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Doc. Dr. Mustafa YONTEM
Prof. Dr. Erdal KOCABAS
Doc. Dr. Gokhan ZENGIN

Son yillarda, miithendislik iiriinii nanomalzemeler hem iiretim hacmi hem de uygulama gesitliligi
acisindan artmistir. Bakir esasli nanopartikiiller, zirai kimyasallar olarak kullanilmaya baslanmis, agro-
ekosisteme girmis ve toprak-bitki sistemlerini etkilemislerdir. Bakir eksikligi bitkilerin hastalik direncini
azaltmakta ve mahsul verimini diisiirmektedir. Temel bir element olmasina ragmen, toprak ortamindaki
asir1 bakir miktart bitki ve toprak organizmalar igin toksik hale gelebilmektedir. Bu ¢alismada, saksi
denemelerinde toprak 6rneklerine uygulanan farkl biiytikliikteki bakir oksit (CuO) nanopartikiillerin (NP)
Cucumis sativus'un gelisimine ve toprak enzimi aktivitesi {izerindeki etkilerinin degerlendirilmesi
amaglanmustir.

30, 50 ve 100 nm olarak temin edilen CuO NP’lerin karakterizasyonlar1 XRD ve FESEM ile
gerceklestirildi. Konya tarim topragindan alman 6rneklere CuO NP ve Cu*? iki farkhi konsantrasyonda
uygulandi. Uygulanan 6rneklerin Cucumis sativus bitkisine etkisi, bitki kok-gévde yas ve kuru agirlik
Olgtimleri ile analiz edildi. Ayrica bitkide uygulama sonrasi meydana gelen TAS ve TOS degerleri
incelendi. Uygulama sonrasi toprak 6rneklerinde meydana gelen toprak enzimleri ve solunum degisimleri
degerlendirildi. Bunlara ilaveten, bitki yaprak ve gévdesinde biriken bakir miktari 6l¢iildii.

CuO NP’lerin karakterizasyonu ile nanopartikiillerin farkli boyutlara sahip oldugu ortaya ¢ikarildi.
Nanopartikiiller ile Cu*? karsilastirildiginda, nanopartikiillerin daha az bitki biiyiime inhibisyonuna yol
actig1 belirlendi. Calisma sonucunda, 6zellikle diisiik boyuta sahip nanopartikiillerin daha yiiksek oranda
bitki yas ve kuru agirhiginda diisiise neden oldugu belirlendi. Ayrica, tiim 6rneklerde TAS ve TOS
degerlerinin kontrol gurubuna gore arttif1 belirlendi. En yiiksek TAS ve TOS degerleri 400 mg kg*
uygulamada 30 nm boyuta sahip CuO NP’lerde goriildii. Dehidrogenaz ve alkalen fosfataz enzimi
aktivitelerinde ise bakir oksit nanopartikiillerin boyut bagiml etkilerinin her iki enzim i¢in farkli sonuglar
ortaya ¢ikardigi bulundu. Bu ¢aligmada, Cu*? uygulamasinin CuO NP'lere gore toprak solunumunu oldukca
diisiirdiigii sonucu elde edildi. Ayrica, bitkinin yaprak ve kék kisimlarmda Cu*?’nin CuO NP’lere oranla
daha fazla biriktigi ve 30 nm boyuta sahip CuO NP’lerin diger nano uygulamalarina oranla daha fazla
bulundugu belirlendi.

Sonug olarak, CuO NP’lerin boyut bagimli etkisinin toprak 6zelliklerinde ve bitki gelisiminde
farkli davrandigi ortaya ¢ikarildi. Bu ¢alisma, bakir oksit nanopartikiillerin tarim alaninda kullanimlarinda
daha belirleyici ve kapsamli stratejilerin gelistirilmesine katki saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Alkalen fosfataz, Bakir oksit nanopartikiiller, Cucumis sativus,
Dehidrogenaz, TAS, TOS
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In recent years, the production of engineered nanomaterials has increased both in terms of
production volume and variety of applications. Copper-based nanoparticles were first used as
agrochemicals, entering the agroecosystems, and affecting soil-plant systems. Copper deficiency reduces
the disease resistance of plants and decreases crop yield. Although an essential element, excess copper in
the soil environment can become toxic to exposed plants and soil organisms. The aim of this study was to
evaluate the effects of different sizes of copper oxide (CuO) nanoparticles (NPs) applied to soil samples in
pot experiments on the growth and soil enzyme activity of Cucumis sativus.

Characterizations of the CuO NPs delivered at 30, 50, and 100 nm were performed by XRD and
FESEM. CuO NP and Cu*? was applied at two different concentrations to the samples taken from Konya
agricultural soil. The effect of the applied samples on the Cucumis sativus plant was analyzed by plant root
and stem fresh and dry weight measurements. In addition, TAS and TOS values were examined according
to the applications in the plant Soil enzymes and respiration changes in soil samples after application were
evaluated. The amount of copper deposited in plant leaves and stems was also measured.

Characterization of CuO NPs showed that nanoparticles have different sizes. Comparing
nanoparticles and Cu*?, it was found that nanoparticles were less inhibitory to plant growth. As a result of
the study, it was found that particularly small nanoparticles caused a greater decrease in plant fresh and dry
weight. It was also noted that TAS and TOS increased for all samples compared to the control group. The
highest TAS and TOS values were observed with 30 nm CuO NPs at 400 mg kg™ application. It was found
that the size-dependent effects of copper oxide nanoparticles on the enzyme activities of dehydrogenase
and alkaline phosphatase showed different results for both enzymes. In this study, it was concluded that the
application of Cu*? significantly reduced soil respiration compared to CuO NPs. Additionally, it was found
that Cu*2 accumulated more than CuO NPs in the leaf and root parts of the plant, and CuO NPs with a size
of 30 nm were found more frequently than in other nano applications.

In summary, the size-dependent effect of CuO NPs on soil properties and plant growth behaved
differently. This study will contribute to the development of more definitive and comprehensive strategies
for using copper oxide nanoparticles in agriculture.

Keywords: Alkaline phosphatase, Copper oxide nanoparticles, Cucumis sativus,
Dehydrogenase, TAS, TOS
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1. GIRIS

Nanoteknoloji terimi ilk kez 1974 yilinda Norio Taniguchi tarafindan
kullanilmistir. "Nanoteknoloji" kelimesi, "ciice" anlamina gelen Yunanca "nanos"
kelimesinden tiiremistir. Sozcilik olarak daha eskilere dayanan fakat bilimsel bir terim
olarak 20. ylizyilin ortalarinda anilmaya baslanan nanoteknoloji, giiniimiizde 6zellikle
yasam bilimlerinde kendine pek ¢ok uygulama alan1 bulmustur (Narayanan ve Sakthivel,
2010). Nanopargaciklar tip, bilgi teknolojileri, enerji iiretimi ve depolanmasi, yeni
malzemelerin liretilmesi ve ¢evresel uygulamalar gibi farkli alanlarda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir (Gebre ve Sendeku, 2019). Nanoteknoloji, bilim ve teknoloji alaninin
nano seviyelere inmesiyle 6zellikle son on yilda hizli bir biiylime gostermistir (Das ve
ark., 2014; Rao ve ark., 2016).

Demir, bakir, gimis, altin, palladyum, ¢inko, titanyum gibi metal tuzlarindan
sentezlenen metal nanopartikiillerin (MNP) her biri farkli bir kullanim alaninda basarili
sonuglar vermektedir. Nano boyutlarda sentezlendiginde nanopartikiiller ve
nanomalzemeler yiizey alani, termal, elektronik, optik, iletkenlik &zellikleri gibi
fizikokimyasal Ozellikleri makro ve mikro boyutlarina gore oldukga degiskenlik
gostermektedirler ve sensorler, biyoteknoloji, giibre, biyomedikal, uzay teknolojileri,
tarim, kozmetik sanayii, tip, gida ve gevre gibi alanlarda genis bir uygulama alanina
sahiptirler (Saifuddin ve ark., 2009; Singh ve ark., 2016). Metal bazli nanopartikiillerin,
normal boyutlardaki malzemelere (y1gin) gére daha potansiyel toksisiteye sahip olduklar1
yapilan c¢alismalarla gosterilmistir (Farinha ve ark., 2021). Bu nedenle nanoteknolojide
kullanilan malzemeler insan, hayvan ve ¢evre saglig1 i¢in risk olusturmaktadir ve bu
risklerin potansiyel etkileri yapilan ¢alismalar ile degerlendirmesi gerekmektedir (Handy
ve ark., 2008). MNP'lerin birgok alanda kullanimi, ¢evreye tasinmalarina neden olmakta
ve bu durum sonucunda nanopartikiillerin ekosistem iizerindeki etkileri biiyiik bir
endiseye yol agmaktadir (Ghodake ve ark., 2011). Bitkiler tarafindan alinan MNP'ler,
gidalar1 kontamine etmelerinden dolayi insan sagligi i¢in potansiyel risk tasimaktadir. Bu
nedenle, cevresel sistemlerdeki MNP'lerin davranisi ile birlikte bitkiler ve MNP'ler
arasindaki etkilesimleri anlamak 6nem tasimaktadir (Holbrook ve ark., 2008; Judy ve
ark., 2011).

Farkli metal oksit NP'ler arasinda, bakir oksit nanopartikiilleri (CuO NP)
elektronik, hava ve sivi1 filtrasyonu, seramik, ahsap koruma, tekstil, biyoaktif kaplamalar,

cilt iiriinleri ve filmler gibi ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir (White ve ark.,



2006). Biitiin bu kullanim alanlarina ek olarak Cu elementi bitki gelisiminde 6nem arz
etmektedir. Bu baglamda makro elementlere kiyasla daha etkin rol oynayan
nanopartikiillerin bitki gelisimindeki etkinliklerinin de belirlenmesi gerekmektedir.
Gergeklestirilen c¢alismada, farkli nanopartikiil boyutuna sahip metal bakir oksit
nanopartikiillerin Cucumis sativus bitkisinin gelisimine, bitki TAS ve TOS degerlerine
etkisine, toprak solunumuna ve toprak enzim aktivitelerine olan etkisinin belirlenmesi
amaglanmistir.
1.1.  Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, gesitli sentez yontemleri ile 1-100 nm arasinda degisen nano
boyutta pargaciklarin iiretilmesi ve bunlarin kullanilma potansiyelinin ortaya ¢ikarilmasi
ile ilgilenen bir bilimdir (Shah ve ark., 2015). Nanopartikiillerin molekiiler biyoloji, fizik,
organik ve inorganik kimya, tip ve malzeme bilimi gibi farkli alanlarda kullanimi
giniimiizde artis gostermistir (Salata, 2004; Keller ve Lazareva, 2014). Pargacik
boyutundan nano boyuta azalma, daha biiyiik hacimli malzemelerde goriilmeyen pargacik
boyutu ve morfolojisi kaynakli farkli ve gelismis Ozelliklerin ortaya ¢ikmasini
saglamaktadir (Yadav ve ark., 2014). 'Nanopargacik' terimi, 'ciice veya kiigiik' anlamina
gelen Yunanca 'nano' kelimesinden tiiretilmistir ve on ek olarak kullanildiginda 10° m ye
karsilik gelen boyutu belirtmektedir (Narayanan ve Sakthivel, 2010). Nanoparg¢aciklarin
yiizey/hacim orani, bilylik par¢acik veya atom ile karsilastirildiginda %35-45 kat daha
yiiksektir. Nanopartikiiller de ortaya ¢ikan spesifik yiizey alani nanopartikiilleri dnemli
kilan temel faktorlerden bir tanesidir. Ayrica, nano boyuta bagli olan giiclii ylizey
reaktivitesi gibi farkli igsel 6zellikler de nanopartikiilleri listiin kilan faktorler arasinda
gosterilmektedir (Hoet ve ark., 2004). Genel olarak, nanopartikiiller sahip olduklari
benzersiz ozellikleri sayesinde enerji, ilag ve beslenme gibi gesitli alanlarda
uygulanmaktadirlar ve bundan dolayr son yillarda ilgi gérmektedirler (Singh ve ark.,
2015).

Nanometrenin boyutsal olarak daha iyi anlasilabilmesi igin farkli biiyiikliiklerdeki

yapilar Sekil 1.1°deki boyut skalasinda gdsterilmistir.
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Sekil 1.1. Mikro ve nano boyutu gosteren uzunluk 6lgegi (Ismail ve ark., 2016).

Sekil 1.1.’de yer alan boyutsal malzeme biiyiikliiklerini yazili olarak ifade etmek
gerekirse; kirmizi kan hiicresinin boyutu yaklasik olarak 10.000 nm ve DNA’nin ¢apinin
ise 2 nm bir boyuta sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, 16kosit hiicresinin 10.000 nm,
bakteri hiicresinin 1.000-10.000 nm, viriislerin 75-100 nm ve proteinlerin 5-10 nm, DNA
‘nin ise yaklagik 2 nm boyutuna sahip oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Bu Olgek
nanopartikiillerin boyutunu anlamamiza yardimci olmaktadir (Prasanna ve Hossain,
2007).

1.2. Nanoteknolojinin Tarihsel Gelisimi

Nano ¢aginin baslangicindan gok 6nce, insanlar gesitli nano boyutlu nesnelerle ve
ilgili nano diizeydeki siireclerle karsilasmislardir ve bunlar1 giinliilk hayatlarinda
kullanmiglardir (Wilson ve ark., 2002). Bununla birlikte, dogal olarak kendiliginden
gelisen nanoteknoloji esasli bu nesnelerin ve siireglerin anlasilamadigi bir dénem
yasanmustir. Birgok durumda, eski nano esasli tiretimde nanoteknolojik malzemeler ve
onlardan tiiretilen triinler benzersiz 6zellikleri ile nesilden nesile aktarilmistir. Binlerce
yil Once insanlarin dogal kumaslar1 kullandiklar1 bilinmektedir. Bu kumaslar 1-20
nanometre boyutlarinda gelismis bir gozenek agina sahip tipik nano goézenekli
malzemelerden olusmustur (Tolochko, 2009).

Her ne kadar nanoteknoloji sozciigiiniin literatiirde teknik bir terim olarak yer
almast 1970°li yillart bulmus olsa da, 9. ve 17. yiizyillar arasinda Orta Cag
Avrupasi’ndaki katedrallerin ve giiniimiizde hala renk canliligini korumakta olan
mozaiklerinin yapiminda metalik nanopartikiillerin kullanildig1 bilinmektedir. Ingiliz
miizesi, mirasinin bir parcasi olarak Licurg'un kasesine sahiptir. Uzerinde Edons krali

Licurg'un tasvir edildigi bu kase olagandis1 optik 6zelliklere sahip olup, 151k kaynaginin



konumunun (i¢ veya dis) degismesiyle renk degistirmektedir. Dogal 1sikta kase yesil,
iceriden aydinlatildiginda ise kirmiziya donmektedir (Leonhardt, 2007).

199011 yillarda, nanoteknoloji iizerine sirketler kurulmaya baslanmigtir. 1985°de
fulleren molekiiliiniin yapist aydinlatilmigtir. 2000 yilinda nanoteknoloji uygulamalarin
ticarilestirmek amaciyla Ulusal Nanoteknoloji girisimleri baslatilmistir.  2005°te
Amerikan Kimya Konseyi’nde Nanoteknoloji paneli ilk defa diizenlenmistir. 2008°de
Amerikan Hiikiimeti tarafindan nanoteknolojik arastirmalar i¢in 5 milyar Amerikan
dolari, diger iilkeler tarafindan ise 10 milyar Amerikan dolar1 harcama yapilmistir (Roco,
2011).

1.3.  Nanoteknolojide Sentez Yaklagimlari ve Uygulama Alanlari

Gilinlimiizde aragtirmacilar, metal nanopargaciklarin goze carpan 6zelliklerinden
dolayr  nanoyapilarmn  ve  nanomalzemelerin  sentezine  odaklanmaktadirlar.
Nanopargaciklarm sentezinde baslangic materyaline bagli olarak asagidan yukariya

yontemler ve yukaridan asagiya yontemler olmak tizere iki ana yontem bulunmaktadir
(Sekil 1.2. ve Tablo 1.1.).

