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ÖZET 

 

HÜMĠK ASĠTLERĠN CUO NANOPARTĠKÜLLERĠNĠN SUCUL ORTAMDAKĠ 

STABĠLĠZASYON DURUMUNA VE ALGLER ÜZERĠNDEKĠ 

EKOTOKSĠSĠTESĠNE ETKĠSĠ 

Ediz KÜMÜK 

Yüksek Lisans Tezi, Çevre Mühendisliği Anabilim Dalı 

DanıĢman: Dr. Öğr. Üyesi Ayça ERDEM 

Ekim 2018, 75 sayfa 

Günümüzde nanoteknolojik faaliyetler her geçen gün artarak uygulanmaktadır. 

Bu faaliyetlerin en önemli ürünü ve atığı olan nanomalzemeler ve nanopartiküller (NP) 

sağlık, biyomedikal, tekstil, endüstri, elektronikler, yenilenebilir enerji, çevre, yiyecek 

ve tarım gibi hayatımızın içindeki pek çok alanda karĢımıza çıkmaktadır. NPlerin 

giderek artan geliĢme, tüketim ve çevreye salınımları nedeniyle mevcut ve potansiyel 

biyolojik etkilerinin daha ileri seviyelerde araĢtırılması gereksinimi doğmuĢtur.  

Bu tez çalıĢmasında problu sonikasyon dispersiyon metoduyla hazırlanan farklı 

konsantrasyonlardaki (1-100 mg/L) CuO NPlerinin farklı su kalite özelliklerine sahip 

(çok yumuĢak - çok sert, düĢük - yüksek alkalinite, pH 6,5 - 7,5) sentetik yüzeysel su 

örnekleri içinde farklı (0-10 mg/L) konsantrasyonlarda hümik asit bulunması ve 

bulunmaması durumlarındaki stabilizasyon durumları ve Chlorella vulgaris yeĢil-algleri 

üzerindeki ekotoksik etkileri belirlenmiĢtir.  

Sonuçlar yüksek NP konsantrasyonuna bağlı olarak algler üzerindeki 

ekotoksisitenin arttığını göstermektedir. NPlerin HA varlığındaki stabilizasyonu da NP 

konsantrasyonuna bağlıdır. DüĢük NP konsantrasyonlarında baĢlangıçta stabilizasyon 

oluĢmuĢ ancak sonra zamanla agregasyon oluĢmuĢtur, yüksek NP konsantrasyonlarında 

ise stabilizasyon durumu değiĢmemiĢtir. Ayrıca HA algler üzerindeki ekotoksik 

etkilerin azalmasına neden olmuĢtur.  

ANAHTAR KELĠMELER: Metal oksit nanopartiküller, hümik asit, yeĢil alg, 

stabilizasyon, ekotoksisite, agregasyon, aglomerasyon 
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Prof. Dr. Gökhan CĠVELEKOĞLU    

Doç. Dr. Çiğdem MORAL    
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ABSTRACT 

 

EFFECT OF HUMIC ACIDS ON STABILIZATION AND ALGAL TOXICITY 

OF CUO NANOPARTICLES IN AQUEOUS SOLUTIONS 

Ediz KÜMÜK 

Master of Science Thesis in Environmental Engineering  

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ayça ERDEM 

October 2018, 75 pages 

Today, nanotechnological activities are increasing day by day. The most 

important product and waste of these activities, nanomaterials and nanoparticles (NP) 

appear in many areas of our lives, such as health, biomedical, textile, industry, 

electronics, renewable energy, environment, food and agriculture. The need for further 

investigation of the current and potential biological effects of NPs has arisen due to 

their increasing advancement, consumption and environmental emissions. 

In this thesis, the effect of different CuO NP concentrations (1-100 mg/L), 

prepared with probe sonication dispertion method in synthetic surface water samples 

having different water quality parameters (very soft - very hard, low - high alkalinity, 

pH 6.5 – 7.5), with presence and absence of different humic acid concentrations (0-10 

mg/L) on NP stabilization and their ecotoxic effect on Chlorella vulgaris green-algae 

were determined. 

