iletken, organik,
polimerler, biyomateryaller ve kompozitleri olan ¢ok ¢esitli nanomalzemeler genis bir

sekilde rapor edilmistir (Namdari vd., 2017).

Fulleren Karbon Nanotiip Grafen Grafit
1985 1991 2004 1690°'lar

Sekil 1.6 Karbon yapilarmin boyutsal formlar1 (Shehzad vd., 2016)

Boyutlarin kiigiilmesi sonucunda olusan artirilmis ylizey alani ve kuantum
etkileri sayesinde malzemelerin sertlik, direng, reaktiflik ve elektriksel oOzellikleri
artirabilmekte ve degistirebilmektedir. Bundan dolay1 bu iki faktér nanomalzemeleri
diger malzemelerden ayiran en onemli 6zelliklerdir (Cossio vd., 2012; Kuno, 2004).
Boyutlar1 gitgide azalan pargaciklarin ylizeydeki atom sayis1 o oranda artmaktadir.
Ornek verecek olursak, 30 nm boyutundaki pargacigin yiizeyinde yer alan atomlarm
toplamda yer alan atomlara olan oran1 % 5 iken, daha kii¢iik boyutta olan 10 nm’deki
parcacik i¢in bu oran % 20’ye ulagmaktir. Sonug olarak parcaciklarin boyutu azaldikca
yilizey/hacim orani artmakta ve nanoparcaciklarin biiylik pargaciklara nazaran daha
duyarli hale gelmesini saglamaktadir. Kuantum etkiler ise, boyutlar1 nano 6l¢ege dogru
azalan maddelerin 6zelliklerini etkilemeye baslayarak manyetik, elektrik ve optik

ozelliklerini degistirebilmektedir.
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Nanomalzemeler genel olarak su sekilde sniflandirilabilirler (Sigma-Aldrich,
2018);
Metal ve metal alagimi nanomalzemeler
Metal oksit nanomalzemeler
Nano teller ve nano fiberler
Nanotoz ve nanotanecik dispersiyonlar1
Nano seramik malzemeler

Nano killer

N N N N N

Kuantum noktalar
v Karbon temelli nanomalzemeler
Tez kapsaminda florojenik kiral sensér uygulamasinda kullanilmak {izere diger
nanomalzemelere gore iistiin elektronik ve optik ozellikler gosteren kuantum nokta

iiretimi ve karakterizasyonu lizerine ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

1.3. Kuantum Nokta

Nanoteknoloji kapsaminda asil ¢aligmalar karbon nanotiiplerin gelistirilmesiyle
hiz kazanmis olsa da bu zaman araliginda sayisiz farkl tiirde nanomalzemeler {izerine
calismalar gergeklestirilmistir. Bunlardan bir tanesi olan kuantum noktalar, yari iletken
kristal boyutunun yar1 iletkenin Bohr yaricapt mertebesine indirgendiginde olusan sifir
boyutlu nano yapilardir. Ug boyutta kuvvetli uzaysal smirlandirmanin sonucu olarak
kuantum nokta yapilar atomlara benzerdir ve bu nedenle siklikla yapay atomlar, siiper
atomlar olarak da adlandirilirlar (Ekimov vd., 1993). ilk defa 1985 yilinda Ekimov ve
Onushchenko tarafindan kesfedilen kuantum nokta yapilarmi ilging kilan 6zellik, yap1
ve boyutlariyla enerji diizeylerinin ve smirlandirilmis elektron sayilarinin kontrol
edilebilmesidir. Kuantum noktalarda elektronun enerji seviyeleri atoma benzer olarak
kesikli enerji diizeylerine sahiptir ve ¢ok sayida elektron iceren kuantum nokta yapilarin
olusturdugu kristal yapilar icindeki bant yapilar1 gézlemlenebilmektedir (Sekil 1.7a ve
1.7b). Bu durum kuantum noktalarin en onemli 6zelligidir ve yar1 iletkenler olarak

bilinen malzeme smifinin ¢ok 6zel ve de benzersiz bir alt sinifin1 olustururlar.
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Sekil 1.7 a) Nano boyutlarda yar1 iletkenlerde bant aralig1 degisimi b) Kuantum noktalarmn tanecik
boyutu, bant aralig1 ve renk degisimi ¢) Farkli boyutlardaki kuantum noktalarm UV 151k altinda
gosterdikleri emisyon renkleri

Kuantum noktalar, yasak bant aralikli ve boyuta bagimli olduklarindan,
bunlardan biri veya ikisi degistirilerek farkli dalga boylarinda 1s1ma yapan kuantum
nokta yapilart elde etmek miimkiindiir. Genellikle 2-12 nm (10 ile 50 atom ¢apinda)
boyutlara sahip bu yari iletken nano pargaciklar bilime ve teknolojiye daha once hig
goriilmemis 6zellikler sunmustur. En dikkat ¢eken 6zellikleri de mor 6tesi (UV) 1sikla
aydinlatildiginda Sekil 1.7b ve 1.7c’de goriildiigii gibi boyutlarma (dolayisiyla bant
araliklarina) bagli olarak farkl renklerde 151ma yapmalaridir (Chan vd., 2002). Ornegin,
9-10 nm capmdaki kuantum noktalar kirmizi renkte 1s1ma yaparken 3 nm c¢apindaki
kuantum noktalar mavi renkte 1s1ma yapmaktadir (Dabbousi vd., 1997). Kontrol
edilebilir bu ozellikleri sayesinde bir¢ok elektronik aygitin iiretilebilmesinde ya da
gelistirilmesinde kullanilmislardir (Aydin, 2014; Erdem, 2012) Kuantum noktalar, genel
itibariyle inorganik temelli kuantum noktalar ve karbon temelli kuantum noktalar olarak

ikiye ayrilabilir.
1.3.1. inorganik temelli kuantum noktalar

Periyodik tablonun III ve V grup elementleri (6rnegin, InAs, InSb, GaAs) yan
sira I ve VI grup elementlerinin (6rnegin, CdSe, CdS, ZnO) birlesmesinden olusan en
yaygin kuantum noktalardir. Ayni zamanda fonksiyonlandirilabilen bir yiizey kimyasina
sahip olan bu kuantum noktalar fizik, kimya, biyoloji, tip, mithendislik gibi ¢ok farkli
alanlarda uygulama bulmustur. Son 15 willik literatiirde inorganik kuantum nokta
tiirlerini iceren sayisiz ¢alisma, derleme (review) ve kitap bulmak miimkiindiir (Reiss
vd., 2009). Bu tip nano kristallerin yiizeyleri ¢alisma hedefine uygun olarak gerek
biyolojik, gerekse bagka yari iletken veya yalitkan malzemelerle kaplanabilmektedir.

Ornegin, hiicresel kanser hedeflemeleri biyolojik ve biyomedikal uygulamalar icin nano
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Olgekte goriintiileme ve algilama imkani saglamaktadir. Hedef hiicre, doku veya organa
yonelik goriintiileme yapabilmek icin biyoaktif molekiillerle (antikor vb.) ylizey
modifikasyonu yapilan kuantum noktalar (Sekil 1.8) istenen bolgeye hedeflenmekte ve

bunun sonunda ¢ok hassas goriintiiler elde edilebilmektedir (Jamieson vd., 2007).

Sekil 1.8 Inorganik gekirdek yapisina bagli yiizey aktif maddeler (Sperling ve Parak, 2010)

Her ne kadar yiizeyleri fonksiyonlandirilabilir olsa da, inorganik yar1 iletken
kuantum noktalarm ciddi 6l¢iide kendilerine 6zgii toksisitelerinin olmasi (6zellikle
CdSe, CdS vb), biyo-uyumluluklarindaki sikintilar ve ¢ozeltilerinin kolloidal
kararhiliklarmm  birgok uygulamada problemlere neden olmasi en biiyiik
dezavantajlarmi olusturmaktadir (Xu vd., 2014). Bu problemlerden dolayi, yapilan
calismalarda alternatif olarak ilk defa 2006 yilinda Sun vd. tarafindan elde edilen
karbon temelli kuantum noktalar “molekiil benzeri” yapiya sahip olmalar1 dolayistyla
son yillarda dikkat c¢ekici bir malzeme olmustur (Sun vd., 2006). Daha ucuz ve kolay
elde edilmeleri, daha kolay fonksiyonlandirilabilmeleri, sulu ortamda c¢oziinmeleri,
elektro-optik Ozelliklerinin istenilen nitelikleri tasiyabilmesi/degistirilebilmesi, biyo-
uyumluluklarmmin iyi olmasi ve toksik ozelliklerinin diisiik olmasi karbon temelli
noktalar {izerine ilginin artmasina neden olmustur (Dong vd., 2014; Zhu vd., 2011).
Sahip olduklar1 bu {istiin ¢evreci, optik, elektriksel, termal ve mekanik 6zelliklerinden
dolay1 karbon temelli kuantum noktalar son yillarda biyomedikal, optronik, fotovoltaik,
kataliz ve sensorler gibi bir¢ok konuda uygulama alant bulmustur (Shen vd., 2012; Zhao

vd., 2015; Zhu vd., 2011).
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1.3.2. Karbon temelli kuantum noktalar

Karbon temelli noktalar sentez yontemlerine, icerdigi karbon melez yapilarina
ve boyutlarina gore polimer kuantum nokta (PQOD), karbon kuantum nokta (CQOD) ve
grafen kuantum nokta (GQD) olarak farkli isimlerde rapor edilmektedir (Sekil 1.9) (Lim
vd., 2015).

GaQbD

Karbon Temelli
Kuantum Noktalar

{

Sekil 1.9 Karbon temelli kuantum nokta gesitleri (Lim vd., 2015)

Tez ¢alismasinda da ele alinan CQOD ilk defa 2006 yilinda Sun vd. tarafindan
kesfedilmistir (Sun vd., 2006). COD, yapisinda sp> ve sp’> melez karbon atomlarini
iceren ve 1-10 nm boyutlar1 arasindaki amorf veya nanokristal halindeki karbon nano
yapilar olarak ifade edilmektedir (Dong vd., 2014; Li vd., 2013; Zheng vd., 2015).
Diger bir karbon temelli kuantum nokta olan, 2008 yilinda Sun vd. tarafindan yapilan
calisma ile optik Ozelikleri literatiire kazandirilan ve 2008 yilinda Hewageegana ve
Apalkov tarafindan yapilan teorik ¢alismayla da grafen kuantum noktalar (GQDs) adi
verilen nanomalzemeler ise, 100 nm’den daha kii¢iik tabaka boyutuna ve 10’dan daha
az olan tabaka sayisina sahip grafen (veya tiirevi) yapilarini kapsamaktadir ve son 3
yilda artan bir ilgiye sahiptir (Dong vd., 2014; D. Wang vd., 2015; Zheng vd., 2015). 2
boyutlu (2D) grafen tabakalarmin 0 eV bant bosluguna sahip olmasina ragmen
GQOD’larin optik 0zellik gdstermesine neden olan kuantum sinirlamasi tabaka boyutu,
yapist (sekil, kusur ve kenar etkisi) ve ylizey fonksiyonlandirilmasma bagli olarak

degismektedir. Bu durum, Ozellikle grafen tabaka boyutuyla degisen kuantum
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smirlamalarina dolayisiyla da farkli optik oOzelliklerin ortaya ¢ikmasma neden
olmaktadir (Shen vd., 2012). Polimer kuantum noktalar, yapisal olarak karbon kuantum
noktalara ¢ok benzemektedir. Bu yiizden genellikle grafen kuantum nokta ve karbon
kuantum noktadan bahsedilmektedir. Polimer kuantum noktanin karbon kuantum
noktadan tek farkliligi polimer kuantum noktalarin polimerizasyon yontemi ile
sentezlenmesidir (Tomczak vd., 2009).