Yukaridan asagi
yoéntemi
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Sekil 1.2. Yukaridan agagiya ve asagidan yukariya sentez yontemine genel bakis (Kumar ve ark., 2019)

Iki yontem arasindaki temel fark, nanoparcacik hazirlanirken kullanilan baslangic
materyalidir. Yukaridan asagiya yontemlerde, dokme malzeme baslangi¢ malzemesi

olarak kullanilarak farkli fiziksel, kimyasal ve mekanik islemlerle par¢acik boyutu



nanopargaciklara indirgenirken, agsagidan yukar1 yontemlerde atomlar veya molekiiller

baslangi¢c malzemesi olarak kullanilmaktadir (Rajput, 2015).

Tablo 1.1 Nanopargacik hazirlamanin yukaridan asagiya yontemleri ve asagidan yukariya yontemleri (Verma ve ark.,
2009).

Yukaridan asagiya yontemler Asagidan yukariya yontemler
Yontemler Ornekler Y éntemler Ornekler
1 Mekanik Bilyali Ogiitme Kat1 hal yontemleri Fiziksel buhar biriktirme
Ogiitme Mekanokimyasal Kimyasal buhar biriktirme
yontem
2 Lazer S1v1 hal sentez Sol jel yontemleri
ablasyon yontemleri Kimyasal indirgeme

Hidrotermal yontem

Solvotermal yontem

3 Piiskiirtme Gaz faz1 yontemleri Sprey piroliz
Lazer ablasyon

Alevle piroliz

4 Biyolojik yontemler Bakteri
Mantar
Maya
Yosun
Bitki 6zii

5 Diger metodlar Elektrodepozisyon islemi
Mikrodalga teknigi
Siiper kritik akiskan ¢okeltme

islemi

Ultra ses teknigi

1.3.1. Yukaridan asagiya dogru yaklasim

Yukaridan asagiya yontem, bir yigin malzemenin nanometrik dl¢ekli parcaciklara
indirgenmesidir. Mekanik 6giitme, nanolitografi, lazer ablasyon, piiskiirtme ve termal
ayristirma en yaygin kullanilan nanopargacik sentez ydntemlerinden bazilaridir.
Yukaridan asagiya yontemlerin uygulanmasi kolay olmasina ragmen, ¢ok kiigiik boyutlu
pargaciklarin hazirlanmasi i¢in uygun bir yontem degildir. Bu yontemle ilgili en biiyiik
problem, nanopartikiillerin ylizey kimyasi ve fizikokimyasal 6zelliklerindeki degisimdir

(Nadagouda ve ark., 2011).



1.3.1.1. Mekanik Ogiitme

Yukaridan asagiya yontemler arasinda mekanik 6giitme, cesitli nanopargaciklari
iretmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Mekanik 6giitmenin c¢alisma prensibi,
yiiksek enerjili bilyali 6giitme ile pargacik boyutunun kiigiiltiilmesidir. 1970 yilinda John
Benjamin, bu parcacik boyutunu kiigliltme yontemini gelistirdi. Toz karisimina
indiiklenen mekanik enerjiye bagl olarak diisiik enerjili ve yiiksek enerjili 6giitme olarak
siniflandirilmaktadir. Nano boyutlu parcaciklar genellikle yiiksek enerjili bilyali 6glitme
islemi kullanilarak tiretilmektedir. Bu yontem, intermetalik nanopargaciklarin sentezi igin
yaygin olarak tercih edilmektedir (Yadav ve ark., 2012).

Yontemin avantaji ise, uygun maliyetli bir sekilde suda az ¢oziiniir olan ilag
bilesenlerinin gelismis ¢ozliniirliigii gibi istiin fiziksel 6zelliklere sahip yiiksek saflikta
nanopartikiillerin biiyiik 6lgekli iiretimi i¢in elverisli olmasidir (Ullah ve ark., 2014)
(Thamizharasan ve Saravanan, 2017). Yontemin dezavantajlari ise, Yyiiksek enerji
gerektirmesi, kapsamli uzun 6giitme siiresinin gerekli olmasi ve kullanilan g¢elik bilyeler
nedeniyle tozun kirlenmesi olarak siralanmaktadir (Tavakoli ve ark., 2007).

Diger bir mekanik 6giitme yontemi olan mekanokimyasal sentez yontemi, reaktan
karigiminin tekrarlanan deformasyonu, kaynaklanmasi ve kirilmasina dayanmaktadir.
Ogiitme islemi sirasinda nano boyutlu parcaciklarin ara yiizeyinde farkli kimyasal
modifikasyonlar olusmaktadir. Genel olarak, reaksiyon fazlarimi iiriin fazindan ayirmak
gibi ¢esitli amaglar icin kimyasal reaksiyonlardan once yliksek sicaklik gereklidir.
Nanopartikiiller, herhangi bir harici 1sitma kullanilmadan diisiik sicakliklarda bir bilyali
degirmen kullanilarak elde edilebilmektedir (Tsuzuki ve McCormick, 2004). Bu
yontemin avantajlar1 arasinda nanoparcacik hazirlamanin basit ve verimli olmasi yer
almaktadir (Tavakoli ve ark., 2007). Diger yandan, bu yontemde olusan mikro yapilar
(nanoyapilar/nanopartikiiller) 6giitme kosullarina karsi oldukga hassas olup 6giitme
ortamindan ve atmosferden istenmeyen kirliliklerden etkilenebilmektedir. Daha kiigiik
partikiillerin (20 nm'den kiigiik) hazirlanmasi i¢in uzun siireli 6giitme gerekmektedir
(Tavakoli ve ark., 2007).
1.3.1.2. Lazer Ablasyon

Lazer ablasyon yonteminde partikiil boyutunu nano seviyeye indirmek i¢in lazer
isinlamast  kullanilmaktadir. Kati  hedef materyal, ince bir tabakanin altina
yerlestirilmekte ve ardindan darbeli lazer isimasina maruz birakilmaktadir. Lazer
darbesinin siiresi, dalga boyu, ablasyon siiresi, lazer akicilig1 ve ylizey aktif madde i¢eren

veya icermeyen etkili ¢cevreleyen sivi ortam gibi ¢esitli parametreler, ablasyon verimini



ve olusan metal pargacigin karakteristigini etkilemektedir (Al-Warthan ve ark., 2010). Bu
yontemin siispansiyon seklinde biiyliik miktarda kiiglik partikiillerin (nano-boyut)
olusumu igin nispeten basit ve etkili bir teknik olmasi, bu yontemde nanopartikiil
ozelliklerinin degistirilebilir olmast ve nanopartikiil olusumunun sivi ortama ylizey aktif
madde eklenmeden miimkiin olmasi1 avantaj olugturmaktadir (Simakin ve ark., 2004). Bu
yontemde uzun siireli lazer ablasyonu kolloidal ¢ozeltide lazer yolunu bloke eden yiiksek
miktarda nanopartikiill olusumuna ve ayrica lazer enerjisinin hedef ylizey yerine
halihazirda olusturulmus nanopartikiiller tarafindan emilmesine neden olmaktadir. Bu
durum da ablasyon oraninda azalmaya yol agmaktadir (Ghorbani, 2014).
1.3.1.3. Iyon Piiskiirtme

Iyon piiskiirtme yontemi, inert gaz iyonlar1 demeti ile piiskiirtme yoluyla bir
katinin buharlastiriimasin1 igermektedir (Swihart, 2003). Bu yontemde, puskiirtiilmiis
malzemenin bilesimi degismemektedir ve hedef malzemenin bilesimi ile aymni
kalmaktadir (Kruis ve ark., 1998). Buharlastirma ve lazer ablasyon gibi diger yontemlere
gore refrakter metaller ve intermetalik bilesikler i¢in tercih edilen bir yontemdir. Ayrica,
bu yontemde kimyasal yontemlerle olusturulanlardan daha az safsizlik tiretilmektedir.
Alasim nanoparcaciklari, diger kimyasal indirgeme yontemlerine gore bilesim tizerinde
daha kolay kontrol ile tretilebilmektedir (Nie ve ark., 2009). Bu yontem, ¢ozeltide elde
edilemeyen genis boyutlara ve bilesimlere sahip iyonik nanopargaciklari sentezlemek icin
¢ok yonlii bir tekniktir (Johnson ve ark., 2016).
1.3.2. Asagidan Yukariya Yontemler

Asagidan yukariya yaklagimi yontemi, atomlarm, molekiillerin veya kiiglik
parcaciklarin  birlestirilmesi gibi daha kiiciik molekiillerden nanoparcaciklarin
olusturulmasina dayanmaktadir (Mukherjee ve ark., 2001).
1.3.2.1. Kat1 Hal Yontemleri

Kat1 hal yontemlerinden birisi olan fiziksel biriktirme yonteminde, malzeme ya
ince bir film ya da nanopargaciklar olarak bir yiizey lizerine biriktirilmektedir. Bu
yontem, karbon nanotiipler iizerinde metal nanoparcacik ve ince film biriktirmek i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir (Pandey ve ark., 2011). Bu yontem, ince metal filmlerin
olusturulmasinda basit bir yontem olarak avantaj saglamaktadir. Ozellikle bu yéntemde
diisiik hacimli malzeme iretiminin olmasi bu yontemi ekonomik kilmamaktadir
(Willems, 2005).

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ise, ilk kez 19. yiizyilin sonlarinda rapor

edilmis, patenti alinmis ve elektrik lambasinda filamentler olarak karbon fiberin ve renk



pigmenti i¢in karbon tozunun hazirlanmasinda kullanilmistir. Bu biriktirme yonteminde,
film olusumu i¢in tasiyict gaz halindeki molekiiliin kimyasal reaksiyonu yoluyla bir
yiizey iizerinde ince bir hedef malzeme filmi biriktirilmektedir (Pedersen ve Elliott,
2014).

Plazma ile gii¢lendirilmis kimyasal buhar biriktirme yonteminde ise, plazma
bosluk odasinda iiretilmekte ve reaksiyona giren gazlarin kimyasal reaksiyonlar ile
substrat yilizeyinde ince film olarak biriktirilmektedir. Goreceli olarak diisiik sicaklikta
caligabildigi i¢in biiyiik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalar ve grafen nanoyap: iretimi ile
nanotiipler i¢in avantaj olusturmaktadir (Bhuyan ve ark., 2016) .Aynm1 zamanda bu
yontemde nanoyapilarin yiizey morfolojisi ve kristal yapisi gibi parcacik 6zelliklerinin
kontrol edilebilir olmas1 6nemli bir avantaj olusturmaktadir (Reina ve ark., 2009). Bu
yontemin {iretim 6lgegini biiyilitmek kolay olmakta ve kontrollii yiizey morfolojisine sahip
nanopartikiiller bu yontemle iiretilebilmektedir. Toksik, asindirici ve patlayict oncii
gazlar nedeniyle kimyasal tehlike olasiliginin yontemde bulunmasi ve bu yontemde ¢ok
bilesenli malzeme biriktirmenin zor olmasi yontemin zayif yonlerini olusturmaktadir
(Zhang ve ark., 2010).

1.3.2.2. Siv1 Hal Sentez Yontemleri

Nanopartikiil sentezinde kullanilan sol jel yontemi; a) 6nceden olusturulmus
kolloid metalin (oksit) matris olusturan tiirleri igeren bir sol ile karistirilmasi ve ardindan
jel olusumu, b) 6nceden hidrolize edilmis bir silika sol i¢cinde metal ve metal oksit veya
nanopargaciklarin dogrudan karistirilmas: ve ¢) hidrolizden 6nce metalin silikonla
komplekslesmesi ve metalin indirgenmesi prensibine dayanmaktadir (Cushing ve ark.,
2004). Bu yontemde, siirekli sivi fazda (jel) bir ag olusturmak i¢in kolloidal siispansiyon
(sol) ve jelatin kullanilarak bir ag olusumu gerceklestirilir. Metal alkoksitlerin ve
aloksisilanlarin iyonlari, kolloidlerin sentezi i¢in bir Oncii olarak kullanilmaktadir.
Uygulama yoniinde yontemin basit olmasi ve ayrica bu yontemde partikiil boyutu ve
morfolojisinin reaksiyon parametrelerinin sistematik olarak izlenmesiyle kontrol
edilebilir olmasi yontemin iistiin 6zelikleri arasinda sayilmaktadir (Hasnidawani ve ark.,
2016).

Kimyasal indirgeme yonteminde ise iyonik tuz, farkli indirgeme ajanlart
kullanilarak yiizey aktif madde varliginda uygun bir ortamda indirgenmektedir (Guzman
ve ark., 2009). Metal nanoparg¢aciklar1 hazirlamak i¢in sulu ¢ozeltide sodyum borohidrit

gibi indirgeyici ajan kullanilmaktadir. Olusan metal nanopartikiiller, trisodyum sitrat



(TSC) veya sodyum lauril siilfat (SLS) kullanilarak kapatilmaktadir. Glimiis
nanopargaciklarin sentezi igin de kullanilan bir yontemdir (Landage ve ark., 2014). Metal
nanoparcaciklarin hazirlanmast i¢in kullanilan en basit yontem olmasi yontemin
avantajlar1 arasinda gosterilmektedir (Guzman ve ark., 2009). Toksisiteye sebep olmasi,
ekonomik olmamasi, zayif indirgeme yetenegi ve safsizliklar gibi indirgeyici ajanlarla
iliskili ¢esitli sinirlamalara sahip olmas1 yontemin dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir.
Indirgeyici madde olarak potasyum borohidrat kullanilarak bakir nanoparcaciklarin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Zhang ve ark., 2010).

Sivi hal sentez yontemlerinden biri olan hidrotermal yontem, sulu ¢ozelti
buharlarinin kati malzeme ile yliksek basing ve sicaklikta reaksiyona girmesine
dayanmakta olup kii¢iik parcaciklarin birikmesine yol a¢maktadir. Bu yoOntemde
polimerik hidroksit formunda katyon ¢okelmektedir ve ayrica bu hidroksitler dehidre olup
metal oksit kristal yapisinin olusumunu hizlandirmaktadir. Yontemde istenilen boyut ve
sekilde nanopargacik sentezlenebilmesi, iyi kristalize edilmis tozlar olusturulabilmesi ve
yiiksek kristallige sahip nanokristal {iretiminin yapilmasi ydntemin avantajlarini
olusturmaktadir (Tavakoli ve ark., 2007). Diger yandan, iiretim siireglerinin kontroliiniin
zor ve tekrarlanabilirliliginin sinirlandirilmis olmasi yontemin zayif yonleri olarak
siralanmaktadir. Nanoparcacik formunda veya hatta tek kristal halinde tozlarin
hazirlanmasi igin uygun bir yontem olarak degerlendirilmektedir (Tavakoli ve ark.,
2007).

Solvotermal yontem ise, ¢oziicii olarak su, metanol ve etanol gibi kimyasallarin
varliginda nanofazin hazirlanmasi i¢in kullanilmaktadir. Reaksiyon, ¢oziiciiniin (su ve
alkol) kaynama noktasi sicakliklarinin lizerinde 1sinmasina izin veren basingh kap i¢inde
gerceklestirilmektedir. Kristallesme kinetigi (kristal olusumu), mikrodalga destekli
reaksiyonlar (mikrodalga solvotermal) kullanilarak arttirilabilmektedir (Komarneni,
2003). Yiiksek kaliteli kristalize monodispers nanokristallerin hazirlanmasinda bu
yontem tercih edilmektedir (Yang ve ark., 2007). Uygulama alanlari arasinda giimiis
nanoparcaciklarin sentezi, mikrodalga destekli kosul altinda indirgeyici madde olarak
polietilen glikol veya metanol kullanilarak g¢esitli nanoyapilarinin hizh sentezi, nitritlerin,
metal oksitlerin ve yeni yar1 iletken malzemelerin yiiksek kaliteli kristalize monodispers
nanokristallerinin hazirlanmasi yer almaktadir (Komarneni, 2003; Yang ve ark., 2007).
1.3.2.3. Gaz Faz1 Yontemleri

Piroliz, endiistrilerde biiyiik 6l¢ekli nanoparcacik iiretimi i¢in en yaygin olarak

kullanilan prosestir. Bir dnciiniin alevle yakilmasimi icermektedir. On-madde, yandig1
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kiiciik bir delikten firina yiiksek basingta beslenen sivi veya buhardir (Kammler ve ark.,
2001). Yanma veya yan liriin gazlar1 daha sonra nanopargaciklar: geri kazanmak igin
havayla siniflandirmaktadir. Bazi1 firinlar, kolay buharlasma saglamada yiiksek sicaklik
tiretmek i¢in alev yerine lazer ve plazma kullanir (D’Amato ve ark., 2013). Pirolizin
avantajlar1 basit, verimli, uygun maliyetli ve yiiksek verimli siirekli prosestir. Uygulama
alanlar1 ise, nano-metal oksit ve karisik metal oksit sentezidir (Ghaffarian ve ark., 2011).
1.3.2.4. Biyolojik Yontem/Yesil Sentez Yontemi

Yesil sentez yoOntemleri kullanilarak nanoparcaciklarin  hazirlanmasi,
nanoteknoloji de 6n plana ¢ikmaya baglamistir. Bu teknikler, geleneksel yontemlerin
reaksiyon komplikasyonlari, yiiksek maliyet ve giivenlik sorunu gibi problemlerinin
istesinden gelmek i¢in ortaya ¢ikmistir. Yesil kimya yaklagimlari, sentez siireclerine yeni
teknikler ile birlikte saglik ve ¢cevreye yonelik tehdidi azaltmak yeni stratejiler sunmustur
(Bhosale ve ark., 2014).