The results indicate an increase in ecotoxicity on algae due to high NP 

concentration. The stabilization of NPs in the presence of HA is also dependent on the 

NP concentration. Initially, stabilization occurred at low NP concentrations but then 

aggregation occurred over time, whereas stabilization status did not change at high NP 

concentrations. In addition, HA caused a decrease in ecotoxic effects on algae.  

KEYWORDS: Metal oxide nanoparticles, humic acid, green algae, stabilization, 

ecotoxicity, aggregation, agglomeration 
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ÖNSÖZ 

 

 Nanoteknoloji özellikle geçtiğimiz on yılda yükselen bir trende sahip olan ve her 

geçen gün hızla geliĢen bir alandır. Avantajlarından kaynaklı olarak oluĢan yüksek talep 

nedeniyle günden güne geliĢimi daha da hızlanmakta ve üretimi artmaktadır. Bu nedenle 

de bu durumun bir yan etkisi olarak nanoteknoloji kaynaklı atıklar boy göstermekte ve 

potansiyel etkileri henüz kesin olarak bilinmemekle birlikte çevre sağlığı açısından 

potansiyel olarak risk oluĢturmaktadır. 

 “CuO Nanopartiküllerinin Stabilizasyon Durumuna Hümik Asitlerin Etkisinin 

Ġncelenmesi” baĢlıklı bu tez çalıĢmasında, CuO metal oksit nanopartikülleri farklı 

konsantrasyonlardaki hümik asitlerle muamele edilmiĢ ve bu Ģartlar altındaki 

stabilizasyon durumları ve yeĢil algler üzerindeki ekotoksik etkileri incelenmiĢtir. 

 Yüksek lisans eğitimim süresince ihtiyacım olan her konuda benden maddi ve 

manevi desteğini esirgemeyen, ıĢığıyla beni aydınlatan, sabır timsali değerli danıĢman 

hocam Dr. Öğr. Üyesi Ayça ERDEM‟e sonsuz teĢekkürlerimi iletirim.  

 Tez çalıĢmalarım sırasında ihtiyacım olan her bilgiyi sabırla ve sevgiyle bana 

aktaran Akdeniz Üniversitesi, Mühendislik Fakültesi Çevre Mühendisliği Bölümü 

NanoKOK laboratuvarının demirbaĢı Merve ÖZKALELĠ‟ye teĢekkür ederim. 

 Son olarak desteklerini benden asla esirgememiĢ olan ağabeyim ve anneme 

sonsuz minnet ve sevgiyle teĢekkürlerimi sunarım. 
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GĠRĠġ   E. KÜMÜK 
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1. GĠRĠġ 

 

Son yirmi yılda, nanopartiküller (NPler) endüstriyel uygulamalarda, tüketim 

ürünlerinde ve medikal ürünlerde daha sık kullanılmıĢtır ve NPlerin bu kullanımlarının 

artmaya devam edeceği düĢünülmektedir. Nanoteknolojinin hızlı geliĢmesi oldukça 

geniĢ bir aralıktaki alanlarda inovasyon için dayanak oluĢturmuĢ, bu da yeni 

nanomalzemelerin (NMlerin) geliĢtirilmesinde önemli bir artıĢla sonuçlanmıĢtır (Roco, 

2011; Mangemantin ve Walsh, 2012). NMler ve NPler sağlık, biyomedikal, tekstil, 

endüstri, elektronikler, yenilenebilir enerji, çevre, taĢımacılık, iletiĢim, yiyecek ve tarım 

gibi hayatımızın içindeki pek çok alanda kullanılmaktadır (Saini vd. 2010). Bu hızlı ve 

giderek artan geliĢme ve uygulamalar nedeniyle, Nmler ve NPler direkt ve indirekt 

olarak alıcı ortama ulaĢmaktadır. Dolayısıyla NPlerin mevcut ve potansiyel biyolojik 

etkilerinin daha ileri seviyelerde araĢtırılması gereksinimi doğmuĢtur. Bu materyallerin 

çevresel akıbeti ve etkileri ile ilgili endiĢeler; havadaki, sudaki ve karadaki çevresel 

konsantrasyonları öngörmek, sucul ve karasal biyota üzerindeki ekotoksik etkileri için 

eĢik değeri olan konsantrasyonları belirlemek için çalıĢmaların yapılmasına neden 

olmuĢtur.  