GOD ve CQD’lar1 kapsayan karbon temelli noktalarm optik O6zelliklerine
tabakalarin fiziksel (boyut, sekil, kusurlar vb) ve kimyasal yapilar1 etki etmektedir.
Dolayisiyla bu konuda farkli sentez yontemlerine iliskin ¢aligmalar son yillarda giincel
bir arastirma sahasi olmustur (Hu vd., 2013; Tetsuka vd., 2012; Zheng vd., 2015; Zhu
vd., 2012). Gergeklestirilen caligmalarla, karbon temelli kuantum noktalarin optik
ozelliklerinin boyutlarmin yant swa igerdigi atom tiirlerine bagli oldugunun
anlagilmasindan sonra, bir¢ok farkli heteroatom katkilanmis yapilar elde edilmis ve
bunlara ait genel sematik gosterimi Sekil 1.10’da verilmistir. Nispeten daha yiiksek
kuantum verimle birlikte daha yiiksek dalgaboylarinda isimalara sahip kuantum
noktalarin elde edilebildigi bu ¢alismalardaki tirlinlerin farkl kimyasal 6zelliklere sahip
oldugu goriilmiistiir (Wang vd., 2014). Azot, bu amag icin yaygin olarak kullanilan bir
elementtir. Genel olarak, karbon kaynaklar1 olarak organik molekiiller, azot ve/veya
kiikiirt iceren molekiiller varliginda karbonize islemine tabi tutularak heteroatom katkili

karbon temelli kuantum noktalar elde edilir (Choi vd., 2018).
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Sekil 1.10 Heteroatom katkilanmis karbon temelli kuantum noktanin genel sematik gosterimi

2013 yilinda Tang ve arkadasglarmin yaptigi calismada, benzersiz bir enerji
seviyesi yapist lireten azotun katilmasiyla optik 6zelliklerin modiilasyonu izah edilmis
olup Sekil 1.11°de gosterilmistir. Bu calismaya gore azotun varligi, C (n*) ve O (%)

arasinda yeni bir enerji seviyesini ortaya ¢ikarir ve 274 nm'de (4.6 eV) yeni bir UV
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absorpsiyon piki meydana gelir. Azot katkili GOD'lar (N-GQOD) belirli bir enerjinin 15181
ile aydimnlatildiginda, absorbe edilen fotonlar, UV-Vis spektrumunda ii¢ absorpsiyon
bandi iireten 6.1 eV (202 nm, C=C i¢in n—n*), 4.6 eV (274 nm, C=N i¢in n—1*) ve
4.1 eV (302 nm, C=0 icin n—n*) elektron ge¢islerine neden olabilir. Uyarilan
elektronlar iki yolla devre dis1 bwrakilabilir. Biri, titresim gevsemesinden sonra
fotoliiminesans iireten dogrudan rekombinasyon yoluyla gergeklesir. Ikincisi, sistemler
arasi gecisinin (Ct*—Nn*,ve Nn*—On*) ardindan titresim gevsemesi ve son olarak da
radyal rekombinasyon olusur. Bu iki yol, uyarim bagimli fotoliiminesans ve Aem-bagimli
fotoliiminesans uyarimi ile sonuglanir, iki yol, iki farkli bagimliliga yol acar (egimler).
Dolayisiyla, bir yandan azot atomunun “kdprii etkisi”, N-GQD'lar arasindaki gecis
sistemini faydali hale getirerek, onu yeni bir floresan malzeme haline getirmektedir. Ote
yandan, azotun (farkli elektronegatiflik ile) benzersiz birlesimi ile {iretilen yeni enerji
seviyesi, elektrokatalitik aktivitenin, iletim tipinin ve iletkenliginin modiile edilmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Bu yapi ile ilgili 6zellikler N-GQD'lar1 6nemli bir floresan
malzeme haline getirmektedir (Tang vd., 2013). Heteroatom katkilanmasiyla elde edilen
kuvvetli liminesans oOzelliklere sahip karbon temelli kuantum noktalarla giines
hiicrelerinden biyogoriintillemeye, sensorden kataliz uygulamalarma uzayabilen
calismalarda kullanilabilinecek kuantum noktalar elde edilebilmektedir (Du ve Guo,

2016).
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Sekil 1.11 N-GQD'larin enerji seviyelerini gosteren bir sema (Tang vd., 2013)

1.3.3. Karbon kuantum noktalarin iiretimi

Birgok nanomalzemede oldugu gibi karbon temelli kuantum noktalarm da
yukaridan-agagiya yaklasimi (top-down approach) ve asagidan-yukariya yaklasimi
(bottom-up approach) olarak siniflandirilabilen yaygin sentez yontemleri sirasiyla Sekil
1.12 ve Sekil 1.13’de sematik olarak gosterilmistir (Zhu vd., 2017). GOD ve CQD’lar1
kapsayan karbon temelli kuantum noktalarin elde edilmesinde kullanilan bu sentez
metotlarinda temel amag, boyut ve sekil kontroliinii saglamanin yami sira calisma
amaclarma uygun nitelikte fonksiyonlandirilmis yiliksek kuantum verimine sahip karbon
temelli noktalarin elde edilmesidir. Sekil 1.12°deki yukaridan-asagiya sentez/elde etme
yaklagimi olarak bilinen metotta, karbon igerikli baslangi¢ materyallerinin fiziksel,
kimyasal ve elektrokimyasal islemlerle par¢alanmasi sonucu GOD’larin elde edilmesini
kapsamaktadir. Ornegin, grafit, grafen, grafen oksit, karbon nanotiipler, karbon fiberler
ve hatta kdmiir gibi ¢esitli karbon materyaller, asidik oksidasyon, hidrotermal muamale
ve elektrokimyasal olarak pul pul dokiilme islemine tabi tutulmasiyla, karbon temelli
kuantum nokta yapilarinin elde edilmesinde baslangic maddesi olarak kullanilan bazi

materyallerdir (D. Wang vd., 2015; Zhao vd., 2015).
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Sekil 1.12 Yukaridan-asagiya yaklasimiyla karbon temelli kuantum noktalarin eldesi
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Sekil 1.13 Asagidan-yukariya yaklasimiyla karbon temelli kuantum noktalarmn eldesi

Sekil 1.13’deki asagidan-yukariya elde etme yaklagiminda ise polifenilen, sitrik
asit, glikoz, benzen gibi 6n maddelerin (prekursér) nano boyutlara biiyiitiilmesi ile
karbon temelli kuantum noktalarin sentezinde temel uygulama teknigi olarak
kullanilmaktadir. Bu metotlarla elde edilecek olan karbon temelli kuantum nokta
yapilarinin boyutlar1 ve optik 6zellikleri, sentezleme sirasinda uygulanan sicaklik gibi
deneysel sartlarla birlikte heteroatom igeren ©n maddelerin katkilanmasi ile de
ayarlanabilmektedir (H. Wang vd., 2015; Zheng vd., 2015). CVD, plazma, termal vb.
fiziksel yontemlerle elde edilebilen heteroatom katkili yapilar i¢in en yaygimn kullanilan
kimyasal yontemler olarak kenar gruplardan fonksiyonlandirma (Sekil 1.14a) ve
hidrotermal/solvotermal yontem (Sekil 1.14b) verilebilir (Hao vd., 2015; Raj vd., 2016;
Wang vd., 2004).
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Sekil 1.14 a) Kenar gruplardan fonksiyonlandirma ile heteroatom katkilanmis karbon kuantum nokta
eldesi (Raj vd., 2016) b) Hidrotermal/solvotermal yontemi ile heteroatom katkilanmis karbon kuantum
nokta eldesi (Hao vd., 2015)

Sensér uygulamalarinda kullanilabilmesi icin elde edilen karbon temelli
noktalarin yiizeyleri ve/veya kenarlar1 ¢esitli segici gruplarla sentez agsamalarinda veya
ileri asamalarda fonksiyonlandirilabilmektedir (Dong vd., 2014). Bu kapsamda sitrik
asit, glikoz, L-glutatyon gibi kiigiik molekiiller kullanilarak COD elde edileceginden
asagidan yukariya yaklagim yontemlerinden bir¢ok arastirma grubu tarafindan yaygin
olarak kullanilan diisiik maliyetli, cevre dostu ve toksik olmayan hidrotermal metot tez
calismalarimizda da tercih edilmistir.

Hidrotermal metot, normalde nispeten ¢dziilemeyen materyallerin ¢dziinmesi ve
yeniden kristallestirilmesi i¢in yiiksek basing ve optimal sicaklik kosullar: altinda sulu
coziicilerin veya mineralizatorlerin varliginda heterojen kimyasal reaksiyonu
kapsamaktadir (Sharma vd., 2018; Wang ve Hu, 2014). Cesitli ¢caligmalarda (Deng vd.,
2014; Qu vd., 2014; Yang vd., 2017) karbon kaynagi olarak sitrik asit kullanilarak
hidrotermal islemde karbon temelli kuantum nokta (CQOD veya GQD) olusum
mekanizmasi rapor edilmistir. Bunlardan biri olan Qu ve arkadaslarinin yliriitmiis
oldugu caligmalarinda (Qu vd., 2014), karbon kaynagi olarak secilen sitrik asit
molekiiller arast dehidroliz yoluyla kolaylikla grafen tabakasi elde edilmistir.
Reaksiyonda amin bulunmasi halinde ise azot molekiiler dehidroliz yoluyla grafen
tabakasina katilacagi ve pirolitik yap1 olusturacagi ifade edilmistir. Pirolitik azot,
hidrotermal sonunda grafit azota doniiserek hidrotermal metot ile heteroatom katkili
karbon temelli kuantum noktalar elde edilmis ve muhtemel olusum mekanizmasi Sekil

1.15°da verilmistir.
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Sekil 1.15 Hidrotermal metot ile azot katkilanmis GQD’1n muhtemel olusumu
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Karbon temelli kuantum noktalarin sentezi lizerine ilgi ¢ekici ilk ¢caligmalardan
bir tanesi 2007 yilinda Liu vd. tarafindan gergeklestirilmis olup, mum isinden farklh
ozellikteki karbon kuantum noktalarin eldesini kapsamaktadir (Liu vd., 2007). Bu
calismada, 2 nm’den daha kiiclik boyutlara sahip olan kuantum noktalar elektroforetik
yontemle ayrilmis ve optik 6zellikleri incelenmistir. Karbon temelli noktalarin ayni
dalga boyunda uyarilmalarina ragmen gosterdikleri farkli dalga boyundaki isima

spektrumlar1 ve fotograflar1 Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1 Mum isinin kullanilmasiyla elde edilen farkli boyut dagilimlarindaki karbon temelli noktalarin
gosterdikleri 1s1ma spektrumlari (Liu vd., 2007) ve 312 nm UV altindaki fotograflar

Sentez asamasinda yapiya katilabilecek azot ve/veya kiikiirt gibi heteroatomlari
iceren kimyasal bilesiklerin (iire, amino asit vb.) glikoz, sitrik asit, folik asit, pikrik asit
gibi karbon kaynagi bilesiklerle (prekursér) hidroliz edilmesiyle yiliksek kuantum
verimine sahip katkillanmig COD yapilarinin elde edilmesi saglanabilmektedir (Ding
vd., 2014; Qu vd., 2015). 2014 yilinda Zhang ve Chen tarafindan yapilan bir calismada
etilen glikol (karbon kaynag1) ve folik asit (azot kaynag1) kullanilarak 4 nm civar1 boyut
dagilimina sahip COD elde edilmistir (Zhang ve Chen, 2013). Elde edilen CQOD
floresans 6zelliklerinin farkli metal iyonlariyla degisimi incelenmis ve Hg(II) iyonlar
icin secici soniimleme Ozelligi gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 2.2a). Sekil 2.2b’de
verilen ¢aligmada ise, glikoz ile farkli amino asitler (16sin, serin vb) kullanarak yiiksek
sicakliktaki mikrodalga piroliz yontemiyle yiiksek kuantum verimlerine sahip (~%69)
azot katkilanmig COD elde edilmistir. 3 nm civarinda boyut dagilimina sahip olan azot
katkilanmis CQD’un agar jel dilimlerindeki farkl renklere sahip emisyonlarmi gosteren

fotograflar1 cekmisler ve biyo-goriintiilemede kullanmiglardir (Wei vd., 2014) .
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Sekil 2.2 a) 2014 yilinda Zhang ve Chen b) 2014 yilinda Wei vd. tarafindan gerceklestirilen farkli COD
caligmalar1 ve UV lamba altinda 1s1malarina ait fotograflar

GQOD ve CQD’ lara ait baz1 ¢aligmalarda karakterizasyon ve spektroflorometrik
incelemelerin yanmi1 sira UV 151k altinda elde edilen floresans renk degisimleri farkli
materyaller lizerine aktarilarak pratik gorsel goriintiilemede kullanilmigtir. 2012 yilinda
Mei ve Zhang tarafindan yapilan c¢alismada GQD kullanilarak basit miirekkep
puskiirtmeli yazici ile elde edilmis kagit sensore ait calisma Sekil 2.3a'da verilmistir
(Mei ve Zhang, 2012). Azot iceren n-biitilaminle fonksiyonlandirilmis florojenik
GQD’a ait tabakalar sonme-yanma (turn off-turn on) mekanizmasina dayali olarak
peptit, protein ve DNA i¢in floresans degisimler incelenmis ve daha sonrasinda PVDF
membran iizerine aktarilan GOD bu biyolojik materyallerin pratik gorsel tayininde
sensor olarak kullanilmistir. 2013 yilinda Zhu vd. tarafindan yapilan diger bir calismada
ise etilendiamin ve sitrik asitten elde edilen fonksiyonlandirilmig COD floresans 6zellik
gostermeyen kagit ilizerine puskiirtmeli yaziciyla aktarilmis ve floresans igimalarin

kararliligt irdelenmistir (Sekil 2.3b) (Zhu vd., 2013).