Nanopargacik hazirlamada biyolojik yontemlerde mikroorganizmalar, bitkiler ve
bunlarin bilesenleri kullanilmaktadir. Bu tekniklerin maliyet olarak daha uygun olmasi,
cevre dostu yontemler olmasi ve biiyiik lgekli iiretim i¢in kolayca biiytitiilmesi nedeniyle
diger fiziksel ve kimyasal yontemlere gore bir¢ok avantaji barindirmaktadir. Ayrica yesil
sentez, yiiksek basing, enerji, sicaklik ve toksik kimyasallarin kullanimini igermemektedir
(Karnani ve Chowdhary, 2013).

Nanopartikiillerin sentezi i¢in mikroorganizma gibi dogal olarak olusan
kaynaklarin uygun sekilde uygulanmasina olan ilgi, diinya capinda siirekli olarak
artmaktadir. Bakterilerin, hizli ¢cogalma ve yetistirme kolayligi gibi sundugu avntajlar
nedeniyle metalik nanopargacik sentezinde kullanimi dikkat ¢ekmistir (Pantidos ve
Horsfall, 2014). Ayrica, mantarlar tarafindan salgilanan enzim ve proteinler, metal
tuzundan metal nanopargacik sentezi i¢in kullanilabilen indirgeyici ajan olarak islev
gormektedirler. Ag gibi metaller, elektrostatik etkilesim nedeniyle sitoplazmik membrana
baglanma ve indirgenme yetenegine sahiptir, bu da glimiis ¢ekirdeklerini olusturmakta ve
sonunda glimiis ¢ekirdekleri nanopartikiillerin birikmesine yol agmaktadir (Mukherjee ve
ark., 2001; Ahmad ve ark., 2003). Son zamanlarda bitki aracili nanopargacik sentezi
diinya ¢apinda genis ilgi gérmektedir (Prathna ve ark., 2011). Altin, giimiis, bakir ve
¢inko gibi ¢esitli metalik nanopargaciklarin hazirlanmast igin bitki ekstraktlar: yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Nanopartikiil sentezi, biyolojik Oziitten biyolojik indirgeyici
ajanin saflastirilmasin1 ve kontrollii bir sekilde ilgili metal 6ncii ¢ozeltisinin sulu ¢ozeltisi

ile karistirilmasini icermektedir. Nano boyutlu parcaciklar iiretmek i¢in oda sicakliginda
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birkag spontane reaksiyon meydana gelmektedir. Bazen sentez siirecini hizlandirmak igin
karistirma ve 1sitma yeterli olmaktadir. Bitki oziitlerinin genellikle kolay bulunabilmesi,
toplu iiretime uygun olmasi ve olusan yan iriinler ile atik iiriinlerin ¢evre dostu olmasi
gibi unsurlar bu yontemin nanopartikiil sentezinde tercih edilmesini saglayan onemli
faktorlerdir (Pantidos ve Horsfall, 2014).

1.3.2.5. Nanoparc¢acik Sentezinin Diger Yontemleri

Nanomalzemelerin {iretimi i¢in ayrica elektrodepozisyon sentezi gibi yontemler

kullanilmaktadir (Dikusar ve ark., 2009). Gézenekli aliimina membranlarin iiretimi igin
iyon agindirma teknigi kullanilmaktadir (Furneaux ve ark., 1989). Ek olarak, gézenekli
yar1 iletken yapilarin {retimi i¢in, elektrokimyasal anot ¢6zme islemleri gibi bir
elektrokimyasal biriktirme yontemi tercih edilmektedir (Dikusar ve ark., 2009).
Metal nanopargaciklar, metal tuzlar1 igeren ortamlar kullanilarak elektrokimyasal
biriktirme ile hazirlanmaktadir. Metal tuzu igeren elektrolitik banyoda uygun siire
boyunca hafif voltaj uygulanmaktadir (Islam ve Islam, 2013). Y6ntem avantajlari, basit,
hizli ve ucuz bir yontem olmasi, kontrollii boyut ile morfolojide nanopartikiiller iireten
benzersiz yontem olmasi ve nanopargaciklarin dogrudan alt tabakaya baglanmasidir
(Mohanty, 2011).

Giiniimiizde mikrodalga teknikleri, nanopargaciklarin hazirlanmasi ic¢in termal
1sitmaya gore daha fazla Onerilmektedir. Son zamanlarda bu teknik, giimiis nitrat
¢oOzeltisinin indirgeyici ajan ve stabilizator olarak gorev yapan karboksimetil kitosan ile
giimiis nanopartikiillerin hazirlanmasi i¢in basariyla uygulanmistir (Wang ve ark., 2010).
Nanopargacik hazirlama i¢in son derece etkili teknoloji olmasi, basit, hizli hacimsel
1sitma ile reaksiyon hizinda garpici artis gézlemlenmesi ve islem boyunca homojen 1sitma
uygulanabilmesi bu yontemin avantajlari olarak siralanabilir. Mikrodalga firinin homojen
1s1s1 nedeniyle daha kisa kristallesme siiresi ve homojen ¢ekirdeklenme gozlemlenmesi
dezavantaj olarak kabul edilmektedir (Ali ve ark., 2016). Kimya ve malzeme biliminin
cesitli alanlarinda uygulama alani bulan ¢esitli metal nanopartikiilleri hazirlamada bitki
ekstraktlarinin yaygin olarak kullanimi s6z konusudur (Singh ve Rawat, 2016).

Stiper kritik akiskanlar (SKA'ler), malzeme ve kimya biliminin ¢esitli alanlarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. SKA'larin ayirt edici 6zelligi, fizikokimyasal
ozelliklerinin, basing veya sicakligin basitce degistirilmesiyle gaz ve sivi haller arasinda
degistirilebilmesidir. Bu durum yogunluk, viskozite, yayilma veya ylizey gerilimi gibi
reaksiyon ortamini degistirme firsat1 saglamaktadir (Ye ve Wai, 2003; Aymonier ve ark.,

2006). SKA'larin hizli genlesme yetenegi, nanopartikiiller gibi ince tozlarin sentezi igin
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se¢ici olarak kullanilan temel bir 6zelliktir (Ye ve Wali, 2003). Diisiikk maliyetli ve kolay
bir yontem olmasi en biiyiik avantajin1 olusturmaktadir (Sankula ve ark., 2014).
1.4. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlar:

Nanoteknoloji temelli malzeme hazirlama prensiplerine gore liretilen yiiksek
dayaniklilik ve iletkenlik gibi &zelliklerinden dolayr tercih edilen nanomalzemeler
giniimiizde giinlik hayatimizin birgok alaninda uygulama alani bulmaktadir. Metal
nanopartikiillerin siklikla kullanildigi sektorlerden birisi de tarim sektoriidiir. Tarim
alaninda miihendislik {iriinii metal nanopartikiillerin (MNP'ler) kullanimi, nihai olarak
mahsul bitkilerinin biiylimesini ve iretkenligini destekleyen kontrollii besin salinimi
yoluyla toprak kalitesini iyilestirebilmektedir. Bu gelismeler ile birlikte, bilim insanlar
tarimsal faaliyetlerdeki ve gelecekteki potansiyel tehlikeleri bertaraf etmek amaciyla yeni
teknikler gelistirmeye ¢aba sarf etmektedir. Giliniimiizde, yesil miihendislik
nanopartikiilleri makro ve mikro besinlerin topraga kontrollii salinimi i¢in nanogiibre
olarak kabul edilip potansiyel besin kaynaklari olarak kullanilmaktadir ve boylelikle
besinler bosa harcamadan bitki biiylimesini ve gelisimini tesvik edecek forma
doniistiiriilmektedir. Toprak alt1 sebzeler, topraktaki nanopartikiillerle dogrudan temas
halinde olmaktadir (Ebbs ve ark., 2016a; Ebbs ve ark., 2016b).

Giiniimiizde nanoteknoloji, tarimsal {iriin verimliligini énemli 6l¢iide artirmada
potansiyel bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Bu dogrultuda nano-enkapsiilasyon giibreler
ve nanopartikiillerin uygulanmasi ile giibreler israf olmadan siirdiiriilebilir bir sekilde
kontrollii salinabilmektedir. Gergeklestirilen ¢alismalar, nano-enkapsiilasyon giibrelerin
fide biiylimesi, gelisimi, biyokiitle ve tohum verimi {izerinde Onemli faydali etki
saglayabilecegini gostermektedir. Tarim {iriinlerinin degerini artirmak i¢in ve g¢evre
sorunlarini azaltmak icin potansiyel bir ¢6ziim olan nano-enkapsiilasyon giibre
uygulamalarinin basarisi, nanopartikiil ylizeylerindeki reaktif alanlardaki yogunlugun
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

1.5.  Bakir Oksit Nanopartikiiller (CuO NP’ler)

Bakir nanopartikiiller (CuNP'ler) yiiksek iletkenlikleri, ¢evre dostu olmalari,
kolay bulunabilir olmalar1 ve toksik olmamalari nedeniyle teknolojik agidan onemli
olmaktadir. En 6nemli metal oksit NP'lerinden biri olan CuO NP'ler, sensorlerde,
katalizorlerde, ylizey aktif maddelerde ve antimikrobiyallerde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Cioffi ve ark., 2005; Saison ve ark., 2010).

Bakir bazli giibreler, bitki koruma formiilasyonlarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir. Bakir ayn1 zamanda birgok protein ve enzime dahil olan temel bir mikro
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besindir ve bitkilerin beslenmesinin yani sira sagliginda da dnemli bir role sahiptir. Bakir
nanopargaciklarin biyolojik nano-giibreler ve biyo-katilar olarak tarim alanlarina
uygulanmasi, bitkilerin bu nanopartikiillere maruz kalmasinin olasi bir yolunu
gostermektedir (Rawat ve ark., 2018). Bakir, bitkiler ve hayvanlar i¢in hayati bir mikro
besin olmakla birlikte ¢esitli dnemli fizyolojik ve biyolojik islevler i¢in olduk¢a gereklidir
(Javed ve ark., 2017; Vishveshvar ve ark., 2018). Cevresel, ticari ve tibbi alanlarda ¢ok
cesitli nanoparcacik (NP) kullanimlar1 g6z oniine alindiginda, nanopartikiil tiretimi en
yiiksek endiistriyel 6lgege ulasmistir (Anjum ve ark., 2016; Rippner ve ark., 2018). Cesitli
kullanim amaglart ile farkli gevresel alanlara girme potansiyelleri nedeniyle, CuO NP'ler
biyotoksisite ¢alismalarinda ana odak noktasi olmustur (Rajput ve ark., 2018).
Atmosfere salinan CuO-NP'lerin seviyeleri hakkinda kesin bir veri olmamasina
ragmen, bitki yapraklarinda alisilmadik derecede yiiksek CuO NP konsantrasyonlarina
rastlandig1 belirlenmistir (Hong ve ark., 2015a). Gergeklestirilen ¢alismalarda, bitkiler
daha yiiksek konsantrasyonlarda CuO NP'lere maruz kaldiklarinda, fide yapraklarindaki
terleme hizinda ve net fotosentez hizinda bir azalma gézlemlenmis, bu durum fitotoksik
semptomlara maruz kaldiklarimi gostermistir (Du ve ark., 2016). Metal NP'lerin ana
toksisite mekanizmalari, hiicresel oksidatif stres ve metabolik islev bozuklugu olmaktadir

(Chang ve ark., 2012; Perreault ve ark., 2014).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Nano firiin pazarinin biiyiimesi, topraklar da dahil olmak fizere ¢evresel
alanlalarda tasarlanmis nanoparcaciklarin (NP'ler) varliginda artis ile sonuglanmaktadir.
Metal oksit nanopartikiillerin (MNP'ler) yaygin olarak kullanilmasi, bunlarin topraga
salimmini kaginilmaz olarak artirmakla birlikte ¢evresel etkileri ve ekolojik riskleri
hakkinda endiseleri de beraberinde getirmektedir (Xu ve ark., 2015). NP'lerin toprakta
varligma iliskin en onemli adim, NP'lerin toprak mikrobiyal toplulugu tzerindeki
etkisinin degerlendirilmesidir (Josko ve ark., 2019). Uygulamalardan 6nce NP'lerin
ekolojik potansiyel tehditlerinin anlasilmasi gerekmektedir. Bitkiler ve NP'ler arasindaki
etkilesim, risk degerlendirmesinin 6nemli bir yoniinii olusturmaktadir. Kirlenmis bir
ortamda yetisen bitkiler, besin zinciri yoluyla insan sagligina 6nemli Slgiide tehdit
olusturabilmektedir (Rajput ve ark., 2020).

Ayrica, CuO NP'lerinin uygulanmalarinin bitkilerin yetistirilmesi, bitkilerin
korunmasi, hasere kontrolii ve bozulmus topraklarin geri kazanilmasi umut verici
olabilecegi yapilan bazi calismalar ile gosterilmistir. Ancak uygulanan nanopartikiil
boyut ve konsantrasyona bagli olarak bakir fitotoksik etkilere neden olabilmektedir. Bu
baglamda CuO nanopartikiilleri ile alakali yapilan bazi c¢aligmalara bu boliimde yer
verilmistir.

Moon ve ark., (2014), bakir oksit (CuO) ve CuO NP'leri ile muamele edilmis
salatalik tohumlar1 (Cucumis sativus) tizerinde akut fitotoksisite testi, tohum ¢imlenmesi
ve kok uzamasi testleri yapmistir. Kok ¢imlenmesinin inhibisyon oranini test etmek igin
200 ve 600 ppm olmak iizere iki CuO ve CuO NP konsantrasyonu kullanilmiglardir. Elde
edilen sonuglara gore, CuO'nun her iki konsantrasyonu da tohum ¢imlenmesini zayif bir
sekilde inhibe ettigi, CuO NP'leri ¢imlenmeyi 6nemli dlgiide engelledigi ve 600 ppm'de
%23,3'lik distik bir ¢imlenme orami gosterdigi tespit edilmiiglerdir. K6k uzama
testlerinde ise, CuO NP'lerinin CuO'dan ¢ok daha giiglii bir inhibitér oldugunu
gozlemlemislerdir (Moon ve ark., 2014).

Yusefi-Tanha ve ark., (2020) yaptiklari bir calismada, 3 farkli boyutta sentezlenen
(25, 50, 250 nm) bakir oksit nanopartikiillerinin (CuO NP’ler) toprakta soya fasiilyesi
tohum verimliligine etkisini incelemislerdir. CuO NP’lerin uygulamalarinin farkl
nanopartikiil boyutuna ve konsantrasyonuna bagli olarak soya fasulyesi tohumlarinda

inhibisyonu yansittig1 belirlemislerdir. CuO NP-25'in tiim konsantrasyonlarinda meydana
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gelen inhibisyonun, test edilen diger iki Cu ONP boyutundan ve Cu?* iyonundan énemli
oOlgiide daha yiiksek oldugu ilgili ¢alismada belirlenmistir (Yusefi-Tanha ve ark., 2020).

Shi ve ark., (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada ise, CuO NP'lerinin doniistimiinii
ve bunlarin toprak ozellikleri ve bilesenleri {izerindeki etkilerini degerlendirmek igin
farkli ozelliklere sahip iki geltik topragt CuO NP'lere maruz birakilmistir. Her iki
topraktaki mikrobiyal biyokiitlenin, CuO NP'leri tarafindan ciddi sekilde inhibe edildigini
bulmuslardir (Shi ve ark., 2018).