NPlerin her bir türünün kendine has fiziksel ve kimyasal özellikleri olması 

nedeniyle, bu araĢtırmaların her bir NP için spesifik olarak yürütülmesi gerekmektedir. 

Ancak uluslararası literatür incelendiğinde NPlerin insan, canlı sağlığı ve çevre 

üzerindeki mevcut ve potansiyel etkileri ile ilgili araĢtırılmamıĢ hususlar bulunduğu, 

yapılan bilimsel çalıĢmaların sınırlı sayıda olduğu görülmektedir. Bu nedenle Avrupa 

Birliği (AB), Amerikan Çevre Ajansı (US-EPA), Amerikan Ulusal AraĢtırma Konseyi 

(US-NRC), Ekonomik ĠĢbirliği ve Kalkınma (OECD) gibi uluslararası kurumlar 

tarafından NPlerin etkilerinin incelenmesi için çalıĢmalar baĢlatılmıĢtır (SCENIHR 

2009, REACH 2013, NRC 2012, EU 2012, OECD 2009). GeliĢmiĢ ülkelerde NPlerin 

bu bahsedilen potansiyel etkilerinin toksikolojik ve ekotoksikolojik çalıĢmalarla 

belirlenmesi, NPlerin etkilerini izlenmesi ve minimize edilebilmesi için uygun yöntem 

ve cihazların kullanılması ve NPlerle ilgili düzenleme aĢamasında olan yönetmeliklerin 

mevcut düzenlemelere adapte edilmesi esas gösterilmiĢtir.  

CuO NPleri, endüstriyel ve tüketici malzemelerinde en sık kullanılan metal oksit 

NPlerden biri olup,  fotokatalitik özelliğinden dolayı reaktif oksijen türleri (ROS) ile 
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hidroksil radikalleri (OH•) üretmektedirler. OluĢan bu ROS ve OH•, mikrobiyal 

dokuların parçalanmasına ve organizmanın inaktif olmasına neden olmaktadır (Chang 

vd. 2012). Ancak organizmanın inaktivasyona neden olan esas mekanizma, CuO 

NPlerinin inaktivasyona katkısı ve ekotoksisiteye neden olan özellikleri konusu açıklığa 

kavuĢmamıĢtır. 

Literatürde NPlerin stabilizasyon durumlarının belirlenmesine yönelik yapılan 

çalıĢmalarda doğal organik madde (DOM), fülvik asit ve hümik asitlerin kullanıldığı 

görülmektedir (Gobin vd. 2011). Ortamda bulunan DOM miktarına ve NPnin yüzey yük 

yoğunluğuna bağlı olarak DOMların ve NPlerin bir arada bulunması durumunda, 

NPlerin stabilizasyonu ve/veya nötralizasyonu oluĢabilmektedir. Stabilize olan NPlerin 

agregasyonu/aglomerasyonu engelleneceği için partikül boyutları daha küçük olacağı ve 

stabilize olan bu NPlerin toksisitesinin ve ekotoksisitesinin daha da artacağı tahmin 

edilmektedir. NP solüsyonlarının hazırlanması ve karakterizasyonu için standart bir 

yöntem bulunmamaktadır. AraĢtırmalarda kullanılan NPlerin boyut ve boyut 

dağılımları, uygulanan çevresel koĢullara göre NPlerin agregasyona uğramaları 

sonucunda değiĢtiği görülmektedir.  

Bu tez çalıĢmasının amacı, farklı su kalite parametrelerine sahip sentetik yüzeysel 

su örneklerinde hazırlanmıĢ CuO NPlerinin, ortamda farklı konsantrasyonlarda hümik 

asit bulunması ve bulunmaması durumlarındaki agregasyon/aglomerasyon durumlarının 

incelenmesi ve her iki durumda da yeĢil-algler üzerindeki ekotoksik etkilerinin 

belirlenmesidir.  

