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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

OKSIJEN VE AZOT KATKILI YENTI KARBON NOKTALARIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE BAHARATLARDA SUDAN Il BOYASININ
FLORIMETRIK YONTEMLE TAYININDE KULLANILMASININ INCELENMESI

Bahtisen RAMOGLU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal
Tez Danigmani: Prof. Dr. Ummiihan OCAK
2020, 103 Sayfa

Karbon kaynagi olarak sitrik asit ve azot kaynagi olarak 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-
triazin kullanilarak trietilen glikol ortaminda basit mikrodalga destekli bir yontemle oksijen
ve azot katkili karbon noktalarin (O-N-CD’ler) sentezi gerceklestirilmistir. SEM analizi ile
O-N-CD’lerin ¢ogu kiiremsi olmakla birlikte farkli boyut ve sekillerde pargaciklardan
olustugu belirlenmistir. Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), Raman spektroskopisi
ve X-isint kirmnimmi (XRD) analizleri O-N-CD’lerin grafitik yapiya sahip oldugunu
dogrulamistir. Ayrica, uyarma dalga boyuna bagl olarak farkli maksimum emisyon dalga
boylarinda yiiksek floresan Ozellik gostermislerdir. Boylece O-N-CD’ler kullanilarak
yasaklanmis gida boyasi Sudan II'nin belirlenmesi i¢in yeni bir florimetrik yontem
gelistirilmistir. Onerilen ydntemin dogrulugu spayk edilmis baharat 6rnekleri igin yapilan
ekleme-gerikazanim ¢aligmalar1 ile gosterilmistir. Kabul edilebilir degerlerde geri
kazanimlar elde edilen yontemin tespit sinir1 0,6 mg/L ve dogrusal araligi 0-8 mg/L olarak

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanonokta, Grafit, Floresan, Sudan II, Tayin yontemi,
Baharat

Vil



Master Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE OXYGEN AND THE NITROGEN
CO-DOPED CARBON DOTS AND INVESTIGATION OF THEIR USEAGE IN
FLORIMETRIC DETERMINATION OF SUDAN II DYE IN SPICES

Bahtisen RAMOGLU

Karadeniz Technical University
Institue of Natural Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Ummiihan OCAK
2020, 103 Pages

A simple microwave-assisted synthesis of oxygen and nitrogen co-doped carbon dots
(O-N-CDs) was carried out with citric acid as a carbon source and 2,4-diamino-6-methyl-
1,3,5-triazine as a nitrogen source in triethylene glycol media. It was determined by SEM
analysis that O-N-CDs consisted of particles of different sizes and shapes. Transmission
electron microscopy (TEM), Raman spectroscopy and X-ray diffraction (XRD) analyzes
confirmed that O-N-CDs have graphitic structure. Moreover, they showed the fluorescence
emission based on the excitation wavelength. Therefore, a new fluorimetric method was
developed for the determination of banned food dye Sudan Il by using the O-N-CDs. The
accuracy of the proposed method was verified with spike-recovery experiments in the
spiked spice samples. The detection limit and linear range of the method with acceptable

recovery values were 0.6 and 0-8 mg/L, respectively.

Key Words: Carbon dot, Graphite, Fluorescence, Sudan 11, Determination method, Spice
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Floresan Karbon Nanomalzemeler

Akilli nano Olgekli materyallerdeki karbonun o6zelliklerinin kesfedilmesi ve
arastiritlmasi, bilim diinyasinda giderek daha fazla ilgi gormektedir. Bu nedenle son
yillarda karbon nanomalzemeleri konusunda ¢ok sayida ¢alisma bildirilmistir. Ayrica bu
alanda iki Nobel Odiillii ¢alisma bulunmaktadir. Bunlardan birincisi karbon atomlarindan
olusan ve i¢i bos kiireler seklinde olan fullerenlerin kesfiyle ilgiliyken (Smalley, 2003),
ikincisi de ¢ok giiclii elektron-transfer floresan sondiiriiciiler olarak da bilinen iki boyutlu
tabakalar seklinde olan grafenle ilgilidir (Lu ve ark., 2009).

Karbon nanomalzemelerin ilgi ¢ekmesinin O6nemli nedenlerinden biri ilging
fotolliminesans (PL) oOzellikler gostermeleridir. Bu baglamda floresan karbon
nanomalzemeler; kimyasal sensor, canli hiicrelerde ve tiim organizmalarda kullanilabilen
hiicresel goriintiileme ve biyosensor tekniklerinde bir¢ok uygulama alani bulmustur (Sun
ve ark., 2013).

Organik maddelerin temelini atomlar arasi1 karbon-karbon baglar1 olusturur ve basit
organik bilesiklerle ilgili ¢aligsmalar, onlarin 6zelliklerini anlamamiza 6nemli katkilarda
bulunur. Grafit ve elmasin tamamen karbon yapili oldugu bilinmektedir ve bu yapilar ile
ilgili sayisiz ¢aligmalar mevcuttur. Nanoelmaslar, fullerenler, karbon nanotiipler ve grafen
levhalar gibi floresan karbon nano yapilarinda yiiksek yiizey/hacim oraninin 6nemli bir
belirleyici 6zellik oldugu da bildirilmistir (Radovic, 2012).

Floresan karbonmalzemeler; nanonoktalar, nanotabakalar, nanotiipler gibi pek cok
sekilde karsimiza ¢ikmaktadir. Bu malzemeler son yillarda, suda ¢oziiniirliik, ¢evre dostu
olma, diisiik toksitite ve yliksek floresans verimi gibi 6zellikleri ile dikkat cekmektedirler.
Ozellikle tek bir adimda organik baslangic maddelerinden sentezlenebilen floresan
ozellikli pek c¢cok karbon nanomalzeme literatlire girmistir. Bu malzemelerin yiizey
kusurlari, yiizey yapisinda degisiklik gibi faktorler floresan o6zelligini etkilemektedir
(Demchenko ve Dekaliuk, 2013). Yiizeye N, S, P gibi atomlarin eklenmesiyle floresan
ozelliklerinde degisim yapilabildigi de bildirilmistir (Demchenko ve Dekaliuk, 2013).



1.2. Karbon Noktalar (CD’ler)

Son zamanlarda nano yapida malzemeler arasinda floresan oOzellik gdsteren
nanopartikiiller biiyiik bir arastirma odagi olmuslardir (Sun ve Lei, 2017). Esasen bu nano
yapilar yliksek floresans siddeti ve yiiksek floresans kuantum verimleri nedeniyle ilgi
cekmektedirler. Kuantum noktalar1 (QD’ler) benzersiz optik 6zellikleri ve algilama, tani,
goriintiileme ve optoelektronik cihazlardaki potansiyel uygulamalariyla c¢ok dikkat
¢ekmistir (Jain ve ark., 2018). Bununla birlikte, QD’ler, genellikle toksik agir metaller
kullanilarak sentezlenirler (Niu ve ark., 2015). Bu nedenle potansiyel ¢evresel tehlikeler ve
uzun vadeli toksisite endiseleri yaygin kullanimlarini sinirlandirmistir. Sonug olarak, ¢evre
dostu ve diislik toksisiteli floresan nanopartikiillerin gelistirilmesi dnem kazanmistir. Bu
noktada son yillarda literatiirde karbon bazli nanopartikiiller karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlar
arasinda karbon nanotiipler, fullerenler ve grafen gibi karbon nanoyapilar1 ve karbon
noktalar ilgi ¢eken aragtirma konulari haline gelmistir (Niu ve ark., 2015).

CD’ler; ozellikle agsagidan yukariya yontemler olmak iizere kolay ve ucuz hazirlama
yontemleri, diisiik toksisite, biyouyumluluk gibi 6zellikleriyle malzeme kimyasi, algilama
uygulamalari, enerji doniisimii ¢alismalari, ilag dagilimi takibi gibi bir¢ok disiplinin odak
noktasidir (Zhang ve Yu, 2016; Das ve ark., 2018; Din¢ ve Giirhan, 2020; Din¢ ve Kara,
2018). Bu nanomalzemelerin bir¢ok disiplinde ilgi odagi olmasinin sebeplerinden birisi
gelistirilebilen ve kullanisli PL 6zellikleri gostermeleridir (Li ve Dong, 2018; Zhu ve ark.,
2015). CD’lerin emisyon Ozellikleri genel olarak uyarma dalga boyuna bagli olarak
degisir. Cok renklilik (multicolor) 6zelligi (Sekil 1) olarak bilinen bu 6zellikleri sayesinde
biyo-goriintileme ve fotokatalitik aktivite ¢aligmalar1 ile ilgili uygulamalarda avantaj
saglamaktadirlar (Yan ve ark., 2020; Guo ve ark., 2016). Ancak, cok renklilik 6zelligi
gostermeyen CD’ler da rapor edilmistir (Wang vw ark., 2017; Wen ve ark., 2016). PL
Ozelliklerinin degisimi genellikle sentez kosullarina ve kullanilan karbon kaynaklarina
bagl olarak degisir (Zhi ve ark., 2019). Bununla birlikte CD’lerin PL o&zelliklerini
aciklayan mekanizmalar hala net degildir ve bu konuda daha ¢ok arastirma yapilmasina
ihtiya¢ duyulmaktadir. Kuantum hapsetme etkisi, yiizey kusurlari, enerji tuzaklari ve ylizey
pasivasyonu gibi faktorlerin PL 6zelliklerini etkiledigi ileri siiriilmektedir (Zhang, 2016;
Zhi ve ark., 2019).



CD’ler ile ilgili ¢alismalar Xu ve arkadaslarinin 2004 yilinda floresan Ozellik
gosteren tek duvarli karbon nanotiiplerini (SWCNTSs) kesfinden (Xu ve ark., 2004) sonra
hiz kazanmistir. Sentezlerinin kolayligi ve yiiksek floresan ozellikleri sayesinde CD’ler
nano partikiiller ve nano yapilar i¢cinde en umut verici adaylardan biri olmustur. Nano
boyutlarda olduklarindan kuantum etkilerini kolaylikla sergilerler. CD’ler genel olarak 10
nm'nin altinda parcacik biyiikliigiine (¢apa) sahip nano noktalardir. Ancak bunun

istisnalar1 da bildirilmistir (=100 nm) (Yang ve ark., 2014, Giimriik¢iioglu ve ark., 2020).

Floresans Siddeti

Dalga boyu (nm)

Sekil 1. Farkli dalga boylarinda uyarilan CD’lerin UV lamba
altinda goriiniimii ve floresans spektrumlart (Shen ve
Xia, 2014)

CD’lerin hazirlanmasinda ¢ok giiclii yaklagimlar olan ve pahali baslangi¢
malzemeleri ve enerji sistemleri gerektiren yukaridan-agagiya yontemler (top-down) ile

diisiik maliyetle ve basit bilesiklerden ya da dogal malzemelerden CD’lerin hazirlanmasi

yolu olan asagidan-yukari yontemler (bottom-up) kullanilmaktadir (Yang ve ark., 2013).

1.3. CD’lerin Sentez Yontemleri
1.3.1. Yukaridan Asagiya Yontemler (Top-Down)
1.3.1.1. Lazer Ablasyonu

Bir karbon hedefinin lazerle ablasyonunda karbon igerikli bir baslangic malzemesi

sicak presleme, firmmlama, kiirleme ve tavlama gibi termal islemlerden gegirilir. Bu



islemlerde PL ozelliklerin gelistirilmesi igin basit organik tiirler ekleyerek yiizey

pasivasyonu da gerekebilir (Gongalves ve ark., 2010).

1.3.1.2. Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal siireg, CD’leri hazirlamak icin kolay bir yontemdir. CD’lerin
hazirlanmasi, bir ¢aligsma elektrodu (WE), bir kars1 elektrot (CE), bir referans elektrot (RE)
ve elektrolitlerden olusan bir elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilir. Elektrokimyasal
yontemlerde, elektrot potansiyeli ve akim yogunlugu ayarlanarak CD’lerin sentezi hassas
bir sekilde kontrol edilebilir (Liu ve ark., 2016).

1.3.1.3. is Karbonunun Eksfoliasyonu

Mumlar, lambalar ve bacalardan eksik yanma sonucu birbirleriyle aglomere olmusg
karbon nanopartikiilleri olusur. Bu karbon agregatlari, yiikseltgeyici bir asit muamelesi ile
pargalara ayrilir ve floresan CD’lerin olusmasi saglanir. Literatiirdeki sonuglar yiiksek
performansli CD’lerin cesitli bol ve yenilenebilir baslangic malzemelerinden elde

edilebilecegini gostermistir (Lu ve ark., 2009).

1.3.2. Asagidan Yukar1 Yontemler (Bottom-Up)

1.3.2.1. Piroliz

Piroliz islemi, yCD’lerin seri iiretiminin basit bir yontemidir. Organik maddelerin

oksijensiz ortamda ve yliksek sicakliklarda kirilmasi islemine verilen isimdir.

1.3.2.2. Hidrotermal Metot

Hidrotermal muamele, ¢esitli karbon kaynaklarindan CD’lerin hazirlanmasi igin
kolay ve etkili bir yoldur. Karbon kaynagi genellikle teflon-astarli paslanmaz ¢elik bir

otoklava aktarilir ve yaklagik 180-240 ‘C'de belli siirelerde tutulur. Baslangigta ¢ozelti



berrak ve renksiz iken hidrotermal islemden sonra kahverengiye doniigiir. Bu renk

doniistimii genellikle floresan CD’lerin olustugunun bir belirtisidir (Liu ve ark., 2011).

1.3.2.3. Mikrodalga Destekli Yaklasim

Mikrodalga destekli yaklasimlar, mikrodalga isleminin yogun ve etkili enerjisinden
dolay1 reaksiyon siiresinin azalmasina neden olur. Kolay ve ucuz bir yontemdir. Kimyasal
tepkimelerde mikrodalga 1smlarinin kullanilmasi igin ¢alismalar 1980’lerde baglayip
2000’li yillara dogru hizla artmistir. Ik galismalar ev tipi mikrodalga firinlar kullanilarak
yapilmistir. 1990°larda mikrodalga reaktorlerinin gelistirilmesi ve kullanilmasiyla daha
giivenilir veriler alinmaya baslamis ve yiiksek oranda tekrarlanabilirlik saglanmistir (Liu
ve ark., 2011).

Dai ve arkadaglart 2013 yilinda mikrodalga yontemine gére CD’lerin sentezini
aciklamak icin ii¢ perspektif uygulanabilecegini belirtmislerdir (Dai ve ark., 2013). ilk
yaklasima gore, mikrodalga termal etkileri, saniyedeki hizlar1 yiiz milyon kat fazla olan
hareketli molekiiller arasinda dipol-dipol etkilesimi gibi kutupsallastirma etkisi ile olusan,
kutupsal enerjiyi arttirma, aktivasyon enerjisini diislirme ve ¢arpigsma olasiliginin artmasi
gibi etmenler reaksiyon oranini artirabilir ve reaksiyonun hizla tamamlanmasini saglar.
Ikinci yaklasim; molekiillerin karistirilmasi, siirtiinmesi ve kristallesme aktivasyon
enerjisinin azalmasiyla i¢ homojen sicaklik sisteminin g¢ekirdeklenme ve kristallesme
hizlar1 da azalabilir, kristal seklin daha hizli olugsmasini saglayabilir yaklasimidir.
Ucgiinciisii ise; mikrodalga, elektrik alaninda, kristalizasyon siiresi ne kadar kisa olursa,
kristal enerjisi o kadar yiiksek olur ve her ikisi de diisiik yiizey gerilimi karakteristigini
gostermesini gerektirir seklindeki yaklagimdir.

CD’lerin mikrodalga yontemi ile sentezinde kullanilan bazi baslangic maddeleri ve
sentez i¢in gereken firin giicii ile reaksiyon siiresi Tablo 1 de gosterilmistir (Stefanakis ve

ark., 2014).



Tablo 1. Mikrodalga destekli CD’lerin sentezi i¢in kullanilan baz1 maddeler, gerekli firin
giicii ve reaksiyon siiresi

Reaktant ve ¢oziicli Mikrodalga firinin giicii ve 1sitma siiresi

Sudaki polietilen glikol (PEG-200) ve
sakarit (glikoz, fruktoz)

500 W, 2-10 dakika

Karbonhidrat (gliserol, glikol, glikoz,

siikroz) ve suda az miktarda inorganik iyon 750 W, 14 dakika

Sudaki yiizey pasivasyonu maddesi olarak
karbonhidrat (gliserol) ve 4,7,10 trioksa- | 700 W, farkli zaman dilimlerinde 1sitilir
1,13-tridekanediamin (TTDDA)

PEG 200 suda 900 W, 10 dakika

Asit (ortofosforik) veya alkali varliginda
amino asitler (histidin)

Sitrik asit ve tire (suda) 4-5 dakika Mikrodalga firin (750 W)

700 W, 2 dakika 40 saniye

1.4. Karbon Noktalarin Floresan Ozellikleri

1.4.1. Karbon Nokta Boyutunun Etkisi

Cogunlukla kiiciik karbon parcaciklarindan daha biiyiik olanlara gore yiiksek PL
kuantum verimleri elde edilmistir. Biiylik karbon parcaciklarinin (6rnegin, ortalama 30-50
nm capinda), daha kiigiik olanlara gore parlakligin ¢ok daha az oldugu goriilmistiir (Li ve
ark., 2010). Partikiiliin giiclii PL sergilemesi i¢in CD’lerde genis bir yiizey-hacim orani
gereklidir. Sentezlenen CD’ler, mevcut yontemlerle iiretildiklerinde farkli pargacik
boyutlarindaki bir karisim seklinde olduklarindan, CD’lerin PL spektrumlari genel olarak
genistir. Emisyonlar, gériiniir dalga boyu aralifin1 kapsamaktadir ve ayni sekilde yakin
kizil6tesi igerisine uzanabilmektedir (Li ve ark., 2010).