Rippner ve ark., (2021) ise aliivyal bir topraga CuO NP eklenmesinin toprak
mikrobiyal biyokiitlesi ve solunumu iizerindeki etkilerini 6lgmiislerdir. Yapilan
uygulamalar sonrasinda 16 nm CuO NP, 42 nm CuO NP ve nanopargacik boyutundan
daha biiyiik CuO ilavesini takiben, topraklardaki Cu mevcudiyetinin CuCl, > 16nm CuO
NP> 42nm CuO NP > CuO sirasina gore tiim topraklarda hemen artis gosterdigi
belirlenmistir (Rippner ve ark., 2021).

Pelegrino ve ark., (2020) biyosentezlenen CuO NP'lerinin (yesil gay ekstresi
kullanilarak) 0,2 ile 300 pg mL™ arasinda degisen konsantrasyonlarina maruz birakilan
marulda (Lactuca sativa L.) nanopartikiillerin fide biiylimesi iizerine etkilerini
degerlendirmislerdir. Toksisite biyoanalizlerine gore, diisiik konsantrasyonlarda (40 pg
mL e kadar) yapilan CuO NP uygulamalarimin tohum c¢imlenmesini etkilemedigi, daha
yiiksek konsantrasyonlarda (40 pg mL™Y'den yiiksek) yapilan CuO NP uygulamalarinin
ise tohum c¢imlenmesi ve kok biiylimesinde sirasiyla %35 ila 75 arasinda degisen
oranlarda inhibe ettigini gézlemlemislerdir. CuO NP konsantrasyonunun artmasiyla
koklerdeki nitrit ve S-nitrozotiyol seviyeleri artarken, siiperoksit dismutaz ve toplam
antioksidan aktivitelerinin azaldigi ilgili calismada gozlenmistir (Pelegrino ve ark., 2020).

Kim ve ark., (2013) CuO ve ¢inko oksit (ZnO) NP'ler belirli doz ve uygulama
sekli ile topraga uygulamislardir. Nanopartikiiller ile muamele edilmis topraklarda
Cucumis sativus ve Zea mays bitkileri yetistirilmis ve ardindan yapilan uygulamalarin
biyobirikim tizerindeki etkileri degerlendirilmislerdir. Elde edilen veriler dogrultusunda
toprak enzim aktivitesinin ve bitki biyokiitlesinin, CuO NP'leri tarafindan biiyiik dlciide
inhibe edildigi tespit edilmistir. Bu bulgulara ek olarak, bitkilerin metal NP alim
miktarlarinin bitki tiirlerine bagl oldugu da bu ¢alismada gosterilmistir. C. sativus ve Z.
mays bitkileri arasinda karsilagtirma yapildiginda ise, C. sativus tarafindan yapilan Cu ve
Zn birikiminin belirgin sekilde daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu bulgular
dogrultusunda, metal oksit NP'lerinin toprak bakterilerini ve bitkileri olumsuz

etkileyebilecegi sonucuna ilgili ¢alisma ile ulagilmistir (Kim ve ark., 2013).
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Qu ve ark., (2022) yaptiklar1 bir ¢alismada, Salix biiyiitiilen sulak bir alanda CuO
nanopargaciklarinin (NP'ler; 0, 100 ve 500 mg/kg'daki esdeger Cu miktar1) bitki, toprak
enzim aktivitesi ve mikrobiyal topluluk tizerindeki etkilerini arastirmak i¢in bir deneme
kurmuslardir. Deneme sonuglar;, 500 mg kg¥'da CuO NP'lerinin ve iyonik Cu
uygulamalarinin  bitki biiyiimesini engelledigi, 100 mg kg™da CuO NP'lerinin
kolaylastirict bir rol oynadigini gostermistir. CuO NP'lerin peroksidaz ve polifenol
oksidaz aktivitelerini dnemli dl¢lide azalttigi, iyonik Cu uygulamalarinin ise peroksidaz
aktivitesini arttirdigi ilgili calismada belirlenmistir. Tiim Cu uygulamalarinda bakteriyel
toplulugun zenginliginin ve gesitliliginin dnemli 6l¢iide azaldigini belirlemislerdir (Qu ve
ark., 2022).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Nanopartikiillerin Elde Edilmesi ve Karakterizasyonu

Calismada kullanilan CuO nanopartikiilleri NANOGRAFI firmasi tarafindan
ticari olarak tedarik edilmistir. Alinan bakir oksit (CuO) nanopartikiillerin firma
tarafindan %99,99 saflikta oldugu ve ortalama 30, 50 ve 100 nm boyutlarina sahip oldugu
bildirildi. Satin alinan CuO nanopartikiillerin faz ve kristal yapilarinin belirlenmesi, Cu-
Ka radyasyonu (1,5405A) kullanan bir X-igmi diffraktometresi ile 20-80 derece
araliginda ve 0.02 adim boyutunda X-i1sm1 kirmim (XRD) sisteminde (PANalytical
Empyrean) gerceklestirildi. XRD 0&lgiimlerinde 45 kV ve 40 mA akimda kullanilan
powder diffraktometre kullanildi. Elde edilen piklerle glimiis nanopartikiillerin kristallilik
derecesi belirlendi. Orneklerin sekilsel karakterizasyonu alan etkili taramali elektron
mikroskobu (FESEM, ZEISS GeminiSEM 500) ile 200 kX biiyiitmelerde yapildi. Bir
miktar nanopartikiil 6rnegi karbon serit lizerine kaplandi ve ardindan altin ile tekrar
kaplanarak analiz edildi.
3.2. Toprak Orneklerinin Ahnmasi ve Toprak Analizleri

Saricalar bolgesinden 0-20 cm derinlikten alinan bozulmus ornekler toprakei
kiiregi yardimiyla, V seklinde gukurlar agilarak alindi. Her bir noktadan alinan toprak
ornekleri biiylik bir kovada karistirilarak igerisinden toprak analizleri i¢in 1’er kg olacak
sekilde 2 adet numune alindi. Bu numunelerden bir kismi topragin bazi kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in laboratuvara gotiiriildii. Kurutulan bu toprak 6rnegi
2 mm’lik elekten gegirilerek belirlenen analizler yapildi. Diger bir kisim toprak numunesi
ise sogutucuda saklanarak biyolojik analizlerde kullanilmak i¢in depolandi. Geriye kalan
topraklar saks1 denemelerinde kullanilmak iizere laboratuvara goétiiriilerek hava kuru hale
getirildi.
3.2.1. Toprak érneklerinde yapilan analizler
3211 Fiziksel analiz metotlar:

Bouyoucos hidrometre yontemine gore toprak Orneginin tekstiir tayini yapildi
(Gee ve ark., 1986). Hacim agirligi (Pb) tayininde, arazilerden alinan bozulmamis
ornekler 105 °C*de etiiv de sabit agirliga gelinceye kadar bekletildi ve tartilan firin kurusu
agirhgin, 6rnek hacmine (100 cm?® ) béliinmesiyle hesapland: (Blake ve Hartge, 1986b).
Zerre yogunlugunun tayininde (PK) piknometre yontemi kullanild1 (Blake ve Hartge,
1986a).
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Laboratuvar analizlerince belirlenen hacim agirlig1 ve kiitle yogunlugu degerlerinden
hesaplama yoluyla porozite (P) bulundu (Esitlik [1]), (Danielson ve Sutherland, 1986)
P=1-Pu/Px x 100 Esitlik (1)

Tarla kapasitesi tayini, havada kurutulmus toprak orneklerinde basing tablasi
kullanilarak (10 kPa (TKzio) ve 33 kPa (TK33) basingta) agirlik¢a toprakta tutulan nem
yiizdesi olarak belirlendi (Klute, 1986; Gugino ve ark., 2009). Basing tablas1 kullanilarak
(1500 kPa basingta) agirlikga toprakta tutulan nem yiizdesi solma noktasi (SN) olarak
belirlendi (Klute, 1986). Faydali su (FSio0-1500 V& FS3s.1500), laboratuvar kosullarinda
belirlenen tarla kapasitesi degerlerinden (TK1o ve TK3s3) solma noktasi degeri ¢ikartilarak
bulundu [Esitlik (2)].
FS10-1500=TK10-SN Ve FS10-3300=TK33-SN Esitlik (2)

Agregat stabilitesi tayini ise, 40 °C de firinda kurutulan toprak o6rneklerinde
yapildi. Bunun igin tistte 2.0 mm ve altta da 0.25 mm, en altta elek altlig1 olan elek serisi
hazirland1 ve hazirlanan seriye iistten ilave edilen kurutulmus toprak elendi. Ayrilan
agregatlardan (2-0.25 mm arasi) yaklasik 20 g tartildi ve agregatlar tek bir tabaka halinde
0.25 mm agikliga sahip 20 cm capli elek tizerine yayilarak yapay yagmur simiilatoriiniin
50 cm asagisina yerlestirildi. Hazirlanan agregatlar 150 mm saat™*’lik yagis yogunluguna
sahip yagmur simiilatoriiniin altinda 5 dakika bekletilerek toplam 12.5 mm yagis
uygulamasina tabi tutuldu. Yapay yagisin ortalama damla ¢ap1 4-5 mm olup, her bir elek
tizerindeki agregatlara 0.74 J’lik bir enerji aktarildi. Agregat stabilitesi, stabil
agregatlarin kiitlesinin toplam Ornek kiitlesine bolinmesiyle bulundu [(Esitlik (3)]
(Gugino ve ark., 2009).
%AS = (Stabil agregatlar-Kum) / (Toplam 6rnek agirligi-Kum)x100 Esitlik (3)
3.2.1.2. Kimyasal analiz metotlari

Orneklerin pH degeri, cam elektrotlu ve dijital gdstergeli pH metre ile 1:1 toprak-
saf su karisiminda olgtildii (McLean, 1983). Elektriki iletkenlik (EC) ise 1:1 toprak-saf su
karisiminda elektrik iletkenlik aleti kullanilarak 6lciildii (Kacar, 2009). Orneklerin kireg
icerikleri (CaCO3) “Scheibler Kalsimetresi” ile hacimsel olarak belirlendi (Nelson, 1983).
Orneklerin toplam azot kapsamlar1 (TN) Dumas kuru yakma metodu ile LECO CN-2000
cihaz1 kullanilarak tespit edildi (Wright ve Bailey, 2001).Topraklarin yarayish fosfor
kapsamlart (YP) belirlenmesinde, pH’s1 8.5’¢ ayarlanmigs 0.5 M NaHCO3z ¢ozeltisi
kullanilarak ekstrakte edilen P miktarina gore olusan mavi renk optik densitesi
Spektrofotometrede 880 nm dalga boyunda okunarak olgiildi (Nelson ve Sommers,
1983).
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3.2.1.3. Biyolojik Analiz Metotlari

Organik Madde (OM) tayininde orneklerin toplam organik karbon (OC)
kapsamlar1 Dumas kuru yakma metodu ile LECO CN-2000 cihazi kullanilarak belirlendi
(Wright ve Bailey, 2001). Olgiilen organik karbonun organik maddeye
dontstiiriilmesinde organik maddenin %58’inin organik karbon oldugu kabul edilerek
organik karbon yiizdesinin 1.724 sayisi ile ¢arpilmasiyla yiizde organik madde hesaplandi
(Nelson ve Sommers, 1983).

Orneklerin dehidrogenaz enzim ektivitesi (DHA) i¢in toprak érneklerinden alinan
2 mm’lik elekten elenmis 6 gr taze toprak numunesi 50 mL’lik falkon tiiplere konuldu.
Ornek iizerine ImL substrat ¢dzeltisi (%3 liikk TTC(2,3,5-trifeniltetrazolium)) ve 2.5mL
glikoz ¢ozeltisi (%1.2°lik) ilave edilerek 24 saat boyunca 25 °C’de inkiibasyona birakildi.
Ayni durum topraksiz sekilde de kontrol drnekleri icin gerceklestirildi. Inkiibasyon
sonunda drnekler alind1 ve lizerine 10 mL metanol eklenerek whatman 42 filtre kagidi ile
stizildii. Bu yikama isleme yaklasik 3-4 defa tekrarlandi. Daha sonra, falkon tiipleri son
hacim 50mL olacak sekilde metanol ile tamamlandi. Kontrol numuneleri ise direk 50 mL
son hacme metanol ile tamamlandi. Standart egrinin olusturulmasinda ise standart TPF
cozeltisinden (trifenilformazan) 0-2.5-5-7.5-10-12.5-15 mL ayrn ayr1 alinarak son
hacimleri 50 mL olacak sekilde falkon tiiplerinde tamamlandi. Olusan kirmizi rengin
optik densiteleri 485 nm dalga boyunda spektrofotometrede 6l¢iildii. Elde edilen veriler
ugTPF gt (kuru toprak) 24h? olarak ifade edildi. Biitiin bu yapilan uygulamalar 3
tekerriir olacak sekilde gergeklestirildi(Thalmann, 1968).

Topraklarin alkalen fosfataz aktivitesinin (ALP) belirlenmesinde hidrolitik
par¢alanma {iriinlerinin ekstraksiyonu ile yapildi (Tabatabai ve Bremner, 1969). Bu
islemde, 1 g toprak 6rnegi lizerine 4 mL modifiye tiniversal tampon (MUB, pH 11) ve 1
mL substrat ¢ozeltisi (0.025 M p-nitrofenil fosfat) ilave edildi, karisim 37 °C’de 1 saat
inkiibasyona birakildi. Aktivitenin belirlenmesi amaciyla, inkiibasyon sonunda karigimin
p-nitrofenol igerigi spektrofotometrik olarak belirlendi. Bu amagla karisim, 3500 rpm’de
15 dakika santrifiij edildikten sonra tizerine 1 mL 0.5 M kalsiyum kloriir (CaCl2) ve 4 mL
tris (hidroksimetil) aminometan- sodyum hidroksit (THAMNaOH) c¢ozeltisi ilave
edildikten sonra olusan sari rengin optik densitesi 410 nm’de standart p-nitrofenol
¢ozeltilerine karsilik gelecek sekilde spektrofotometrede 6l¢iildii. Elde edilen sonuglar ise
ug p-nitrofenol g kuru toprak cinsinden ifade edildi.

Toprak solunumu analizi igin filtre kagidi yerlestirilmis delikli metal kap icerisine

20 g toprak tartilip konuldu. Metal kap iizerine tripod yerlestirilerek kavanozun igerisine
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yerlestirildi. Kiigiik bir behere 9 mL 0.5 M potasyum hidroksitten (KOH) konularak
kavanoz igerisinde yer alan tripod iizerine yerlestirildi. Biitiin bu islemler sonrasinda 7.5
mL saf su kavanozun tabanina konularak kavanozun kapagi kapatildi. Ornekler 96 saat
boyunca 28°C derecede inkiibasyona birakildi. Belirlenen siire sonunda numunelerde EC
Ol¢timii yapilarak topraklarin solunum degerleri belirlendi.
3.3. Denemenin kurulmasi

CuO NP siispansiyonlar1 her bir doz ve partikiil boyutu i¢in hazirlandi. CuO NP
stispansiyonlarinin hazirlanmasinda deiyonize su kullanildi. Hazirlanan siispansiyonlar
30 dakika boyunca 5 °C'lik su banyosunda ultrasonik kullanilarak homojenize edildi.
Saksi1 bagina 2.5 kg olacak sekilde toprak 6rnekleri saksilara yerlestirildi. Her bir saksiya
hazirlanan CuO NP siispansiyonlarindan kg toprak basma 0- 200 ve 400 mg Cu (kuru
agirlik) olacak sekilde her bir CuO NP boyutu igin ayr1 ayr1 uygulama yapildi. Deneme
i¢ tekerriirlii olarak tasarlandi. Uygulama yapildiktan ii¢ giin sonrasinda toprak
orneklerine C. sativus tohumlarinin ekimleri gergeklestirildi.
3.4. Bitki Hasad1 ve Analizleri
3.4.1. Bitki Biiyiime Parametrelerinin Belirlenmesi

Deneme sonucunda gelisimini tamamlayan C. sativus bitkisinin hasadi
gerceklestirildi. Bitki 6rneklerindeki (gévde ve kok) toprak tortularini gidermek igin ilk
once ¢esme suyu ile yikandi, ardindan seyreltik hidroklorik asit (HCI) ¢6zeltisi (0.2 N)
ile yikama yapildi ve son olarak bitki 6rnekleri saf su ile durulandi. Kurutma kagitlarinin
iizerinde fazla sularinin giderilmesi saglandiktan sonra bitki gévde ve kok uzunluklar
olgiildii. Bitki orneklerinin govde ve kok yas agirliklar tartildiktan sonra 6rnekler kese
kagitlarina konularak etiivde 72 saat boyunca 65 °C’de kurutuldu. Kurutulmus bitki
ornekleri, 6glitme makinasinda 6giitiilerek gerekli analizler i¢in hazir hale getirildi.
3.4.2. Bitki Orneklerinde TAS, TOS ve OSI Testleri

Bitki etanol (EtOH) ekstraktlarinin TAS, TOS ve OSI degerleri Rel Assay kitleri
(Rel Assay Kit Diagnostics, Tiirkiye) kullanilarak olgtildii. TAS degeri mmol Trolox
esdegeri L™ olarak hesapland: ve kalibratér olarak Trolox kullanildi. TOS degeri pmol
hidrojen peroksit (H20,) esdegeri L™ olarak hesapland: ve kalibratdr olarak hidrojen
peroksit kullanildi. OSI degeri asagida yer alan esitlik (4) ile hesaplanarak bulundu (Erel,

2004; 2005).