Bzel ethilegimle AgNPs'in
ayrigmasi ve topaklanms:
A

g

Sekil 2.3 a) Fonksiyonlandirilmis GOD yapisi ve farkl biyolojik materyaller i¢in floresans ve kagit
sensor uygulamasit (Mei ve Zhang, 2012) b) Etilendiamin ile fonksiyonlandirilmis COD eldesi ve kagit
sensor uygulamast (Zhu vd., 2013)
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2017 yilinda Zeng vd. tarafindan gerceklestirilen ¢alismada ¢ikis malzemesi
olarak glutatyon ve etilendiamin ile hidrotermal olarak kuvvetli mavi floresansa sahip
(QY %40) CQOD elde edilmistir (Sekil 2.4). Ardindan, L- ve D-arjinin ile floresans artig
elde edilmis ve arjinin tayininde kullanilmistir. Ancak, arjinin enantiyomerleri arasinda
onemli bir farklihgin gozlenmedigi ¢alismada tayin s 2,85x10® M olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglardan karbon kuantum noktanin molekiiler tanimada

kullanilabilinecegi ifade edilmistir (Zeng vd., 2017).
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Sekil 2.4 2017 yil1 Zheng vd. tarafindan gergeklestirilen caligmanin sematik gosterimi

2017 yilinda gerceklestirilen ve tez calismalarini destekler nitelikteki diger bir
calismada ise, D- ve L-metiyonin kullanilarak elde edilen karbon kuantum noktalar
(swrastyla D-CD-Meth ve L-CD-Meth) elde edilmistir. Baslangic malzemelerinde
kullanilan kiral yapilarin elde edilen karbon kuantum noktanin optik 6zelligini etkiledigi
vurgulanmustir (Sekil 2.5a). Ayrica, kiral 6zellige sahip kuantum noktalarmn (Sekil 2.5b)
azobenzen izomerleri i¢in farkli davranis sergiledikleri dairesel ikirenklilik (circular

dichroism-CD) dl¢iimleriyle de raporlanmistir (Deka ve Chowdhury, 2017).
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Sekil 2.5 a) D-CD-Meth ve L-CD-Meth i¢in sentezin sematik gosterimi b) Kiral 6zellige sahip D-CD-
Meth ve L-CD-Meth’e ait CD ol¢iimleri
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Kiral kuantum noktalar iizerine gerceklestirilen diger bir ¢alismada (Gao vd.,
2017), Azot-asetiL-L-sistein ile fonksiyonlandirilan CdSe/CdS kuantum noktasinin
tirozin enantiyomerlerine karsi farkli floresans sonmeler sergiledigi tespit edilmistir
(Sekil 2.6a). Ardindan farkli konsantrasyonlarda ve enantiyomerik karigimlarda kiral
secicilik ¢aligmalar1 yapilmistir (Sekil 2.6b).
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ekil 2.6 a) Azot-asetil-L-sistein ile fonksiyonlandirilan CdSe/CdS kuatum noktasinin tirozin
Y

enantiyomerlerine karst farkli floresans sonmeleri b) Kiral segicilik ¢alismalari (Gao vd., 2017)

2017 yilinda “Scientific Reports” dergisinde yaymlanan diger bir Onemli

calismada ise (Ghasemi vd., 2017), tiyoglikolik asit fonksiyonlandirilmig CdTe

kuantum nokta ile sistein molekiilleri i¢in floresans kiral ayirt edici sonuglar elde
edilmigtir. Sekil 2.7a’dan goriildiigli gibi D-sistein ile topaklanma (agregasyon)
sergilerken, L-sistein i¢in herhangi bir degisikligin olugmadig1 ifade edilmistir.
Gozlenen bu farkliligin kuantum noktaya ait floresans isimalarda renk degisimi ile

gozlendigi ortaya konmustur. Bunun yani sira, bu kiral ayirt etmenin bazi amino asitler

icin elde edilemedigi de raporlanmistir (Sekil 2.7b).
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Sekil 2.7 Tiyoglikolik asit fonksiyonlandirilmis CdTe kuantum noktanin a) sistein enantiyomerleri b)
farkli yapilara ait enantiyomerler i¢in gdzlenen floresans kiral ayirt edici sonuglar (Ghasemi vd.,
2017)

2016 yilinda Parvin ve Mandal tarafindan yapilan bir calismada azot-katkili
karbon kuantum nokta (N-CQD) hidrotermal yontemle basariyla sentezlenmis (Sekil

2.8) ve elde edilen N-CQOD’nin ortalama 4.5 nm boyutuna ve %74.16 kuantum verimine

sahip oldugunu belirlenmistir.
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Sekil 2.8 Karbon kuantum nokta sentez semast

Elde edilen N-CQOD bir fareye enjekte edilmis ve 48 saat sonra farenin organlari
ve dokular1 floresans mikroskobisinde incelenmistir. Kuantum noktanin varliginda ve
yoklugunda floresans yogunluk diizeyi (Sekil 2.9a, 2.9b ve 2.9¢’de) gbzlemlenmis olup
ayrica farenin organ ve dokularmi farkli dalga boylarinda floresans goriintiileri (Sekil
2.9d) elde edilmistir. Enjeksiyondan alt1 giin sonra ise azot katkili kuantum noktanin
idrar ve digki yoluyla tamamen temizlendigi belirlenmistir. Bu ¢alismada sonug olarak
karbon temelli azot katkili kuantum noktanin zararsiz ve zehirsiz oldugu sonucuna
varilmig ve rahatlikla biyo goriintiilemede kullanilabilecegini izah etmislerdir(Parvin ve

Mandal, 2016).

461nm 560 nm 633 nm Kanisik
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idrar torbasi

Sekil 2.9 Sirasiyla enjeksiyondan; a) hemen sonra, b) 12 saat sonra ¢) 24 saat sonra kuantum nokta
floresans yogunluklar1 goriintiisii d) Fare organ ve dokularm floresans mikroskop altinda farkl dalga
boylarindaki goriintiisii

2016 yilinda Zhu vd. tarafindan yapilan bir sensor caligmasina gore karbon
kuantum noktayr dopamin aptemeriyle fonksiyonlandirilmigtir. Ve nano grafit (NG)
enerji alicis1 gorevini yaparken, aptamer karbon noktalarin enerji verici ve kimyasal
tantyict oldugu ifade edilmistir. Bu calismada dopamin(DA) yoklugunda, sondiirme
aptameri olan COD’nin NG yiizeyinde n-n y1gm1 ve hidrofobik etkilesimi sonucunda
absorplandigmi ve sonmenin gerceklestigini, dopamin varliginda ise aptamer karbon
kuantum noktanin dopaminle etkilesime gectigini boylece NG’den ayrildigint ve
floresans siddeti tekrar elde ettigi izah edilmistir. Bu sensor ¢aligmasina ait sematik

gosterim Sekil 2.10°da verilmistir (Zhu vd., 2016).
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Sekil 2.10 Sensor uygulama sematik gosterimi

Zhou tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢aligmada ¢ok yiliksek kuantum verimi
ve giiclii fotoliiminesansa sahip COD sitrik asit ve tris(hidroksimetil)metil aminometan
kullanilarak hidrotermal yontemle basariyla sentezlenmistir. 1.1-2.8 nm aras1 boyut
dagilimina, %52 yiiksek kuantum verimine sahip COD elde edilmistir. Sitotoksisite testi
ve optik karakterizasyonu sonucunda olaganiistii fotoliiminesansa ve diisiik toksisiteye
sahip oldugu belirlenen COD floresans Ozelliklerinin farklt metal iyonlariyla degisimi
incelenmis ve Fe(IIl) iyonlar1 i¢in secici soniimleme 6zelligi gosterdigi tespit edilmistir
(sekil 2.11). Ayrica canli hiicrelerde biyogoriintiileme i¢in uygulanmistir (Zhou vd.,
2015).
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Sekil 2.11 Sentez semast ve Fe(IIl) iyonu soniimlemesi
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Simdes vd tarafindan 2014 yilinda yapilan bir ¢calismada glikoz ve triptofan ile
mikrodalga yOntemiyle triptofan katkili karbon kuantum nokta (Trp-CQOD)
sentezlenmistir. Floresans kuantum verimi %12.4 ve ortalama boyutu 20 nm civar1 olan
Trp-COD’nin peroksinitrit anyonuna (ONOO") karsi floresans soniimleme etkisi oldugu
belirlenmistir. Ve analitik metod ile farkli konsantrasyondaki soniimleme tepkisi

degerlendirilmistir (Sekil 2.12)(Simdes vd., 2014).



31

a0 F |. T T  p—

0 PT—"_'_'_‘_“—_‘—"———-—- 1

40 | ]

80 } i Il

Ml - ' T om0l
o -160 |- 1
B 25
W 200 —5
- | 10

" -240 lg 4

T, I i e e

0 100 200 300 400 500 600

t(s)
Sekil 2.12 Farkli konsantrasyonlara bagl floresans siddet degisimi

Zeng ve Ma tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢galigmada ise ham maddesi iki
farkli amino asit kullanilarak polimerizasyon ve karbonizasyon reaksiyonlar: ile
hidrotermal kosullar altinda azot kiikiirt-kiral katkili karbon nokta sentezlenmistir.
Reaksiyon i¢in baslangic malzemesi olarak L-serin ile L-sistini alinmig ve azot, kiikiirt-
kiral katkili karbon nokta elde edilmistir (Sekil 2.13). Elde edilen sentez iiriiniin
karakterizasyonunu (TEM, FTIR, XPS gibi ¢esitli tekniklerle) yapilmis ve ayrica oda
sicakliginda essiz turuncu floresans 1sima verdigi goriintiilenmistir. Sonug olarak;
yaptiklar1 yontemin (azotkiikiirt-kiral katkili karbon noktanin) yapilar icin olasi
fotoliiminesans mekanizmas1 olabilecegini Onermislerdir. Ayrica sentezlenen iiriinii
dogrudan farelerin peritoneal makrofajlarini goriintiilemede uygulamislardir (Zeng vd,

2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez galismalari sliresince karbon kuantum nokta sentezinde kullanilan sitrik asit,
glikoz, L-glutamik asit, L-glutatyon, etilendiamin, 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)
karbodiimid hidrokloriir (EDC), N-hidroksisiiksinimit (NHS) yani1 sira kiral merkezlere
sahip amino asit ve biyolojik aktif basit organik molekiillerin D- ve L- formlar1 (D- ve
L-alanin, D- ve L-arjinin, D- ve L-asparajin, D- ve L-aspartik asit, D- ve L-fenilalanin,
D- ve L-histidin, D- ve L-izolosin, D- ve L-lizin, D- ve L-16sin, D- ve L-metiyonin, D-
ve L-prolin, D- ve L-serin, D- ve L-sistein, D- ve L-sistin, D- ve L-tirozin, D- ve L-
treonin, D- ve L-triptofan, D- ve L-valin) global kimyasal iiriin dagiticilarindan (Sigma-
Aldrich, Fluka, Merck) temin edilmistir. Tiim kimyasallar herhangi ek bir igleme tabi
tutulmadan kullanilmistir. Oncelikle amino asit ve ¢ozeltileri olmak iizere sicakliga
duyarl tiim kimyasallar +4 °C’de sogutucu icerisinde saklanmistir. Bunlarin yani sira,
asetik asit, metil alkol, diklorometan, gibi kimyasallar ise analitik saflikta olmak {izere
farkli firmalardan (Aldrich, Merck, Fluka, TCI, Alfa Easer vb.) temin edilmistir. Deney
esnasinda ¢oziicli olarak Direct-Q3 (Millipore) ultra saf su cihazi ile taze elde edilmis
olan direnci 18,2 M Q cm olan saf su kullanilmistir. Saflastirma igleminde kullanilan

silika jel ytliksek saflikta olup 70-230 mesh boyutuna sahiptir.

3.2. Kullamilan Cihazlar

Tez calismalarinda elde edilen malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan
cihazlardan UV-Vis absorpsiyon spektroskopi dl¢timleri Shimadzu UV-1800 ¢ift 1sinh
spektrofotometre, FT-IR analizleri i¢cin Perkin Elmer 100 FT-IR (BITAM, Necmettin
Erbakan Univ.), Raman analizleri i¢in Renishaw inVia Raman spektrometresi (BITAM,
Necmettin Erbakan Univ.), X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) icin Thermo
Scientific K-Alpha X-1smn1 fotoelektron spektroskopisi (R&D Center, Bogazici Univ.),
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) olarak Park XE7 (NEU), taramali elektron
mikroskobu (SEM) gériintiileri icin ZEISS EVO LS 10 (ILTEK, Selguk Universitesi),
dairesel ikirenklilik (circular dichroism) spektrum eldesi i¢in Jasco J-815 Circular

Dichroism (CD) Spectropolarimeter(UNAM,  Bilkent Univ.), gecirimli elektron
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mikroskobu (TEM) gériintiileri icin FEI Tecnai G2-F30 (UNAM, Bilkent Univ.) ve Jeol
2100F 200kV RTEM (MERLAB, ODTU) hizmet alimi ile kullanilmistir. Cozeltilerin
hazirlanmas1 ve karbon tabanli materyallerin ¢oziicii igerisinde dagitilarak homojen hale
getirilmesi icin Bandelin marka ultrasonik banyo kullanilmistir. Malzemelerin
hazirlanmast ve yikanmasi esnasinda ¢ozeltilerin ¢okelek kismindan ayrilmasi igin
HETTICH marka santriflij cihaz1 kullanilmistir.