Sekil 2 dort tipik boyuttaki CD’lerin optik goriintiilerini gostermektedir. Farkli
biiyiikliikteki CD’lerin farkli emisyon renkleri verdikleri goriilebilir. UV 15181nin altinda,
CD’lerin parlak mavi, yesil, sar1 ve kirmiz1 PL's1 kolayca goriilebilecek kadar giigliidiir
(Zhu ve ark, 2015).



Sekil 2. Farkli boyutlarda CD’lerin floresan 6zellikleri (Boyutlari

soldan saga 1,2- 3,8 nm arasinda degismektedir.) (Zhu ve
ark., 2015)

1.4.2. Yiizey Durumunun Etkisi

Yiizey durumlari, fotofiziksel 6zellikler tizerinde boyuta gore daha biiyiik bir etkiye
sahiptir (Sun ve ark., 2006). CD’lerin pargacik yiizeyindeki pasiflestirilmis kusurlar,
eksitasyon enerji tuzaklari olarak aktive edilebilir. Liiminesans emisyonu, sikigmis
eksitonlarin (uyarilmis elektronun geride biraktigi bosluk ile bagli olma hali) 1s1mali
yeniden diizenlenmesidir. Uyarilmig-durum enerjisinin hapsedilmesi, biiylik olasilikla
absorpsiyondan sorumlu olan kusurlar ve emisyonlardan sorumlu olanlar arasinda
meydana gelir. Yiizey durumlarinin esas olarak yiizey oksidasyonundan kaynaklandig
diigiintilerek, tipik CD’lerin yiizey oksidasyon derecesi arastirtlmistir. Yiizey oksidasyonu
CD’lerin yiizey bozukluklarini olusturur. Farkli yilizey kusurlari, CD’lere farkli emisyon
bolgeleri sunarak, emisyon spektrumlarinin siddetlerinde farkliliklara neden olabilir.
Ozellikle, daha yiiksek bir yiizey oksidasyon derecesi, daha fazla eksitonu yakalayabilen
ylizey kusuruyla sonuglanacaktir. Sikisan eksitonlarin yeniden diizenlenmesinden
kaynaklanan 1gtma sonu¢ olarak kirmiziya kayan emisyona yol agar. Birgok organik

molekiil yiizey pasivasyonu olusturabilir (Sun ve ark., 2006).



1.5. Azot Dope Olmus Karbon Noktalar (N-CD’ler)

Karbon atomlar ile karsilastirilabilir atomik boyutta ve bes degerlik elektronuna
sahip olan azot atomlari, yiiksek derecede floresan CD’ler olusturmak igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. flk calismalardan bu yana, karbon bazli nanomalzemelerin, 6zellikle de
CD’lerin sentezi ve uygulamalari konusunda hizli gelismeler olmustur (Cao ve ark., 2007;
Choi ve ark., 2018). Heteroatomlarin grafitik yapiya katkilarinin CD’lerin yapisal ve
fonksiyonel 6zelliklerini 6nemli dlgiide degistirdigi belirlenmistir (Miao ve ark., 2020).
Ozellikle azot atomunun katkis1 bu calismalarda en ¢ok arastirilmis olandir. Asagidan
yukari yontemlerle iiretilen CD’ler, karbon igeren malzemeler ve pasivasyon malzemeleri
de dahil olmak iizere kii¢iilk molekiiler baslangi¢ maddelerinden olusturulur. Literatiirde
pasivasyon ajanlar1 olarak amino grubu ile sonlanan polietilen glikol (Zhu ve ark., 2009),
sulu amonyak (Jiang ve ark., 2013), polietilenimin (Han ve ark., 2012) ve 4,7,10 trioksa -
1,13-tridekanediamin (Zhai ve ark., 2012) gibi maddelerin kullanildigi c¢aligsmalar
mevcuttur. Bu pasivasyon ajanlarmin kullanimi, azot igeren gruplarin, CD’lerin PL’ini
onemli Olclide gelistirebilecegini gostermistir. Ayrica, amino gruplarinin CD’lere
sokulmasinin, hidrotermal siireci Onemli Olgiide hizlandiran polimerlesmeye ve
karbonizasyona neden olabilecegi goriilmiistiir (Du ve ark., 2014). Azotun grafitik yapiya
dahil edilmesi floresans siddetinde bir artisa neden olur ve emisyon dalga boyunu daha
uzun bir dalga boyuna kaydirir (Zhang ve ark., 2018; Liu ve ark., 2019). Bu amagla azot
katkisinda yaygin olarak kullanilan melamin literatiirde ilgi ¢ekmektedir (Li ve ark., 2014;
Liu ve ark., 2016; Zhuang ve ark., 2017; Igbal ve ark., 2018). Bu bilesik, aromatik
halkadaki ii¢ azot atomu ve aromatik halkaya bagli lic amino grubu sayesinde C3N4
yapisindaki grafitik karbon nitriirlerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Jiang ve ark., 2017; Yan ve ark., 2009).

Son zamanlarda, aragtirmacilar karbon nanomalzemelerinde kiikiirt, fosfor ve diger
heteroatomlarin ve hatta halojenlerin katkilanmasinin sonuglarint merak ederek ¢aligmalari
genisletmiglerdir (Yang ve ark., 2009; Molkenova, 2019; Wang ve ark., 2019). Bu
heteroatomlar, grafen icindeki bazi karbon atomlarinin yerini almistir. Bununla birlikte,
birgok ¢alismada CD’lerin yapisinda oksijen atomlarinin mevcudiyetinin ise OH, COOOH
ve C=0 gibi yiizey gruplari seklinde oldugu ve bu sayede CD’lerin sudaki ¢ozliniirliigiiniin
arttig1 vurgulanmistir (Chen ve ark., 2017).



1.6. Oksijen Icerikli Karbon Noktalar

Son yillarda yapilan ¢aligmalar azot gibi karbondan daha fazla elektronegatif element
ile dope olmus CD’lerin PL emisyonunda mavi bolgeye kaymanin, kiikiirt gibi daha az
elektronegatif atomlarla dope olmus CD’lerde ise kirmizi bdlgeye kaymanin
gozlenebilecegini gostermistir. (Yang ve ark., 2014). Oksijenin elektronegatifligi azottan
daha fazla oldugu i¢in, dope oksijen atomu miktarinin azaltilmasi, hazirlanan CD’lerin
emisyon dalga boyunda aymi miktarda azot atomundan daha fazla kirmizi bolgeye
kaymaya yol agacaktir (Yang ve ark., 2014).

Zhao ve ark. sentezde kullanilan organik ¢oOziiciiniin tek adimda solvotermal
yontemle sentezlenen CD’lerin 6zellikleri {lizerindeki etkisini aragtirmiglardir (Zhao ve
ark., 2019). Calismalarinda oksijen igeren fonksiyonel gruplarin uzun emisyon dalga
boyuna sahip CD’lerin olusumunda etkili oldugunu kesfetmislerdir. Oksijen igerigi fazla
olan CD’lerin daha uzun emisyon dalga boyuna sahip oldugunu gérmiislerdir. Bunun
sebebinin CD’lerin yiizeyindeki liiminesans merkezinin, CD’lerde bulunan konjuge
atomlarin oksijen atomlarina baglanmasiyla olusmasi oldugunu ve HOMO ile LUMO
arasindaki boslugun biiyiikk Ol¢iide dope olmus oksijen igerigi ile agiklanabilecegini
bildirmisledir (Zhao ve ark., 2019). Ayrica heteroatom katkisinin PL 6zelliklerinde kritik
bir rolii olmasinin yaninda literatiirde heteroatomlarin elektronegatiflik miktarinin da
CD’lerin emisyon dalga boyunu etkiledigine dikkat ¢ekilmistir (Yang ve ark., 2014).

Oksijen atomlarinin, grafen diizlemindeki karbon atomu ile yer degistirdigi, birkag
karbon nanomalzeme i¢in vurgulanmistir (Li ve ark., 2019; Liu ve ark., 2017; Lizumi ve
ark., 2018; Khazaee ve ark., 2016). CD’lerde de grafen diizlemlerindeki karbonlarla
oksijenin yer degistirdigi birka¢ ¢aligmaya literatiirde rastlanmaktadir (Li ve ark., 2019;
Angamuthu, 2018). Omegin Li ve ark. oksijen katkili C3N; nanomalzemeleri CO, in
fotokatalitik indirgenmesi isleminde kullanmistir (Li ve ark., 2019). Baska bir ¢alismada
Angamuthu ve ark. oksijen katkili CD’lerde yiiksek bir kuantum verimi sagladiklarini ve
hazirlanan nanomateryali HeLa hiicrelerinin goriintiilenmesinde kullandiklarimi bildirmistir
(Angamuthu, 2018). Bununla birlikte, literatiirde grafitik yapidaki halka diizleminde
oksijenin bulunmasinin CD’lerin PL 06zelliklerini nasil degistirdigi ve CD’lerin optik
ozelliklerine dayali uygulamalarda hangi avantajlar1 sagladigi konusunda yeterli ¢alisma

bulunmamaktadir.
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1.7. KarbFon Noktalar ile Yapilan Analitik Calismalar

Yahyazadeh ve Shemirani termal metod ile sitrik asit ve gliserin karigimini 180
°C’de 3 saat bekleterek sentezledikleri CD’leri maden suyu Orneklerinde civanin hassas
tayininde kullanmiglardir (Yahyazadeh ve Shemirani, 2019). LOD degerini 38 ppb, LOQ
degerini ise 112 ppb olarak belirmiglerdir. Ayrica 0,12-2,0 ppb arasinda dogrusallik elde
elde etmislerdir.

Xu ve ark. tarafindan patateslerin tek adimli hidrotermal muamelesi ile CD sentezi
icin basit, diisiik maliyetli bir yontem gelistirilmistir (Xu ve ark., 2014). Bu caligmada Xu
ve ark. gol suyu o6rneklerinde demir (III) tayinini gergeklestirmislerdir. LOD degeri 0,025
pumol L olarak belirlenmistir. Sirasiyla 1,0-5,0 pmol L? ve 5,0-50,0 pumol Lt gibi
konsantrasyon araliklarinda dogrusallik elde etmislerdir.

Glimriikgtioglu ve ark. baslangi¢ materyalleri olarak tire ve trietil glikol kullanarak
mikrodalga yontemle azot katkili CD’ler sentezlemislerdir (Giimriikglioglu ve ark., 2020).
CD’lerin sulu ¢ozeltisi, yasal gida boyasi olan tartrazinin hassas tayininde kullanilmistir.
Oyleki dogrusal aralik 0,5-30,0 uM konsantrasyon aralifinda elde edilmistir. LOD degerin
0,18 uM oldugu belirlenmistir. Kurabiye numuneleriyle yapilan calismalarda kabul
edilebilir geri kazanim sonuglar1 elde edilmistir (Giimriikgiioglu ve ark., 2020).

Basoglu ve ark. kavrulmus nohut kullanilarak mikrodalga destekli piroliz yontemiyle
sentezledikleri CD’lerle sertifikali referans materyallerinde Fe** iyonu tayini ile ilgili
calismalar yapmislardir (Basoglu ve ark., 2020). 1,38 mg/L konsantrasyondaki Fe®*
iyonlarinin CD’lerin floresans siddetini % 65 oraninda sondiirdiigii belirlenmistir. Dogrusal
aralik 11,25 ve 37,50 uM arasinda gozlenmis, LOD ve LOQ sirasiyla 2,74 uM ve 8,22 uM
olarak tespit edilmistir (Basoglu ve ark., 2020).

Dong ve ark. dallanmig poli etilenimin (BPEI) ve sitrik asit karigiminin pirolizi ile
sentezledikleri CD’leri nehir sularinda bakir (II) tayininde kullanmiglardir (Dong ve ark.,
2012). Calismada 6 nM kadar diisiik konsantrasyonda bir LOD degeri ve 10-1100 nM
konsantrasyonlar1 arasinda dogrusal aralik elde etmislerdir. Bdylece Cu®"nin iz,
giivenilir ve segici bir sekilde tespit edilebilecegini gostermislerdir (Dong ve ark., 2012).

Shen ve Xia, baslangic maddesi olarak fenilboronik asit kullanarak tek asamali
hidrotermal karbonizasyon ile fonksiyonellestirilmis CD’ler elde etmisler ve insan kan
plazmasinda glikoz tayini i¢in kullanmislardir (Shen ve Xia, 2014). Boronik asit esasl

daha onceki floresan sensor sistemlerinin belirlediginden 10-250 kat daha hassas
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konsantrasyonlar olan 9—900 uM araliginda glikoz miktarini belirlemek i¢in bu CD’lerin
kullanilabilecegini ortaya koymuslardir (Shen ve Xia, 2014).

Anme ve ark. karbon kaynagi olarak ilk kez sigara fitresi kullanarak hidrotermal
metotla sentezledikleri CD’ler ile yiyecek drneklerinde Sudan I boyasi tayini yapmislardir
(Anme ve ark, 2018). Calismalarinda Sudan I’in tayini ig¢in 2,40-104,0 umol/L
konsantrasyon araliklarinda dogrusallik ve LOD degerini 0,95 umol/L olarak elde
etmislerdir (Anme ve ark, 2018).

1.8. Gida Boyalan

Son yillarda hizli niifus artisi ile birlikte insanoglunun en temel ihtiyaglarindan olan
su ve besin ihtiyacinin karsilanmasi yoniinde ¢alismalara gereksinim duyulmustur. Tarim
arazilerindeki artisa ragmen besin ihtiyacinin karsilanmasindaki yetersizlik, gidalarin uzun
slire bozulmadan kalabilmesine yonelik ¢alismalari arttirmistir. Bu galismalarin biiyiik bir
cogunlugu da gida katki maddeleri lizerinde yogunlagsmistir.

Gegmis uygulamalara bakildiginda iki faktor gida katki maddelerini sekillendirmistir.
Bunlardan ilki; teknolojinin gelisimine paralel olarak gida saklama tekniklerinin de
gelistirilmesine olan ihtiyactir. Ikinci faktor ise; tiiketicinin nazarinda gidanin kalitesinin
daha iyi oldugunun algilanmasini saglamaktir (Calisir ve Caligkan, 2003).

Giliniimiizde, gida sanayinde pek ¢ok gida katki maddesinin kullanimina c¢esitli
sebeplerle izin verilmis ve birgok iilkede kullanom sekli yasal diizenlemelerle
belirlenmistir. Ulkemizde de Tarim ve Koy Isleri Bakanligi'nca gidalarda kullanilan
renklendiriciler i¢in hazirlanmis teblig ile izin verilmis renklendiriciler ve miktarlar
belirtilmistir (Sezgin, 2019). Gida boyalar1 giiniimiizde gida katki maddelerinin 6nemli bir
grubunu olusturmaktadir. Bilingli tiiketiciler, gidanin i¢eriginde bulunan her 6geyi bilmek
ve kendi agisindan maksimum kabul edilebilirlik seviyesinde olmasi hususunda titizlik
gosterme cabasindadir. Gida maddelerinin hammadde hallerinden sofraya gelene kadar
farkli asamalarda kullanilabilen renklendirici maddelerin tiiketici agisindan kabul
edilebilirliginde, toplumlarin etnik, sosyal, tarihi ve cografi ge¢mislerinin biiyiik etkisi
olmustur. Ornegin; teknolojik bakimdan gelismis diizeyde olan Amerika ve Avrupa
tilkelerinde yasayan tiiketiciler yemekte mor ¢orba, turuncu et, kirmizi patates vb. farkli
yiyecek tiirleri tercih edebilmekte bu da gida iireticilerini farkli arayiglara sevk etmektedir.
Gida boyalari, gida katki maddelerinden olmakla birlikte uluslararasi Gida Kodeksi
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Komisyonu (The Codex Alimentarius) tarafindan “gidalara renklenme amaciyla eklenen ve
gidanin rengini diizenleyen madde” seklinde tanimlanmaktadir. Gida renklendiricileri
kimyasal yapilarindaki farkliliklardan dolay1 farkli fiziksel ve kimyasal o6zelliklere
sahiptirler. Bu farkliliklar dolayisiyla da kullanildiklar1 idirtinler ve kullanim amaglari
farklilik gostermektedir (Atli, 2010).

Baharatlar zaman igerisinde dogal renklerini yitirmeye basladigindan, baharatin rengi
tazeligin ve safligin 6nemli bir gostergesi olarak algilanmaktadir. Bu sebeple de baharat
tireticileri baharatlarin taze goriinmesi ve estetik kalitenin elde edilmesi i¢in yasal olan
veya olmayan bazi gida boyalarimi kullanmaktadirlar. Gida endiistrisinde sentetik boyalar
uzun siiredir renklendirici olarak kullanilmaktadir. Bu boyalardan en yayginlar1 Sudan
boyalari, karmoisine, dogrudan siyah boyalar, rodamin B ve diger azo boyalaridir. Sudan
boyalar1 olarak bilinen boyalar arasinda Sudan I, Sudan Il, Sudan Ill, Sudan IV, Sudan
Siyah1i B (Sudan Black B) ve Sudan Kirmizist G (Sudan Red G) gibi boyalar
bulunmaktadir (Ye ve ark., 2014).

1.9. Sudan Boyalan

Renklendirici olarak kullanilan ve toksik ozellik gosteren N=N grubu iceren azo
boyalari smifindan olan ve Sudan boyalarindan bazilarinin agik yapisi Sekil 3’de
verilmistir.