TOS
0SI = Esitlik (4)
TAS x 10
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3.5. Hasat Sonrasi Toprak ve Bitkide Bakir (Cu*?) iceriklerinin Belirlenmesi

Yaklagik 0.5 g kurutulmus ve 6giitilmiis toprak 6rneklerinin tizerine 15 mL saf
nitrik asit (HNOz) konuldu. Numuneler 200 °C'de bir MARS 5 mikrodalga firinda yakild.
Parcalama igsleminden sonra numuneler Whatman No. 42 ile siiziildii. Siziintiiler 50
mL'lik siselerde toplandi ve ICP-OES ile analiz edildi. Numunelerin mineral igerikleri, es
zamanli olarak analiz edilen bilinen konsantrasyonlardaki standart ¢ozeltilere karsi
olgtildii (Skujins, 1998). Bitki kokleri ve govde aksaninda bakir analizi i¢in, 100 mg
firinda kurutulmus 6rnekler nitrik asit (HNOs) ve perklorik asit (HCIOas, 4:1, v/v) ile
ekstrakte edilerek deiyonize su ile 10 mL'ye tamamlandi. Element bakir, ICP-OES
kullanilarak analiz edildi.
3.6.  Istatiksel Analizler

Elde edilen veriler istatistiksel olarak tek yonlii ANOVA ve Tukey testi ile Minitab
17.0 programinda analiz edildi (p<0.05).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1.CuO-NP'lerin Karakterizasyonu

CuO nanopartikiilleri i¢in elde edilen kirinim tepe noktalari, iistiin kristal kalitesi ile
CuO'nun (JCPDS No. 01-080-0076) monoklinik yapisini gostermektedir (Sudha ve ark.,
2021).

111

111

Siddet (a.u.)
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— — .
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 theta (derece)

Sekil 4.1. CuO nanopartikiillerin XRD analizleri

Ticari olarak alman CuO nanopartikiillerin sekil ve morfolojik incelemesi alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobunda (FESEM) gergeklestirildi. Sekil 4.2, 3 ve 4
nanopartikiillerin 200 kX biiylitmelerde alinan FESEM goriintiilerini gostermektedir.
Sekilde nanopartikiillerin kiiresel formda oldugu ve biiyiikliiklerinin firma tarafindan

belirtildigi degerlere yakin oldugu gozlendi.
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EHT = 1.00 kV Signal A= InLens
WD = 3.9 mm Mag = 200.00 K X

Sekil 4.2. 30 nm boyutlu CuO nanopartikiillerin FE-SEM goriintiileri

EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
WD = 3.9mm Mag = 200.00 KX

Sekil 4.3. 50 nm boyutlu CuO nanopartikiillerin FESEM gériintiileri

EHT = 1.00 kV Signal A= InLens
WD = 3.9 mm Mag = 200.00 K X

Sekil 4.4. 100 nm boyutlu CuO nanopartikiillerin FESEM goriintiileri



4.2.Denemede Kullamilan Topragin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tablo 4.1. Calisma alanindan alinan toprak drneklerinde yapilan bazi fiziksel analizler ve sonuglart
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Ornek no Tekstiir Pb Pk P AS TK SN FSK
(gem?) | (gem?®) | (%) | (%) (gg) (gg) (gg)
1 SiCL 1.10 242 |059 | 185 0.31 0.17 0.14

Tablo 4.2. Caligma alanindan alian toprak drneklerinde yapilan bazi kimyasal analizler ve sonuglari

Ornek no pH EC Kireg om TN YP
(uS/cm)
1:1 . @) | @) | %) | (mgke?)
1 8.03 244 21.75 1.34 | 0.058 7.89

Deneme topraginin tekstiir sinifinun siltli killi tinli oldugu ve pH degeri ile alkali
siifina girdigi belirlendi.

Saricalar 0-30 cm derinlikten alinan toprak 6rneginin bazi fiziksel ve kimyasal
analiz sonuglar1 Tablo 4.1-4.2° de verilmistir. Yapilan fiziksel analizlere gore; Saricalar
toprak Orneginin tekstiir sinifi siltli killi tin’dir (SiCL). Hacim agirlig: degerleri 1.04 g

cm®, zerre yogunlugu degerleri 2.42 g cm™

ve porozite degerleri ise %57 olarak
belirlendi. Toprak Orneklerinin agregat stabilitesi degeri %18.5 olarak Ol¢iildi. Tarla
kapasitesi, solma noktasi ve faydali su igerikleri degerleri sirasiyla 0.31, 0.17 ve 0.14g g
! olarak bulundu. Toprak érneginin bazi kimyasal analiz sonuglar1 ise su sekildedir; pH,
EC, kireg, organik madde toplam azot ve yarayish fosfor igerikleri sirasiyla 8.03, 244 uS
cm?, %21.75, %1.34, %0.058, 7.89 mg kg- 4.03 mg kg™ ve %0.069 - %0.024 olarak
olgtildii (Tablo 4.2).

4.3. Denemenin Kurulmasi ve Bitkilerin Hasadinin Yapilmasi

Topraklarin bazi1 6zelliklerinin belirlenmesinin ardindan, topraklar saksilara 2.5 kg
olacak sekilde konularak {izerine belirtilen doz ve biiyiiklilklerde CuO NP ve CuCl
uygulamasi gergeklestirildi. Yapilan uygulamalardan 3 giin sonra topraklara C. sativus
tohumlar direk ekilerek toprak nem igerigi tarla kapasitesinin %50'sinde olacak sekilde
su uygulamast yapildi. Saksilar daha sonra 25 °C'de kontrollii bir biiylime odasina

konularak ve 16:8 saat aydinlik / karanlik dongiisiine tabi tutuldu. Deneme 8§ hafta sonra

hasat edildi. Hasat sonras1 topraklara uygulanan farkli biiytiklik ve dozlardaki CuO NP
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ve CuCly’lerin bitki gelisim ve toprak oOzelliklerinde meydana getirdigi degisimler

belirlendi. Her uygulama {i¢ tekerriir olacak sekilde gerceklestirildi.

Sekil 4.5. Uygulama sonrast bitkilerin 15 ve 20. giin gériiniimleri

Bitkiler hasat edildikten sonra bitkilerin kok uzunlugu, gévde boyu, bitki govde
yas agirliklari, bitki kok yas agirliklari belirlendi. Salatalik bitkisinin kok ve govdesi ayri
ayr kese kagitlarinda 65 °C'de 72 saat sabit agirliga gelinceye kadar kurutularak kok ve
bitki yesil aksan (govde) kuru agirliklart belirlendi. Bitki orneklerinde yapilmasi

planlanan bazi analizler i¢in bitki 6rnekleri 6giitiilerek depolandi.



4.3.1. Bitkilerde Fizyolojik Parametreler

g/bitki

Cu+2
400

Kontrol

400.00
M Govde yas agirhk  m Govde kuru agirhk
350.00
300.00
250.00
200.00
150.00
100.00
50.00 I . I ' I
0.00 I . . .
CuO 30nmCuO 30nmCuO 50nmCuO 50nm  CuO CuO Cu+2
200 400 200 400 100nm  100nm 200
200 400

Uygulama dozlari mg kg!

Grafik 4.1. Bitki govde yas ve kuru agirliklar
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Hasat sonrasi bitki yas ve kuru agirliklart belirlenmistir. Elde edilen bulgular

1s181nda yapilan biitiin uygulamalardaki gévde yas ve kuru agirliklar1 kontrol 6rneklerine

kiyasla diisiis gostermistir. Yapilan uygulamalara gore gévde yas ve kuru agirliklarinin

biiyiikliik siralamasit Cu*2< 30 nm CuO < 50nm CuO <100nm CuO < Kontrol seklindedir.

g/bitki

70.00

60.00

50.00

40.00

30.00

20.00

10.00

0.00

W Kok yag agirhk — m Kok kuru agirhk

CuO 30nm CuO 30nm CuO 50nm CuO 50nm  CuO CuO Cu+2
200 400 200 400 100nm 100nm 200
200 400

Uygulama dozlari mg kg™

Grafik 4.2. Bitki kok yas ve kuru agirliklar

Cu+2
400

Kontrol
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Hasat sonrasi bitki kok 6rneklerinin yas ve kuru agirliklar: belirlendi. Elde edilen veriler
dogrultusunda uygulamalar1 degerlendirildiginde,, kontrol Orneklerine kiyasla kok
numunelerinin yas ve kuru agirliklarinin daha diisiikk oldugu belirlendi. Siralama ise

govde yas ve kuru agirhiginda Cu*? < 30 nm CuO < 50nm CuO <100nm CuO < Kontrol

seklinde gozlendi.
80.00 W bitki boyu  m kdk boyu
70.00
60.00
. 50.00
v
=
£ 40.00
0b
30.00
20.00
0.00
CuO 30nm CuO 30nm CuO 50nm CuO 50nm  CuO CuO Cu+2 Cu+2 Kontrol
200 400 200 400 100nm 100nm 200 400

200 400

Uygulama dozlar mg kg™!

Grafik 4.3. Bitki (Govde) ve kok boylart

Hasat sonras1 govde ve kok boylarinin kontrole kiyasla biitiin uygulamalarda
diistiigii tespit edildi. Xiong ve ark., (2021) tarafindan yapilan bir baska ¢aligmada, CuO
NP'lerin marul yapraklarina uygulanmasi ile marul biiytiimesini 6nemli 6l¢iide engelledigi
belirlenmistir. Kontrol bitkilerine kiyasla bitki biiylimesi ve bitki kuru agirligt (DW)
sirastyla %46-76 ve %25-79 oraninda engellendigi ilgili caligmada tespit edilmigtir. Kok
biiylimesini ise %1-53 oraninda engellendigi ve 15 giinliik maruziyetten sonra 6nemli
olglide azaldig1 belirtilmistir (Xiong ve ark., 2021). Buna ek olarak; diger bir ¢alismada
ise, CuO NP'lerin (500 mg kg™, 14 giin islem goérmiis) bugdayin govde ve kok uzunlugunu
sirastyla %13 ve %59 oraninda azalttig1 ve koklerinin kontrole gore daha ince ve kirilgan
oldugu tespit edilmistir (Dimkpa ve ark., 2012). Bununla birlikte, ¢ok sayida ¢alisma,
farkli konsantrasyonlardaki CuO NP'lerin marul, turp, salatalik, piring, yonca, misir ve

arpada bitki bilylimesini doza bagl bir sekilde olumsuz etkiledigini gostermistir (Hong
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ve ark., 2015b; Adhikari ve ark., 2016). Benzer sekilde, Hong ve ark., (2015) Hoagland
besin ¢ozeltisinde (20 ppm) 15 giin siireyle CuO NP'lere maruz kalan marul ve yoncanin
kok uzunluklar1 sirasiyla %50 ve %48 oraninda azaldigini ve kontrol bitkilerine gore
koklerde kahverengi renklenme oldugunu goézlemlemislerdir (Hong ve ark., 2015b).
Xiong ve ark.,( 2017), 15 giin boyunca CuO NP'lere (bitki basma 0, 10 veya 250 mg)
maruz kalan marul yapraklarinda biriken yiiksek Cu miktar1 bitki su igerigini, net
fotosentez seviyesini ve bitki agirligini ciddi seviyede azalttigini belirlemislerdir (Xiong
ve ark., 2017). Bununla birlikte, bu ¢alismalarin ¢gogu, tohum ¢imlenmesine veya NP'lere

kok maruziyetine odaklanmaistir.

4.3.2. Bitkilerde TAS-TOS ve OSI degerleri

Tablo 4.3. Bitkilerde TAS-TOS ve OSI degerleri ve standart sapmalari

Kontrol 1.07+0.01 15.254+0.78 1.43+0.09
CuO 30nm 200 1.33+0.04 21.45+0.21 1.61+0.07
400 1.58+0.11 23.45+0.35 1.49+0.08
CuO 50nm 200 1.29+0.04 18.75+0.78 1.46+0.11
400 1.43+0.01 21.10+0.28 1.48+0.01
CuO 100nm 200 1.13+0.04 17.8+0.71 1.58+0.00
400 1.29+0.04 21.00+0.85 1.63+0.01
Cu* 200 1.33+0.06 21.08+0.70 1.59+0.12
400 1.48+0.06 22.82+0.97 1.55+0.01

Bitki 6rneklerinde yapilan TAS, TOS ve OSI analizi sonucunda; kontrole kiyasla
TAS degerlerinin partikiil boyutu kiiciildiikge arttig1 belirlendi. TOS ve OSI degerleri de
paralel sekilde reaksiyon gdstermistir. Yapilan bir ¢aligmada 2 tiir karanfil bitkisine
yapilan uygulamalar sonrasi 3 farkli periyotta (1., 22. ve 42. giin) alinan 6rneklerde TOS
ve TAS degerleri incelenmistir. Patojen asilanmis her iki ¢esit karanfil bitkisi igin TOS

ve OSI diizeylerinin diger uygulamalara gore tim donemlerde 6nemli dlciide yiiksek
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oldugunu ortaya konulmustur (Atakan ve Ozkaya, 2021). Bu dogrultuda topraklara
uygulanan nanopartikiillerin toksik etkisi nedeni ile bitkilerdeki TAS, TOS ve OSI
degerlerinde artis gézlemlendigi degerlendirildi. Bu artigin ise partikiil biiylikliigii ve
uygulama dozu ile degiskenlik gosterdigi tespit edildi.

4.4.  Hasat Oncesi ve Sonras1 Topraklardaki Dehidrogenaz -Alkalen Fosfataz
Enzim Aktiviteleri ve Toprak Solunumlarmin Belirlenmesi

Topraklara CuO nanopartikiilleri ve Cu*? uygulamalar1 belirlenen dozlarda
uygulandiktan 3 giin sonra topraktan alinan 6érneklerde ve bitki hasadi yapildiktan sonra
alinan toprak orneklerinde dehidrogenaz, alkalen fosfataz ve toprak solunumu 6l¢iimleri
gerceklestirildi. Kontrole gore karsilastirmalar tek yonlii varyans analizi ve Tukey HSD
testi ile gerceklestirilerek istatiksel farkli olanlar * olarak belirtildi (p<0.05).

DEHIDROGENAZ AKTIVITESI
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Grafik 4.4. Hasat Oncesi ve sonrasi dehidrogenaz aktivitesinin degigimi

Topraklara yapilan uygulamadan 3 giin sonrasinda topraklardaki dehidrogenaz
aktivitesini, 200 mg kg™ CuO NP 30 ve 50 nm partikiil boyutunda ve Cu*? uygulamalar
kontrol uygulamasina kiyasla arttirdig1 belirlenirken. 100 nm partikiil boyutuna sahip
CuO NP’lerinin kontrole kiyasla dehidrogenaz aktivitelerini kismen inhibe ettigi goriildii.
Uygulama konsantrasyonunun 400 mg kg'’a c¢ikarilmasi sonucu topraklardaki
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dehidrogenaz aktivitesinde 30-50-100 nm partikiil boyutuna sahip CuO NP’lerin ise
dehidrogenaz aktivitesini kismen inhibe ettikleri gozlendi. CuCl, 400 mg kg’
uygulamasinda ise topraklardaki dehidrogenaz aktivitesinde kismen azalma olmasina
ragmen NP’lerdeki kadar inhibisyonun olmadigi bulundu.

Bitki hasadi sonrasi topraklardaki dehidrogenaz aktivitesinin biitin CuO NP
uygulama dozlar1 ve partikiil biiyiikleri agisindan kontrole kiyasla inhibe oldugu
gbzlemlendi. Cu*? uygulamalarinda da ayn1 durum tespit edildi.