Caligmalarimizda kullanilan ve enantiyo-segici floresans CQD’larin  optik
ozelliklerinin belirlenmesinde ise laboratuvarimizda mevcut olan ve sematik c¢izimi
sunulan PTI QuantaMaster-40 steady-state spektroflorometre (QM-40) cihazi
kullanilmigtir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Tez galigmalarinda kullanilan PTI QuantaMaster-40 steady-state spektroflorometre (1-Isin
kaynagi, 2-ayarlanabilir slitler, 3-uyarma monokromatorii, 4-6rnek kompartmani, 5-siper, 6-filtre
tutucular, 7-uyarma 1s1ma mercekleri, 8-kiivet tutucu, 9-uyarma diizeltme birimi, 10-131ma
monokromatorii, 11-fotogogalticr)

Literatiirler 1518inda elde edilen karbon kuantum noktalarin sentez sartlari
(sicaklik, siire vb.) farklilik gdstermesinden dolayr her bir kuantum noktanin sentez
sartlar1 Bolim 3.4’de ayr1 ayr1 verilmistir. Ancak, tez ¢aligmalar: siiresince CQOD elde
edilmesinde kullanilan otoklav Sekil 3.2°de yer almaktadwr. Dis ¢eperi 3 MPa kadar
yiiksek basinca dayanikli olan SS304 paslanmaz ¢elikten olusan reaktor i¢indeki teflon
malzeme ortalama 220 °C’ye kadar dayaniklilik sergilemektedir. Yapilan sentezlerin

sonrasinda teflon i¢ ¢eperler kromik asit ¢ozeltisi ile temizlenmistir.
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Sekil 3.2 Teflon cidarh otoklav ve ebatlari

COD’ larin giin 15181inda ve UV 151k altinda goriintiilerinin fotograflandirilmasi
icin IOS isletim sistemine sahip giincel cep telefonu kullanilmistir. COD’ larin sentez
basamagindan sonra saflagtirma basamagi i¢cin kolon ve/veya diyaliz sistemleri
kullanildi. UV kabin igerisindeki kolon sistemleri ve diyaliz sistemi sirasiyla Sekil
3.3°de verilmistir. Hem kisa dalga boyuna sahip UV-B (300 nm civar1) hem de uzun
dalga boyuna sahip UV-A (360 nm civari) 151k kaynaklarmin yani sira giin 1518mi1 da
iceren UV kabin sistemi (Sekil 3.3a)’da verilmis olup UV kabin igerisinde alinan
gorlintliler asagida sentez asamalarinda (Bolim 3.4) ayr1 ayr1 yer almaktadir. Elde
edilen maddelerin saflastirilmas: i¢in kolon kromatografisi uygulanirken, genellikle
sentez sonrasinda arta kalan baslangic maddelerinin ve safsizliklarin uzaklastirilmasi
icin kullanilan diyaliz sistemi Sekil 3.3b’de verilmistir. Diyaliz uygulamalarinda
molekiil agirligi ayirma sinir1 (Molecular weight cut oft-MWCO) 0,5 kDa olan kaset
diyaliz sistemi uygulanmustir. Ancak, bu membran ile uzun siire gergeklestirilen
diyalizlerde, nispeten az da olsa kuantum noktalarin dis faza gegebildigi goriilmiis,

dolayistyla diyaliz uygulama siireleri de sinirlt tutulmustur.

a)

Sekil 3.3 a) Kolon kromatografisinde kullanilan UV kabin ve kolonlar1 b) Kaset diyaliz sistemi érnek
uygulama
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3.3. Kuantum Verimlerin Hesaplanmasi

Optik 6zellikleri (uyarma ve 1s1ma dalga boylari) belirlenen kuantum noktalarin
hedef analitlere yonelik sensor 6zelliklerinin belirlenmesinden 6nce kuantum verimleri
tespit edilmistir. Bunun ig¢in, standart bir madde kullanilarak deneysel olarak

hesaplamanin yapildigi,

L A n?
@, =y N EE
x StIstA ﬂl

x ‘'st (31)

esitliginden yararlanilmigtir. Burada, O ya da Oy kuantum verimini, / 6l¢iilen 151ma
spektrumuna ait alani (birlesik floresans 1s1ma), 4 uyarma dalga boyundaki absorbans
degerini, n ise ¢oziiciiniin kirilma katsayisini ve alt indis olarak esitlikte yer alan st
kullanilacak olan standart maddeyi, x ise kuantum verimi hesaplanacak olan maddeyi
ifade etmektedir.

Standart madde olarak proje ¢aligmalarimizda uyarma ve igima araliklarmin
ortiismesinden dolayi kinin siilfat segilmistir. Sekil 3.4’den goriildiigii gibi, 270-400 nm
(max. 351) uyarma araligina ve 380-590 nm 1s51ma araligina (max. 450) sahip olan kinin
siilfat i¢in 0,1 M H>SO4 ortamindaki standart kuantum verimi 0,54 olarak alinmistir
(Brouwer, 2011). Bu degerler goz oniinde bulundurularak, 0,1 M H>SOs c¢ozeltisi
icerisinde bulunan kinin siilfatin absorbans degeri (kuantum verimi hesaplanacak olan
numunenin uyarma dalga boyundaki) 0,1’in altina inene kadar seyreltme yapildi ve
absorbans degeri (4,) belirlendi. Hazirlanmis olan kinin siilfat numunesinin bu dalga
boyunda uyarilmasi ile yaptig1 emisyon spektrumundaki birlesik floresans 1simast yani
toplam alan (/) belirlenmistir. Kinin siilfat 6l¢iimii i¢in yapilan iglemler ayni sekilde x
maddesi i¢in de yapilarak absorbans degeri (A:) ve emisyon spektrumuna ait toplam
alan (Z;) belirlenmistir. Her iki numune i¢in de ¢dziicii olarak saf su kullanildigindan
kirilma katsayilar1 (ny ve ny) hemen hemen aynidir ve bu ylizden ihmal edilmektedirler.
Bulunan bu degerler yukarida belirtilen esitlikte yerlerine yazilarak x maddesinin

kuantum verimi hesaplanmustir.
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Sekil 3.4 Kuantum verim hesaplanmasinda segilen kinin siilfata ait 0,1 M H2SO; ¢ozeltisindeki uyarma
ve 151ma spektrumlari

3.4. Karbon Kuantum Noktalarin Sentezleri

3.4.1. COD-1 eldesi:

Hetereoatom katkili kuantum noktanin hidrotermal yontem ile elde edilebilmesi
icin karbon kaynag: olarak sitrik asit ve azot/kiikiirt kaynagi olarak kiral merkezli L-
glutatyonun kullanildigi (CQOD-1) sentez semas1 Sekil 3.5°de yer almaktadir. Bunun
icin, 1:0,5 mmol oraninda sitrik asit ve L-glutatyon karigimi hazirlanip iizerine 10 mL
saf su ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 5 dk karigtirilmigtir. Sonra teflon cidarl
otoklava aktarimigs ve agzi agik bir gekilde etiivde 70°C’de 12 saat kurumaya
birakilmistir. Etiiv icerisinde oda sicakligina gelmesi beklenildikten sonra seffaf renkli
surup-jel kivaminda iiriin elde edilmistir. Daha sonra teflon cidarli otoklavin agzi
kapatilip 180 °C’de 6 saat bekletilerek karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir.
Yiiksek sicakliga ulagsmis olan otoklavin etiiv icerisinde oda sicakligma gelmesi
beklenilmistir. Bunun sonucunda koyu kahverenginde kat1 bir madde elde edilmistir. Bu
elde edilen madde 100 mL (10 mg/mL) NaOH c¢ozelti icerisinde dagitilmis ve pH 7’ye
ayarlanmistir (Dong vd., 2013). Elde edilen CQD-1’in giin 15181 altinda acik
kahverenginde bir renge ve UV lamba (365 nm) altinda ise kuvvetli agik mavi floresans

1s1maya sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 3.6a).
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Sekil 3.5 Sitrik asit ve L-glutatyon ile elde edilen COD-1’in sentez semasi

Homojen tanecik boyutunda kuantum nokta elde edilebilmesi icin saflagtirma
yontemlerinden biri olan kolon kromatografisi yapilmistir. Bu asama da hareketsiz faz
olarak silika jel kullanilirken hareketli faz olarak oncesinde ¢ok az diklorometan ve
metanol ile yiirlitme yapilmis ardinda saf su gegirilerek saflastirma islemi
tamamlanmistir (Zhu vd., 2012). Pastor pipette gergeklestirilen ve tek bir bant araligina
sahip kolon kromatografisine ait giin ve UV 1s1k altindaki fotograflar Sekil 3.6b’de
verilmistir. Kolon ile ayirma sonucu elde edilen kuantum noktaya daha sonra kisa siireli
diyaliz (0,5kDa MWCO) uygulanmistir. Saflastirma islemi tamamlanan CQD-1 giin
1s1¢inda acik sar1 renge sahipken UV lamba altinda siddetli mavi floresans 1sima

(kuantum verim %58,9) yapmustir (Sekil 3.6c).

~—

a) — b) C) =
Sekil 3.6 COD-1in giin 15181 ve 365 nm UV lamba altinda kolon kromatografisi a) 6ncesi, b) esnasi ve c)
saflastirma sonrasi fotograflari

3.4.2. COD-2 eldesi:

Cikis maddesi olarak glikozun kullanildig: ilgili giincel literatiir (Kang vd.,
2015) gbz oniinde bulundurularak L-glutatyon ile sentez islemi gergeklestirilen bu
sentez basamagina ait sema Sekil 3.7°de yer verilmistir. COD-2 eldesi i¢in 1,25 g glikoz
ve 0,2151 g L-glutatyon bir behere konularak iizerine 7,5 mL saf su ilave edilmis ve 5
dk karigsmaya birakilmistir. Hazirlanan berrak ¢ozelti teflon cidarhi otoklava aktarilip
200 °C’ de 4 saat etiivde bekletilmistir. Oda sicakligina sogumaya birakilan otoklavdan
cikartilan sentez maddesinin igerisinde bulunan kaba partikiillerden kurtulmak i¢in 4000

rpm de 10 dk santriflij yapilmistir. Santriftij sonrasinda CQD-2’yi igeren siizlintiiniin
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glin 151¢1inda rengi turuncu iken, UV lamba altinda mavi floresans isima yaptigi

gorilmiistiir (Sekil 3.8a).

CHZOH

OH O SHH (I) )
Ho~ N N\/LOH N CQDs
NH; o)

Sekil 3.7 Glikoz ve L-glutatyon ile elde edilen CQD-2’nin sentezi

a) b) c)
Sekil 3.8 COD-2’nin sentezmde elde edilen tirtinlerin giin 15181 ve UV lamba altinda goriintiileri sirastyla
saflagtirma a) 6ncesi b) esnasi ve ¢) sonrasi

Sentez igslemi tamamlanmis olan CQD-2 igeren ¢Ozeltinin saflastirma basamagi
icin COD-1deki aym siire¢ gerceklestirilmis olup bu basamaga ait giin 15181 ve UV
lamba altinda ki fotograflar1 Sekil 3.8b ve 3.8c’de verilmistir. Giin 15181nda berrak agik
kahverengi goriiniime, UV lamba altinda ise siddetli mavi 1g1maya sahip kuantum nokta
cozeltisi ileri asamalardaki floresans ¢alismalarinda kullanilmak iizere +4 °C’de

saklanmistir.