Sentetik azo boyalari olan Sudan boyalari, tekstil triinleri ve kozmetikte yaygin
olarak kullanilir. Estetik gorlinlimii gelistirmek i¢in cilalar, balmumlari, plastikler, baski
miirekkepleri ve yaglar gibi iirlinlerde kullanilmaktadir. Bununla birlikte Sudan boyalarinin
indirgenme {iriinlerinin kanserojen ve teratojen etkileri bulundugundan Avrupa ve
Amerika’da gida renklendiricisi olarak kullanimlari yasaklanmigtir (Karatag ve ark., 2019).
Ayni sekilde tilkemizde de Tiirk Gida Kodeksi Gida Katki Maddeleri Yonetmeligi’ne gore

gidalarda Sudan boyalariin kullanimi yasaklanmistir (Karatas ve ark., 2019).
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Sekil 3. Sudan I-11-111-1V-Red azo boyalariin yapisi

WHO (Diinya Saglik Orgiitii)’nun bir alt birimi olan ICRA (Uluslararasi Kanser
Arastirma Ajansi), Sudan boyalarmin “Kategori 3 genotoksik kanserojen madde” grubunda
oldugunu belirtmistir. Sudan boyalarinin gidalarda kullaniminin yasaklanmasina ragmen
pek cok iilkede yapilan kontrollerde bu boyalarin kullanilmaya devam edildigi tespit

edilmektedir (Jain ve ark., 2007). Bu sebeple de analizlerin periyodik olarak yapilmasina
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ihtiya¢ vardir. Bu boyalarin genis kullanim alanlarinin olmasi ve maliyetlerinin ucuz
olmasidan dolay1, yasak olmasina ragmen gidalarda renklendirici olarak kullanimi cazip
hale gelmektedir. Ilk kez Fransa, ithal etmis oldugu biberlerde Sudan I boyasi tespit
edildigini bildirmistir (URL-1). Sonrasinda Avrupa Komisyonu (EC) Sudan boyalarina
kars1 oOnlemler almistir (URL-1). Avrupa Birligi'ndeki g¢esitli {ilkeler, Giiney Asya
iilkelerinden ithal edilen biber tozu 6rneklerinde Sudan I-IV' ii 2,8 ile 3500 mg kg™ biber
tozu seviyelerinde tespit etmislerdir (URL-1). 2005 yilinda Cin'de Sudan I, hizli fast food
olarak tabir edilen gidalarin satildig1 diikkanlarda aci yag, tavuk sosu ve salgam tursusu
gibi bircok gidada tespit edilmistir (Genualdi, 2016). ingiltere'nin Sudan I ile kirlenmis
Worcester sosu goze alindiginda, 2005'ten sonra gida zinciri glivenlik dnemleri 6nemli
hale gelmistir (Genualdi, 2016). Ardindan bolgede kapsamli gida izleme islemleri ve
laboratuvar testleri yapilmistir (Genualdi, 2016).

Tiiketicilerin giivenligini saglamak i¢in gida maddelerinde Sudan boyalarini tespit
etmek icin hizli, basit ve ekonomik yontemler gelistirmek ¢ok 6nemlidir. Bugiine kadar,
esas olarak yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) basta olmak iizere gida
maddelerinde Sudan boyalarinin analizi i¢in gesitli analitik yontemler 6nerilmistir. Ancak

bu yontemler zaman alic1 ve pahali yontemlerdir.

1. 10. Sudan Il Tayini i¢cin Literatiirdeki Calismalar

Mejia ve arkadaslar1 Sudan boyalarinin (I-IV) tespiti i¢in UV saptama ile birlikte
misel elektrokinetik kilcal kromatografinin kullanimina dayanan bir yontem
gelistirmislerdir (Mejia ve ark., 2007). Calismada Sudan boyalarmin hizli taranmasi ve
saptanmasi i¢in yontemin uygulanabilirligi Hindistan, Pakistan, Meksika, Amerika Birlesik
Devletleri, Kanada ve Cin'den sivri biber tozu Orneklerinin analiz edilmesiyle
incelenmistir.

Kiling ve arkadaslari biber tiriinlerinde Sudan I-1V’{in belirlenmesinde manyetik kati
faz ekstraksiyonu ve Fe-Fe,0; (hematit) ve karboksilatli ¢ok duvarli karbon nanotiiplerden
olusan hibrid nanoyapilar énermislerdir (Kiling ve ark., 2018). Olgiimler icin bir HPLC
metodu kullanilmustir. Olgiim limiti (LOQ) degerlerinin analitler icin 0,44-2,82 ng/mL
araliginda bulundugunu bildirmislerdir.

Bagrezar ve arkadaslar1 gida maddeleri ve su numunelerinden Sudan boyalarmin

etkin bir sekilde analizi i¢in hizli ve ¢evre dostu bir yontem Onermislerdir (Bagrezar ve
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ark., 2018). Bunun i¢in santrifiijlii dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyonu gibi yeni bir
yontem gelistirmislerdir. Tuzlanma olaymna dayanan bu ydntemde, Oziitleme islemini
hizlandirmak i¢in Oziitleme ¢oziiciisii, 6rnek ¢ozeltisine eklenmistir. Daha sonra karisim,
ayirici bir reaktif olarak kullanilan sodyum kloriir ile doldurulmus kii¢iik bir kolondan
gecirilmistir. Bu durumda, ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin ince damlaciklar1 karigimin iizerinde
yiizmiis ve faz ayrimi basit¢e saglanmistir. Daha sonra bu ¢ozelti analiz i¢in HPLC
sistemine enjekte edilerek dlgtimler yapilmistir.

Liu ve Gong, yaptiklar1 ¢alismalarinda biber yaginda Sudan I, Sudan II, Sudan III ve
Sudan B'nin, on-line fotokimyasal tiirevlendirme ve floresans saptama ile HPLC
kullanilarak 6l¢iilmesi igin bir yontem gelistirmislerdir (Liu ve Gong, 2012).

Literatiirde Sudan II boyasinin tayininde hassas dl¢lim yapmay: saglayan floresans
yontemlere de rastlanmaktadir. Ling ve arkadaslar1 yaptiklari ¢aligmalarda polietilenimin
(PEI) ile kaplanmis bakir nanokiimelerinin mavi floresans siddetinin, gida boya maddeleri
Sudan I-IV'in varliginda kuvvetle azaldigini rapor etmislerdir (Ling ve ark., 2013). Bu
durumu Sudan boyalarinin hem etanolli hem de sulu ¢ozeltilerde floresans yontemle
tayininde kullanmislardir. PEI baslikli nanokiimeler, ortalama 1,8 nm ¢apa sahiptir ve 355
nm uyarim altinda, 480 nm'de Sudan boyalarinin absopsiyon bantlariyla uyumlu mavi bir
emisyon sergilemistir. Kiimelerin ¢6zelti iginde en az bir ay boyunca kararli oldugu
belirlenmistir. Optimum kosullar altinda, sirasiyla Sudan I, II, III ve IV boyalar1 i¢in tayin
araliginin, 0,1- 30; 0,1-30; 0,1-25 ve 0,1-25 M oldugu bildirilmistir.

Zhou ve arkadaslar1 Sudan boyalarinin tespiti igin oleik asitle islevsellestirilmis Mn-
ZnS kuantum noktalarinin (QD) floresans soniimlemesine dayanan yeni bir sistem
tasarlamiglardir (Zhou ve ark., 2013). Sudan boyalari, Mn-ZnS QD'lerin floresans sinyalini

i¢ stizme etkisinden dolay1 sondiirmiistiir.

1.11. Floresans Spektroskopisi

Giiniimiizde floresansa dayali analiz yontemleri kimya, ¢evre bilimleri ve biyoloji
alanlarinda 6nemli Ol¢lide kullanilan yontemlerdir. Metal iyonlar1 tespit ve tayini igin
gelistirilen kimyasal floresan sensorler, metal iyonlarinin basit yontemlerle analizi i¢in
biyolojik, toksikolojik ve ¢evresel amagl olarak kullanilmaktadir (Basabe -Desmonts ve
ark., 2007).
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Molekiiliin bir fotonu sogurmasi olayma 11k absorpsiyonu denir. Absorpsiyon
sonucunda molekiil temel enerji durumundan uyarilmis duruma gecer ve bu durum 107
saniye kadar siirer. Ardindan molekiil, enerjisini radyasyonlu (1s1k ile) veya radyasyonsuz
olarak ortama aktarir. Boylece kararli durum olan temel hale geri doner. Molekiiliin 1s1nla
uyarma sonucu sahip oldugu enerjiyi 1sin olarak yaymasi liiminesans veya PL olarak
tanimlanir. PL, uyarilmis enerji seviyesinden temel hale donme durumuna gore iki sekilde
gerceklesebilir. Bunlar, floresans ve fosforesans (Rendel, 1987) olarak bilinir.

Floresan ozellige sahip maddelerle tayin yapilmasi floresans spektroskopisinin
konusudur. Floresans spektroskopisinin absorpsiyon spektroskopisine benzer yanlar
olmakla birlikte ¢ok daha hassas ve se¢imli olmasi bakimindan daha istiindiir. Floresan
Ozellige sahip madde sayisinin, olmayanlara oranla az oldugu gbéz Oniinde

bulunduruldugunda bu yontemin daha se¢ici olmasi aciklanabilir.

1.11.1. Singlet, Triplet ve Dublet Haller

Ortaklanmis elektron giftlerine sahip bulunan molekiil ve atomlarin spektrumlari
magnetik alan i¢inde ve disinda aynidir. Bu tiir molekiil ve atomlara singlet denir. Ayrica
serbest bir radikal i¢in temel hal dublet haldir ve magnetik alandaki spektrumlar1 magnetik
alan disindakine gore farklilik gosterir. Bu farkliligin sebebi elektron spininin alanla ayni
yonde ve alana zit yonde olmasindan kaynaklanir. Temel halde singlet halde olan bir
molekiil uyarildiginda, uyarilmis singlet hale gecer. Baska bir deyisle bag orbitalinden
kars1 bag orbitaline gegen bir elektronun spini bag elektronuna zit yondedir. Uyarilmisg

singlet floresansi, uyarilmis triplet ise fosforesanst meydana getirir (Sekil 4).

| 4
il f ]

Temel Uyartlmus  Uyarilmg
Hal Singlet Hal  Triplet Hal

Sekil 4. Singlet ve triplet hallerin gosterimi



17

Temel halde bulunan bir molekiilde, bir bagi olusturan iki elektrondan biri uygun bir
151n enerjisini absorbe ederek bir iist enerji seviyesine ¢ikmasi molekiiliin uyarilmasi olarak
tanimlanir. Molekiiliin sahip oldugu ¢esitli enerji seviyeleri vardir. Bunlar elektronik enerji
seviyeleri haricinde birbirine yakin halde bulunan titresimsel enerji seviyeleridir. Titresim
enerji seviyeleri arasinda da donme enerji seviyeleri bulunur. Hem temel halin Sy, hem de
uyarilmis ya da elektronik hallerin S;, S;, Sz vb. seviyelerinde titresim seviyeleri bulunur.
Temel haldeki bir molekiil uygun dalga boyunda bir 1s1n1 absorpladiginda S; seviyesinin en
alt titresim enerji seviyesine uyarilabilecegi gibi, S3 uyarilma seviyesinin birinci titresim
bolgesine de uyarilabilir. Ayn1 sekilde ikinci, tigiincli vb. titresimsel enerji seviyelerine de
uyarilma olabilir. Uyarilan molekiil bu durumda 10 s gibi ¢ok kisa siire kalir ve sonra
floresans 1sin1 yayarak temel hale geri doner. Floresans isiminin enerjisi molekiiliin

absorpladigi 1sinin enerjisinden genellikle daha azdir (Karagoz, 2015).

1.11.2. Floresansin Esasi

Floresans, siklikla kullanilan liminesans yontemlerinden biridir. Floresans olayinda
molekiil, kimyasal, fiziksel ya da mekaniksel mekanizmalar sonucunda meydana gelen
uyarilmis halden 151n yayar (Lakowicz, 2007).

Elementel tiirlerin neredeyse tamami oda sicakliginda temel halde bulunurlar. Sekil
5’teki Jablonski diyagraminda molekiiliin 1511 absorplamasi sonucu gergeklesebilecek
fotofiziksel islemler gosterilmistir. Diyagram, molekiilde bulunan gesitli enerji seviyelerini
gostermektedir. Fotonun absorpsiyonu sonucunda elektronlar temel halden (So), uyarilmis
hallere (S1, S, vb.) gegerler. Sonrasinda i¢ doniisiim, floresans, sistemler arasi gegis,
fosforesans, geciktirilmis floresans ve triplet-triplet gecisler meydana gelebilir (Basoglu,
2014).
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Sekil 5. Molekiiliin 1g1n1 absorplamasi sonucu gergeklesebilecek fotofiziksel
islemler

Florofor madde 1s1k absorpsiyonu sonucu genellikle S; veya S, gibi bir titresim
seviyesine uyarilir (Sekil 5). Elektronlar hizla S;’in en diisiik titresim seviyesine diiser.
Buna i¢ déniisim denir. Genellikle 10™ saniye gibi kisa bir zamanda gergeklesir. I¢
dontisiim sirasinda 151ma olmadig1 i¢in uyarilma enerjisi 151 enerjisi seklinde yayilir. Isil
dengeye ulasmis S; halinin en diisiik titresim seviyesinden temel hale donmesi sirasinda
floresans emisyonu gergeklesir. S; seviyesindeki elektronlar spin  yonlerini
degistirdiklerinde ilk triplet (T1) haline gecebilirler. Bu T; halinden temel hale dénme
sirasindaki emisyona fosforesans emiyonu adi verilir (Jain ve ark., 2009).Molekiil
tarafindan absorbe edilen enerjinin bir kismi i¢ doniisiim esnasinda baska tiirlere

aktarilarak bir miktar enerji kaybedilir. Bu nedenle absorpsiyon spektrumu ile emisyon
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spektrumu arasinda enerji farki olugsur. Emisyon enerjisi absorpsiyon enerjisinden daha
kiiglik olmasindan dolay1 emisyon spektrumu daha biiyilik dalga boylarina dogru kayar. Bu
durum “Stokes Kaymasi1” olarak adlandirilir (Krishnamoorthy ve ark., 2003).

1.11.3. Floresans Séniimii

Sonme durumu floresans siddetinin azalmasina sebep olan, 1simali gegis ihtimalini
azaltan ¢ift molekiilli islemlere denir. Floresan molekiiliin ¢evresindeki molekiiller ile olan
etkilesmeleri floresan karakterini etkiler. Bu etkilesmeler ayni zamanda molekiillerin
bulunduklar1 ortamin parametrelerine de baglidir.

Molekiiller aras1 etkilesmeler nedeniyle floresan 6zellige sahip molekiiliin floresans
siddetinin azalmasina sebep olabilir. Bu etkiye floresans soniimleme denir.

Soniimlemenin pek ¢ok tipi vardir. Bunlar uyarilmis hal reaksiyonlari, enerji
transferi, kompleks olusumu ve c¢arpisma sebebiyle gergeklesen soniimleme olarak
bilinmektedir. Carpigsma sebebiyle gerceklesen soniimiin temelde iki tiirii bulunmaktadir.
Bunlar statik ve dinamik séntimlerdir.

Dinamik soniimde floroforun uyarilmis haldeki yasam siiresi boyunca soniimleyici
molekiiller hareket etmektedirler. Karsilastiklarinda florofor uyarilmis halden temel hale
151ma yapmadan doner.

Statik sontimleme de ise florofor ile soniimleyici molekiil temel halde birleserek bir
kompleks meydana getirir. Olusan kompleks floresan 6zellige sahip degildir. Burada
soniim durumu vizkoziteye gore degisebilir. Vizkozitenin yiiksek oldugu durumlarda
difiizyon yavas olur bdylece soniim engellenmis olur. Solventin viskozitesinin artmasi
difiizyonu yavaslatacak ve sénme olay1 azalacaktir. Oksijen en yaygin ve biitiin floroforlar
sondiirebilen bir sondiiriictidiir.

Carpisma ile gergeklesen soniimde, oksijen paramanyetik (eslesmemis bir ya da daha
fazla elektrona sahip) halde iken florofor madde sistemler arasi gegis yaparak triplet hale
geger. Bazi soniimleyici molekiiller ise, uyarilmis haldeki florofordan bir elektronun

verilmesine neden olmaktadir (Yargi, 2010).



20

1.12. Floresan Ozellik Uzerinde Etkili Olan Faktorler

Yapidaki Rijitlik: Rijitlik, molekiiliin yiik etkisinden dolay1 sekil degistirememesi
olarak tamimlanir. Rijit yapili molekiillerde floresansin daha fazla oldugu ampirik olarak
belirlenmistir. Rijitlik sayesinde i1simasiz durulma hizi azalir, 1simali durulma yani
floresansin artmasina olanak saglanir. Tekli baglarin cevresindeki serbest donmeler
1simasiz durulma hizinin artmasina dolayisiyla floresansin azalmasina sebep olur.

Sekil 6’daki ornekte floresans kuantum verimlerindeki (®) farklilik, florende
bulunan metilen grubunun kdprii yapmast sonucu olusan rijitligin artigt sonucu meydana

gelmistir.

Floren Bifenil
d: 1,0 ®: 0,2

......

Rezonans Sinir Formiilii: Molekiil formiilii i¢in ne kadar rezorans sinir formiilii
yazilabirse floresans siddeti de o kadar fazla olur. m elektronlarmin her yerde olabilme
olasilig1 rezorans olarak tanimlanir. Rezorans arttik¢a capraz gecisler de artar.

pH: Bir aromatik bilesik asidik ve bazik siibstitiientleri i¢eriyorsa floresans genellikle
pH’ya gore degisim gosterebilir.