Yapilan bu ¢alismada, topraklara uygulanan nanopartikiillerin dehidrogenaz
enzim aktivitesi agisindan zamana bagimli olarak kontrol 6érneklerine kiyasla inhibe edici
oldugu belirlendi. Farkli boyutlarda yapilan uygulamalar kendi igerisinde ele alindiginda,
ilk 3 giinliik stiregte 30 nm partikiil boyutuna sahip nanopartikiiller diger boyutlara kiyasla
topraklara daha hizla niifuz etmis ve bu nedenle de dehidrogenaz aktivitesinde belirgin
artis oldugu degerlendirildi.

Genel olarak CuO NP'lere maruz kalan tiim toprak enzimlerindeki genel azalma,
CuO NP'lerinin agir metal Ozelliklerine baglanabilir. Cok sayida c¢alisma, yiiksek
toksisiteye sahip agir metal kirleticilerin varliginda toprak enzim aktivitelerinin azaldigini
gostermistir (Wang ve ark., 2009; Du ve ark., 2011). Buna ek olarak yapilan bazi
calismalarda dehidrogenaz aktivitesi ile ilgili olarak Cu'nun giiglii bir inhibe edici etkisi
oldugunu gostermistir (Murata ve ark., 2005; Chaperon ve Sauve, 2007; Xie ve ark.,
2009). Dehidrogenaz enzimi ozellikle agir metallere karst hassastir ve bu nedenle
topragin durumunun iyi bir gostergesidir (Aon ve Colaneri, 2001; Wolinska ve
Stepniewska, 2012). Yapilan baska bir calismada 10mg kg™ CuO NP (ortalama partikiil
cap1: 50£10 nm) uygulamasi sonrasi topraktaki dehidrogenaz enzim aktivitesi miktarinin
kontrol topragina gore 2 kat arttig1 belirlenmistir (Josko ve ark., 2019). Literatiirde yer
alan calismalar dikkate alinarak genel bir degerlendirme yapmak gerekirse yapilan CuO
NP’leri topraklara uygulandiktan hemen sonra topraklardaki dehidrogenaz aktivitesinde
kismi1 artislar meydana getirse de uzun vadede topraklarda birikim gosteren NP’ler bu
durumu tam tersine dondiirebilmektedirler. Bu duruma NP’lerin uygulama dozu, partikiil
boyutu ve uygulama yapilan topragin etkili oldugu distiniilmektedir. Yapilan bir
caligmada, iki farkli toprak 6rneginin birinde CuO NP konsantrasyon bagimsiz olarak
(%68,7-92.9) dehidrogenaz aktivitesini gii¢lii bir sekilde inhibe ederken, diger uygulama
yapilan toprak orneginde diisik konsantrasyonlarda bu enzimin aktivitesinin (%22,1-
29.6) uyarildig1 belirlenmistir. Sadece 1000 mg kg CuO NP konsantrasyonunda bir
engelleyici etkinin (%60 diizeyinde) ortaya ¢iktig1 belirlenmistir (Josko ve ark., 2014) .
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50 ALKALEN FOSFATAZ
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Grafik 4.5. Hasat oncesi ve sonrasi akalen fosfataz aktivitesinin degisimi

Topraklara yapilan uygulamadan 3 giin sonrasinda topraklardaki alkalen fosfataz
aktivitesi kontrole kiyasla 200 mg kg uygulamas: i¢in en diisik CuO 100 nm ‘de
gozlemlenirken en yiiksek aktivite 30 nm partikiil boyutundaki nanopartikiiller ve Cu*?
uygulamalarinda gdzlemlendi. Uygulama konsantrasyonunun 400 mg kg™®’a ¢ikarilmasi
sonucu topraklardaki alkalen fosfataz aktivitesinde kontrole kiyasla en yiiksek etkinlik
CuO NP 30 nm uygulamasinda tespit edildi. Tiim sonuglar degerlendirildigine, kontrole
kiyasla 400 mg kg! uygulamalarinin tamaminda alkalen fosfataz aktivitesinde artis
oldugu belirlendi.

Bitki hasadi sonrasi topraklardaki alkalen fosfataz aktivitesinin biitiin CuO NP
uygulama dozlar1 ve partikiil biiyiikleri agisindan kontrole kiyasla inhibe oldugu
gozlemlendi. En diigiik alkalen fosfataz aktivitesi ise 30 nm CuO NP uygulamasinin 400
mg kg* dozunda bulundu.

Yapilan bu ¢aligmada, zamanla topraklara uygulanan nanopartikiillerin alkalen
fosfataz enzim aktivitesi agisindan kontrol orneklerine kiyasla inhibe edici olabildigi
belirlendi. Ug farkli nanopartikiil boyutu ile yapilan ¢alismanin sonuglari
degerlendirildigine, ilk 3 giinliik siiregte 30 nm partikiil boyutuna sahip nanopartikiillerin

diger boyutlara kiyasla topraklarda alkalen fosfataz aktivitesini arttirdigi gézlemlendi.
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Yapilan bir c¢alisma NP'lerin ve metal tuzlarmin etkisi altinda fosfataz
aktivitesinin inhibisyonunu/uyarilmasin1 gdstermektedir. Ilgili ¢alismada, uygulama
sonrasi islenmemis toprakta en yliksek asit fosfataz aktivitesi kaydedilirken (51.3 mg p-
nitrofenol kg*sa™) alkalin fosfataz aktivitesi ise en diisiik aktivite kaydedilmistir (21,0
mg p-nitrofenol kg'sa?!). Ayn1 calismada,30 giin sonra fosfataz aktivitesinin sirastyla
45.0 ve 17.2 mg p-nitrofenol kg'sa™ seviyelerine diistiigii belirtilmistir (Josko ve ark.,
2020). Genel olarak, bakir oksit (CuO= ve ¢inko oksit (ZnO) NP'lerin varliginin,
fosfatazlarin aktivitesi de dahil olmak {izere toprak enzimatik aktivitesi {izerinde inhibe
edici bir etkiye sahip oldugu ilgili ¢alisma sonucunda bildirilmistir (Josko ve ark., 2014).
MNP'ler tarafindan enzimatik aktivitenin inhibisyonu, ¢ogunlukla metal iyonlarinin

etkisine baglanmistir (Rousk ve ark., 2012; Pu ve ark., 2019).

TOPRAK SOLUNUMU
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Grafik 4.6. Hasat Oncesi ve sonrasi toprak solunumu

Hasat oncesi topraklardaki toprak solunumu kontrol orneklerine kiyasla diisiis
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gdstermis olup en fazla diisiis Cu*?’nun 400 mg kg™ uygulamasinda gézlemlendi. Partikiil
boyutu ve uygulama dozlarina gore toprak solunumunun dogrusal bir degisiklik
gosterdigi ortaya ¢ikarildi. Kao ve ark. (2006) tarafinda yapilan bir ¢caligmada, topraga
100-400 mg Cu kg ** CuCl, uygulamasi yapilmasinin topraklarda yaklasik %40 oraninda

solunum inhibisyonuna neden oldugu tespit edilmistir (Kao ve ark., 2006).



4.5.Toprak ve Bitki Dokularinda Cu*? Birikimi

Toprak Cu*?
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Hasat sonrasi topraklardaki, bitki yesil aksanindaki ve kok kismindaki bakir
icerikleri kontrol 6rnegine kiyasla yiiksek olup, en yiiksek bakir icerigi 100 nm 400 mg
kg™ uygulamalarinda gozlemlendi. Partikiil biiyiikliigii ve doz artist ile bu durumun bu
deneme i¢in paralel hareket ettigi belirlendi.

Xiong ve ark., (2021) tarafindan yapilan bir caligmada uygulama ile ortaya ¢ikan
toksisitenin, maruz kalma siiresi ve maruz kalma dozundaki artisla daha siddetli oldugu
bulunmustur. Bitki dokusunda Cu*? birikimi verilerine gore, yesil aksan biiyiimesinin 414
mg L%in {izerinde Cu*? konsantrasyonu oldugunda 6nlendigini bulmuslardir. Bitki
koklerindeki Cu*? konsantrasyonunun ise 525 mg L™ ’ye ulastig1, kok biiyiimesini gozle
goriilebilen bir sekilde inhibe ettigini belirlemislerdir. Bu ¢alismada CuO NP'ler, marul
bitkisinde onemli 6lciide yiiksek Cu*? seviyelerine neden oldugunu ve muhtemelen
yaprak yiizeyinde Cu*? kiimeleri olusturarak, besin igerigini (6zellikle Mn, K ve Ca)
bozdugunu ve oksidatif hasara neden olarak marul biiylimesini ciddi sekilde engelledigi
tespit ettiler. Bu durumun marulun Kkalitesini etkiledigi sonucuna varmiglardir (Xiong ve
ark., 2021). Sebzelerde Cu*? birikimi ve ardindan alim, insanin giinliik inorganik Cu
alimma onemli bir katki saglayabilir. Yapilan ¢aligmalarda, CuO NP'lerin bugday
(Triticum aestivum), salatalik (Cucumis sativus) ve Arabidopsis thaliana'nin biiytimesini
azalttig1 ve ayrica bitki dokusunda besin zinciri lizerinde potansiyel saglik etkilerine
neden olabilecek Cu*? birikimini 6nemli 6lgiide arttirdig bildirilmistir (Dimkpa ve ark.,
2012; Hong ve ark., 2015b; Wang ve ark., 2016). Keller ve ark., (2018) yaptiklari
calismada, yapraklarin CuO NP’lere maruz kaldiktan sonra marulun bitkisinin
yikanmasini saglamislardir. Yikama sonrasinda bile yaprak yiizeyinde yiiksek miktarda
CuO NP’nin tutundugunu goézlemlemislerdir (Keller ve ark., 2018). Tiim bu ¢alismalar
degerlendirildiginde, CuO NP'lerin belirli fraksiyonlarmin bitkiler tarafindan alindigini
ve bunun da yenilebilir bitki dokularinda istenmeyen birikimle sonuglanabilecegini ve

sonucta insanlar besin zinciri yoluyla ulasabilecegini gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Nanopartikiillerin (NP) artan {iretimi ve ticari kullanimi yayginlasmasi ile
bunlarin bertaraf edilmesine iliskin bir diizenleme olmayisi NP'lerin topraklara
istenmeyen sekilde girmesine neden olabilmektedir. Bu ¢alismada, saksit denemelerinde
farkli biyiikliikteki bakir oksit nanopartikiiller ile muamele edilen Cucumis sativus'un
bliyiimesi ve toprak enzimleri aktivitesi tizerindeki etkisinin degerlendirilmesi
gergeklestirildi. 30, 50 ve 100 nm boyutlarda tedarik edilen CuO NP’ler XRD ve FESEM
analizleri ile dogrulandi. Calisma kapsaminda kullanilan toprak 6rneklerinin siltli killi tin
tekstiirtine sahip ve pH degerinin 8.03 oldugu goriildii. Bitki gévde yas ve kuru agirlig
degerlendirildiginde, nanopartikiillerin kontrole gdre bitki biiylimesini engelleyici bir
karakteristik gosterdigi ortaya ¢ikarildi. Nanopartikiiller ile Cu*? karsilastirildiginda
nanopartikiillerin daha az bitki biiyiime inhibisyonuna yol actig1 belirlendi. Nanopartikiil
boyutunun ise bitki biiyiimesinde oOnemli oldugu, 06zellikle diisiik boyuta sahip
nanopartikiillerin daha yiiksek oranda bitki biiylimesini engelledigi sonucuna varildu.
Ayrica, ¢alisma kapsaminda uygulama yapilan 6rneklerde bitkilerin nanopartikiillerin
maruziyetine kaldiginda TAS ve TOS degisimleri incelendi. Buradan elde edilen
sonuglar, tiim orneklerde TAS ve TOS degerlerinin kontrol gurubuna yiiksek oldugu
goriildii ve bunun partikiil biiyiikliigii ve uygulama dozu ile degistigi sonucu ¢ikarildi. En
yiiksek TAS ve TOS degerlerinin 400 mg kg uygulamada 30 nm boyuta sahip CuO
NP’lerde goriildiigii belirlendi.

NP'lerin toprak enzim aktivitesi tizerindeki etkileri, enzim tiirline giiclii bir sekilde
bagli olmaktadir. Hiicreler arasi bir enzim olarak dehidrogenazin aktivitesi, hiicre disi
enzimlere kiyasla kirleticilerin varligina daha duyarlidir, bu nedenle agir metallerle
toprak kontaminasyonunun 6nemli bir gostergesidir (Rogers ve Li, 1985; Dick, 1997
Aon ve Colaneri, 2001). Hiicre dis1 enzimlerin aktivitesi, topragin fizikokimyasal
ozelliklerinden de etkilenebilmektedir (Aon ve Colaneri, 2001; Huang ve ark., 2005). Bu
calisma kapsaminda ayn1 zamanda CuO NP ve Cu*? uygulamalarinin toprak solunumu ve
enzimleri iizerindeki etkinlikleri hasat oncesi ve hasat sonrasinda tespit edildi. Hasat
oncesinde dehidrogenaz enzim aktivitesinde doza bagli bir diisiis oldugu gozlendi. Ayrica
CuO NP 30 nm’nin birinci doz uygulamasinda en yiiksek aktivitenin gorildigii
belirlenirken CuO NP 100 nm’nin ikinci doz uygulamasinda ise en diisiik aktivite

bulundu. Bu durum dehidrogenaz aktivitesinin ayn1 zamanda CuO NP’lerin boyutuna
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bagl oldugunu gosterdi. Hasat sonrasi dehidrogenaz aktivitelerinin ise tiim drneklerde
kontrole gore diistiigii tespit edildi. CuO NP ve Cu*? ile muamele edilen toprak
orneklerinde incelenen diger bir enzim alkalen fosfataz enzimi oldu. Buradan elde edilen
sonuglar, tiim uygulamalarda hasat dncesi 6l¢limlerde kontrole gore enzim aktivitesinde
yiikselme oldugu belirlenirken hasat sonrasinda ise kontrole gore diisiis tespit edildi.
Ayrica, hasat sonrasi uygulamalar arasindaki en diisiik aktivite 30 nm boyutlu CuO
NP’nin yiiksek doz uygulamasinda gozlendi. Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde
enzim aktivitelerinin farkli bakir oksit nanopartikiilleri uygulamalarina farkli
davrandiklar1 ortaya ¢ikarilmis oldu.

Bu calismada, toprak solunumundan elde edilen sonuglar degerlendirildiginde
Cu*? yiiksek doz uygulamasinin CuO NP'lere gére toprak solunumunu oldukga diisiirdiigii
sonucunu ortaya cikardi. Bu sonu¢ Cu*?nin nanopartikiil formlarmna gore toprak
organizmalari ilizerinde daha toksik oldugunu gosterdi. CuO NP’ler arasinda ise 30 nm
boyutunun diger boyutlara gore toprak solunumunda daha fazla azalisa sebebiyet verdigi
anlasildi. Ayrica, gergeklestirilen uygulamadaki orneklerin bitkinin biinyesine alinma
miktar1 degerlendirildiginde, salatalik fidelerinin yaprak ve kok kisimlarinda Cu*?’nin
CuO NP’lere oranla daha fazla biriktigi gozlemlenirken, nanopartikiiller arasinda ise 30
nm boyuta sahip CuO NP’lerin diger nano uygulamalarina oranla daha fazla biriktigi
gozlendi.

Bu calismadan elde edilen sonuglar, bakirin hem iyon formunun hem de nano
boyutunun toprak ve salatalik bitkisinde meydana getirdigi degisimler hakkinda sonuglar

elde edildi. Sonug olarak nanomalzemelerde boyut ve uygulama dozunun biyolojik

aktivitelerde belirleyici rol aldig1 belirlendi.