3.4.3. COD-3 eldesi:

COD-3 eldesi i¢in karbon kaynagi olarak L-glutamik asit kullanilirken
heteroatom katkilanmas: i¢in azot/kiikiirt kaynagi olarak L-glutatyon kullanilmigtir
(Sekil 3.9). 2015 yilinda Zhang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligma g6z oniinde
bulundurularak yiiriitiilen bu sentez islemi i¢in, 0,1471 g L-glutamik asit ve 0,1536 g L-
glutatyon behere konulmustur. Sonra iizerine 10 mL su ilave edilerek 5 dk

karistiridmistir. Teflon cidarli otoklava aktarilan karisim 180 °C’de 9 saat etiivde
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hidrotermal isleme tabi tutulmustur (Zhang vd., 2015). Elde edilen COD-3 ¢o6zeltisi, giin
1s1¢inda rengi sart iken, UV lamba altinda kuvvetli mavi floresans 1sima yaptigi

gorlilmiistiir (Sekil 3.10a).

o 9 0 0 SHH 0 _
HOWOH + HOWN N\AOH _ CQDs
NH; KH, H o

Sekil 3.9 L-glutamik asit ve L-glutatyon ile elde edilen CQD-3"iin sentez semasi

Kiral yapiya sahip olan COD-3’iin saflastirma islemi i¢in sabit faz olarak silika
jel, hareketli faz olarak saf suyun (6ncesinde ¢ok az diklorometan/metanol) kullanildig1
kolon kromatografisi yapilmistir. Ancak kuantum noktanm kolon boyunca dagildigi
gorlilmiistiir. Sonra farkl ¢oziicli sistemleri (su/metanol) denenerek kolondan tekrardan
gecirilmigstir. Benzer sekilde kolonda dagilma gostererek yiirtime gergeklesmediginden
dolay1 iiriin belirli bir bant araliginda alinamamistir. Bu yiizden sadece kisa siireli
diyaliz (MWCO 0,5 kDA) ile saflagtirma uygun goriilmiistiir. Diyaliz uygulanan {iriin
giin 151¢mda acik sar1 renge sahipken UV lamba altinda mavi floresans 1s1ma yaptigi

gorilmiistiir (Sekil 3.10b).

a) b) —
Sekil 3.10 CQD-3in giin 15181 ve 365 nm UV lamba altinda sirasiyla a) saflastirma oncesi, b) saflastirma
sonrasi fotograflari

3.4.4. COD-4 eldesi:

Qu vd. tarafindan (Qu vd., 2014) elde edilen yiiksek kuantum verime sahip
kuantum nokta goz oOniinde bulundurularak karbon kaynagi olarak sitrik asit, azot
kaynagi olarak etilendiamin kullanilmasiyla COD-4 sentezlenmistir (Sekil 3.11). Bunun
icin 0,5 g sitrik asit (CA) ile 0,285 g etilendiamin (EDA) bir behere konulup iizerine 5
ml saf su ilave edilerek karistirilmig ve 160°C’de 4 saat karbonizasyona tabi
tutulmustur. Karbonizasyon sonucunda elde edilen kuantum nokta daha sonra ¢ok az saf
su icerisinde dagitilip kisa stireli diyalizden (MWCO 0,5 kDA) gecirilerek saflastirma
islemi gergeklestirilmistir. Diyaliz sonunda elde edilen COD-4’1lin ¢ozeltisi seffaf bir
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goriiniime sahipken UV lamba altinda bakildiginda siddetli mavi floresans 1s1ma yaptigi

goriilmiistiir (Sekil 3.12).

O OH O HAN '
HOWOH + 2 \/\NH2 - _
0% ~OH

Sekil 3.11 Sitrik asit ve etilendiamin ile elde edilen CQD-4’{in sentez semasi

[l
H

Sekil 3.12 COD-4’1in diyaliz sonrasi giin 15181 ve UV lamba altindaki fotograflari

3.4.5. COD-5 eldesi:

Hidrotermal metot ile elde edilen ancak kiral merkez icermeyen ytliksek kuantum
verimli COD-4’e kiral merkez igeren azot/kiikiirt kaynagi saglanmasi i¢in karbodiimid
capraz baglayicilart kullanilmistir (Sekil 3.13). Bu amagla, ayni capraz baglayici
kullanan literatiirler (Huang vd., 2015, Li vd., 2016, Zhu vd., 2012) g6z Oniinde
bulundurularak s6z konusu fonksiyonlandirma gercgeklestirilmistir. Bu kapsamda 5 mL
kuantum nokta (CQD-4) ¢ozeltisinden alinip ceketli balona aktarilmistir. Ardindan
ceketli balon sirkiilatdre baglanip 0°C’ye ayarlanmistir. Sicaklik 0°‘ye ulaginca 200 mg
EDC ilave edilip yarim saat karigmaya birakilmistir. Yarim saatin sonunda iizerine 100
mg NHS eklenmis ve karistirilmaya (3 saat) devam edilmistir. Sonrasinda L-sistein (100
mg) eklenip 0 °C’de 5 saat karigtirildiktan sonra oda sicakliginda 1 gece boyunca
karismaya birakilmistir (Huang vd., 2015; Li vd., 2016; Zhu vd., 2012). CQOD-5
cozeltisi Sekil 3.14°da gorildiigii gibi giin 15181nda berrak bir goriiniime sahip oldugu,
UV lamba altinda ise mavi floresans 1s1ma yaptigi tespit edilmistir.

| o j— ’
+ HS/\‘)kOH —_— CQDs
NH,

Sekil 3.13 CQD-4 ve L-sistein ile elde edilen COD-5’in sentez semasi
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Sekil 3.14 COD-5’in giin 15181 ve UV lamba altindaki fotograflari

3.5. Karbon Kuantum Noktalarin Floresans Calismasi:

Kiral merkez iceren heteroatom katkili karbon kuantum noktalarin sentez ve
saflagtrma basamagi tamamlandiktan sonra biyolojik agidan Onemli olan kiral
bilesiklere kars1 enantiyo-secici davraniglari ¢ozelti icerisinde incelenmistir. Bunun i¢in
oncelikle elde edilen kuantum noktalarin Tris-HCI veya Britton-Robinson (BR)
tamponunda sulu ¢o6zeltileri hazirlanmistir. Fonksiyonlandirilma nedeniyle optik
ozellikleri degisebilen kiral kuantum noktalarin uyarilma ve 1s1ma dalgaboylarmin
belirlenmesinin i¢in hazirlanan bu ¢dzeltilerden 3’er ml alinip floresans kiivetlere
konularak spektroflorometre cihazi ile Sl¢lilmiis ve Boliim 3.3.’de agiklandigi gibi
kuantum verimleri hesaplanmistir. Ardindan, CQD’larin biyolojik olarak farkl
aktivitelere sahip olan ve proteinin temel yapisini olusturan amino asitlerin (alanin,
arjinin, asparajin, aspartik asit, fenilalanin, histidin, izolésin, lizin, [0sin, metiyonin,
prolin, serin, sistein, sistin, tirozin, treonin, triptofan, valin) enantiyomerleri olan kiral
bilesiklere kars1 floresans degismeleri floresans kiivetlerde konsantrasyonun kademeli
olarak arttirilmasi ile g¢aligilmistir. Sonuglarin degerlendirilmesi ile enantiyomerlerden
birine karsi farkli davranig sergileyen/segicilik gosteren kuantum nokta yapilari
belirlenip kiral ayirt etme veya kiral tanima calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu
asamada, belirlenen ayirt etme c¢aligmalart farkli konsantrasyonlara ve pH’lara
(fizyolojik pH civarlarinda) sahip ¢Ozeltilerde aliman Olgiimlerle optimum ¢alisma
sartlart tespit edilmis, kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. Ardindan, kiral bir
enantiyomerin farkli yilizdelerinde hazirlanmis karigimlara karsi floresans siddet
degisimleri tespit edilerek floresans siddet ile ylizde enantiyomer bilesen grafikleri

cizilmistir.
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3.6. Kagit Sensor Uygulamasi

(Cozelti ortaminda yakalanan kiral farklilig1 pratik uygulamaya aktarabilmek i¢in
kat1 yilizeyde (kagit ortaminda) calismalar yiirlitilmiistiir. Bunun i¢in Oncelikle
heteroatom katkili COD’larn kiral sensor uygulamalarinda kullanmak iizere nanokagit
elde edilmistir. Kendisine ait herhangi bir floresans karakteri bulunmayan nanokagidin
eldesi bakteriyel bir metot ile nanoselillozik liflerin elde edilmesine dayanmaktadir
(Alvarez-DIduk vd., 2017; Morales-Narvaez vd., 2015). Nanokagit, 1 litre suda 50 g
glikoz, 5 g maya 6zii, 5 g (NH4)2SO4, 4 g KH2PO4 ve 0,1 g MgS04.7H>0 igeren statik
bir kiiltiirde 28 °C'de iki hafta boyunca asetobakter xylinum bakterisi kullanilarak
iiretilmistir (Zor vd., 2018). iki hafta sonunda 3 mm civarmda bir kalmliga sahip,
selilloz nanofiberleri, bakterileri ve diger safsizliklar1 ihtiva eden, saflagtirilmamig
bakteriyel seliilloz nanokagit elde edilmistir. Nanokagit, bakteri ve safsizliklari
uzaklagtirmak i¢in ilk dnce oda sicakliginda %5 lik NaOH ile muamele edilmistir. Bunu
takiben 80 °C'de 1 saat NaOH/H»O, karigimi ile muamele edilmistir ve ardindan
damitilmis su ile yikanmigtir. Yikama basamagindan sonra, tamamen bakteriyel seliiloz
nanofiberlerden liretilmis seffaf yas bir jelimsi malzeme (Sekil 3.15) elde edilmistir.
Daha sonra bu jelimsi malzeme acik havada kurutulmus ve nanokagit elde edilmistir.
Elde edilen kuru nanokagit sensor uygulamalarinda kullanilmak {izere yuvarlak spotlar

seklinde kesilmistir(Sekil 3.16).

...........

i 4 SU1510 15.0kV x80.0k SE 500nm
Sekil 3.15 Sentez sonrasi 1slak nanokagit ve SEM goriintiisii
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Sekil.3.16 Kuru nanokagidin yuvarlak spot halinde kesilmis fotografi

Yuvarlak spot halinde nanokagitlar elde edildikten sonra ¢6zelti ortaminda kiral
seciciligin yakalandig1 kuantum nokta kullanilarak kagit ortaminda da kiral segicilik
lizerine c¢aligmalar yiirlitiilmistir. Tez c¢ahismalarinda olumlu sonuclarin elde
edilmesinden dolay1 nanokagitlara 6nce CQOD-5 aktarilip kurutulmustur. Sonra CQOD-
5’in ¢ozelti ortaminda segicilik gosterdigi enantiyo amino asit ¢ifti kurumus olan CQOD-
5’li nanokagita eklenerek konsantrasyonla degisim c¢alismalar1 gerceklestirilmistir.
Kagit ortaminda kiral segicilige ait sensor uygulamasinin gerceklesip gergeklesmedigini
belirleyebilmek icin ise ImageJ(v.1.50) programi kullanilarak renk yogunluk analizi
yapilmistir. Renk yogunlugunu o6l¢mek icin Image] yazilimmin kullanilmasinda
asagidaki basamaklar izlenmistir.

1. Imagel(v.1.50) bilgisayara kurulmustur.

2. Programi agtiktan sonra “File” meniisiinden “Open” segilerek analizi

yapilacak olan goriintii se¢ilmistir.

3. Renk analizi i¢in gri Olgekli bir goriintii gereklidir. Bunun icin secilen
gorilintiiyli gri Olgege ¢evirmek i¢in ara¢ ¢ubugundan “Image” meniisiine
basilip “Type” baslig1 altinda “8 bit” secilerek yapilmgtir.

4. Renk yogunlugu 6lgmek i¢in ara¢ ¢ubugundan 6lgme alani sekli yuvarlak
olarak se¢ildi ve dlgmek istedigimiz noktaya gotiiriilmiistiir.

5. Ara¢ cubugundan “Analyze” secip “measure” basarak Olgmek istenilen
alanin ortalama renk yogunlugu belirlenmistir. Ayni islem sensor
uygulamasinda kullanilan her bir nanokagit i¢in 3 kez yapilip ortalama
degeri alinmistir.