Coziicliniin ve Sicakligin Etkisi: Carpisma ihtimali yiliksek sicakliklarda 1simasiz
durulma olasilig1 da artar, bu durum da floresans azalur.

Agir Atom Etkisi: Yapisinda agir atomlar, bunlart igeren tiirler veya ¢oziiciiler
bulunmasi floresan tiirin floresansini azaltir. bunlar igeren tiirleri ¢oziiciiler floresansi
azaltir. Ornegin etiliyodiir, karbontetrabromiir durumunda orbital spin etkilesimleri
dolayisiyla triplet olusum hizinda bir artig olur ve boylece floresansta bir azalma meydana
gelir.

Elektronik Gegisler: Elektronik gecislerdeki yliksek olasilik, floresans gerceklesmesi

olaymi da yiiksek olasilikli hale getirir. 1 — n* ge¢isinin yliksek ihtimalinden dolat1 n*—
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7 emisyonu olay1 da yiiksek ihtimallidir. Bununla birlikte genel olarak n — n* gegisi ile
ilgili floresans siddeti 1 — ©* gegisinden daha diisiiktiir.
Halkalasma: Molekiilde halka sayisindaki artis floresans 6zelligin artmasina sebep

olur.

Antrasen Naftalin Benzen

Sekil 7. Halkalasmanin floresansa etkisi

Heteroatomlar: Heteroatomlarin varligi floresan &zelligin artmasina sebep olur.
Heteroatom bulunan halkalar ikinci ve {iglincii bir aromatik halkayla birlestirildiginde
floresan &zellik artar.

Selat Olusumu: En ¢ok kullanilan selatlagtiricilardan bir tanesi yapisinda
heteroatom bulunan 8-hidroksikinolin’dir (Sekil 8). Bu madde floresan 6zelligine sahiptir.
Sekil 8°de gosterilen 8-hidroksikinolin’in Zn*? ve AlI"® komplekslerinin floresan 6zelligi

serbest ligantinkinden daha fazladir (Yanmaz, 2018).

N 7\,
) — B Zn
@N/ (8/
OH 2

Sekil 8. 8-Hidroksikinolin ve Zn kompleksi

1.13. Florimetre ve Spektroflorimetre

Floresans siddeti 6l¢timiinde kullanilan cihazin kisimlart su sekildedir: Isin kaynagi,
uyarma ve emisyon dalga boylarini sececek monokromatdr veya bir ¢ift filtre, 6rnek kiiveti

ve floresans siddetini 6lgen dedektor (Cagilci, 2017).



22

Kayx\mk \ f /v

Uyarma Filtres
(Monokromatér)

Demet e iz
Zayiflatici ‘,.\mn._wn 1 I'L?ol'
{onokromatos

"

Ornek

Referans Fotomultipler

Fotomultipler Fark Amplifikatorii

_ o

Sekil 9. Floresans 6l¢iim cihazlarinin bilesenleri
1.14. Yapilan Calismanin Amaci

Sudan boyalari, gidalara daha g¢ekici bir goriinim ve tat vermek amaciyla eser
miktarlarda eklenen yasakli gida katki maddelerindendir. Sudan boyalarinin en g¢ok
kullanilan tiirlerinden biri Ozellikle baharatlara eklenen Sudan II boyasidir. Sudan
boyalarinin kanserojen ve teratojen etkileri bulundugu tespit edildiginden WHO ile onun
alt birimi olan ICRA ve bunun gibi uluslararas: kuruluslar tarafindan kanserojen katki
maddeleri sinifina dahil edilmistir. Bu nedenle de diinyanin birgok tilkesinde ve Tiirkiye’de
gida renklendiricisi olarak kullanimlari yasaklanmistir.

Baharatlarda Sudan II boyasinin analizi igin birgok yontem gelistirilmis ve
literattirde yerini almigtir. Bu yontemlerden en sik karsimiza ¢ikanlar HPLC yontemleridir
(Rebane ve ark., 2010). Ancak kromatografik yontemler cogunlukla zaman alici, pahali ve
karmagsik islemler gerektiren yontemlerdir. Ayrica bu yontemlerin pek ¢ogunda Ol¢iim
oncesinde zenginlestirme islemine de gerek duyulmaktadir (Rebane ve ark., 2010). Bunun
icin de tayin Oncesinde basit bir ekstraksiyon yontemi uygulanmasi ve Olglimlerde
floresans spektroskopisinden yararlanilmasiyla gelistirilecek yontemin hizi, basitligi ve

ekonomikligi agisindan Onemli avantajlar saglamasi beklenir. Bu yaklagimla onerilen
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caligma ile Sudan II boyasinin basit, hizli ve ekonomik olarak tayinini saglayacak floresent
O-N-CD’lerin sentezi disiiniilmiistiir. Sentezlenen O-N-CD’lerin Sudan Il ile etkilesimi
tizerinden floresans siddetinin degismesine dayanan basit bir yontem gelistirilmesi
amaglanmistir. Boylece literatiirde Sudan II’nin tayini i¢in literatiirde bildirilen baslica
HPLC metotlar1 olmak iizere pahali ve zaman alici olan diger Sudan II tayin metotlarina
gore avantaj saglanmasi hedeflenmistir.

Literatiirde CD’ler kullanilarak baharatlarda Sudan II boyasi tayini ile ilgili bir
calismaya rastlanmamustir. Bu ¢alismada, TEG ortaminda yeni O-N-CD’ler hazirlamak
icin sitrik asit kullanilmistir. Bununla birlikte, azot kaynagi olarak melamin benzeri triazin
bilesigi olan 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-triazin’in kullaniminin hazirlanacak O-N-CD’lerin
yapisal ve optik 6zelliklerini nasil degistirecegi merak edilmistir. Ayrica TEG’deki oksijen
atomlarmin hazirlanacak olan O-N-CD’lerin oksijen icerigini ve PL &zelliklerini nasil
etkileyecegi belirlenmek istenmistir. Literatiirde, dietilen glikol ile lireden hazirlanan
CD’lerin kan serumunda florimetrik demir tayini i¢in kullanildig1 bildirilmistir (Wang ve
ark., 2015). Ayrica son zamanlarda, lire ve TEG'den hazilanan CD’lerin de yasal gida
boyasi olan tartrazinin florimetrik tayini i¢in kullanildig bildirilmistir (Giimriik¢tioglu ve
ark., 2020). Bununla birlikte baslangic materyallerine ve sentez sartlarina bagli olarak
hazirlanan CD’lerin hangi tlir analitlerin belirlenmesinde floresent reaktifler olarak
kullanilabilecegine dair sistematik veriler hala literatiirde yeterli olmadigindan bu tez
caligmasinda, Onerilen baslangic malzemelerinden mikrodalga yontemi ile hazirlanacak
olan CD’lerin yapisal ve PL ozelliklerinin belirlenmesi ve bu PL &zelliklerinin Sudan
boyalari ile nasil degistigine dair verilerin toplanmasiyla karbon bazli nanomateryallerin

kullanim alani ile ilgili olarak literatiire katki saglanmasi amaglanmustir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Diger Malzemeler:

Spektroflorimetre
UV-vis. spektrofotometre

Infrared spektrofotometresi
Transmisyon Elektron Mikroskobu

X Isi fotoelektron spektrometresi

X-Isinlar1 kirmim difraktometresi

Flementel analiz cihazi
NMR cihaz1

Analitik terazi
Mikrodalga firin
Vorteks ¢alkalayici

Deiyonize su cihazi

Vakumlu etiv

Ultrasonik banyo
Calkalayici

Otomatik pipet
Tek kullanimlik filtre

: PTI-QM-4 2006 (K.T.U Kimya Béliimii)
. Analtyik Jena Specord 210 Plus (KTU

Kimya Boliimii)

. Perkin Elmer 1600 FT-IR (KTU Kimya

Bolimii)

: FEI TALOS F200S TEM 200kV (Bayburt

Universitesi BUMER)

: Thermo Scientific K-Alpha (DEU EMUM)
. PANalytical Empyran diffractometer (AU

DAYTAM)

: LECO TrueSpec Micro (RTEU MERLAB)
. Bruker AVANCE 1III 400 MHz (KTU

Eczacilik fakiiltesi)

. Sartorius ED244S (KTU Kimya Béliimii)
: Sinbo (KTU Kimya Béliimii)
. Heidoph Instruments D-91126 (KTU Kimya

Boliimii)

. Sartorius Milli-Q system (arium® 611UV)

(Kimya Bolimii)

. Vacuell Eco Line (KTU Kimya Boliimii)
: Bandelin Sonarex Dipitec (KTU Kimya

Boliimii)

: Edmund Biihler GmbH KS-15 Control

(KTU Kimya Béliimii)

: Nichiryo (KTU Kimya Béliimii)
. Sartorius 0,22 um’lik filtre (KTU Kimya

Bolimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

Sitrik asit (susuz, Isolab), 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-triazin (%96, Alfa Aesar),

trietilglikol (TEG) (Merck), diyaliz torbasi (6000 D, Merck), Kinin siilfat (Sigma Aldrich),
Sudan II boyas1 (Sigma Aldrich), metil alkol (Isolab), etil alkol (Isolab).
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2.3. O-N-CD’lerin Sentezi

O-N-CD’lerin sentezi i¢in basit, ucuz ve kisa siiren bir mikrodalga yoOntemi
kullanildi. Ilk olarak 10 mL TEG iizerine 0,2 g sitrik asit eklenerek ultrasonik banyoda 15
dk. bekletilerek ¢oziinmesi saglandi. Ardindan ¢ozeltiye 0,2 g 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-
triazin eklenerek 5 dk. daha bekletildi. Berrak ¢ozelti ev tipi mikrodalga firinda 700 W’da
10 dk. bekletildi. Renksiz ¢ozeltinin kahverengiye dontstiigii goriildii. Ardindan oda
sicakligina kadar soguyan ¢ozelti 0,22 um’lik filtreden gegirildi. Bu ¢6zelti, ham O-N-CD

¢Ozeltisi olarak adlandirildi.

2.4. O-N-CD’lerin Yapisal Karakterizasyonu

IR spektrumlarin1 kaydetmek icin ham O-N-CD ¢ozeltisi vakumlu bir firinda 190
°C'de kurutuldu. Bruker AVANCE IIl 400 MHz NMR cihazi *H-NMR spektrumlarini
almak icin kullanildi. XRD, Raman ve XPS analizi i¢in, sulu O-N-CD c¢dzeltisinin
temizlenmis bir cam levha lzerine birka¢ kez damlatilip 190 °C'de kurutulmasiyla
hazirlanan ince O-N-CD filmleri kullanildi. O-N-CD ¢6zeltisi, TEM analizinden 6nce 6000
D’luk diyaliz torbasi kullanilarak 24 saat boyunca diyaliz edildi ve analizde torba i¢indeki
¢Ozelti kullanildi.

2.5. O-N-CD’lerin PL Ozelliklerinin Belirlenmesi

O-N-CD’lerin PL ozelliklerini belirlek i¢in ilk olarak ham O-N-CD ¢6zeltisinden 2
pL alinarak 4 mL’ye metanolle tamamlandi ve bu ¢ozeltinin hem giin 15181inda hem de 365
nm UV lamba altindaki goriintiisii kaydedildi. Boylece hazirlanan CD’lerin PL
ozelliklerinden once absorpsiyon ozellikleri kabaca belirlendi. Sonrasinda bu ¢ozeltinin
UV-Vis. absorpsiyon spektrumu alindi.

O-N-CD’lerin floresans spektrumuna uyarict dalga boyunun etkisinin belirlenmesi
icin 400-310 nm arasinda degisen farkli uyarict dalga boylar1 ile uyarilarak floresans
spektrumlart kaydedildi. Spektrumlar kaydedilmeden dnce ham O-N-CD ¢ozeltisi S0uL/
50mL (h:h) oraninda metanol ile seyreltildi.
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O-N-CD’lerin PL 6zelliklerinden olan floresans kuantum verimini (®y) literatiirdeki
yonteme gore belirlendi (Gong ve ark., 2014). Bunun i¢in, kuantum verimi 0,546 olan 0,1
M H,SO; i¢inde ¢6ziilmiis kinin siilfat ¢ozeltisi standart referans floresent ¢ozelti olarak
kullanild1 (Taniguchi, 2018). Kinin siilfat standart ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,1 M H,SO,4
¢ozeltisi kullanilarak 1,5x10* M konsantrasyonunda kinin siilfat ¢ozeltisi hazirlandi.
Ayrica yonteme gore ayni ¢oOziicii kullanilmasi gerektiginden (Taniguchi, 2018) O-N-
CD’lerin 400 pL / 25mL oraninda sulu ¢6zeltisi hazirlandi. Bu dlgiimlerde O-N-CD’lerin
ve kinin siilfat ¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlarda emisyon ve absorpsiyon spektrumlari
kaydedildi. I¢ siizme etkisini minimize etmek icin ¢ozeltilerin absorbans1 0,1°i gegmeyecek
sekilde konsantrasyonlar ayarlandi. Emisyon spektrumlari 350 nm'de uyarilarak elde
edildi. Her iki malzeme igin egrinin egimini belirlemek tizere 350 nm'deki absorbans
degerleri X ekseninde ve PL siddetinin integral degerleri y ekseninde gosterildi. Devaminda

kuantum verimi Formiil 1’e gore hesaplandi.
@y = Og (Mx / MR) (nX2 / nRy) 1)
Formiil 1’de @4 ve ®g, sirasiyla O-N-CD’lerin ve kinin stilfatin kuantum verimini
temsil etmektedir. my ve mg, sirasiyla O-N-CD’lere ve referansa iliskin egrinin egimini, n,

ise ¢Oziiciiniin kirma indisini temsil etmektedir. 1,33 olan Kinin silfatin kirma indisi,

deiyonize su iginde ¢oziilmiis O-N-CD’lerinkine esittir.

2.6. O-N-CD’lerle Yapilan Analitik Calismalar

O-N-CD c¢ozeltileri ile yapilan analitik metot gelistirmeye yonelik caligmalarda

floresans ol¢iimleri 1,5 nm’lik slit araligi ile 4 mL’lik kuvars hiicre kullanilarak yapilda.

2.6.1. O-N-CD’ler I¢in Céziicii Tespiti

Ham O-N-CD c¢ozeltilerinden 10 pL alinarak su, etanol ve metanol ile 50 mL’ye
tamalandi. Bu ¢ozeltilerin emisyon spektrumlari kaydedildi. Bdylece hangi ¢6zeltinin

maksimum emisyon siddeti verdigi belirlendi. Metanolle maksimum emisyon elde
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edildiginden ve Sudan II boyast da metanolde ¢oziindiigiinden O-N-CD’ler i¢in ¢oziicii

olarak metanol kullanilmasina karar verildi.

2.6.2. Uyaric1 Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

Uyarici dalga boyunun belirlenmesi amaciyla 50 pL ham O-N-CD ¢ozeltisi metanol
ile 50 mL’ye tamamland1 ve bu ¢6zelti ile 310-400 nm dalga boylarinda iginlarla uyarilarak
floresans spektrumlar1 kaydedildi. Maksimum emisyon siddeti 350 nm dalga boyu ile
uyarilma sonucunda elde edildiginden uyarici dalga boyu olarak 350 nm kullanilmasina

karar verildi.

2.6.3. Uygun O-N-CD Cézelti Hacimlerinin Tespiti

Yapilacak ¢alismalarda en uygun O-N-CD konsantrasyonun belirlenmesi igin 50 mL
metanole sirayla 10-100 pL araliginda ham O-N-CD ¢ozeltisi eklendi. Floresans
spektrumlar1 alinarak emisyon siddetinin en uygun oldugu ¢ozelti konsantrasyonu 50 pL
O-N-CD/50 mL metanol olarak belirlendi.

2.6.4. O-N-CD’lerin Emisyon Spektrumlarina Sudan Boyalarmin Etkisinin
Belirlenmesi

Belirlenen oranda (50 uL O-N-CD/50 mL metanol) ¢ozeltisi hazirlandi. O-N-CD
¢ozeltisi esit hacimlerde tiiplere eklendi. Sudan I, Il ve Red boyalarinin 1x10° M, Sudan Il
ve IV boyalarmm 2,5x10* M konsantrasyonundaki metanol ile hazirlanmis stok
¢ozeltilerinden, boyalar1 2 ppm konsantrasyonunda igerecek sekilde lizerlerine eklendi ve
son hacimleri 4 mL olacak sekilde metanol ile tamamlandi. 350 nm uyarici dalga boyunda
floresans spektrumlari kaydedildi. 426 nm’deki floresans siddetleri karsilagtirildi.
Boylelikle O-N-CD’lerin emisyon spektrumuna Sudan boyalarinin etkisi tespit edildi.
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2.6.5. Sudan Boyalari ile Yapilan Titrasyonlar

O-N-CD’lerin emisyon spektrumuna etki eden Sudan boyalar1 ile spektroflorimetrik
titrasyonlar yapildi. Bunun igin Sudan I, I, Ill, IV ve Red boyasinin sifirdan baslayarak
artan konsantrasyonlarda igeren bir seri O-N-CD ¢6zeltisi hazirlandi. Her tiipe 2 mL O-N-
CD cozeltisi konuldu ve iizerlerine artan konSantrasyonlarda boya igermesi i¢in uygun
hacimde, metanolle hazirlanmis boya stok ¢ozeltisi eklendi. Sonrasinda tiiplerin son hacmi
metanol ile 4 mL’ye tamamlandi. 4 mL’lik kuvars kiivette floresans spektrumlari alindu.
Artan boya konsantrasyonuna karsin O-N-CD ¢6zeltisinin emisyon siddetindeki degisim

uygun dalga boyu segilerek grafige aktarildi.