Tez kapsamında CuO NPleri problu sonikasyon dispersiyon metodu kullanılarak 

farklı konsantrasyonlarda (0, 1, 10, 100 mg/L), farklı su kalite özelliklerine sahip 

(yumuĢak, orta sert, çok sert, düĢük-yüksek alkalinite, pH 6,5-8,5) sentetik yüzeysel su 

örnekleri içinde hazırlanmıĢ; farklı konsantrasyonlarda (0, 1, 5 ve 10 mg/L) hümik asit 

bulunması durumlarındaki agregasyon/aglomerasyon durumları ve Chlorella vulgaris 

yeĢil-algleri üzerindeki ekotoksik etkileri alg inhibisyonu analizi ile belirlenmiĢtir.  
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2. KAYNAK TARAMASI 

2.1  Nanoteknolojinin GeliĢimi ve Kökeni 

Nanoteknoloji, maddenin atomik, moleküler ve supramoleküler seviyede 

kontrolüdür. Nanoteknolojiye dair ilk baĢlarda, atomların ve moleküllerin makro 

boyuttaki ürünlerin üretimi için özellikle manipüle edilmesine dayanan özel bir 

teknolojik amaç Ģeklinde, yaygın kullanılan tanımlar yapılmıĢtır. Ancak bu tanım 

günümüzde moleküler teknolojiyi ifade etmek için de kullanılmaktadır. 

 “Nanoteknoloji”nin daha yaygın bir tanımı ABD – Ulusal Nanoteknoloji 

GiriĢimi (National Nanotechnology Initiative) tarafından, “en az bir boyutunun 

büyüklüğü 1 ile 100 nanometre arasında olan maddelerin kontrolü” olarak yapılmıĢtır. 

Bu tanım kuantum alan ölçeğinde kuantum mekanik etkilerin önemli olduğu gerçeğini 

vurgular, bu nedenle de tanım özel bir teknolojik amaç ifadesinden, belirtilen boyut 

sınırının altında olan maddelerin karakteristik özellikleriyle ilgilenen tüm araĢtırma ve 

teknoloji türlerini kapsayan bir araĢtırma kategorisi ifadesine değiĢtirilmiĢtir. Bu 

nedenle de ortak özelliği boyut olan araĢtırma ve uygulamaların geniĢ yelpazesine atıfta 

bulunmak amacıyla “nanoteknolojiler” ve “nanoboyut teknolojileri” Ģeklindeki çoğul 

ifadelerin kullanıldığını görmek oldukça yaygındır. Muhtemel kullanım alanlarının 

oldukça çeĢitli olması sebebiyle, nanoteknoloji çalıĢmalarını desteklemek amacıyla 

milyar dolarları bulan düzeyde yatırımlar yapılmıĢtır. Örneğin ABD 2012 yılında Ulusal 

Nanoteknoloji GiriĢimi‟nin (National Nanotechnology Initiative) kurulması için 3,7 

milyar dolar hibe etmiĢtir. Bunu takiben Avrupa Birliği (AB) 1,2 milyar dolar ve 

Japonya da 750 milyon dolar hibe etmiĢtir (The Daily Star 2012). 

 Boyut bakımından nanoteknoloji tanımı daha yaygındır ve yüzey bilimi, organik 

kimya, moleküler biyoloji, yarı iletken fiziği, enerji depolanması (Hübler vd. 2010, 

Schinn vd. 2012), mikro üretim (Lyon vd. 2013), moleküler mühendislik, vd. (Saini vd. 

2010) gibi çeĢitli alanları kapsar. Bağlantılı araĢtırmalar ve uygulamalar, geleneksel 

cihaz fiziğinin uzantılarından moleküler olarak kendiliğinden birleĢmeye dayanan, 

nanoölçekte boyutlara sahip yeni materyaller üretmekten, maddenin atomik ölçekte 

doğrudan kontrolü gibi tamamen yeni yaklaĢımlara uzanan, eĢit derecede bir çeĢitlilik 

gösterir (Belkin vd. 2015). 
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 Bilim insanları günümüzde nanoteknolojinin gelecekteki uygulamalarının neler 

olacağını düĢünmektedir. Nanoteknoloji, nanotıp, nanoelektronikler, biyomateryaller, 

enerji üretimi ve tüketim ürünleri gibi alanları kapsayan uçsuz bucaksız bir uygulama 

alanıyla yeni materyaller ve cihazlar üretilmesine olanak sağlamaktadır. Öte yandan, 

nanoteknoloji nanomateryallerin insan ve çevre sağlığı üzerinde yaratabileceği olumsuz 

etkiler nedeniyle nanoteknolojiyle ilgili özel yasal düzenlemelerin yapılması gerektiği 

ile ilgili tartıĢmaların doğmasına neden olmuĢtur (Buzea vd. 2007). 