6. Kiral secicilik gosteren amino asit ¢iftinin konsantrasyon degisimi ile
hazirlanan nanokagitlarin her birine ait renk yogunlugu belirlenmis ve bu

degisimlere ait renk siddeti grafigi ¢izilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. COD-1, CQOD-2 ve COD-3’iin Karakterizasyonu

Baglangic materyallerinden azot/kiikiirt kaynaginin aymi kullanildigi(Z-
glutatyon) karbon kaynagi farkli(sitrik asit, glikoz ve L-glutamik asit) kullanilarak
sentezlenen kuantum noktalarin (swasiyla CQD-1, CQOD-2, CQD-3) yapisal
karakterizasyonu FT-IR ile gergeklestirilmis olup Sekil 4.1’de yer almaktadir.
COD’larda genellikle 3400-3050 cm™'de yer alan genis aralikli karakteristik pikler O-H
ve N-H gerilme titresimlerini gostermektedir (Ran vd., 2018). Bunun yani1 sira yaklasik
1640 cm™ civarinda elde edilen titresim bantlar1 COD’larda C=0 gerilme titresimlerine
atfedilirken (Li vd., 2015), 1400 ile 1020 cm™ arasinda elde edilen farkl bantlar ise C-O
ve C-N gerilme titresimlerine atfedilmistir (Zor vd., 2018). Sekil 4.1°de goriilen bu
spektrumlardaki bu karakteristik bantlar karbon kuantum noktalarin varligini yapisal

olarak dogrulamaktadir.

cab-1

cQD-3

Gegirgenlik (%)

[

O-H and N-H

-
C-O, C-N

c=0

T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.1 COD-1, COD-2 ve CQOD-3’lin FT-IR spektrumlar1

4.2. COD-4 ve COD-5’in Karakterterizasyonu

Tez ¢alismamizin hedefleri dogrultusunda olumlu sonuglarin elde edilmesinden
dolayr COD-5 yapist ve ¢ikis maddesi olan COD-4 yapis1 kiyaslamali olarak detayli

yapisal ve morfolojik karakterizasyonlara tabi tutulmustur. Detayli karakterizasyon
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calismalarimizda oncelikle, COD-4’tiin EDC/NHS ile kovalent fonksiyonlandirilmasi
sonucu elde edilen CQD-5’deki yapisal degismeler kiyaslanarak FT-IR ile
incelenmistir. Sekil 4.2°den goriildiigi gibi, COD-4’e ait spektrumda 2938, 1715 ve
1552 cm’de sirasiyla C-H, C=0 ve C=C baglarinin gerilme hareketlerine iliskin
karakteristik pikler gozlenmistir (J. Liu vd., 2014; Verma ve Dutta, 2017). 1295 ile
1020 cm?! arasinda elde edilen bantlar C-N ve C-O gerilme ve C-OH egilme
titresimlerine atfedilmistir. 3400-3050 cm™ arasindaki genis bantlarda N-H ve O-H
gerilme titresimlerini gostermektedir (Ran vd., 2018). CQD-4’ilin L-sistein ile kovalent
fonksiyonlandirma sonrasinda, 1715 cm™’de gozlenen karbonil grubuna ait C=0 band1
zayiflarken, olusan amid yapisinda bulunan C=0 bagma iliskin 1632 ¢cm™’deki gerilme
titresiminde artis gdzlenmistir (Kim ve Kim, 2014). Bunun yani sira 2598 cm’de S-H
bagmna ait gerilme titresim bandi da gozlenmistir. Bu degisimler, L-sistein yapisinin
COD-4’e kovalent olarak baglanmasiyla CQOD-5’in basaril1 bir sekilde elde edildigini

gostermektedir.
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X N-Hand O-H o
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- -
N-H and O-H CH, (2598}
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O=C-N :
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c—c @ GC-N,C-0,C-OH

(1552y (1295-1022)

4000 I 35IOO I 30|OO I 25|OO ' 20IOO 15IOO . 1OIOO
Dalgaboyu (cm-")
Sekil 4.2 COD-4 ve COD-5’in FT-IR spektrumlari

Bu yapisal degisimleri desteklemek amaciyla, her iki kuantum nokta i¢in elde
edilen tam aralik XPS taramalar1 gerceklestirilmis olup sirasiyla Sekil 4.3a ve Sekil
4.3b’de verilmistir. Bu taramalarda CQD-4 i¢in elde edilen atomik yiizdeler %74,63
(©), %16,75 (0), ve %6,01 (N) iken, COD-5 i¢in elde edilen atomik yiizdeler %60,62
(C), %17,86 (O), %12,05 (N) ve %2,81 (S) olarak elde edilmistir. Bununla birlikte,
COD-4 igin elde edilen spektrumda 284, 400 ve 521 eV’da elde edilen pikler sirasiyla



46

Cls, N1s ve Ols’e atfedilebilir (Yang vd., 2016). COD-5’¢ ait spektrumda, ilave olarak
164.5 eV’da gozlenen pik ise yapiya katilan sisteinden kaynaklanan kiikiirt atomundaki
S2p3» baglanma enerjisine atfedilmistir (Liu vd., 2017). Tam aralik XPS sonuglar1
COD-4’tin azot katkilanmis yapisint dogrularken, COD-5 i¢in de baglanma sonucu

yaptya katilan kiikiirt atomunun varligint dogrulamaktadir.

1 Adi Atomik%
Cis 7463 (@) C1s
{01s 16.75
N1s  6.01
4 O1s
©
o
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i N1s
cQD-4 ﬂ
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Baglanma Enerjisi (eV)
| Adi Atomik% (b)
C1s 66.02
|o1s  17.86 O1s Cls
N1s 12.05
S2p 281
3 N1s
o
(%%
CcQD-5

8(l)0 l 660 ' 4(IJO I 2(l)0
Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4.3 a) COD-4’iin tam aralik XPS spektrumu b) COD-5’in tam aralik XPS spektrumu

XPS sonuglarindan daha fazla yapisal analiz i¢in her iki kuantum nokta i¢in Cls
spektrumlar1 ve COD-5 igin ilaveten S2p3,2 spektrumlar: dar aralikta dekonvoliisyon ile
yorumlanmistir. CQD-4 yapist i¢in elde edilen Cls spektrumunda (Sekil 4.4a), 283,6,
284.4, 285,0, 285,9, 287,8 ve 288,6 eV’da elde edilen bantlar sirastyla C=C, C—C, C—N,
C-0, C=0/C=N ve O=C-O varligin1 gostermektedir. Bu sonugclar ilgili literatiirlerle
(Yang vd., 2014; Zor vd., 2018) uyum igerisindedir. Diger taraftan, CQD-5 i¢in ise bu
baglara ait bantlar sirasiyla 283,4, 284.,5, 285,4, 286,1, 287,6 ve 288,8 eV’da elde
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edilmistir (Sekil 4.4b). Bu sonuglardaki C-O ve C-N baglarma ait bant siddetlerindeki
artig L-sistein yapismnin CQD-4’e basarili bir sekilde baglandigini dogrulamaktadir.
Buna ilaveten, Sekil 4.5 de verilen COD-5’in S2p3/2 spektrumu i¢in 163,25 ve 164,40
eV’larda elde edilen dekonvoliisyon sonuglar1 COD-5’e bagli olan L-sistein yapisindaki

C-S-H ve C-S- kovalent baglariin varligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.4 a) COD-4iin b) COD-5’in Cls XPS spektrumu
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Sekil 4.5 COD-5’in S2p3/2 XPS spektrumu

Hem FT-IR hem de XPS sonuclar1 L-sistein yapisinin CQD-4’e kovalent olarak
baglanarak CQOD-5 yapisinin basarili bir sekilde elde edildigi gostermektedir. Tiim bu
yapisal sonuglar degerlendirildiginde, COD-4 i¢in literatiirde (Qu vd., 2014) verilen
muhtemel yap1 goz onilinde bulundurularak, karboksilik asit gruplarindan L-sistein ile
kovalent fonksiyonlandirma sonucu elde edilen COD-5 igin Onerilen muhtemel yapi

Sekil 4.6°da verilmistir.

Sekil 4.6 COD-4 ve COD-5’in muhtemel kimyasal yapis1

COD-5’in kiral ozelligini sergilemek i¢in dairesel ikirenklilik (circular
dichroism, CD) ol¢timleri de alinmistir. Bu amagla ara malzeme olan ve kiral karbon
atomu icermeyen CQD-4’iin yan1 sira polarize 15181 ¢cevirme farkini gérmek amaciyla D-
sistein kullanilarak sentezlenen yapmin da (COD-5* olarak kodlanmigstir) CD analizleri
yapilmistir. Yapidaki kiral merkezlerin varligmi gosteren bu karakterizasyon
yontemiyle elde edilen sonucglar Sekil 4.7° da verilmistir. Literatiirden alinan (Zhai vd,

2015) ve Sekil 4.7a’daki i¢ grafikte verilen degisimlerden gorildigi gibi D- ve L-
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sistein 220 nm ve 270 nm civarinda gosterdigi absorpsiyon dalga boylar1 civarinda
polarize 15181 birbirine zit yonde cevirerek 2 farkli CD piki sergilemektedir.
Calismamizda fonksiyonlandirma i¢in kullanilan CQD-4’{in ise beklendigi gibi polarize
15181 cevirmedigi goriilmiistiir (Sekil 4.7a). Diger taraftan, CQOD-4lin L-sistein ile
fonksiyonlandirilmasi sonucu elde edilen CQD-5’in ve buna ait enantiyomer yapisinin
(COD-5%*) sistein enantiyomerlerine ait karakteristik ¢evirme agilarini biiylik oranda
tagidiklar1 goriilmiistiir. Sekil 4.7b’de goriilen absorpsiyon pikleri de kuantum noktalar
icin bu sonuclar1 dogrular niteliktedir. Bu sonuglar, CQOD-4 yapisma L-sistein
enantiyomerlerinin kovalent olarak baglandigini dogrulamakla birlikte, sentez sonrasi
elde edilen karbon kuantum noktanin (CQOD-5) L-sisteine ait kiral 6zelligini tagidigini da

gostermektedir (Faghani vd., 2017)
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Sekil 4.7 COD-4, COD-5 ve COD-5*’in a) Dairesel ikirenklilik (CD, circular dichroism)
b) Absorpsiyon spektrumlari
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Bolim 4.1.2.°de yapisal karakterizasyonlar1 karsilastirilmali olarak yapilan
COD-4 ve COD-5’in morfolojik karakterizasyonlart HR-TEM ve AFM teknikleri ile
incelenmistir. Sekil 4.8’de verilen bu sonuglardan, Sekil 4.8a’da verilen COD-4’¢ ait
HR-TEM goriintiileri ortalama olarak 7 nm civarinda homojen bir tanecik dagilimi
oldugunu gosterirken, fonksiyonlandirma sonrasi elde edilen boyut dagilimlart COD-5"e
(Sekil 4.8b) ait tanecik boyutlarmin nispeten daha biiyiilk oldugunu (ortalama 10 nm)
gostermistir. Kenar gruplardan diizlemsel fonksiyonlandirma sonucu olustugu
diisiiniilen bu boyut farkliligt AFM goriintiileri ile de dogrulanmistir. Sekil 4.8c ve
4.8d’den goriildiigii gibi, COD-5’lere ait tanecik boyutlarinin COD-4’e gbre nispeten
daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar, her iki kuantum nokta i¢in homojen
tanecik dagilimmin oldugunu gosterirken, taneciklerin tek diizlemsel yapiya sahip

oldugunu da gostermektedir.

Sekil 4.8 COD-4 ve COD-5’in a,b) HR-TEM ¢,d) AFM gériintiileri
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4.3. COD’larin Sensor Cahismalar

Bolim 3.4.°de sentez basamagi gergeklestirilen CQOD’larin ¢ozelti ortaminda
enantiyomerik yapiya sahip olan 18 adet aminoasit ¢iftine(alanin, arjinin, asparajin,
aspartik asit, fenilalanin, histidin, izolosin, lizin, losin, metiyonin, prolin, serin, sistein,
sistin, tirozin, treonin, triptofan,valin) karst olan floresans tepkileri ilizerine sensor
calismalar1 yapilmistir. Tez hedefi dogrultusunda ¢ozelti ortaminda enantiyomerik
yapilar arasinda florojenik kiral bir farklilik yakalanan CQD ig¢in detayli caligmalar

yiirlitiilmiis olup, kagit temelli sensor ¢calismalar: da gergeklestirilmistir.

4.3.1. COD-1 ile yapilan ¢alismalar:

Sentezi Bolim 3.4.1. de verilen CQOD-1’in Oncelikle optik 6zellikleri
belirlenmistir. Sekil 4.9’de goriildiigii gibi COD-1’lin maksimum uyarma dalga boyu
350 nm iken 66 nml Stokes kaymasi ile maksimum 1s1ma dalga boyunun 416 nm (mavi
is1ma) oldugu saptanmigtir. Bunun yani sira kuvvetli floresans 1sima gosteren bu

yapinin kuantum veriminin oldukga yiiksek (%58,9) oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.9 COD-1’in normalize edilmis uyarma ve floresans 1sima spektrumlari

Optik ozellikleri belirlenmis olan CQD-1’in amino asitlerin enantiyomerleri olan
kiral bilesiklere kars1 floresans cevaplar1 konsantrasyon artisi (toplam 2.5 mM) ile 0.25
M Tris-HCI(pH:7) tamponu varliginda incelenmistir. Bu calismaya ait floresans
siddetindeki degisim sonuglar1 ise Sekil 4.10°da verilmistir. Sekilde goriildiigi gibi,

bir¢ok amino asit i¢in floresans sonmeler gozlemlenmistir. Ancak tez ¢aligmasinin ana
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hedefi olan florojenik kiral sensor uygulamasi i¢in enantiyomer amino asitler arasinda
anlamli bir farklilik bulunamamistir (Bu c¢aliymamiza ait 1sima dalga boylarinda
triptofanin kendi floresans Ozelliklerinin olmasindan dolay:1 ilgili siitunlar bos

birakilmistir).

bgrne® HU”HHUH“HH”HHHUH

Sekil 4.10 COD-1’iin farkli amino asit enantiyomerlerin varliginda floresans 151ma degisimleri (Floresans
151ma dalga boyu 416 nm)

4.3.2. COD-2 ile yapilan ¢cahsmalar:

Kiral segicilik elde edebilmek icin karbon kaynagi olarak glikozun kullanildig:
(Boliim 3.4.2.) kuantum nokta olan COD-2’nin optik 6zelliklerine ait spektrumlar ise
Sekil 4.11°de verilmistir. COD-2 i¢in maksimum uyarma dalga boyunun 335 nm,
maksimum 1g1ma dalga boyunun 404 nm olarak tespit edildigi bu 6l¢iim araliklar1 ele
alinarak kuantum verime ait deneyler gerceklestirilmistir. Mavi renk 1s1ma yapan CQOD-

2’nin kuantum verimi %27 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.11 COD-2"nin normalize edilmis floresans uyarma ve 1s1ma spektrumlari

Sensor c¢alismasina uygun olarak amino asitlere karsi kiral seciciligin elde
edilebilmesi i¢in spektroflorometrik yontem ile amino asit taramalar1 yapilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.12°de verilmistir. Ancak, bu denemelerimizde sensor
uygulamalarina uygun nitelikte enantiyo-secici soniimleme gozlenememis, fakat farkl
amino asitler i¢in secici soniimlemeler elde edilmistir (Bu ¢alismamiza ait 1s1ma dalga
boylarnda triptofanin kendi floresans 6zelliklerinin olmasindan dolay: ilgili stitunlar

bos birakilmistir).