2.6.6. Pul Biber ve Tath Kirmiz1 Biber Numunelerinde Sudan II Boyasinin
Tayinini

Pul biber ve tatli biber 6rnekleri Trabzon'daki yerel pazarlardan satin alindi. 2,0 g'lik
numunelere 10 mg Sudan Il ilave edildi ve elle karigtirildi. Homojen karigima 100 mL
metanol ilave edildi. Ilk olarak 120 rpm'de 5 dakika ve daha sonra oda kosullarinda
calkalayicida 160 rpm'de 25 dakika ¢alkalandi. Ayn1 islem, Sudan II ilave edilmemis ayni
sayida Ornekle gergeklestirildi. Boylece, hem spayk edilmis hem de spayk edilmemis
orneklerin metanolik ekstraktlar1 hazirlandi. Ekstraktlar kullanilmadan 6nce 0,22 pm'lik
membrandan siiziildii. Spaykli numunenin siiziintiisii numune ¢ozeltisi, Sudan II icermeyen
Ornegin sliziintiisii ise matriks ¢ozeltisi olarak kullanilmak iizere amber cam sisede oda
sicakliginda saklandi.

Sudan II'nin belirlenmesi i¢in daha O6nce bildirilmis olan bir tiir standart ekleme
yontemi kullamldi (Giimriikgiioglu, 2020; Cagilcr ve ark., 2017). Oncelikle bir dizi tiipe 2
mL O-N-CD ¢bzeltisi ilave edildi. Ardindan sabit miktarda matriks ¢ozeltisi eklendi. flk
tiip harig, tiim tiiplere ayn1 hacimde numune ¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra iiglincii ve
sonraki tiiplere artan miktarda Sudan II ilave edildi. Son hacimleri, metanol kullanilarak 4
mL'ye tamamlandi. Cozeltilerin floresans siddeti 426 nm'de olgiildii ve Sudan II

konsantrasyonu Formiil 2 ile hesaplandi.

Cx = Fo-F1/m @)
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Formiil 2°de, Cx numunenin Sudan Il konsantrasyonudur. Fq ve F1, sirasiyla birinci
ve ikinci tliplerdeki ¢ozeltinin floresans siddetlerini sembolize eder. m standart ekleme

grafiginin egimi’dir.

metanol
metanol metanol
standart sudan Il
(matancide)
80 mikrolitre 80 mikrolitre
spaykh ekstrakt spaykl ekstrakt
2mL O-N-CD 2mL O-N-CD 2mL O-N-CD

Sekil 10. Sudan II’nin tayini i¢in 6nerilen yontemde tiiplerin hazirlanis semasi



3. BULGULAR

3.1. O-N-CD’lerin Yapisal Karakterizasyonu

SEM gorintiileri ile hazirlanan materyalin ylizey morfolojisi ve mikro yapilar

aragtirtlmistir. Malzemenin farkli miktarlarda biiyiitiilmiis SEM gorintiileri Sekil 11' de

gosterilmektedir.

Sekil 11. O-N-CD’lerin SEM goriintiileri. a: 100000 kat biiytitiilmtis, b:
50000 kat biiyiitiilmiis goriintiiler
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O-N-CD’lerin TEM goriintiileri alinarak nano boyuttaki sekil ve yapisi
aragtirtlmistir. Sekil 12 O-N-CD’lerin uzak mesafeden TEM goriintiisiidiir.

Sekil 12. O-N-CD’lerin uzak mesafeden TEM goriintiisii

O-N-CD’lerin daha yakin mesafeden TEM goriintiisti Sekil 13’te verilmistir.

Sekil 13. O-N-CD’lerin yakin mesafeden TEM goriintiisii



32

O-N-CD’lerin Sekil 12°de gosterilen 186 tane kiiremsi tanecik i¢in par¢acik boyutunu

gosteren histogram Sekil 14’te gosterilmistir.
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Sekil 14. O-N-CD’lerin pargacik boyutu dagilimi

O-N-CD’lerin kristalin ozelliklerini incelemek iizere alinan yiiksek c¢oziiniirliikli

HRTEM goriintiisii Sekil 15°te verilnmistir.
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Searcn CCD (BgUNILD.TT)

0.34 nm

Sekil 15. O-N-CD’lerin HRTEM goriintiisii

O-N-CD’lerin HRTEM goriintiilerinden Fast Fourier Transform (FFT) islemi ile elde
edilen HRTEM-FFT deseni Sekil 16°da verilmistir.
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Sekil 16. O-N-CD’lerin HRTEM-FFT deseni

O-N-CD’lerin kristal yapis1 hakkinda bilgi edinmek i¢in XRD o6lgtimleri yapilmustir.
O-N-CD’lerin XRD profili Sekil 17°de verimistir.
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Sekil 17. O-N-CD’lerin XRD profili

O-N-CD’lerin kimyasal baglari hakkinda bilgi edinmek i¢in Raman spektrumlari
alindi. 532 nm'de uyarma ile elde edilen orijinal ve zemin diizeltmesi yapilmis Raman

spektrumlar1 Sekil 18’de verilmistir.
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Sekil 18. O-N-CD’leri orijinal (a) ve zemin diizeltmesi yapilmig Raman
spektrumu (b)

O-N-CD’lerin kimyasal baglar1 ve igerdikleri fonksiyonel gruplar hakkinda daha
fazla bilgi edinmek igin FTIR spektrumu alindi. Ilgili FTIR spektrumu Sekil 19’da

verilmistir.
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Sekil 19. O-N-CD’lerin FTIR spektrumu

O-N-CD’lerin igerdigi fonksiyonel gruplar hakkindaki bilgiler *H-NMR spektrumu
kaydedilerek de degerlendirildi.
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Sekil 20. O-N-CD’lerin DMSO-d6’daki 'H-NMR spektrumu. D0
eklemeden dnceki *H-NMR spektrumu (a), D.O ekledikten
sonraki *H-NMR spektrumu (b)
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O-N-CD’lerin elementel bilesimi ve icerdigi atomlarin atomik yiizdeleri XPS analizi

ile belirlendi. Tam XPS spektrumlari ve atomik yiizdeler Sekil 21' de verilmistir.
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Sekil 21. O-N-CD’lerin XPS spektrumu ve elementlerin atom yiizdeleri

C 1s, N 1Is ve Ols enerji seviyeleri i¢in yiiksek ¢ozlniirliikli XPS spektrumlari da
kaydedilerek O-N-CD’lerin kimyasal bag tiirleri hakkinda ayrintili bilgi elde edildi. O-N-
CD’lerin C 1s XPS spektrumu Sekil 22’°de verilmistir.

Siddet

290 285 280

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 22. O-N-CD’lerin C 1s XPS spektrumu
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O-N-CD’lerin N 1s XPS spektrumu Sekil 23’te verilmistir.

Pridonik-N

Siddet

Kuaterner-N )
Pridinik-N

»

408 400 395
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 23. O-N-CD’lerin N 1s XPS spektrumu

O-N-CD’lerin O 1s XPS spektrumu Sekil 24’te verilmistir.

C.0 (eter)/OH

Siddet

C=0/C-0 (epoksi)

538 530 529 520

Bajlanma enerjisi (eV)

Sekil 24. O-N-CD’lerin O 1s XPS spektrumu
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3.2. O-N-CD’lerin PL Ozelliklerinin Belirlenmesi

O-N-CD’lerin UV-Vis.absorpsiyon spektrumu ve Sekil 25’de verilmistir. Sekil 25’
teki i¢ fotografta O-N-CD’lerin sulu ¢ozeltilerinin (ham) giin 1s18inda ve 365 nm 151n ile

uyarildigindaki goriintiileri verilmistir.

Absorbans

200 220 240 260 280
Dalgaboyu (nm)

Sekil 25. Ham O-N-CD ¢ozeltisinin UV-Vis. absorpsiyon spektrumu. Ekinde
oda kosullarinda ve UV lamba (365 nm) altidaki goriintiisii

O-N-CD’lerin emisyon karakteristiklerini belirlemek igin farkli uyarici dalga boylar

ile O-N-CD’lerin emisyon spektrumlart kaydedildi. Sonuglar Sekil 26°da verilmistir.

2000000

2500000

2000000

1500000

Floresans Siddeti

1000000

500000

400 450 500 550 600 650

Dalga Boyu (nm)

Sekil 26. Farkli uyarict dalga boylari ile uyarildiginda O-N-CD’lerin (50 nL/50
mL  oraninda  hazirlanan  metanolli  ¢0zeltisi)  emisyon
spektrumunlarindaki degisimi
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Sekil 26’da verilen Olglimlere gore uyarici dalga boyuna bagl olarak goézlenen

Stokes kaymalar1 Sekil 27°de gosterilmistir.

H Aex(nm)

M Stoke Shift

Uyarici dalga boyu

Stokes kaymasi

Sekil 27. Uyarici dalga boyuna bagl olarak gozlenen Stokes kaymalari

Sekil 26’da verilen Olglimlere gore uyarici dalga boyuna bagl olarak goézlenen

maksimum floresans siddetlerindeki degisim Sekil 28’de gosterilmistir.

400 -
H Aex(nm)
. 300 - B Fmax
€
£
2
S 200 -
(3]
Lo
a
100 -
0 -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Floresans siddeti

Sekil 28. Uyarict dalga boyuna bagli olarak gozlenen maksimum floresans
siddetlerindeki degisim
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O-N-CD’lerin floresans kuantum verimi de hesaplandi. Bunun i¢in kinin siilfat
standart referans floresent madde olarak kullanildi. Sekil 29°da bu 6l¢limlerde kullanilan

kinin siilfata ve O-N-CD’lere ait ilgili grafikler verilmistir.
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Absorbans

Sekil 29. Kuantum veriminin belirlenmesinde kullanilan O-N-CD’lerin ve Kinin
stilfatin 350 nm uyarici dalga boyunda (QS) absorbansi ve floresans
siddetinin integrali

3.3. O-N-CD’lerle Yapilan Analitik Cahismalar
3.3.1. O-N-CD’ler icin Coziicii Tespiti
O-N-CD’lerin hangi ¢oziiclideki ¢ozeltileri ile ¢alisilacagina karar vermek igin farkli

coziiciilerle hazirlanmis ¢dzeltilerinin floresans spektrumlart kaydedildi. Tlgili floresans

spektrumlar1 Sekil 30°da verilmistir.
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1000000
900000 su
800000
700000
600000
500000 metanol
400000
300000
200000
100000

0

etanol

Floresans siddeti

360 410 460 510 560
Dalga boyu (nm)

Sekil 30. O-N-CD’lerin farkli ¢oziiciilerdeki floresans spektrumlari

3.3.2. Uyarici1 Dalga Boyunun Tespit Edilmesi

O-N-CD’lerle yapilan metot gelistirmesi ¢aligmalarinda en uygun uyaric1 dalga
boyunun belirlenmesi i¢in floresans spektrumuna uyarici dalga boyunun etkisi de
belirlenmistir. Bu ¢alismalarin sonuglart Sekil 26’da verilen spektrumlardan goriilmektedir.
Sekil 26°dan goriildiigii gibi 350 nm ile yapilan uyarma sonucunda floresans siddetinde
maksimumluk gozlenmistir. Bu nedenle onerilecek metodun hassasiyetinin yiiksek olmasi

i¢cin 350 nm uyaric1 dalga boyu olarak belirlenmistir.

3.3.3. Uygun O-N-CD Cozelti Hacimlerinin Tespiti

10-100 pL araliginda ham O-N-CD ¢ozeltisinin 50 mL metanole eklenmesiyle
hazirlanan ¢ozeltilerin floresans spektrumlarinin 6l¢lilmesi sonucunda en uygun ¢ozelti

konsantrasyonu 50 pL. O-N-CD/50 mL metanol olarak belirlendi.

3.3.4. O-N-CD’lerin Emisyon Spektrumlarina Sudan Boyalarinin Etkisinin
Belirlenmesi

O-N-CD’lerin tek basina ve Sudan boyalartyla beraber bulunduklart durumdaki
emisyon spektrumlart Sekil 31°de verilmistir. Ayni durumlarda 426 nm’deki floresans

siddetlerindeki degisim Sekil 32’de gosterilmistir.
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Sekil 31. O-N-CD’lerin emisyon spektrumlarina Sudan boyalarmnin etkisi

1700000
1600000
=
(]
°
=
w 1500000
5
g
K=}
L 1400000
1300000 I I I
1200000
ONCD sud | sudan 2 sudan 3 sud IV sud red
Dalga boyu (nm)

Sekil 32. O-N-CD’lerin emisyon spektrumlarina Sudan boyalarin etkisinin 426
nm’deki karsilastirilmasi
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3.3.5. Sudan Boyalarmn Titrasyonu

Artan Sudan | konsantrasyonuna karsi O-N-CD’lerin floresans siddetindeki degisim
Sekil 33’te gosterilmektedir.

%

Floresans siddeti
% b

Dalga boyu (nm)

Sekil 33. Sudan | boyasi i¢in titrasyon grafigi (0-9 mg/L)

Sudan | boyast i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi Sekil 34’te gosterilmistir.
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o e,
o °

400000 ° o
°
L] ® °
0
0 2 4 6 8 10
Sudan | konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 34. Sudan | boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)
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Sudan I boyast i¢in dogrusal araligin gosterildigi grafik Sekil 35°te verilmistir.
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Sekil 35. Sudan I boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi (430 nm)

Sudan

boyasinin artan konsantrasyonuna karsi

O-N-CD’lerin floresans

siddetindeki degisim Sekil 36°da gosterilmektedir.
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1500000

1000000

/
500000 /
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560

Sekil 36. Sudan 1l boyasi igin titrasyon grafigi (0-9 mg/L)



46

Sudan Il boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi Sekil 37°de gésterilmistir.

2800000
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2000000

{
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Sudan Il konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 37. Sudan Il boyasi igin Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)

Sudan Il boyasi i¢in dogrusal araligin gosterildigi grafik Sekil 38’de verilmistir.
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Sekil 38. Sudan II boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi (430 nm)
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Sudan Il boyasinin artan konsantrasyonuna karsi O-N-CD’lerin floresans

siddetindeki degisim Sekil 39°da gosterilmistir.

2400000

2000000

1600000

1200000

800000

Floresans siddeti

400000

0
370 420 470 520 570
Dalga boyu (nm)

Sekil 39. Sudan 11 boyast i¢in titrasyon grafigi (0-18 mg/L)

Sudan 111 boyasi igin Beer Kanunu’ndan sapma grafigi Sekil 40’da gosterilmistir.
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Sekil 40. Sudan Il boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)

Sudan III boyas1 i¢in dogrusal aralik grafigi Sekil 41°de gosterilmistir.
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Sekil 41. Sudan III boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi (430 nm)

Sudan
siddetindeki degisim Sekil 42°de gosterilmistir.

IV boyasmmin artan konsantrasyonuna karsi

O-N-CD’lerin floresans
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Sekil 42. Sudan IV boyasi i¢in titrasyon grafigi (0-47 mg/L)
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Sudan 1V boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi Sekil 43’te gosterilmistir.

Floresans siddeti

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

10 20 30 40 50
Sudan IV konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 43. Sudan 1V boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)

Sudan IV boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi Sekil 44°te gosterilmistir.
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Sekil 44. Sudan IV boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi (430 nm)
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Sudan Red boyasimin artan konsantrasyonuna karsi

siddetindeki degisim Sekil 45°te gosterilmistir.

O-N-CD’lerin floresans

2000000

§

1200000

Floresans siddeti
:

400000

360 410 460
Dalga boyu (nm)

510

Sekil 45. Sudan Red boyast igin titrasyon grafigi (0-42 mg/L)

Sudan Red boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi Sekil 46’da gosterilmistir.
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Sekil 46. Sudan Red boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)

Sudan Red boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi Sekil 47°de gosterilmistir.
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Sekil 47. Sudan Red boyasi igin dogrusal aralik grafigi (430 nm)

3.3.6. Pul Biber ve Tath Kirmizi1 Biber Numunelerinde Sudan II Boyasinin

Tayinini

3.3.6.1. Pul Biber Numunesinde Sudan Il Boyasinin Tayini

Kullanilan yontemle pul biber numunesinde Sudan II tayini igin hazirlanan

tiiplerdeki ¢ozeltilere ait floresans spektrumlar1 Sekil 48°de gosterilmistir.
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Sekil 48. Pul biberde artan Sudan Il konsantrasyonlarina karsi floresans siddetleri
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Sudan II’nin artan konsantrasyonlarina karst 426 nm dalga boyunda floresans

siddetlerindeki azalma Sekil 49°da gosterilmistir.
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Sekil 49. Pul biberde standart ekleme metodu ile Sudan 11 (2,0 mg/L) tayini

3.3.6.2. Tath Kirmmzi Biber Numunesinde Sudan Il Tayini

Kullanilan yontemle tatli kirmiz1 biber numunesinde Sudan II tayini i¢in hazirlanan

tiiplerdeki ¢ozeltilere ait floresans spektrumlart Sekil 50°de gosterilmistir.
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Sekil 50. Tatli kirmizi biberde artan Sudan II konsantrasyonlarina karsi
floresans siddetleri
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Sudan II’nin artan konsantrasyonlarina karsi 426 nm dalga boyunda floresans

siddetlerindeki azalma Sekil 51°de gosterilmistir.
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Sekil 51. Tatli kirmiz1 biberde standart ekleme metodu ile Sudan 11 (2,0 mg/L)
tayini

3.4. Soniim Mekanizmasi

Stern-Volmer iliskisi, Sudan II varliginda O-N-CD’lerin floresans soniimlemesini

aciklamak i¢in aragtirilmistir. Stern-Volmer grafigi Sekil 52°de verilmistir.