2.2. Nanomalzemeler 

 Nanoteknolojinin hızla geliĢmesi tarım, yiyecek, taĢımacılık, enerji, 

elektronikler ve iletiĢim gibi alanları da kapsayan oldukça geniĢ bir aralıktaki alanlarda 

inovasyon için dayanak oluĢturmuĢtur, bu da yeni NMlerin geliĢtirilmesinde önemli bir 

artıĢla sonuçlanmıĢtır (Roco, 2011, Mangemantin ve Walsh, 2012). Avrupa 

StandartlaĢtırma Komitesi‟ne (CEN -Comité Européen de Normalisation) göre, NMler 

herhangi bir dıĢ boyutu nanoölçekte olan ya da nanoölçekte iç ya da dıĢ yüzey 

yapılarına sahip olan malzemeler olarak tanımlanmıĢtır. Nanoölçek boyut aralığı 

yaklaĢık 1 ile 100 nm arasında olarak tanımlanır (ISO/TS 27687:2008) (Lövestom vd. 

2010). NMlerin diğer tanımlamaları da ayrıca literatürde mevcuttur (Lövestom vd. 

2010) ve bazı durumlarda NMlerin tanımı malzemenin yığın formundan farklılaĢan ve 

nanometre ölçeğinde farklı karakteristik özelliklere sahip olan malzemeler olarak da 

verilmektedir (Maynard, 2011). 

 Ticari amaçla üretilen NMlerin endüstrisi on yıldan daha kısa bir süre önce 

büyümeye baĢlamıĢtır. NMlerin sucul ve karasal ortamlara muhtemel giriĢi ve biyota 

üzerindeki nihai etkisi ile ilgili endiĢeler giderek artmıĢtır. Çünkü NMlerin, eĢdeğer 

mikrometre boyutundaki malzemelere uygulanan düzenlemelerden farklı bir düzenleme 

prosedürü gerektirip gerektirmediği, yani nanoboyutun daha yüksek biyoyararlılık ve 

toksisiteye neden olup olmadığı araĢtırılması gereken önemli konulardır. ĠĢte doğal 

ortama giren bu NMlerin özellikle partikül boyutuna bağlı olarak değiĢen akıbeti, yüzey 

alanı ve kimyasal yapısı biyoyararlılığının belirlenmesi açısından kritik kontrol 

parametreleridir (Batley vd. 2011). 

 Doğaya NM salınımlarıyla ilgili risk değerlendirmeleri hala daha baĢlangıç 

aĢamasındadır ve NMlerin çevresel konsantrasyonlarda güvenilir ölçümlerinin 

yapılması sınırlı düzeydedir. NMlerin mevcut kullanımları göz önünde 



KAYNAK TARAMASI  E. KÜMÜK 

4 
 

bulundurulduğunda çevresel konsantrasyonları hali hazırda düĢüktür, ancak 

kullanımların artmasıyla birlikte bu öngörülen çevresel konsantrasyonların da artması 

beklenmektedir. Mevcut durumda tahmin edilen maruz kalma verileri ile bilinen 

toksisite verileri karĢılaĢtırıldığında, tahmin edilen konsantrasyonların oldukça düĢük 

düzeyde olduğu görülmektedir. Gerçek veya gerçeği simüle eden çevresel koĢullar 

altında daha fazla toksisite verisi elde edilmesiyle NMlerin risk değerlendirmeleri, 

çevresel güvenliğin temin edilmesini sağlayacak Ģekilde daha tutarlı hale gelecektir 

(Mueller vd. 2008, O‟Brien vd. 2009, Gottschalk vd. 2011, Kiser vd. 2009, Farre vd. 

2010). 