5.2. Oneriler

Bu tez calismasi kapsaminda farkli boyutlara sahip bakir oksit nanopartikiillerinin
salatalik bitkisindeki etkileri karsilastirildi. Ayni zamanda gergeklestirilen uygulamalarin
toprak Ozelliklerindeki degisiklerde degerlendirildi. Calismanin sonuclari ile CuO
NP’lerin boyuta ve konsantrasyona bagimli olarak toprakta ve bitki gelisiminde farkli
davrandig1 ortaya ¢ikarildi. Bakir nanopartikiillerin, toprak ve bitki gelisimindeki
davraniglarinin anlasilabilmesi icin ilerleyen ¢aligsmalarda,

> Biyolojik sentez ile elde edilecek CuO NP’lerin toprak 6zellikleri tizerindeki

etkisi,
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CuO NP’lerin daha kii¢iik boyutlarinin ve farkli konsantrasyonlarmin bitki
gelisimi iizerine farkl bitkilerde kullanilarak arastirilmast,

CuO NP’lerin boyut ve doz etkisinin bitki gelisimi iizerine etkinliginin farkl
analiz yontemleri ile incelenmesi,

CuO NP’lerin bitki iretimini artirmak igin tarimsal kimyasal giibre
kullaniminda potansiyelinin aragtirilmast,

Nanomalzeme oOzellikli yavas salinan giibreleri diisiik toksisite ile

tasarlanabilme potansiyelinin ortaya ¢ikarilmasi 6nerilmektedir.



39

6. KAYNAKLAR

Adhikari, T., Sarkar, D., Mashayekhi, H. and Xing, B., 2016, Growth and enzymatic
activity of maize (Zea mays L.) plant: solution culture test for copper dioxide nano
particles, Journal of Plant Nutrition, 39 (1), 99-115.

Ahmad, A., Mukherjee, P., Senapati, S., Mandal, D., Khan, M. I., Kumar, R. and Sastry,
M., 2003, Extracellular biosynthesis of silver nanoparticles using the fungus
Fusarium oxysporum, Colloids and surfaces B: Biointerfaces, 28 (4), 313-318.

Al-Warthan, A., Kholoud, M., EI-Nour, A., Eftaiha, A. and Ammar, R., 2010, Synthesis
and applications of silver nanoparticles, Arabian Journal of Chemistry, 3, 135-
140.

Ali, A., Hira Zafar, M. Z., ul Haq, I., Phull, A. R., Ali, J. S. and Hussain, A., 2016,
Synthesis, characterization, applications, and challenges of iron oxide
nanoparticles, Nanotechnology, Science and Applications, 9, 49.

Anjum, N. A., Rodrigo, M. A. M., Moulick, A., Heger, Z., Kopel, P., Zitka, O., Adam,
V., Lukatkin, A. S., Duarte, A. C. and Pereira, E., 2016, Transport phenomena of
nanoparticles in plants and animals/humans, Environmental Research, 151, 233-
243.

Aon, M. and Colaneri, A., 2001, Il. Temporal and spatial evolution of enzymatic activities
and physico-chemical properties in an agricultural soil, Applied Soil Ecology, 18
(3), 255-270.

Atakan, A. and Ozkaya, H. O., 2021, Induced resistance to Fusarium wilt in carnation
with mixture of mycorrhizal fungi, Fresenius Environmental Bulletin, 30 (4 A),
4217-4227.

Aymonier, C., Loppinet-Serani, A., Reveron, H., Garrabos, Y. and Cansell, F., 2006,
Review of supercritical fluids in inorganic materials science, The Journal of
Supercritical Fluids, 38 (2), 242-251.

Bhosale, R. R., Kulkarni, A., Gilda, S., Aloorkar, N., Osmani, R. and Harkare, B., 2014,
Innovative eco-friendly approaches for green synthesis of silver nanoparticles,
International Journal of Pharmaceutical Sciences and Nanotechnology, 7 (1),
2328-2337.

Bhuyan, M. S. A., Uddin, M. N., Islam, M. M., Bipasha, F. A. and Hossain, S. S., 2016,
Synthesis of graphene, International Nano Letters, 6 (2), 65-83.

Blake, G. and Hartge, K., 1986a, Particle density, Methods of soil analysis: Part 1
Physical and Mineralogical Methods, 5, 377-382.

Blake, G. R. and Hartge, K., 1986b, Bulk density, Methods of soil analysis: Part 1
Physical and Mineralogical Methods, 5, 363-375.

Chang, Y.-N., Zhang, M., Xia, L., Zhang, J. and Xing, G., 2012, The toxic effects and
mechanisms of CuO and ZnO nanoparticles, Materials, 5 (12), 2850-2871.



40

Chaperon, S. and Sauve, S., 2007, Toxicity interaction of metals (Ag, Cu, Hg, Zn) to
urease and dehydrogenase activities in soils, Soil Biology and Biochemistry, 39
(9), 2329-2338.

Cioffi, N., Torsi, L., Ditaranto, N., Tantillo, G., Ghibelli, L., Sabbatini, L., Bleve-Zacheo,
T., D'Alessio, M., Zambonin, P. G. and Traversa, E., 2005, Copper
nanoparticle/polymer composites with antifungal and bacteriostatic properties,
Chemistry of Materials, 17 (21), 5255-5262.

Cushing, B. L., Kolesnichenko, V. L. and O'connor, C. J., 2004, Recent advances in the
liquid-phase syntheses of inorganic nanoparticles, Chemical Reviews, 104 (9),
3893-3946.

D’Amato, R., Falconieri, M., Gagliardi, S., Popovici, E., Serra, E., Terranova, G. and
Borsella, E., 2013, Synthesis of ceramic nanoparticles by laser pyrolysis: From
research to applications, Journal of analytical and applied pyrolysis, 104, 461-
469.

Danielson, R. and Sutherland, P., 1986, Porosity, Methods of soil analysis: Part 1
Physical and Mineralogical Methods, 5, 443-461.

Das, V. L., Thomas, R., Varghese, R. T., Soniya, E., Mathew, J. and Radhakrishnan, E.,
2014, Extracellular synthesis of silver nanoparticles by the Bacillus strain CS 11
isolated from industrialized area, 3 Biotech, 4 (2), 121-126.

Dick, R., 1997, Soil enzyme activities as integrative indicators of soil health, Biological
Indicators of Soil Health., 121-156.

Dikusar, A., Globa, P., Belevskii, S. and Sidel’nikova, S., 2009, On limiting rate of
dimensional electrodeposition at meso-and nanomaterial manufacturing by
template synthesis, Surface Engineering and Applied Electrochemistry, 45 (3),
171-179.

Dimkpa, C. O., McLean, J. E., Latta, D. E., Manang6n, E., Britt, D. W., Johnson, W. P.,
Boyanov, M. I. and Anderson, A. J., 2012, CuO and ZnO nanoparticles:
phytotoxicity, metal speciation, and induction of oxidative stress in sand-grown
wheat, Journal of Nanoparticle Research, 14 (9), 1-15.

Du, W., Sun, Y., Ji, R., Zhu, J., Wu, J. and Guo, H., 2011, TiO 2 and ZnO nanoparticles
negatively affect wheat growth and soil enzyme activities in agricultural soil,
Journal of Environmental Monitoring, 13 (4), 822-828.

Du, X., Luo, S., Du, H., Tang, M., Huang, X. and Shen, P. K., 2016, Monodisperse and
self-assembled Pt-Cu nanoparticles as an efficient electrocatalyst for the methanol
oxidation reaction, Journal of Materials Chemistry A, 4 (5), 1579-1585.

Ebbs, S. D., Bradfield, S. J., Kumar, P., White, J. C. and Ma, X., 2016a, Projected dietary
intake of zinc, copper, and cerium from consumption of carrot (Daucus carota)
exposed to metal oxide nanoparticles or metal ions, Frontiers in Plant Science, 7,
188.



41

Ebbs, S. D., Bradfield, S. J., Kumar, P., White, J. C., Musante, C. and Ma, X., 2016b,
Accumulation of zinc, copper, or cerium in carrot (Daucus carota) exposed to
metal oxide nanoparticles and metal ions, Environmental Science: Nano, 3 (1),
114-126.

Erel, O., 2004, A novel automated direct measurement method for total antioxidant
capacity using a new generation, more stable ABTS radical cation, Clinical
Biochemistry, 37 (4), 277-285.

Erel, O., 2005, A new automated colorimetric method for measuring total oxidant status,
Clinical Biochemistry, 38 (12), 1103-1111.

Farinha, P., Coelho, J. M., Reis, C. P. and Gaspar, M. M., 2021, A Comprehensive
Updated Review on Magnetic Nanoparticles in Diagnostics, Nanomaterials, 11
(12), 3432.

Furneaux, R., Rigby, W. and Davidson, A., 1989, The formation of controlled-porosity
membranes from anodically oxidized aluminium, Nature, 337 (6203), 147-149.

Gebre, S. H. and Sendeku, M. G., 2019, New frontiers in the biosynthesis of metal oxide
nanoparticles and their environmental applications: an overview, SN Applied
Sciences, 1 (8), 1-28.

Gee, G. W., Bauder, J. and Klute, A., 1986, Methods of soil analysis, part 1, physical and
mineralogical methods, Soil Science Society of America Book Series. American
Society of Agronomy, Inc. and Soil Science Society of America, Inc. Madison,
Wisconsin, 404-410.

Ghaffarian, H. R., Saiedi, M., Sayyadnejad, M. A. and Rashidi, A. M., 2011, Synthesis
of ZnO nanoparticles by spray pyrolysis method. Iranian Journal of Chemistry
and Chem,cal Engineering, 30 (1(57)), 1-6.

Ghodake, G., Seo, Y. D. and Lee, D. S., 2011, Hazardous phytotoxic nature of cobalt and
zinc oxide nanoparticles assessed using Allium cepa, Journal of Hazardous
Materials, 186 (1), 952-955.

Ghorbani, H. R., 2014, A review of methods for synthesis of Al nanoparticles, Oriental
Journal of Chemistry, 30 (4), 1941-1949.

Gugino, B. K., Abawi, G. S., Idowu, O. J., Schindelbeck, R. R., Smith, L. L., Thies, J. E.,
Wolfe, D. W. and Van Es, H. M., 2009, Cornell soil health assessment training
manual, Cornell University College of Agriculture and Life Sciences, p.

Guzman, M. G., Dille, J. and Godet, S., 2009, Synthesis of silver nanoparticles by
chemical reduction method and their antibacterial activity, International Journal
of Chemical and Biomolecular Engineering, 2 (3), 104-111.

Handy, R. D., Owen, R. and Valsami-Jones, E., 2008, The ecotoxicology of nanoparticles
and nanomaterials: current status, knowledge gaps, challenges, and future needs,
Ecotoxicology, 17 (5), 315-325.



42

Hasnidawani, J., Azlina, H., Norita, H., Bonnia, N., Ratim, S. and Ali, E., 2016, Synthesis
of ZnO nanostructures using sol-gel method, Procedia Chemistry, 19, 211-216.

Hoet, P. H., Briiske-Hohlfeld, I. and Salata, O. V., 2004, Nanoparticles—known and
unknown health risks, Journal of Nanobiotechnology, 2 (1), 1-15.

Holbrook, R. D., Murphy, K. E., Morrow, J. B. and Cole, K. D., 2008, Trophic transfer
of nanoparticles in a simplified invertebrate food web, Nature Nanotechnology, 3
(6), 352-355.

Hong, W., Wang, J. and Wang, E., 2015a, Facile synthesis of PtCu nanowires with
enhanced electrocatalytic activity, Nano Research, 8 (7), 2308-2316.

Hong, Y.-S., Chen, J.-Y., Huang, C.-W., Chiu, C.-H., Huang, Y.-T., Huang, T. K., He, R.
S. and Wu, W.-W., 2015b, Single-crystalline CuO nanowires for resistive random
access memory applications, Applied Physics Letters, 106 (17), 173103.

Huang, P.-M., Wang, M.-K. and Chiu, C.-Y., 2005, Soil mineral-organic matter—microbe
interactions: impacts on biogeochemical processes and biodiversity in soils,
Pedobiologia, 49 (6), 609-635.

Islam, M. and Islam, M. S., 2013, Electro-deposition method for platinum nano-particles
synthesis, Saidul, Electro-Deposition Method for Platinum Nano-Particles
Synthesis.

Ismail, M., Gul, S., Khan, M. A. and Khan, M., 2016, Plant mediated green synthesis of
anti-microbial silver nanoparticles—a review on recent trends, Reviews in
Nanoscience and Nanotechnology, 5 (2), 119-135.

Javed, R., Mohamed, A., Yiicesan, B., Giirel, E., Kausar, R. and Zia, M., 2017, CuO
nanoparticles significantly influence in vitro culture, steviol glycosides, and
antioxidant activities of Stevia rebaudiana Bertoni, Plant Cell, Tissue and Organ
Culture (PCTOC), 131 (3), 611-620.

Johnson, G. E., Moser, T., Engelhard, M., Browning, N. D. and Laskin, J., 2016,
Fabrication of electrocatalytic Ta nanoparticles by reactive sputtering and ion soft
landing, The Journal of Chemical Physics, 145 (17), 174701.

Josko, 1., Oleszczuk, P. and Futa, B., 2014, The effect of inorganic nanoparticles (ZnO,
Cr203, CuO and Ni) and their bulk counterparts on enzyme activities in different
soils, Geoderma, 232, 528-537.

Josko, 1., Oleszczuk, P., Dobrzynska, J., Futa, B., Joniec, J. and Dobrowolski, R., 2019,
Long-term effect of ZnO and CuO nanoparticles on soil microbial community in
different types of soil, Geoderma, 352, 204-212.

Josko, 1., Dobrzynska, J., Dobrowolski, R., Kusiak, M. and Terpitowski, K., 2020, The
effect of pH and ageing on the fate of CuO and ZnO nanoparticles in soils, Science
of The Total Environment, 721, 137771.



43

Judy, J. D., Unringe, J. M. and Bertsch, P. M., 2011, Evidence for biomagnification of gold
nanoparticles within a terrestrial food chain, Environmental Science &
Technology, 45 (2), 776-781.

Kacar, B., 2009, Toprak analizleri, Nobel Yaym No: 1387, Fen Bilimleri, 90, 459.

Kammler, H. K., Médler, L. and Pratsinis, S. E., 2001, Flame synthesis of nanoparticles,
Chemical Engineering & Technology: Industrial Chemistry-Plant Equipment-
Process Engineering-Biotechnology, 24 (6), 583-596.

Karnani, R. L. and Chowdhary, A., 2013, Biosynthesis of silver nanoparticle by eco-
friendly method, Indian Journal of Nanoscience, 1 (1), 25-31.

Keller, A. A. and Lazareva, A., 2014, Predicted releases of engineered nanomaterials:
from global to regional to local, Environmental Science & Technology Letters, 1
(1), 65-70.

Keller, A. A., Huang, Y. and Nelson, J., 2018, Detection of nanoparticles in edible plant
tissues exposed to nano-copper using single-particle ICP-MS, Journal of
Nanoparticle Research, 20 (4), 1-13.

Kim, S., Sin, H., Lee, S. and Lee, I., 2013, Influence of metal oxide particles on soil
enzyme activity and bioaccumulation of two plants, Journal of Microbiology and
Biotechnology, 23 (9), 1279-1286.

Klute, A., 1986, Water retention: laboratory methods, Methods of soil analysis: Part 1
Physical and Mineralogical Methods, 5, 635-662.

Komarneni, S., 2003, Nanophase materials by hydrothermal, microwave-hydrothermal
and microwave-solvothermal methods, Current Science, 1730-1734.

Kruis, F. E., Fissan, H. and Peled, A., 1998, Synthesis of nanoparticles in the gas phase
for electronic, optical and magnetic applications—a review, Journal of Aerosol
Science, 29 (5-6), 511-535.

Kumar, A., Gupta, K., Dixit, S., Mishra, K. and Srivastava, S., 2019, A review on positive
and negative impacts of nanotechnology in agriculture, International Journal of
Environmental Science and Technology, 16 (4), 2175-2184.

Landage, S., Wasif, A. and Dhuppe, P., 2014, Synthesis of nanosilver using chemical
reduction methods, International Journal of Advanced Research in Engineering
and Applied Sciences, 3 (5), 14-22.

Leonhardt, U., 2007, Invisibility cup, Nature Photonics, 1 (4), 207-208.

McLean, E., 1983, Soil pH and lime requirement, Methods of soil analysis: Part 2
Chemical and Microbiological Properties, 9, 199-224.



44

Mohanty, U., 2011, Electrodeposition: a versatile and inexpensive tool for the synthesis
of nanoparticles, nanorods, nanowires, and nanoclusters of metals, Journal of
Applied Electrochemistry, 41 (3), 257-270.

Moon, Y.-S., Park, E.-S., Kim, T.-O., Lee, H.-S. and Lee, S.-E., 2014, SELDI-TOF MS-
based discovery of a biomarker in Cucumis sativus seeds exposed to CuO
nanoparticles, Environmental Toxicology and Pharmacology, 38 (3), 922-931.