4 -
o
3 -
o
o
o
« o *
19009
0 T T T T T 1
0 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005 0,00006
Sudan Il konsantrasyonu (M)

Sekil 52. Stern-Volmer grafigi



4. TARTISMA

4.1. O-N-CD’lerin Yapisal Karakterizasyonu

O-N-CD’ler sitrik asit, 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-triazin ve TEG kullanilarak ev tipi

bir mikrodalga firinda basit¢e hazirlanmistir. Sentez semasi, Sekil 53'te gosterilmistir.

HOOC COOH N <N
COOH + \

HO

N Kuatarmer azot

N Pindonik azot

N Fridinik azot
GpOKKI oksifarn

Sekil 53. O-N-CD’lerin sentez semasi

SEM goriintiileri ile hazirlanan materyalin yiizey morfolojisi ve mikro yapilari
arastirtlmistir. Malzemenin SEM goriintiisii Sekil 11'de gosterilmektedir. Sekil 11a’da,
hazirlanan malzemenin yanal boyutu yaklasik 0,1-2,3 um olan farkl sekillerde nanotabaka
(nanosheet) yiginlarindan olustugunu goéstermektedir. Sekil 11b'de biiyiikk ve kiigiik
nanotabakalarin st iiste binmis ve birlikte istiflenmis oldugu kolayca goriilebilmektedir.
SEM goériintiisiine daha ayrintili bakildiginda, nanotabaka yiginlarmin birkag ayr
katmandan olustugu (Sekil 11a) ve tek tek nanotabaka kalinliginin yaklagik 10 nm
civarinda oldugu goriinmektedir (Sekil 11b).
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Sekil 11. O-N-CD’lerin SEM goriintiileri. a: 100000 kat biiytitiilmiis, b:
50000 kat biiyiitiilmiis goriintiiler

O-N-CD’lerin nano 6lgekteki yapisinin incelenmesi i¢in TEM kullanildi. Bu amagla
uzak mesafeden kaydedilen TEM goriintiisii Sekil 12°de, yakin mesafeden TEM goriintiisii
ise Sekil 13’te verilmistir. TEM gortntiillerinde O-N-CD’lerin {ist iiste binen yapisi
goriilmektedir (Sekil 12). Sekil 12 ve Sekil 13’teki koyu goriinen alanlar iist iiste binen
grafitik tabakalardan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, ¢ok daha az kalinliga sahip
nanotabakalar ¢ogunluktadir. Bu nanotabakalar karbon substrat {izerinde neredeyse seffaf
goriintiiler olusturmaktadir. Dagilmis nanopartikiiller farkli boyutlarda kiiresel ve ¢ubuk

benzeri parcaciklardan olusturmaktadir.
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Sekil 12. O-N-CD’lerin uzak mesafeden TEM goriintiisii

Sekil 13. O-N-CD’lerin yakin mesafeden TEM goriintiisii
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Sekil 12’deki nano noktalarin ortalama tanecik boyutunu belirlemek icin 186
tanesinin boyutu 6l¢iildii ve boyut dagilimi bir histogram ile ifade edildi. O-N-CD’lerin
parcacik boyutunu gosteren histogram Sekil 14’te gosterilmis olup ortalama nano nokta

boyutu 8 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 14. O-N-CD’lerin pargacik boyutu dagilimi

O-N-CD’lerin kristalin ozelliklerini incelemek {izere yiiksek c¢oziiniirliklii daha
yakin mesafeden HRTEM goriintiileri alinmustir. Sekil 15°te bu HRTEM goriintiilerinden
biri verilmistir. Karanlik alandan elde edilen HRTEM goriintiisii, O-N-CD’lerin yapisal
karakterizasyonu hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 15'ten, nano yapmin kristal
orgiistindeki iki diizlem arasindaki boslugun 0,34 nm oldugu goriilmektedir. Bu deger,
altigen grafitin 002 diizleminin d-araligiyla uyumludur (Thomas, 2008). Sekil 15 dikkatle
incelendiginde, farkli kristal yonelimli bazi alanlar (sar1 daire ile gosterilen) oldugu da
goriilmektedir. Bu sonug¢ O-N-CD’lerin polikristalin bir yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.
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searcn CCU (BGUNILDTT)

0,34 nm

Sekil 15. O-N-CD’lerin HRTEM gortintiisii

O-N-CD’lerin Sekil 16’da verilen HRTEM-FFT deseni ¢ok sayida spotlardan olusan

halkalar seklinde olup nano noktalarin polikristalin yapida oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 16. O-N-CD’lerin HRTEM-FFT deseni

O-N-CD’lerin XRD profili kaydedilerek nano noktalardan olusan malzemenin daha
genis Olgekteki kristal yapisi hakkinda bilgi alinmasi amaglandi. Sekil 17°den O-N-
CD’lerin XRD deseninin keskin piklerden degil ~ 20 = 22 ° iizerinde merkezlenen genis
bir banttan olustugu goériilmektedir. Boyle genis bir XRD bandi, O-N-CD’lerde uzun
mesafede diizgiin grafitik yapinin olmadigi yani diisik kristalin (amorf) yapinin
mevcudiyetiyle veya c¢ok kiiglik pargacik boyutu ile agiklanabilir. Par¢acik boyutunun,
TEM verilerine dayanarak Sekil 14’teki histogramdan ortalama 8 nm oldugu belirlenmistir.
Bu tiir bir pik, amorf karbon nanoyapilarin XRD desenlerinde ve pargacik boyutu 10
nm'nin altinda olan karbon noktalar1 i¢in yaygin olarak rapor edilmistir (Kelarakis, 2014;
Siddique ve ark., 2018; Bhaisare ve ark., 2015; Arul, 2019). Bu sonug, oksijenin hem
karbon atomlariyla yer degistirmesi seklinde hem de yiizey fonksiyonel gruplart seklinde
grafitik yapiya dahil olmasindan dolayi nano yapida uzun mesafede sp? karbon
atomlarindan olusan altigenleri iceren diizenli grafen diizlemlerin olmadigini yani grafitik

yapida yapisal hatalarin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 17. O-N-CD’lerin XRD profili

Raman spektroskopisi, nano yapinin igerdigi kimyasal baglar hakkinda bilgi alinacak
yontemlerden biridir ve grafitik yapinin dogrulanmasinda CD’lerin karakterizasyonun igin
siklikla kullanilmaktadir. Bu amagla O-N-CD’lerin Raman spektrumlari alindi. Sekil 18a,
O-N-CD’lerin 532 nm'de uyarilmasi ile elde edilen Raman spektrumlarini gostermektedir.
Sekil 18a’dan goriildigii gibi, O-N-CD’lerin giiclii bir floresan 6zelligi nedeniyle Raman
spektrumunda zemin girisimi vardir ve pikler zayif siddette gozlenmistir. Literatiirde
karbon bazli nanomalzemeler i¢in benzer sonuglar vardir (Dong ve ark., 2018; Zhou ve
ark., 2016). Bu pikler i¢in zemin diizeltmesi yapilmis spektrum Sekil 18b'de yer
almaktadir. Sekil 18a'da yaklasik 1350 ve 1560 cm™de gozlenen cakisik pikler, zemin
diizeltmesinden sonra Sekil 18b'de ayr1 ayr1 goriilmektedir. 1560 cm™de gozlenen G band,
diizenli grafitik yapida sp? hibridize karbonun varligimi gostermektedir. Bununla birlikte,
1350 cm™de gozlenen D band1 bozuk grafitik yapinin gostergesidir. Sekil 18b'den Ip / g
oraninin yaklasik 0,5 oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ O-N-CD’lerin yapisindaki bozuk
grafitik kisimlarin diizenli grafitik kisimlarin yaklasik yarist oldugunu gostermektedir
(Esmeryan ve ark., 2017). Bununla birlikte literatiirdeki ¢alismalarda CD’ler i¢in Raman
spektrumlarinda gézlenen D bandinin nedeninin nano boyuttaki karbon malzemeler oldugu

da one stiriilmiistiir (Calderon ve ark., 2016).
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Sekil 18. O-N-CD’leri orijinal (a) ve zemin diizeltmesi yapilmis Raman
spektrumu (b)

Bu baglamda, Sekil 18b'de diizenlenmis spektrumda gozlenen D bandinin varligi,
hem Sekil 17°de gosterilen ve nano boyuttaki tanecik boyutu yaklasimiyla ile agiklanan
genis XRD profili sonuglartyla hem de O-N-CD’lerin ortalama 8 nm’lik tanecik boyutunu
gosteren Sekil 14’teki sonuglarla uyumludur.

O-N-CD’lerin icerdigi kimyasal bag tiirleri hakkinda daha fazla bilgi almak igin
FTIR spektrumu alindi. Sekil 19’da gosterilen FTIR spektrumu, O-N-CD’lerde yiizey
fonksiyonel gruplar1 hakkinda ayrintili bilgi vermektedir.
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Sekil 19. O-N-CD’lerin FTIR spektrumu

Sekil 19°da goriildiigii gibi, yaklasik 3440 cm™de gozlenen genis band OH gerilme
titresimlerine  aittir. 2874 cm™'deki pik alifatik CH gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu pikler, grafitik yapida CH3z ve CH, gibi baglarin varligin1 destekler.
C=0 gerilme titresimine ait 1727 cm™deki siddetli bant O-N-CD’lerin yapisinda karbonil
gruplarmin mevcudiyetini gostermektedir. 1103 ve 1131 cm™ arasindaki siddetli ve genis
gerilme titresim bantlari, O-N-CD’lerin yapisindaki C-O ve C-N baglarinin varligim
desteklemektedir.

O-N-CD’lerin yapisindaki OH gruplarmim varligi *H-NMR spektroskopisi ile de
belirlenmigtir.  Sekil 20°de gosterilen 'H-NMR spektrumlar1 DMSO-d6 iginde
kaydedilmistir. Sekil 20a’da 12-13 ppm’de bir pikin gdézlenmemesi yapida COOH
gruplarinin bulunmadigini, 4,0-5,3 ppm arasinda gozlenen sinyallerin varhigi ise fenolik
OH gruplarinin bulundugunu gostermektedir. D,O eklendikten sonra alinan 'H-NMR
spektrumda 4,0-5,3 ppm arasinda gozlenen piklerin kaybolmasi OH protonlarmin varligini
dogrulamistir (Sekil 20b). 'H-NMR spektrumlarinda gozlenen ve D,O ilavesiyle
kaybolmayan 0,5-3,0 ppm arasinda gbzlenen zayif pikler yapida CHz ve CH; protonlariin
varligimi dogrularken, benzer sekilde yaklasik 5,3-8,5 ppm arasinda goézlenen ve D,0O
ilavesiyle kaybolmayan zayif pikler de aromatik halkalardaki CH baglariin varligini

dogrulamaktadir. Bu sonuglar FTIR spektrumundan elde edilen verilerle uyumludur.
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Sekil 20. O-N-CD’lerin DMSO-d6’daki *H-NMR spektrumu. D,O eklemeden
6nceki 'H-NMR spektrumu (a), D-O ekledikten sonraki *H-NMR
spektrumu (b)

XPS analizi ile nano yapilarin kimyasal bag tiirleri ve ylizeye ait elementel bilegimi
hakkinda bilgi alinabilir. Bu amagla O-N-CD’lerin XPS analizleri yapildi. XPS analizleri
sonucunda elde edilen spektrum ve belirlenen elementlerin ve atomik yiizdeleri Sekil 21'
de verilmistir. XPS spektrumunda beklenen C, N ve O elementlerinin yaninda ¢ok diisiik
siddetteki Ca, Na, Si ve S gibi elementlerin varligi reaksiyon sirasindaki cam kaplardan ve
atmosfer gazlarindan kaynaklanan safsizliklar nedeniyledir (Lisi ve ark., 2017). Sekil 21’in
icinde verilen elementlere ait atomik yiizde verilerinden safsizlik olarak degerlendirilen bu
elementlerin atomik yiizdelerinin % 2,73’lin altinda oldugu goriilmektedir.

Sekil 21°deki XPS spektrumunda 285,3 eV (C1s), 399,2 eV (N1s) ve 530.9 eV (O1s)
bag enerjisinde gozlenen ii¢ pik, O-N-CD’lerin yapisindaki karbon, azot ve oksijenin

varligin1 dogrulamaktadir. Bu elementlerin % atomik degerleri sirasiyla 53,3, 3,1 ve 36,7
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olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gére O/C atomik orani1 0,68 iken, N/C atomik orani
0,06 olarak hesaplanmistir. 0,68’lik O/C atomik orami literatiirde daha once rapor edilen
oksijen bakimindan zengin karbon-azot QD’lerinkinden ¢ok daha yiiksek iken, 0,06’lik
N/C atomik oran benzer karbon bazli nanomalzemelerinkinden daha disiiktiir (Chen ve
ark., 2017; Shen ve ark., 2015). O-N-CD’lerin bilesimindeki diisiik azot igerigi, bu
calismada azot kaynagi olarak kullanilan triazin bilesiginin O-N-CD’lerin olusumuna ¢ok
az katkida bulundugunu gostermektedir. Bununla birlikte, kullanilan triazin bilesigi azot
katkili karbon noktalarinin elde edilmesinde yeterli olmustur. Ancak, bu triazin bilesiginin
melamine ¢ok benzer yapisina ragmen, literatiirde azot kaynagi olarak kullanilan melamin
bilesigi ile elde edilen genellikle C3N4 bilesiminde veya benzer bilesimdeki karbon nitriir
bazli bir nanomateryalin elde edilmemesi ilging bir sonuctur (Jiang, 2017; Yan ve ark.,
2009; Thomas, 2008). Bu durumun, C3N; bazli nanomalzemelerin olusturulmasini
saglayan melamindeki ti¢iincii NH, grubunun bu ¢alismada kullanilan triazin bilesigindeki
eksikliginden kaynaklanabilecegi ve diisiik azot iceriginin, bu bilesigin daha Once
literatiirde bildirilen yiiksek kimyasal stabilitesinin bir sonucu olabilecegi diisiiniilmektedir
(Ocak ve ark., 2017). Bu nedenle, belirtilen sentez kosullarinda O-N-CD’lerin
hazirlanmasinda sitrik asitin grafitik yapiy1 olusturan temel tiir oldugu, buna ilaveten
ortamda bulunan TEG’nin yapisindaki oksijen ve OH gruplarinin sitrik asitteki oksijen
gruplariyla olusturdugu sinergistik etki sonucunda hazirlanan O-N-CD’lerin oksijen
igeriginin ¢ok yliksek oldugu kanaatine varilmistir. Literatiirde dietilen glikol kullanilarak
hazirlanan CD’ler i¢in de yliksek oksijen miktar1 elde edilmistir (Wang ve ark., 2015).
XPS'den elde edilen elementel analiz sonuglar ile karsilastirmak i¢in O-N-CD’lerin
yanma analizi de yapilmistir. Yanma analizine gore % C, % N ve % H degerleri sirasiyla
35,0, 4,4 ve 3,9 olarak belirlenmistir. Yani N/C atom oran1 0,13’tiir. XPS analizi (0,06) ile
elde edilen N/C atom orani 0,06 olarak belirlenmistir. Bu deger ile yanma analizi
sonucunda elde edilen N/C atom oranmi (0,13) arasindaki kii¢iik fark, her iki analizin
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. XPS analizi O-N-CD’lerin yiizey bilesimi hakkinda

bilgi verirken, yanma analizinin sonuglar1 materyalin tamami hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 21. O-N-CD’lerin XPS spektrumu ve elementlerin atomik yiizdeleri

O-N-CD’lerin yiiksek ¢oziiniirliiklii ve ayrintili C1s, N1s, Ol1s XPS spektrumlari
sirayla Sekil 22, 23 ve 24’te verilmistir. Bu XPS spektrumlar1 O-N-CD’lerin kimyasal bag
tiirlerini ve miktarlarini belirlemek i¢in kullanilmistir. C1s spektrumlarinda 284,9, 287,0 ve
290,1 eV'de gozlenen pikler sirastyla C=C/C-C, C-O/C-N/C=N ve C=0O gruplarina
atfedilmistir (Sekil 22) (Wang ve ark., 2017). Sekil 22'de goriildiigii gibi, % 52,6 ile C—
O/C—N/C=N baglarmin esas oldugu, C=C/C—C baglarinin % 29,1 ve C=0 baglarmin %
18,3 oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, elde edilen O-N-CD’lerin grafitik yapisinda bir¢ok

fonksiyonel grubun varligini dogrulamaktadir.

Siddet

290 285 280

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 22. O-N-CD’lerin C 1s XPS
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Yiiksek ¢oziiniirliiklii N1s bandi sirasiyla 397,3, 400,5 ve 401,7 eV bag enetrjilerine
sahip piridinik, piridonik ve kuaterner azot atomlarinin varligini gostermektedir (Sekil 23)
(Samikannua ve ark., 2019; Sun ve ark., 2018). Baskin pik, piridonik C-N bagina atfedilen
400,5 eV merkezli pik olarak belirlenmistir (Samikannua ve ark., 2019).