Sekil 4.12 COD-2’nin farkli amino asit enantiyomerlerin varliginda (toplam 2,5 mM) floresans 151ma
degisimleri (pH 7,0, 0,25 M Tris-HCI tamponu)

4.3.3. COD-3 ile yapilan ¢cahsmalar:

Kiral bilesiklere karsi enantiyo-secici davranislar1 yakalayabilmek i¢in elde
edilen CQOD-3’e¢ ait kuantum verim %38,2 olarak hesaplanmistir. Gergeklestirilen

calismalarda floresans maksimum uyarma dalga boyu ve maksimum 1s1ma dalga boylar1
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sirastyla 335 ve 427 nm olarak tespit edilmistir. COD-3’e ait bu uyarma ve 1gima

spektrumlar1 Sekil 4.13°de verilmistir.
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Sekil 4.13 COD-3-’{in normalize edilmis uyarma ve floresans 1gima spektrumlari

Mavi floresans 1g1masi yapan CQD-3’iin amino asitlere karsi enantiyo-segici
davraniglar1 incelenmis olup buna ait degisimler Sekil 4.14°da bar grafiklerinde
verilmigtir. Gortildiigli gibi bircok amino asit tiirevlerine karst sondiirme tepkileri
gozlenmis ancak enantiyo-segicilik noktasinda hedeflenen nitelikte bir farklilik
maalesef gozlemlenmemistir (Bu calismamiza ait 1s51ma dalga boylarinda triptofanin

kendi floresans 6zelliklerinin olmasindan dolayi ilgili siitunlar bos birakilmistir).

Sekil 4.14 COD-3’iin farkli amino asit enantiyomerlerin varliginda floresans 151ma degisimleri (Floresans
151ma dalga boyu 427 nm) (pH 7,0, 0,25 M Tris-HCI tamponu)
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4.3.4. COD-4 ve COD-5 ile yapilan ¢calismalar:

Bolim 3.4.5°de agiklandig1 gibi, azot katkili olan ve yliksek kuantum verime
sahip (%69,5) ancak kiral merkez icermeyen CQD-4 yapisinin g¢apraz baglayici
(EDC/NHS) kullanilarak L-sistein ile fonksiyonlandirilmasi sonucu CQD-5 elde
edilmistir.
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Sekil 4.15 a) COD-4 ve b) COD-5’in Uyarma/isima spektrumlar1 ve fotograflari.

Gergeklestirilen floresans ¢aligmalarimizda, her iki kuantum nokta igin
maksimum floresans siddetin elde edildigi pH 9,5’de (BR tampon ¢ozelti) gozlenen
optik Ozellikler Sekil 4.15°de verilmistir. Buradan gorildigi gibi, CQOD-4’iin
maksimum uyarma dalga boyu 362 nm iken maksimum floresans 1s1ma dalga boyu 445
nm olarak elde edilmistir (Sekil 4.15a). Diger taraftan, CQD-4’iin L-sistein ile
fonksiyonlandirilmasi sonucu elde edilen COD-5’in maksimum uyarilma ve 1s1ma dalga

boyu ise sirasiyla 314 ve 424 nm olarak belirlenmistir (Sekil 4.15b). COD-5e ait
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uyarilma spektrumundaki bu maviye kayma, kuantum nokta biinyesine katilan kiikiirt
atomlarmin daha fazla uyarilma istegine atfedilmektedir (Kharangarh vd., 2018). COD-
4 ve COD-5 c¢ozeltilerine ait UV ve giin 15181 altindaki ¢ekilen fotograflar spektrumlarin
yaninda verilmistir. Mavi floresans gosteren COD-5’in kuantum verimi, kinin siilfat
standartina gore %16,1 olarak hesaplanmustir.

Detayl1 floresans ¢aligmalarinda oncelikli olarak farkli uyarma dalga boylarinda
COD-4 ve COD-5 i¢in elde edilen 1s1ma spektrumlar1 sirastyla Sekil 4.16a ve 4.16b’de
verilmistir. Buradan goriildiigii gibi her iki kuantum noktanin da uyarma dalga
boyundan bagimsiz bir floresans 1s1maya sahip oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte,
ozellikle COD-5’in maksimum 151ma dalga boyunun uyarma dalga boyu ile neredeyse
hi¢ degismemesi daha dar aralikta homojen tanecik dagilimmna sahip kuantum

noktalardan olustugunu da dogrulamaktadir (Xie vd., 2016).
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Sekil 4.16 Optimum sartlarda farkli uyarma dalga boylarinda a) COD-4’iin (330-340-350-360-370
nm’deki) ve b) COD-5"in (300-310-320-330-340 nm’deki) normalize edilmis floresans 1g1ma

spektrumlari
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Yapisal karakterizasyonlarla kiral 6zellige sahip oldugu goriilen (Boliim 4.2.°de)
ve mavi floresans 1s1ma yapan CQOD-5 ele alinarak gerceklestirilen enantiyo-secicilik
caligmalarinda Tris-HCI tamponunda pH 7.5 civarinda bazi amino asitler i¢in floresans
sonme elde edilirken bazilar1 i¢in floresans artis gozlenmistir. Bu degisimlerden lizin
enantiyomerleri i¢in kiral ayirt edici floresans sinyal farkliligi gézlenmistir. Bununla
birlikte, farkli pH caligmalarinda bu kiral aywt edici floreans farklilign arttigi da
goriilmiistiir. Bundan dolayi, daha genis pH tampon araligma sahip olan BR tamponu
kullanilarak lizin enantiyomerlerine karsi floresans degisimleri incelenmistir. Bu
calismalar sonucunda lizin enantiyomerleri arasinda kiral ayirt edici 6zelligin pH 9.5°de
maksimum oldugu gorilmiistiir (Sekil 4.17) (n=3). Dolayisiyla, tezin amaci
dogrultusunda lizin enantiyomerleri i¢in uygun sonuglarin elde edildigi bu

calismamizda optimum pH olarak 9.5 (BR tamponu) secilmistir.

3.0 ey
2.54 —=— [-lizin
2 —e— D-lizin
=

2.0+

1.5+

1.0+
T T T —— T
6 7 8 9 10

pH
Sekil 4.17 COD-5’in floreans 151ma siddetlerinin lizin enantiyomerleri (D- ve L-lizin) varliginda pH ile
degisimi

Calisma sart1 olarak segilen BR tamponu pH 9.5 ortaminda tiim amino asitler
icin konsantrasyonun arttirilmast ile floresans degigsimler tekrar incelenmistir. 0,1
mg/mL CQOD-5 kullanilarak elde edilen bu sonuglar Sekil 4.18’de sunulmustur. Buradan
goriildiigii gibi, sadece lizin enantiyomerleri i¢in kiral ayirt etmeye uygun sinyaller elde
edilirken, sistein ve arjinin enantiyomerleri i¢in sénme gdzlenmistir. Buna karsin, sistin
enantiyomerleri i¢in belirgin bir artis gozlenmis olsa da herhangi bir kiral ayirt edici
ozellik gozlenmemistir. (Bu ¢alismamiza ait 1s1ma dalga boylarinda triptofanin kendi

floresans 6zelliklerinin olmasindan dolayi ilgili siitunlar bos birakilmistir)
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Sekil 4.18 COD-5’in farkli amino asit enantiyomerlerin varliginda floresans 1s1ma degisimleri (Uyarma
dalga boyu 314 nm) (pH 9.5 BR tamponu)

COD-5’in 424 nm’deki floreans igimasinm toplam 20 mM lizin enantiyomeri
varligindaki degisimleri Sekil 4.19°de verilmistir. Buradan goriildigi gibi, L-lizin
varligindaki floresans degisim 6nemli dl¢iide artarken D-lizin varliginda herhangi bir

degisim gozlenmemistir.

3.0

2.5 ——CQD-5
— D-lizin

2.0 —— [izin

1.5+

1.0

Normalize Siddet

0.5+

0.0 1
T T T T T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.19 Lizin enantiyomerleri varliginda COD-5’e ait 424 nm’deki floresans spektrumlar

Lizin enantiyomerleri varliginda konsantrasyon degisimi ile elde edilen UV
lamba altindaki floresans degisimlerine ait fotograflar Sekil 4.20°de verilmistir. Buradan
gorildiigi gibi, L-lizin miktarinin artist ile CQD-5’¢ ait floresans 1g1ma artarken D-lizin

miktarindaki degisimle floresans 1is1malarda herhangi bir artis gézlenmemistir.
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D-Lizinin Konsantrasyon Artisi

L-Lizinin Konsantrasyon Artis
Sekil 4.20 Lizin enantiyomerleri varliginda CQD-5’in konsantrasyonla UV lamba altinda degisimleri

L-lizin i¢in elde edilen bu degisimlerin kantitatif olarak degerlendirmesi igin
gergeklestirilen calismamizda, 1,5 mM ile 20 mM arasinda dogrusal bir artisin
gozlendigi spektrumlar ise Sekil 4.21a’da verilmistir. Buradan goriildiigii gibi, L-lizin
miktarmin artisi ile floresans 1g1ma spektrumlarindaki siddetlerde kademeli olarak artig
elde edilmistir. Benzer sonuglarin elde edildigi literatiirler incelendiginde (Mei vd.,
2014; Qian vd., 2014; Wu vd., 2015) elde edilen floresans artiy COD-5’deki kiral
uclarla (sistein gruplar1) L-lizin arasindaki etkilesimler sonucu olarak dénme ve titregim
hareketlerinin sinirlanmasi, dolayisiyla da 1s1imazsiz durulmanm azaltilmasina
atfedilmistir. COD-5’¢ ait spektrumlarda maksimum 1s1ma dalga boyu olan 424 nm’deki
floresans siddetler ile L-lizin konsantrasyonlar1 arasindaki elde edilen degisime ait
kalibrasyon grafigi ise Sekil 4.21b’de verilmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda
sapmalarin gozlendigi bu caligma araligi icin uyarlanan grafigin yiiksek bir regresyon
uyumuyla (R?=0,9809) dogrusal bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Grafikte verilen
dogrusal kalibrasyon degisimine ait denklemden faydalanilarak (ICH, 1996; Ziegel,
2004) pH 9,5°deki 0,1 mg/mL CQOD-5 ¢ozeltisi ile L-lizin i¢in tayin smir1 0,30 mM

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.21 Farkli konsantrasyonlardaki L-lizin (1.5-20 mM) varliginda COD-5’in a) floresans 151ma
spektrumlar1 b) 424 nm’deki floresans siddetlerin konsantrasyonla degisim grafigi

Cozelti ortaminda gergeklestirilen ¢alismalarimizdan diger bir tanesi olarak,
uyarilan enantiyo-secici COD-5’in 424 nm’deki floresans 1s1malarina dayali kiral ayrt
etme caligmalar1 gerceklestirilmistir. Toplam konsantrasyonun 10 mM olarak secildigi
bu ¢alismamizda, farkli yiizdelerde D-Lizin ve L-lizin igeren karigimlara ait floresans
isima spektrumlart Sekil 4.22a’da sunulmustur. Buradan goriildiigii gibi, 424 nm’de
gozlenen floresans 1s1ma siddeti L-lizin oranin artmasi (ayn1 zamanda D-lizin oraninin
azalmasi) ile kademeli olarak artmaktadir. Bu kademeli artma ile %L-lizin arasinda
cizilen grafik Sekil 4.22b’de verilmistir. Bu degisime ait noktalara uygulanan dogrusal
grafik ile yiiksek bir regrasyon uyumuna (R?=0.9903) sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.22 a) Farkli yiizdelerde (%10-100) L-lizin varligmmda COD-5’e ait floresans 1s1ma spektrumlar1 b)
Farkli yiizdelerde L-lizin varliginda 424 nm’deki floresans siddet degisimleri