Mukherjee, P., Ahmad, A., Mandal, D., Senapati, S., Sainkar, S. R., Khan, M. 1.,
Parishcha, R., Ajaykumar, P., Alam, M. and Kumar, R., 2001, Fungus-mediated
synthesis of silver nanoparticles and their immobilization in the mycelial matrix:
a novel biological approach to nanoparticle synthesis, Nano Letters, 1 (10), 515-
519.

Murata, T., Kanao-Koshikawa, M. and Takamatsu, T., 2005, Effects of Pb, Cu, Sb, In and
Ag contamination on the proliferation of soil bacterial colonies, soil
dehydrogenase activity, and phospholipid fatty acid profiles of soil microbial
communities, Water, Air, and Soil Pollution, 164 (1), 103-118.

Nadagouda, M. N., Speth, T. F. and Varma, R. S., 2011, Microwave-assisted green
synthesis of silver nanostructures, Accounts of Chemical Research, 44 (7), 469-
478.

Narayanan, K. B. and Sakthivel, N., 2010, Biological synthesis of metal nanoparticles by
microbes, Advances in Colloid and Interface Science, 156 (1-2), 1-13.

Nelson, D. a. and Sommers, L. E., 1983, Total carbon, organic carbon, and organic matter,
Methods of soil analysis: Part 2 Chemical and microbiological properties, 9, 539-
579.

Nelson, R., 1983, Carbonate and gypsum, Methods of soil analysis: Part 2 Chemical and
microbiological properties, 9, 181-197.

Nie, M., Sun, K. and Meng, D. D., 2009, Formation of metal nanoparticles by short-
distance sputter deposition in a reactive ion etching chamber, Journal of Applied
Physics, 106 (5), 054314.

Pandey, P. A., Bell, G. R., Rourke, J. P., Sanchez, A. M., Elkin, M. D., Hickey, B. J. and
Wilson, N. R., 2011, Physical vapor deposition of metal nanoparticles on
chemically modified graphene: observations on metal-graphene interactions,
Small, 7 (22), 3202-3210.

Pantidos, N. and Horsfall, L. E., 2014, Biological synthesis of metallic nanoparticles by
bacteria, fungi and plants, Journal of Nanomedicine & Nanotechnology, 5 (5), 1.

Pedersen, H. and Elliott, S. D., 2014, Studying chemical vapor deposition processes with
theoretical chemistry, Theoretical Chemistry Accounts, 133 (5), 1-10.

Pelegrino, M. T., Kohatsu, M. Y., Seabra, A. B., Monteiro, L. R., Gomes, D. G., Oliveira,
H. C., Rolim, W. R, de Jesus, T. A., Batista, B. L. and Lange, C. N., 2020, Effects



45

of copper oxide nanoparticles on growth of lettuce (Lactuca sativa L.) seedlings
and possible implications of nitric oxide in their antioxidative defense,
Environmental Monitoring and Assessment, 192 (4), 1-14.

Perreault, F., Samadani, M. and Dewez, D., 2014, Effect of soluble copper released from
copper oxide nanoparticles solubilisation on growth and photosynthetic processes
of Lemna gibba L, Nanotoxicology, 8 (4), 374-382.

Prasanna, B. and Hossain, F., 2007, Nanotechnology in agriculture, ICAR National
Fellow, Division of Genetics, IARI, New Delhi, 110012.

Prathna, T., Chandrasekaran, N., Raichur, A. M. and Mukherjee, A., 2011, Biomimetic
synthesis of silver nanoparticles by Citrus limon (lemon) aqueous extract and
theoretical prediction of particle size, Colloids and surfaces B: Biointerfaces, 82
(1), 152-159.

Pu, S., Yan, C., Huang, H., Liu, S. and Deng, D., 2019, Toxicity of nano-CuO particles
to maize and microbial community largely depends on its bioavailable fractions,
Environmental Pollution, 255, 113248.

Qu, H., Ma, C., Xing, W., Xue, L., Liu, H., White, J. C., Chen, G. and Xing, B., 2022,
Effects of copper oxide nanoparticles on Salix growth, soil enzyme activity and
microbial community composition in a wetland mesocosm, Journal of Hazardous
Materials, 424, 127676.

Rajput, N., 2015, Methods of preparation of nanoparticles-a review, International
Journal of Advances in Engineering & Technology, 7 (6), 1806.

Rajput, V., Minkina, T., Sushkova, S., Behal, A., Maksimov, A., Blicharska, E.,
Ghazaryan, K., Movsesyan, H. and Barsova, N., 2020, ZnO and CuO
nanoparticles: a threat to soil organisms, plants, and human health, Environmental
Geochemistry and Health, 42 (1), 147-158.

Rajput, V. D., Minkina, T., Fedorenko, A., Mandzhieva, S., Sushkova, S., Lysenko, V.,
Duplii, N., Azarov, A. and Chokheli, V., 2018, Destructive effect of copper oxide
nanoparticles on ultrastructure of chloroplast, plastoglobules and starch grains in
spring barley (Hordeum sativum distichum), International Journal of Agriculture
and Biology, 21, 171-174.

Rao, T. N., Apparao, K., Murthy, S. and Naidu, T. M., 2016, Applications of zinc oxide
nanoparticles as catalyst in dissipation kinetics of S-metolachlor herbicide in
different pH waters underdirect sun light, Materials Today: Proceedings, 3 (10),
3799-3804.

Rawat, S., Pullagurala, V. L., Hernandez-Molina, M., Sun, Y., Niu, G., Hernandez-
Viezcas, J. A., Peralta-Videa, J. R. and Gardea-Torresdey, J. L., 2018, Impacts of
copper oxide nanoparticles on bell pepper (Capsicum annum L.) plants: a full life
cycle study, Environmental Science: Nano, 5 (1), 83-95.



46

Reina, A., Jia, X., Ho, J., Nezich, D., Son, H., Bulovic, V., Dresselhaus, M. S. and Kong,
J., 2009, Large area, few-layer graphene films on arbitrary substrates by chemical
vapor deposition, Nano Letters, 9 (1), 30-35.

Rippner, D. A., Green, P. G., Young, T. M. and Parikh, S. J., 2018, Dissolved organic
matter reduces CuO nanoparticle toxicity to duckweed in simulated natural
systems, Environmental Pollution, 234, 692-698.

Rippner, D. A., Margenot, A. J., Fakra, S. C., Aguilera, L. A., Li, C., Sohng, J., Dynarski,
K. A., Waterhouse, H., McElroy, N. and Wade, J., 2021, Microbial response to
copper oxide nanoparticles in soils is controlled by land use rather than copper
fate, Environmental Science: Nano, 8 (12), 3560-3576.

Roco, M. C., 2011, The long view of nanotechnology development: the National
Nanotechnology Initiative at 10 years, In: Nanotechnology research directions for
societal needs in 2020, Eds: Springer, p. 1-28.

Rogers, J. E. and Li, S., 1985, Effect of metals and other inorganic ions on soil microbial
activity: soil dehydrogenase assay as a simple toxicity test, Bulletin of
Environmental Contamination and Toxicology, 34 (1), 858-865.

Rousk, J., Ackermann, K., Curling, S. F. and Jones, D. L., 2012, Comparative toxicity of
nanoparticulate CuO and ZnO to soil bacterial communities, PloS One, 7 (3),
e34197.

Saifuddin, N., Wong, C. and Yasumira, A., 2009, Rapid biosynthesis of silver
nanoparticles using culture supernatant of bacteria with microwave irradiation, E-
journal of Chemistry, 6 (1), 61-70.

Saison, C., Perreault, F., Daigle, J.-C., Fortin, C., Claverie, J., Morin, M. and Popovic,
R., 2010, Effect of core-shell copper oxide nanoparticles on cell culture
morphology and photosynthesis (photosystem Il energy distribution) in the green
alga, Chlamydomonas reinhardtii, Aquatic Toxicology, 96 (2), 109-114.

Salata, O. V., 2004, Applications of nanoparticles in biology and medicine, Journal of
Nanobiotechnology, 2 (1), 1-6.

Sankula, K., Kota, S. and Nissankarrao, S., 2014, Supercritical fluid technology: green
chemistry for the 21st century, The Pharma Innovation, 3 (5, Part A), 19.

Shah, M., Fawcett, D., Sharma, S., Tripathy, S. K. and Poinern, G. E. J., 2015, Green
synthesis of metallic nanoparticles via biological entities, Materials, 8 (11), 7278-
7308.

Shi, J., Ye, J., Fang, H., Zhang, S. and Xu, C., 2018, Effects of copper oxide nanoparticles
on paddy soil properties and components, Nanomaterials, 8 (10), 839.

Simakin, A., Voronov, V., Kirichenko, N. and Shafeev, G., 2004, Nanoparticles produced
by laser ablation of solids in liquid environment, Applied Physics A, 79 (4), 1127-
1132.



47

Singh, A., Singh, N., Hussain, I., Singh, H. and Singh, S., 2015, Plant-nanoparticle
interaction: an approach to improve agricultural practices and plant productivity,
International Journal of Pharmaceutical Science Invention, 4 (8), 25-40.

Singh, D. and Rawat, D., 2016, Microwave-assisted synthesis of silver nanoparticles from
Origanum majorana and Citrus sinensis leaf and their antibacterial activity: a
green chemistry approach, Bioresources and Bioprocessing, 3 (1), 1-7.

Singh, P., Kim, Y.-J.,, Zhang, D. and Yang, D.-C., 2016, Biological synthesis of
nanoparticles from plants and microorganisms, Trends in Biotechnology, 34 (7),
588-599.

Skujins, S., 1998, Handbook for ICP-AES (Varian-Vista), A short guide to vista series
ICP-AES operation. Varian Int. AG, Zug, Version, 1 (0).

Sudha, V., Murugadoss, G. and Thangamuthu, R., 2021, Structural and morphological
tuning of Cu-based metal oxide nanoparticles by a facile chemical method and
highly electrochemical sensing of sulphite, Scientific Reports, 11 (1), 1-12

Swihart, M. T., 2003, Vapor-phase synthesis of nanoparticles, Current Opinion in Colloid
& Interface Science, 8 (1), 127-133.

Tabatabai, M. A. and Bremner, J. M., 1969, Use of p-nitrophenyl phosphate for assay of
soil phosphatase activity, Soil Biology and Biochemistry, 1 (4), 301-307.

Tavakoli, A., Sohrabi, M. and Kargari, A., 2007, A review of methods for synthesis of
nanostructured metals with emphasis on iron compounds, Chemical Papers, 61
(3), 151-170.

Thalmann, A., 1968, A procedure for the determination of dehydrogenase activity in the
soil by means of triphenyltetrazolium chloride (TTC), Landwirt Forsch, 21, 249-
258.

Thamizharasan, S. and Saravanan, N. A., 2017, Nanosization of Drug Biomaterials and
Its Solubility Enhancement by High Energy Ball Milling, Journal of Nanoscience
and Technology, 237-239.

Tolochko, N., 2009, History of nanotechnology, Encyclopedia of Life Support Systems
(EOLSS).

Tsuzuki, T. and McCormick, P. G., 2004, Mechanochemical synthesis of nanoparticles,
Journal of Materials Science, 39 (16), 5143-5146.

Ullah, M., Ali, M. and Hamid, S. B. A., 2014, Surfactant-Assisted Ball Milling: A Novel
Route To Novel Materials With Controlled Nanostructure-A Review, Reviews on
Advanced Materials Science, 37.



48

Verma, S., Gokhale, R. and Burgess, D. J., 2009, A comparative study of top-down and
bottom-up approaches for the preparation of micro/nanosuspensions,
International Journal of Pharmaceutics, 380 (1-2), 216-222.

Vishveshvar, K., Krishnan, M. A., Haribabu, K. and Vishnuprasad, S., 2018, Green
synthesis of copper oxide nanoparticles using Ixiro coccinea plant leaves and its
characterization, BioNanoScience, 8 (2), 554-558.

Wang, B., Zhuang, X., Deng, W. and Cheng, B., 2010, Microwave-assisted synthesis of
silver nanoparticles in alkalic carboxymethyl chitosan solution, Engineering, 2
(5), 387.

Wang, Q.-Y., Zhou, D.-M. and Cang, L., 2009, Microbial and enzyme properties of apple
orchard soil as affected by long-term application of copper fungicide, Soil Biology
and Biochemistry, 41 (7), 1504-15009.

Wang, Z., Xu, L., Zhao, J., Wang, X., White, J. C. and Xing, B., 2016, CuO nanoparticle
interaction with Arabidopsis thaliana: toxicity, parent-progeny transfer, and gene
expression, Environmental Science & Technology, 50 (11), 6008-6016.

White, B., Yin, M., Hall, A., Le, D., Stolbov, S., Rahman, T., Turro, N. and O'Brien, S.,
2006, Complete CO oxidation over Cu20 nanoparticles supported on silica gel,
Nano Letters, 6 (9), 2095-2098.

Willems, v. d. W., 2005, Roadmap report on nanoparticles, W&W Espana sl, Barcelona,
Spain, 157.

Wilson, M., Kannangara, K., Smith, G., Simmons, M. and Raguse, B., 2002,
Nanotechnology: basic science and emerging technologies, CRC press, p.

Woliniska, A. and Stepniewska, Z., 2012, Dehydrogenase activity in the soil environment,
Dehydrogenases, 10, 183-210.

Wright, A. F. and Bailey, J. S., 2001, Organic carbon, total carbon, and total nitrogen
determinations in soils of variable calcium carbonate contents using a Leco CN-
2000 dry combustion analyzer, Communications in Soil Science and Plant
Analysis, 32 (19-20), 3243-3258.

Xie, W., Zhou, J., Wang, H., Chen, X,, Lu, Z., Yu, J. and Chen, X., 2009, Short-term
effects of copper, cadmium and cypermethrin on dehydrogenase activity and
microbial functional diversity in soils after long-term mineral or organic
fertilization, Agriculture, Ecosystems & Environment, 129 (4), 450-456.

Xiong, T., Dumat, C., Dappe, V., Vezin, H., Schreck, E., Shahid, M., Pierart, A. and
Sobanska, S., 2017, Copper oxide nanoparticle foliar uptake, phytotoxicity, and
consequences for sustainable urban agriculture, Environmental Science &
Technology, 51 (9), 5242-5251.

Xiong, T., Zhang, T., Xian, Y., Kang, Z., Zhang, S., Dumat, C., Shahid, M. and Li, S.,
2021, Foliar uptake, biotransformation, and impact of CuO nanoparticles in



49

Lactuca sativa L. var. ramosa Hort, Environmental Geochemistry and Health, 43
(1), 423-4309.

Xu, C., Peng, C., Sun, L., Zhang, S., Huang, H., Chen, Y. and Shi, J., 2015, Distinctive
effects of TiO2 and CuO nanoparticles on soil microbes and their community
structures in flooded paddy soil, Soil Biology and Biochemistry, 86, 24-33.

Yadav, T., Mungray, A. A. and Mungray, A. K., 2014, Fabricated nanoparticles: current
status and potential phytotoxic threats, Reviews of Environmental Contamination
and Toxicology volume, 83-110.

Yadav, T. P., Yadav, R. M. and Singh, D. P., 2012, Mechanical milling: a top down
approach for the synthesis of nanomaterials and nanocomposites, Nanoscience
and Nanotechnology, 2 (3), 22-48.

Yang, Y., Matsubara, S., Xiong, L., Hayakawa, T. and Nogami, M., 2007, Solvothermal
synthesis of multiple shapes of silver nanoparticles and their SERS properties, The
Journal of Physical Chemistry C, 111 (26), 9095-9104.

Ye, X. and Wai, C., 2003, Making nanomaterials in supercritical fluids: a review, Journal
of Chemical Education, 80 (2), 198.

Yusefi-Tanha, E., Fallah, S., Rostamnejadi, A. and Pokhrel, L. R., 2020, Root System
Architecture, Copper Uptake and Tissue Distribution in Soybean (Glycine max
(L.) Merr.) Grown in Copper Oxide Nanoparticle (CuONP)-Amended Soil and
Implications for Human Nutrition, Plants, 9 (10), 1326.

Zhang, Q.-l., Yang, Z.-M., Ding, B.-j., Lan, X.-z. and Guo, Y.-j., 2010, Preparation of
copper nanoparticles by chemical reduction method using potassium borohydride,
Transactions of Nonferrous Metals Society of China, 20, s240-s244.