Pridonik-N

Siddet

Kuaterner-N ) )
Pridinik-N
”

408 400 395
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 23. O-N-CD’lerin N 1s XPS spektrumu

Sekil 23'ten piridonik C-N baglarinin %92,8 oldugu, piridinik baglarin ve kuaterner
azot baglarinin ise sirasiyla %4,7 ve %2,4 oldugu tespit edilmistir. Bu pikler, azot
atomlariin O-N-CD’lerin yiizeyine farkli bag tipleri ve miktarlariyla dahil oldugunu
gostermektedir.

Sekil 24’te 530,9 ve 532,2 eV'de deki pikler C=0/C-O (epoksi) ve C-O (eter)/O-H
baglarinin varligin1 gosteren yiiksek c¢oziiniirliklic Ols spektrumunu gdstermektedir

(Siddique ve ark., 2018; Scardamaglia ve ark., 2017).
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Sekil 24. O-N-CD’lerin O 1s XPS spektrumu

Sekil 24'ten hesaplanan C-O (eter)/OH (%48,7) ve C=0/C-O (epoksi) (%51,3)
baglarin yiizdeleri birbirine ¢ok yakin bulunmustur.

Sonug olarak; bu ¢alismada Sudan II boyasinin tayini i¢in 6nerilen nanomateryalin
yapisal karakterizasyonu yapmak i¢in alman SEM, TEM, HRTEM, HRTEM-FFT
goriintiileri ve XRD profillerinin destegiyle, ayrica kimyasal yapisini agiklamak i¢in alinan
Raman spektrumlari, FTIR spektrumu, *H-NMR spektrumlari, XPS ve yanma analizleri ile
O-N-CD’lerin Sekil 53’te verilen agik yapi ile temsil edilebilecegi kanaatine varilmistir.
Yine bu analizler sonucunda O-N-CD’lerin, grafitik yapida ancak grafen yapisinda uzun
mesafe diizenlilik gostermeyen, polikristalin yapida ve gerek grafen diizlemine eterik
sekilde gerek epoksi gruplart ve OH ve C=0O gruplari seklinde ¢ok sayida oksijen
fonksiyonel gruplar: igeren, ayrica TEG’den kaynaklanan eterik zincirlerle yiizeyi pasifize
edilmis ¢ogunlukla 10nm’nin altindaki noktalar seklinde olmakla birlikte farkli sekillerdeki

nano parcaciklardan olustugu belirlenmistir.

4.2. O-N-CD’lerin PL Ozelliklerinin Belirlenmesi

Gerek kristalin gerek amorf 6zellikte olsun CD’lerin her iki tiiriiniin de PL 6zelligi
sergiledigi bilinmektedir (Cao ve ark., 2007; Lim ve ark., 2015; Zuo ve ark., 2016;
Tuerhong ve ark., 2017; Choi ve ark., 2018; Miao ve ark., 2020; Zhang ve ark., 2018). Bu
nano yapilardaki yiizey kusurlarinin ve 1sin yayici enerji tuzaklarinin varligmin PL

Ozelliklerinden sorumlu oldugu diisiiniilmektedir (Lim ve ark., 2015). Bu ¢alismada Sudan
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II boyasimin tayini i¢in dnerilen O-N-CD’lerin yapisal karakterizasyonu tamamlandiktan
sonra PL ozellikleri incelenmistir.

O-N-CD’lerin  absorpsiyon 0Ozelliklerinin  belirlenmesi i¢in  6nce UV-vis.
Absorpsiyon spektrumu alimmustir. Sekil 25'te verilen bu spektrumunda, 215 ve 265
nm'deki pikler, grafitik yapidaki C=C baglarindan ve O-N-CD’lerin yiizeyindeki C=0
baglarindan kaynaklanan m—n* gecislerine aittir. Elde edilen spektrum ile literatiirde
CD’ler igin bildirilenler arasinda benzerlik bulunmaktadir (Sun ve ark., 2016). CD’lerin
yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin onlarin sudaki ¢ozinirliigini 6nemli derecede
belirledigi bilinmektedir. CD’lerin sulu ¢ozeltileri genellikle agik sar1 renkli olup UV
lamba altinda siddetli 151n emisyonu yaptiklar1 da literatiirden bilinmektedir. Bu nedenle
hazirlanan O-N-CD’lerin PL 06zellikleri florimetre ile incelenmeden 6nce UV lamba
altindaki 151n emisyonu goriintiisii tespit edildi. Sekil 25°teki fotograflar, O-N-CD’lerin
ortam 1s18inda ve UV 1s1k altinda goriintiilerini gostermektedir. Cozeltinin rengi, ortam
1s18inda sar1 renkte gorilirken, 365 nm UV 1sikla uyarildiginda mavi renkli emisyon
verdigi Sekil 25°ten goriilmektedir. Bu ilk bulgular hazirlanan materyalin karbon bazl bir
nano materyal oldugunu dogrular nitelikteydi. Ciinkii ¢cogu CD’nin yaydigi 1smin dalga
boyunun sentez kosullarina ve kullanilan karbon kaynagmna bagli olmakla birlikte UV

1s1nint etkisi ile mavi emisyon verdigi literatlirde bildirilmistir (Choi ve ark., 2018).

Absorbans

200 210 220 230 240 250 260 270 280
Dalgaboyu (nm)

Sekil 25. O-N-CD’lerin UV-Vis. absorpsiyon spektrumu. Ekinde oda kosullarinda
ve UV. lamba altidaki goriintiisii
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Cok renklilik 6zelligi, ¢ogu CD igin bildirilen bir PL 6zelligidir. Yani CD’lerin
¢ogunun uyarici dalga boyuna bagli olarak degisen bir floresans spektrumu verdigi
bilinmektedir (Das, 2018; Tuerhong ve ark., 2017; Choi ve ark., 2018). Cok renklilik
Ozelligi olarak adlandirilan bu 06zellik, c¢alismada sentezlenen O-N-CD’lerde de
gorilmiistiir.

Sekil 26, O-N-CD’lerin ¢ok renkli emisyon karakterini gostermektedir. O-N-CD'lerin
310-400 nm arasindaki dalga boylarina sahip uyarici dalga boylari ile uyarma durumunda

elde edilen floresans spektrumundaki diizenli maviye kaymalar Sekil 26’da agik¢a

goriilmektedir.
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Sekil 26. Farkli uyarict dalga boylart ile uyarildiginda O-N-CD’lerin emisyon
spektrumunlarindaki degisimi

Uyarict dalga boyuna bagli olarak maksimum emisyon degerleri i¢in gdzlenen
Stokes kaymalarindaki degisim Sekil 27°de gosterilmistir. Sekil 27°den maviye kayma
miktarinin daha kisa uyarict dalga boylart i¢in diizenli sekilde daha fazla oldugu
gorilmektedir. En fazla maviye kayma 310 nm ile uyarilma durumunda, 200 nm’lik bir

maviye kayma ile gozlenmistir.
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Sekil 27. Uyarici dalga boyuna bagli olarak maksimum emisyon degerleri igin
Stokes kaymasi

Sekil 28, uyarict dalga boyunun degismesiyle maksimum emisyon siddetindeki
degisikligi gostermektedir. Bu grafikte goriildiigii gibi, emisyon siddeti 350 nm'ye kadar
olan uyarilmalar i¢in diizenli olarak artar ve 350 nm’den daha yiiksek dalga boylar ile

uyarilmalarda diizenli olarak azalir. Bu sonuglar O-N-CD’lerin dalga boyuna bagl floresan

karakterleri gosterdigini belirtmektedir.
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Sekil 28. Uyaric1 dalga boyuna bagli olarak goézlenen maksimum floresans
siddetlerindeki degisim
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CD’lerin sentez sartlari, yapiya dope olan heteroatomlarin tiirleri ve tanecik boyutu
gibi faktorlere bagl olarak degisen floresans kuantum verimleri gosterdigi bilinmektedir.
Bu calismada hazirlanan O-N-CD’lerin floresans kuvantum verimleri de hesaplandi.
Bunun i¢in kinin siilfat standart referans maddesi kullanildi. Bu amagla literatiirde
bildirilen bir yontem kullanildi (Gong ve ark., 2014). Sekil 29°da bu 6lglimlerde kullanilan
kinin siilfata ve O-N-CD’lere ait ilgili grafikler verilmistir. Her iki grafigin egimlerinin
oranindan O-N-CD’lerin floresans kuantum verimi % 5,3 olarak hesaplanmistir. Bu deger
literatiirde bildirilen CD’ler icin belirlenmis floresans kuvantum verimleri ile mukayese

edilebilir bir degerdir (Zhu ve ark., 2009: Zuo ve ark., 2016; Yao ve ark., 2014)
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Sekil 29. Kuantum veriminin belirlenmesinde kullanilan O-N-CD’lerin ve Kinin
stilffatin 350 nm uyarict dalga boyunda (QS) absorbansi ve floresans
siddetinin integrali
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4.3. O-N-CD’lerle Yapilan Analitik Cahismalar

O-N-CD’lerin PL ozellikleri belirlendikten sonra Sudan boyalarinin tayini ig¢in

yontem gelistirmek iizere analitik calismalar yapildi.

4.3.1. O-N-CD’ler I¢in Coziicii Tespiti

Sudan boyalarinin sudaki ¢oziintirliiklerinin iyi olmamasi ve O-N-CD’lerin sulu
¢ozeltileri ile karistirildiklarinda ¢okmemesi i¢in Sudan boyalarinin etanol ve metanol gibi
organik ¢oziiclilerdeki ¢ozeltileri ¢oziicli olarak denendi. Bu baglamda O-N-CD’lerin sulu
cozeltileri ile ¢alisildiginda ¢cokmeler gézlendiginden O-N-CD’lerin de ¢dziiciisiiniin etanol
veya metanol olmasinin daha uygun olacagi diisiiniilerek bu c¢oziiclilerdeki floresans

spektrumlari kaydedildi. ilgili floresans spektrumlar1 Sekil 30°da verilmistir.
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Sekil 30. O-N-CD’lerin farkli ¢coziiciilerdeki floresans spektrumlari

Sekil 30’dan gorildiigii gibi su, etanol ve metanol arasinda ¢ok fark olmamakla
birlikte metanol en yiiksek floresans siddeti saglamistir. Bu nedenle analitik ¢aligsmalarda

O-N-CD’lerin metanoldeki ¢ozeltisi kullanilmistir.
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4.3.2. O-N-CD’lerin Emisyon Spektrumlarina Sudan Boyalarinin Etkisinin
Belirlenmesi

O-N-CD’lerin tek basina ve Sudan boyalarini 2 ppm konsantrasyonda igeren
¢ozeltilerin 350 nm uyarici dalga boyunda gosterdigi emisyon siddetleri Sekil 31’de
gosterilmistir. O-N-CD’lerin emisyon spektrumlarina Sudan Boyalarinin etkisinin 426

nm’deki karsilastirilmas: Sekil 32°de goriilmektedir.
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Sekil 31. O-N-CD’lerin emisyon spektrumlarina Sudan Boyalarinin etkisi
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Sekil 32. O-N-CD’lerin emisyon spektrumlarina Sudan boyalarinin etkisinin
426 nm’deki karsilastirilmasi
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Sekil 32°den incelenen Sudan boyalarinin tiimiiniin O-N-CD’lerin 426 nm’deki
floresans siddetinde azalmaya sebep oldugu dolayisiyla bu etkilesimin se¢imli olmadigi
gorilmektedir. Yine Sekil 32’den en fazla sonlime sebep olan boyanin Sudan II boyasi
oldugu da goriilmektedir. Bu sonuglara dayanarak tiim Sudan boyalan ile
spektroflorimetrik titrasyon caligmalari yapildi. Bdylece bu boyalarin artan konsantrasyonu
ile O-N-CD’lerin floresans siddetindeki soniimiin dogrusal olarak iliskili olup olmadiginin

belirlenmesi amaclandi.

4.3.3. Sudan Boyalarmin Titrasyonu

Artan Sudan | konsantrasyonuna karsi O-N-CD’lerin floresans siddetindeki degisim

Sekil 33°te gosterilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan Sudan I’in konsantrasyon araligi 0-9

mg/L’dir.
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Sekil 33. Sudan | boyasi i¢in titrasyon grafigi (0-9 mg/L)

Sekil 33’ten goriilen konsantrasyon araliginda artan Sudan I konsantrasyonu O-N-
CD’lerin floresans spektrumunda diizenli soniime sebep olmustur. 430 nm’deki bu

sonlimiin Sudan I konsantrasyonuna bagl olarak degisimi Sekil 34’te verilmistir.
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Sekil 34. Sudan I boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)

Sekil 34’ten goriildiigii gibi 2,5 mg/L’ye kadar diizenli bir séniim varken bu
konsantrasyondan sonra Beer Kanunu’ndan sapma gorilmiistiir. 0-2,5 mg/L arasinda

Sudan I boyasi i¢in dogrusal araligin gosterildigi grafik Sekil 35°te verilmistir.
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Sekil 35. Sudan I boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi (430 nm)

Sudan II boyasinin artan konsantrasyonuna karst O-N-CD’lerin floresans
siddetindeki degisim Sekil 36’da gosterilmektedir. Calismadaki Sudan II konsantrasyon
araligt 0-9 mg/L’dir.  Sekil 36’dan goriildiigli gibi bu aralikta artan Sudan II

konsantrasyonu ile O-N-CD’lerin floresans spektrumunda diizenli azalma vardir.
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Sekil 36. Sudan Il boyast igin titrasyon grafigi (0-9 mg/L)

430 nm’de 0,3-6,0 mg/L bu diizenli azalma ve Beer Kanunu’ndan sapma Sekil 37°de

verilmistir.
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Sekil 37. Sudan II boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)
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Sudan Il boyasi i¢in dogrusal araligin gosterildigi grafik Sekil 38’de verilmistir.
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Sekil 38. Sudan II boyas1 i¢in dogrusal aralik grafigi (430 nm)

Sudan 1l boyasinin artan konsantrasyonuna karsi O-N-CD’lerin floresans
siddetindeki degisim Sekil 39’da gosterilmistir. Bu ¢alismada kullanilan konsantrasyon
aralig1 0-18 mg/L’dir. Sekil 39°dan goriildiigii gibi artan Sudan III konsantrasyonu ile O-

N-CD’lerin floresans siddetinde azalma gézlenmektedir.
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Sekil 39. Sudan Il boyasi igin titrasyon grafigi (0-18 mg/L)
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Sudan III boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi Sekil 40°da gosterilmistir.

Sekil 40’tan goriildiigi gibi 9 mg/L’den sonra dogrusalliktan sapma gdzlenmistir.
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Sekil 40. Sudan III boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)

Sudan III boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi Sekil 41°de gosterilmistir.
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Sekil 41. Sudan III boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi (430 nm)
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IV boyasmin artan konsantrasyonuna karsi
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O-N-CD’lerin floresans

siddetindeki degisim Sekil 42°de gosterilmistir. Caligmada kullanilan konsantrasyon araligi

0-47 mg/L’dir. Sekil 42°den goriildiigii gibi artan Sudan IV konsantrasyonu ile O-N-

CD’lerin floresans siddetinde azalma gozlenmektedir.
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Sekil 42. Sudan 1V boyast igin titrasyon grafigi (0-47 mg/L)

Sudan IV boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi Sekil 43’te gosterilmistir.
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Sekil 43. Sudan IV boyasi igin Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)
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Sekil 43’ten goriildigl gibi 11 mg/L’den sonra dogrusalliktan sapma gozlenmistir.
Sudan IV boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi Sekil 44°te gosterilmistir.
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Sekil 44. Sudan IV boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi (430 nm)

Sudan Red boyasinin artan konsantrasyonuna karst O-N-CD’lerin floresans
siddetindeki degisim Sekil 45°te gosterilmistir. Bu calismada kullanilan konsantrasyon
aralig1 0-42 mg/L dir. Sekil 45’ten goriildiigii gibi artan Sudan Red konsantrasyonu ile O-

N-CD’lerin floresans siddetinde azalma gézlenmektedir.
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Sekil 45. Sudan Red boyast i¢in titrasyon grafigi (0-42 mg/L)
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Sudan Red boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi Sekil 46’da gosterilmistir.
Sekil 46’dan goriildiigii gibi yaklastk 16 mg/L’den sonra dogrusalliktan sapma

gbzlenmistir.
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Sekil 46. Sudan Red boyasi i¢in Beer Kanunu’ndan sapma grafigi (430 nm)

Sudan Red boyasi i¢in dogrusal aralik grafigi Sekil 47°de gosterilmistir.
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Sekil 47. Sudan Red boyasi igin dogrusal aralik grafigi (430 nm)
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Tablo 2 Sudan boyalar igin belirlenen dogrusal araliklari, dogru denklemelerini ve

R? degerlerini 6zetlemektedir.

Tablo 2. Sudan boyalar igin belirlenen dogrusal araliklar, dogru denklemeleri ve R

degerleri
Boya Dogrusal arahk (mg/L) Dogru denklemi R?
Sudan | 0,2-2,5 y =-302112x + 2E+06 0,9934
Sudan Il 0,3-6,0 y =-241293x + 2E+06 0,9923
Sudan 111 0-8,8 y = -140130x + 2E+06 0,9924
Sudan IV 0,9-11,4 y =-80741x + 2E+06 0,9903
Sudan Red 0,7-16,7 y = -59649x + 2E+06 0,9925

Tablo 2’den goriildiigli gibi en genis dogrusal aralik Sudan III i¢in tespit edilmistir.
Bunula birlikte en diisiik egim de Sudan III i¢in belirlenmistir. Yine Tablo 2’den en yiiksek
egim Sudan I i¢in tespit edilmistir. Ancak en diisilk dogrusal aralik da yine Sudan I i¢in
belirlenmistir. Sudan I’den sonra en yiiksek egim Sudan II i¢in belirlendiginden ve Sudan I
icin belirlenen dogrusal araliktan daha genis oldugu i¢in Sudan II tayini i¢in metot
gelistirme caligmalarina devam edilmistir. Sekil 31 verilen Sudan boyalarinin O-N-
CD’lerin floresans spektrumuna etkisinden ve Sekil 32°de verilen 430 nm’deki bu
sonimiin miktarinin en fazla oldugu boyanin Sudan II olmasi da bu karar da etkili

olmustur.