4.3.4.1. CQD-5 ile yapilan kagit sensor calismalar:

Kiral seciciligin elde edilmesinden dolayi, Boliim 4.2.’de karakterizasyonu ve
Boliim 4.3.4°de ¢ozelti ortamindaki floresans ¢alismalari detayli olarak gergeklestirilen
COD-5’in L-lizin i¢in olan floresans degisimleri i¢cin kagit sensor g¢aligmalart da
yiirtitiilmiistiir. Cozelti ilavesi ile kagit ylizeyinde kahve halkasi etkisi izlenmemesi ve
stvi hapsetme Ozelliginden dolayr nanokagidin daha uygun nitelik gosterdigi
belirlenmistir. Bundan dolay1, yalin halde seffaf olan ve UV 151k altinda floresans 1s1ma
yapmayan nanokagitlara (Morales-Narvaez vd., 2015; Zor vd., 2018) CQD-5 aktarilarak

calismalar gerceklestirilmistir.
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Tampon ¢ozelti icerisindeki 0,1 mg/mL CQOD-5’in aktarilmasi ile elde edilen
floresans nanokagitlarin UV 1s1k altindaki fotograflar1 Sekil 4.23a’da goriilmektedir.
Ardindan, farkli konsantrasyonlarda D- ve L-lizin ¢ozeltileri ilave edildigi zaman ki UV
151k altindaki nanokagitlara ait fotograflar Sekil 4.23b’de verilmistir. Buradan gorildigii
gibi, D-lizin eklendigi nanokagitlara ait floresans siddetlerde kayda deger kantitatif bir
degisme kaydedilmezken, L-lizin ilave edilenlerde ise konsantrasyonla floresans i1gima

siddetlerinde artis gdzlenmistir.

Kontrol Nanokagt
(CQD-5 Aktariimig)

Kontrol Nanokagit
(CQD-5 Aktariimig)

Blank Nanokagit _

1 mM 2 mM 3 mM 4 mM 5mM

Sekil 4.23 a) 0,1 mg/mL COD-5 aktarilmis nanokagitlara ait UV 1s1k altindaki fotograflar b) Farkli
konsantrasyonlarda D- veya L-lizin eklenmesi sonrasi nanokagitlara ait UV 151k altindaki fotograflar

Kagit ortaminda gerceklestirilen bu ¢aligmalardaki sonuglara ait analitik
parametreleri belirlemek igin benzer ¢alismalarda oldugu gibi (Alvarez-DIduk vd.,
2017; Zor, 2018), ImageJ programi kullanilarak her bir nanokagidin tiimiine ait renk
siddeti skalas1 belirlenmistir (n=3). Elde edilen renk siddetleri ile L-lizin
konsantrasyonu arasinda ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 4.24’da verilmistir. 1,0-5,0
mM araliginda L-lizin konsantrasyonu ile dogrusal olarak bir artisin elde edildigi bu

degiseme ait kalibrasyon denklemi asagida verilmistir.

CI =15.29 (£1.53) C g1.tiziny + 10.23 (£4.50) (R =0.9978) )

(Cozelti ortamindaki sonuglarla paralellik gosteren bu degisimlerde, floresans
siddetin sabit kalmasindan dolayr nispeten daha dar dogrusal calisma araligi oldugu
tespit edilmistir. Ug tekrar ¢alismalarimiz sonucunda elde edilen dogrusal degisimin,
calisma araliginda yiiksek bir regrasyon uyumuna (R?=0,9978) sahip oldugu
gorlilmiistiir. Buna ait olan Esitlik-2 kullanilarak (ICH, 1996; Ziegel, 2004), L-lizin i¢in
kagit ortaminda tayin sinir1 0,97 mM olarak belirlenmistir.
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100

Renk Siddeti (CI)

[D- veya L-lizin]
Sekil 4.24 0,1 mg/mL COD-5 aktarilmis nanokagitlardaki D- ve L-lizin ile renk siddetlerindeki (CI) artis

Sonu¢ olarak, Bolim 4.3.4 sonunda ¢oOzelti ortaminda gercgeklestirilen
calismalarla paralellik gosteren bu ¢alismalarimizla L-lizin i¢in kiral ayirt edici nitelige
sahip olan COD-5 ile tek kullanimlik kagit sensor uygulamalar1 basarili bir sekilde

gerceklestirilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Biyokimyasal olaylarm ¢ogu biyolojik olarak aktif olan aminoasitler, sekerler,
peptidler, proteinler ve polisakkaritler gibi farkli yapilarin stereokimyasal
ozelliklerinden kaynaklanan kiral etkilesimleri icermektedir. Bundan dolayi, molekiil
yapilarinda kiral merkez iceren bilesiklerle ilgili caligmalar, canli organizmalarda
gerceklesen tiim olaylar1 ve yasamin temelini anlamak i¢in ¢ok biiyiilk bir dnem
tasimaktadir (Briickner ve Fujii, 2010). Ornegin, sadece L-formundaki aminoasitlerden
yapilt proteinler proteazlarca kolayca ve hizli sekilde parcalanabilirken, D formu
icerenler daha zor parcalanmaktadir. Diger bir 6nemli 6rnek ise hamile kadinlarda R-
talidomit sakinlestirici etkiye sahipken, S-talidomitin fetal biiyiimeyi bozan ve
deformasyonlara neden olan bir etkisinin oldugudur (Lewis, 2013). Kiral molekiillerin
enantiyomerleri ayni fiziksel oOzelliklere sahip olmakla birlikte, katildiklar
stereokimyasal tepkimelerde farkli karakterler sergileyebilmektedirler. Bu nedenle, kiral
molekiillerin enantiyomerlerinin tayin edilmesi i¢in yapilan sensorler son yillarda biiyiik
bir dikkat ¢ekmistir. Kiral bilesik tayin metotlarindan maliyet, tayin smir1 vb. avantajlari
nedeniyle tercih edilen optik yontemlerden bir tanesi olan spektroflorometrik yontem ile
ilgili bir¢ok ¢alisma ve derleme yayimlanmistir. Diigiik maliyet ve diisiik tayin sinirina
sahip optik metotlar kullanilarak kiiglik organik molekiiller, makrosiklik yapilar,
koordinasyon bilesikler, polimer yapilar ve nano malzemeler sensér yapiminda
kullanilmaktadir (Zhang vd., 2014). Bu kapsamda gerceklestirilen tez calismasinda,
karbon kuantum noktalar (CQOD) elde edilmistir. Bu karbon temelli kuantum noktalarla
ilgili ¢aligmalar, ilk olarak 2006 yillinda Sun vd. tarafindan yapilan bir ¢alisma (Sun
vd., 2006) ile baglamis ve son yillarda biiyiik ilgi gdrmiistiir.

Bu kuantum noktalarin florojenik sensér uygulamalarinda kullanilmasi igin
onerilen bu tez ¢alismasinda ise basit organik molekiillerden ¢ikilarak asagidan-yukari
yaklagmmiyla (bottom-up) kiral 6zellige sahip olabilecek CQD’lar elde edilmistir. Bunun
icin Oncelikle hidrotermal yontem kullanilarak baslangic molekiillerinden azot/kiikiirt
kaynag sabit tutulup farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak kuantum noktalar (COD-1,
COD-2 ve CQOD-3) elde edilmistir. Bu CQD’lar iizerine yapilan spektroflorometrik
calismalar sonucunda ise kiral segicilige karst olumlu bir sonu¢ yakalanamamustir.
Ancak kuantum nokta sentezlenirken kullanilan baslangic molekiillerinde farklilik
olmasi1 kuantum noktalarin optik Ozelliklerine (maksimum uyarma/isima dalga

boylarina) ve kuantum verimlerine dogrudan etki ettigi goriilmiistiir. Calismalarimiz
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kapsaminda, CA ve EDA ile elde edilmis olan yiliksek kuantum verime sahip ara iirlin
COD-4’tin kiral secicilik 6zelligi gdsterebilmesi i¢in karbodiimit capraz baglayicilar
(EDC/NHS) yardimiyla kiral yap1 olan L-sistein ile fonksiyonlandirilarak COD-5 elde
edilmistir. Sentezlenen kiral merkezli COD-5 ile yapilan sensor ¢aligmalar1 sonucunda
18 adet amino asit ¢ifti arasindan lizin enantiyomerlerine karsi kiral segicilik
yakalanmigtir. D-lizin varliginda floresans siddetinde bir degisme gostermeyen CQD-5
L-lizin varliginda floresans siddetinde artis gOstermistir ve bu caliymaya ait sematik

gosterim Sekil 5.1°de verilmistir.

;\,‘sf;

160°C ' EDC NHS "

CA+EDA = £ COD-4 —

4 saat o 5
<,
/\HJ\OH (‘%ﬂ?

NH,
L-sistein

“loresans Art

J/

Sekil 5.1 COD-5 ile lizin enantiyomerleri i¢in yapilan kiral ayirt etme ¢alismasina ait sematik gosterim

Tez hedefine uygun nitelik gosteren COD-5’in detayli karakterizasyonundan
sonra, detayli analitik caligmalar1 da yapilmis olup ¢ozelti ortaminda kiral segicilik tayin
smirt 0,30 mM olarak belirlenmistir. Cozelti ortaminda basarili bir sekilde
sonuclanmasmin ardindan nanokagit ortaminda da caligmalar yiiriitiilmiis olup kiral
tayin smir1 0,97 mM olarak kagit temelli sensér uygulamasi da basarili bir sekilde
gergeklestirilmistir (Boliim 4.3.4). Tez calismalar1 kapsaminda hidrotermal ve ¢apraz
baglama yontemleri kullanilarak elde edilen farkli kiral merkez igeren azot/kiikiirt

katkilanmais ¢esitli COD’lar ise Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2 Farkli kiral merkez iceren azot/kiikiirt katkilanmis ¢esitli COD’lar

Kod Cikis Maddeleri Sentez Yontemleri  Uyarilma/Isima Dalga  Kuantum
boyu (nm) Verim (%)
Karbon Kuantum Noktalar (COD’lar)

COD-1 Sitrik asit+L-glutatyon Hidrotermal 350/416 58,9
COD-2 Glikoz+L-glutatyon Hidrotermal 335/404 27,0
COD-3 L-glutamik asit+ L-glutatyon Hidrotermal 335/427 8,2

CQD-4 Sitrik asit+etilendiamin (ara iriin) ~ Hidrotermal 362/447 69,5
COD-5 COD-4+L-sistein Capraz Baglama 314/424 16,1
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Tez ¢aligmamiz kapsaminda, bir tane ara {iriin karbon kuantum nokta ve
enantiyo-secici olabilecek 4 adet karbon kuantum nokta sentezlenmistir. Bunlardan bir
tanesinde (CQD-5) tez hedefi dogrultusunda kiral ayirt etme niteligi elde edilebilmistir.
Bu elde edilen yapt ele alindiginda, enantiyo-secicilik saglayan grup (L-sistein),
kuantum nokta tabakalarindaki karboksilik asit gruplarindan EDC/NHS c¢apraz
baglayic ¢ifti ile kovalent olarak baglanmistir. Dolayisiyla, floresans 6zellik gosteren
kuantum noktalarin amino asit enantiyomerleri ile bu bolgelerden etkilesime girmesiyle,
enantiyomerler arasinda farkli optik degisimler elde edilmistir. Diger taraftan, her ne
kadar kiral karbon merkez atomlar1 igeren ¢ikis malzemeleri kullanilsa da hidrotermal
yontemlerle elde edilen karbon kuantum noktalarda (CQOD-1, COD-2 ve CQD-3)
herhangi bir kiral aywt edici segiciligin gozlenmedigi tespit edilmistir. Bu durumun,
hidrotermal uygulama esnasinda gerceklesen kondenzasyon gibi tepkimelerle kiral
karbonlarin olusan tabaka icerisinde kalmasi sonucunda, bu bdlgelerin kiral molekiiller
icin segici/ayirt edici bir diizlemsel yaklasima imkan saglamadiklarina atfedilmistir. Bu
noktada, ileride gerceklestirilecek calismalarda kenar gruplardan fonksiyonlandirilan
yapilarla elde edilebilecek olan segiciligin daha muhtemel oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla, ileride gergeklestirilecek benzer calismalarda, hedef analitlere yonelik
secicilik saglayacak olan molekiillerin karbon temelli kuantum noktalara kenar

gruplarindan kovalent olarak baglanmasi 6nerilmektedir.
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