4.4. Pul Biber ve Tath Kirmizi Biber Numunelerinde Sudan II Boyasinin
Tayinini

4.4.1. Pul Biber Numunesinde Sudan Il BoyasminTayini

Sekil 10’daki gibi hazirlanan tiiplere, 2 ppm boyay1 tayin etmek tizere spaykli 6rnek
cozeltiden 80 pL, spayksiz 6rnek ¢ozeltiden de 80 pL eklenerek optimizasyon yapilmaistir.
Kullanilan yéntemle 350 nm uyarict dalga boyunda elde edilen emisyon degerleri Sekil 48’
de gosterilmistir. Kullanilan yontemde pul biber i¢in Sudan II boyasi konsantrasyonunun

1,7 -8,3pug/L araliginda dogrusallik (R2=O,9971) elde edilmistir (Sekil 49).
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Sekil 48. Pul biberde artan Sudan 11 konsantrasyonlarina karsi floresans siddetleri

Sudan II’nin artan konsantrasyonlarina karsi 426 nm dalga boyunda floresans

siddetlerindeki azalma Sekil 49°da gosterilmistir.
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Sekil 49. Pul biberde standart ekleme metodu ile Sudan Il (2,0 mg/L) tayini
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4.4.2. Tath Kirmuzi Biber Numunesinde Sudan Il Boyasinin Tayini

Sekil 10’daki gibi hazirlanan tiiplere, 2 ppm boyay: tayin etmek tizere spaykli 6rnek
cozeltiden 80 uL, spayksiz ornek ¢ozeltiden de 20 pL eklenerek optimizasyon yapilmistir.
Uygulanan yontemle 350 nm uyarict dalga boyunda elde edilen emisyon degerleri Sekil
50’de gosterilmistir. Kullanilan yontemde tatli kirmizi biber i¢in 1,8-8,3 pg/L araliginda
dogrusallik (R?=0,9922) elde edilmistir (Sekil 51).
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Sekil 50. Tatli kirmiz1 biberde artan Sudan Il konsantrasyonuna karsi floresans
siddetleri

Sudan I’nin artan konsantrasyonlarina karst 426 nm dalga boyunda floresans

siddetlerindeki azalma Sekil 51’de gosterilmistir.
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Sekil 51. Tath kirmiz1 biberde standart ekleme metodu ile Sudan 11 (2,0 mg/L)

4.5. Sudan Il Tayini i¢in Metot Validasyonu

4.5.1. Dogrusal Arahk

Kullanilan standart ekleme yonteminde Sudan II konsantrasyonunun pul biber i¢in
1,7 -8,3 pg/L araliginda, tath kirmizi biber i¢in ise 1,8-8,3 pg/L araliginda dogrusal oldugu
tespit edilmistir. R? degerlerinin pul biber i¢in 0,9971, tatli kirmiz1 biber i¢in ise 0,9922

olmasi dogrusalligin 1yi oldugunu gostermistir.

4.5.2. Gozlenebilme Sinir1 (GS, LOD) ve Tayin Simir1 (TS, LOQ)

Her numune i¢in 11 adet tamik ¢O6zeltinin floresans siddetinin (Fp) standart
sapmasinin {i¢ kat1 kalibrasyon grafiginin egimine boliinerek LOD degeri hesaplanmustir.

Bu degerin {i¢ kat1 alinarak LOQ degeri hesaplanmustir.
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4.5.3. Dogruluk

Yontemin dogrulugu, spaykli baharat numunelerinin analizi ile dogrulanmistir. Tablo
3'te goriildiigii gibi, pul biber ve kirmizi tatli biber 6rnekleri i¢in yliksek geri kazanim
degerleri elde edilmistir. Sonuglar, 6nerilen yontemin baharatlarda yasaklanmis Sudan II
boyasinin belirlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir. Numuneler igin {i¢ paralel
(n=3) c¢aligma yapilmistir. Geri kazanim degerleri pul biberde %96,7 ve tath kirmizi
biberde %99,4 olarak belirlenmistir (Tablo 3).

Tablo 3. Baharat 6rneklerinde Sudan II’nin geri kazanimi

Bulunan
; 0
Numune Eklenen ( ng/L) (ng/L £ % BSS) Geri kazamim (%0)
Pul biber 2,0 1,93 96,7
Tatli kirmizi biber 2,0 2,0+4 99,4
% BSS: % Bagil standart sapma

4.5.4. Kesinlik

Kullanilan yontemin kesinligi i¢in numune matriksleri ile giin i¢i ve giinler arasi
Olgtimler yapilarak kesinlik % BSS olarak hesaplandi. 2 pg/L Sudan II i¢eren pul biber i¢in
giin i¢i kesinlik %3,09, giinler aras1 kesinlik ise %3,13 olarak belirlendi. 2 pg/L Sudan II
iceren kirmizi tath biber i¢in giin i¢i kesinlik %2,83 ve giinler aras1 kesinlik ise %3,68
olarak hesaplanmistir.

Sonug olarak, Sudan II’nin tayini i¢in gelistirilen yontemin analitik parametreleri
Tablo 4’te gosterilmistir. Bu yontemle pul biber ve kirmizi tath biber numunelerinde ayni1

uyarici dalga boyu ve emisyon dalga boylarinda tayin yapilabilmektedir.
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Tablo 4. O-N-CD’ler ile Sudan II tayini i¢in 6nerilen yontemin analitik parametreleri

Parametreler Pul biber Tath kirmizi biber
Uyarma dalga boyu (nm) 350 350
Emisyon dalga boyu (nm) 426 426
Gozlenebilme sinirt (ng/L) 0,57 0,60
Tayin sinir1 (ug/L) 1,7 1,8
Tayin aralig1 (ng/L) 1,7- 8,3 1,8-8,3
Toplam hacim (mL) 4,0 4,0
Coziicii ortam metanol metanol
Tayin katsayist (R2) 0,9971 0,9922
Giin ici kesinlik (% BSS, N=3) 3,1 2,8
Gtinler arasi kesinlik (% BSS, N=3) 3,1 3,4

Sudan II'nin belirlenmesi igin literatiirde bildirilen baz1 yontemlerin karsilastiriimasi
Tablo 5'te verilmistir. Ertas ve ark. (2007) 6rnekleri asetonitril, metanol ve diklorometan
ile 30 dk. karigtirarak siizme, yikama ve sonra kurutma islemi yapmustir. Bu iglemler 40 °C
de gerceklestirilmistir. HPLC yontemi ile yapilan ¢alismada LOD degeri 3,9 pg/L iken
LOQ degeri 13,9 pg/L olarak tespit edilmistir. Alim-Un-Nisa ve ark. (2015) baharatlar
kloroformla 30dk. karistirip stizmiis ve kurutup tekrar kloroform ile ¢6zmiistiir. TLC
yontemi kullandiklar1 ¢alismada tespit ve tayin sinirt belirtilmemistir. Schummer ve ark.
(2013) baharatlardan pul biber ve kori ile ¢alisma yapmis ve UPLC-MS/MS yontemi ile
yapilan ¢alismada LOD degerlerini sirasiyla 100 pg/L, 20 pg/L, LOQ degerlerini ise 100
ug/L, 40 pg/L olarak tespit etmislerdir. Bu yontemde numuneleri hazirlama asamasi kolay
ve kisa siirede yapilmasina karsin tespit ve tayin sinirlari oldukga yiiksektir. Yigit ve Inang
(2017) pul biber ile yaptiklar1 ¢alismada numune hazirlama igslemi zaman alict olan bir
HPLC yo6ntemi kullanmiglardir. LOQ degerini 0,8 pg/L olarak bildirmislerdir. Cornet ve
ark. (2006) numune hazirlama isleminde asetonitril ile 1 saat karistirma ve 10 dk. santrifiij
yapmustir. HPLC-PAD yo6ntemi ile yapilan galigma sonunda LOD degeri 1,5 pg/L, LOQ
degeri 3 ng/L olarak belirtilmistir.

4.6. Literatiirdeki Sudan II Tayin Yontemleriyle Karsilastirma

Tablo 5. literatiirdeki baz1 Sudan II tayin yontemlerinin 6zetini vermektedir.
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Tablo 5. Literatiirde baharatlarda Sudan II tayininde kullanilan yontemler ile 6nerilen yontemin karsilastiriimasi

Methot Numune Numune hazirlama Dogrusal aralik LOD-LOQ Ref.
Aseton,metanol ve diklorometan ile 30dk. 5 daikada 1
HPLC Sili biberi vortekslenerek 40°Cde bekletilir. Siiziiliir, yikanir ve 40°Cde | 0,01-5mg/L 3,9-13,0 pg/kg Ertas ve ark. (2007)
kurutulur.
Susuz sodyum siilfat ve asetonitril ile karistirillir ve
ey santrifiijlenir. Su eklenip kartugtan gegirerek temizlemenir. Ase- 0,25-100 0,86 mg/kg . .
HPLC Sili biberi tonitril/aseton karigimu ile geri alinir. Azot gazi altinda kuruluga mg/kg (LOQ) Yigt ve Inang (2017)
kadar ugurma islemi yapilir ve asetonitril ile seyreltilir.
Sili biberi o ) . 100-200 pg/kg
UPLC-MS/MS Kori Asetonitril ile 10dk sonral0 dic su ile alkalamr. Santrifdj | 5 565 \0in1 | 20-40 ugkg | Schummer ve ark. (2013)
B sonrasi siiziiliir.
Sili sosu 5-10 ng/kg
) qeie o 1. | Asetonitril vortex ile karistirilip Isaat doner Kkaristicida ) )
HPLC-PAD Sili biberi, kori Karistirilir 4 °C°de 10 dak. Santrifij edilir. 0-20 mg/kg 1,5-3 mg/kg Cornet ve ark. (2006)
: L , . L 1x10°*-1x10°® 7 :
Amperometri Aci Sili sosu Nn-hegzan ile ultrasonic banyoda bekletilir, siiziiliir. M 8,8x10° M Liu ve ark. (2007)
FL Sili tozu National ?tandard of the People’s Republic of China (2005)’deki 0,1-30 uM 70 nM Ling ve ark. (2014)
metoda gore
e Heksan ilave edilip 5 dakika vortekslenir ve 15 dakika ultrasonic .
FL Sili tozu banyoda bekletilir. Siiziiliir, 0,5-60 uM 0,26 uM Li ve ark. (2017)
Pul biber, . .
FL Metanol ile 30dk. karistirilir, stiziiliir. 0-8 mg/L 0,6-1,8 mg/L Bu metot

Tatl kirmiz1 biber
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Tablo 5'te goriildiigli gibi, baharatlardaki Sudan II boyasi genellikle kromatografik
yontemlerle belirlenmektedir (Ertas ve ark., 2007; Yigit ve Inang, 2017; Schummer ve ark.,
2013; Cornet ve ark., 2006). Bununla birlikte, kromatografik yontemler yiiksek hassasiyete
sahip olmalarina ragmen pahali ve zaman alic1 yontemlerdir. Ayrica tayinden 6nce zaman
alict baz1 6n iglemler gerektirmektedir. Baharatlarda Sudan II'yi belirlemek igin birkag
amperometrik yontem de Onerilmistir (Liu ve ark., 2007). Yontem, katyon degisim
siireclerinin ¢ok zaman alict bir numune hazirlik asamasmi igermektedir (Liu ve
ark.,2007). Baharatlarda Sudan II'nin belirlenmesi i¢in siirh sayida floresans yontemi de
bildirilmistir (Ling ve ark., 2014; Li ve ark., 2017). Bu yontemler duyarli olmalarina
ragmen, kullanilan floresan malzemeleri hazirlamak ¢ok zaman alicidir (Ling ve ark.,
2014; Li ve ark., 2017). Dolay1 ile tayin siiresi de uzundur. Oysa sunulan galismada
Onerilen yontem, baharatlarda Sudan II'nin belirlenmesi i¢in basit, hizli ve ucuz bir

yontemdir.

4.7. Soniitm Mekanizmasi

Stern-Volmer iliskisi, Sudan II varliginda O-N-CD’lerin floresans soniimiinii
aciklamak i¢in arastirilmistir. Formiil 3'te verilen Stern-Volmer denkleminde Ksv, Stern-
Volmer sondiirme sabitidir. Fp ve F, sirastyla sondiiriiciiniin (Sudan II) yoklugunda ve
varligindaki floresans siddetidir. [Q] Sondiiriiciiniin molar konsantrasyonunu sembolize

etmektedir.
Fo/F=1+Ksv[Q] (3)

Sondiiriiciiniin molar konsantrasyonuna kars1 Fo / F grafigi, sondlirme mekanizmasi
Stern-Volmer iliskisine uydugunda y eksenini 1’de kesen dogrusal bir grafik olur. Bu
durumda dogrunun egimi stern-Volmer sabiti olan Ksv'dir. Sekil 52 Sudan II varliginda O-
N-CD’lerin floresans soniimiinii agiklamak i¢in cizilen Stern-Volmer grafigidir ve y

eksenini 1’de kesmektedir. Yani soniim mekanizmasi Stern-Volmer iliskisiyle uyumludur.
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Sekil 52. Artan Sudan Il konsantrasyonuna karst O-N-CD’lerin floresans soniimi
icin Stern-Volmer grafigi

Floresans sontimii genellikle statik ve dinamik soniim denen iki mekanizma ile
aciklanir. Her iki mekanizma durumunda da Stern-Volmer denklemi gecerlidir. Bununla
birlikte statik sondiirme mekanizmasi, sondiriiciniin florofor ile temel halde
komplekslesmesine dayanirken, dinamik sondiirme genellikle uyarilmis haldeki carpisma
ile iliskilidir (Satana, 2019). Baz1i durumlarda, sistemde hem dinamik hem de statik
sondiirme birlikte olusmaktadir. Bu durumda Stern-Volmer grafiginde yukar1 dogru bir
sapma gozlenir (Basoglu ve ark, 2015). Sekil 52°den goriildiigii gibi Fo / F degerleri, artan
Sudan II konsantrasyonu ile 2,0 x 10° M ye kadar lineer olarak artmistir. Bununla birlikte,
bu konsantrasyondan sonra yukar1 dogru bir sapma gozlenmistir. Bu sonug sistemde hem
statik hem de dinamik sondiirmenin birlikte oldugunu gostermektedir (Basoglu ve ark,
2015).



5. SONUC VE ONERILER

Sudan boyalari, kimya endiistrisinde hidrokarbon c¢oziiciileri, yaglar1 ve mumlari
renklendirmek amaciyla kullanildig1 gibi gidalarda da katki maddesi olarak yaygin bir
sekilde kullanilan fenil-azoik boyalardir. Sudanlar insan i¢in kanserojen ve mutajen olarak
belgelenmistir ve hem Gida Standartlar1 Ajans1t hem de Avrupa Birligi'ne gore gidalarda
katki maddesi olarak kullanilmasina izin verilmemektedir. Gidalarda Sudan boyalarinin
belirlenmesinde kullanilan analitik yontemlerin ¢ogu kromatografiye ve kiitle spektrumuna
dayanmakla beraber son yillarda enzime bagli immiin yontem (ELISA) ve molekiiler
baskilama yontemi de gelistirilmistir. Fakat bu yontemlerin ¢ogu kapsamli cihazlar
gerektirdigi i¢in pahalidir. Floresans o6lgiimiine dayali analizler ise, izlenen analitin tespit
edilmesi ve Olgiilmesi igin hizli, oldukca hassas ve diisiik maliyetli yontemlerdir (Ye ve
ark., 2014). Sudan II boyasi1 6zellikle baharatlarda renklendirici olarak kullanilmakta ve
insan sagligini tehdit edici miktarlarda kullanilabilmektedir. Bu nedenle boyanin tespit ve
tayini énemlidir (Federal Institute, 2003).

Bu calismada diisiik maliyetle, tek adimda ve kisa siirede sentezlenmis karbon
noktalar olan O-N-CD’ler, Sudan Il analizinde floresent reaktifler olarak kullanilmistir.
Sentezlenen O-N-CD’lerin floresan ozellik gosterdigi belirlenmis ve Sudan II’nin artan
konsantrasyonlarinda soniimlemenin artmasindan yola ¢ikilarak boyanin tayini i¢in analitik
bir yontem gelistirilmistir.

Calismada son yillarda floresan 6zelliklerinden dolay ilgi ¢ekici hale gelen CD’ler
tek adimda kisa ve diisiik maliyetli bir yolla sentezlenmis ve yasakli gida boyalarindan
olan ve baharatlarda illegal yollarla kullanilan Sudan II boyasinin tayininde
kullanilabilirligi aragtirilmistir. Sudan boyalarinin tayininde CD’lerin kullanimina dair
literatiirde ¢ok az bilgi oldugundan yapilan c¢aligma bu alandaki boslugu doldiracaktir.
Ayrica yeni hazirlanacak CD’lerin kullanim alanlarinin genislemesine katki saglayacaktir.
Sunulan ¢alisma sentez yontemlerine bagli olarak hazirlanacak olan baska CD’lerin gida

boyalarindan hangileri ile etkilestigi konusundaki ¢aligmalara zemin olusturabilir.
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