 Uluslararası StandartlaĢtırma Organizasyonu (ISO) NMleri üç ana grupta 

sınıflandırmıĢtır: NPler (üç boyutu da 1 ve 100 nm arasında); nanoplakalar (bir boyutu 1 

ve 100 nm arasında) ve nanofiberler (iki boyutu 1 ve 100 nm arasında) (ISO/TS 27687, 

2008). Ticari amaçla üretilen NMler ise yedi ana sınıfa ayrılmıĢtır; karbon içerikli 

NMler (örneğin karbon nanotüpler (CNTler)); yarı iletkenler (örneğin kuantum 

noktaları); metal oksitler (örneğin bakır oksit); nanopolimerler (örneğin dendrimerler); 

nanokiller; emülsiyonlar (örneğin akrilik lateks) ve metaller (örneğin gümüĢ). Bu NMler 

tek baĢına, agrega/ aglomera olmuĢ formlarda bulunabilirler ve değiĢken Ģekillere, 

kaplamalara ve yüzey iĢlevselliğine sahip olabilirler (Batley vd. 2011). 

 NMlerle ilgili çalıĢmalarda malzemenin çözünürlüğü üzerinde çok fazla 

durulmamıĢtır. Uzun süreli sonikasyonların görünürde stabil süspansiyonlar elde 

edilmesini sağlamasına rağmen, CNTler ya da fullerenler gibi hidrofobik NMler doğal 

sularda neredeyse hiç çözünmezler (fullerenin çözünürlüğü 10
-18

 mol/L olarak 

hesaplanmıĢtır (Abraham vd. 2000)) ve çözünürlük solvent eklenmesi gibi ekstrem 

tedbirler gerektirir. Yüzeyin iĢlevselleĢtirilmesi, bu türevlerin azalmıĢ reaktif oksijen 

türleri üretim yeteneğinin sonucu olarak daha az sitotoksik olmasına rağmen 

dispersiyonun daha iyi hale getirilmesi açısından gereklidir (Sayes vd. 2004). 

 Çoğu metal bazlı NP hidrofiliktir ve sınırlı, ancak çoğunlukla düĢük çözünürlüğe 

sahiptir. Birçok çalıĢmada, iyonik fraksiyonlarının sucul ve karasal biyota için en toksik 

etkiye sahip olmasına rağmen, bu ölçülmemiĢtir. Franklin vd. (2007) ZnO NPlerinin 

biyolojik etkilerini araĢtırdıkları bir çalıĢmada, ZnO‟nun çözünemez olduğuna dair 

genel kanının aksine, NP formunda ZnO‟nun pH 7,5 olan tamponlanmıĢ bir yumuĢak su 

örneğinde 6 saatte 6 mg/L ve 72 saatte 16 mg/L çözünmüĢ (diyalize uygun) Zn 
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oluĢturacak Ģekilde hızla çözündüğünü belirlenmiĢtir, ki 5 mg Zn/L‟nin üzerindeki 

miktar çoğu sucul biyota için toksik etki gösterir. Bunun aksine, NP formundaki seryum 

oksit (CeO2) çok düĢük bir çözünürlüğe sahiptir (ng/L) ve makropartikül toksisitesine 

karĢılık nanopartikül toksisitesinin etkileri karıĢtırıcı proses olan çözünürlüğün 

bulunmaması durumunda kolaylıkla ölçülebilir (Rogers vd. 2010). 

2.3. Nanopartiküller 

2.3.1. Nanopartiküllerin genel özellikleri 

NPler, günümüzde üzerinde en çok araĢtırma yapılan NMler olup, 100 nm ve 

daha küçük olan dıĢ boyutlara sahiptir (Lövestam vd. 2010). NPler küresel, tüp Ģeklinde 

ya da düzensiz Ģekillerde olabilir ve birleĢmiĢ, agrega/aglomera olmuĢ formlarda 

bulunabilirler (Nowack ve Bucheli, 2007). NPler üretilmiĢ ve doğal olmak üzere iki ana 

türden oluĢurlar. Doğal NPler karasal toz fırtınaları, erozyon, volkanik püskürmeler ve 

orman yangınları gibi doğal olaylardan türeyerek doğada bulunurlar (Nowack ve 

Bucheli, 2007, Cupaoli vd. 2014). ÜretilmiĢ NPler insanlar tarafından; metaller (Ag, Zn, 

Au, Ni, Fe ve Cu dahil) (Xu vd. 2012), metal oksitler (TiO2, Fe3O4, SiO2, CeO2 ve 

Al2O3) ( Bozon – Verduraz vd. 2009), ametaller (silika ve kuantum noktaları) (Probst 

vd. 2009), karbon (nanotüpler ve fullerenler) (Isaacson vd. 2009, Ma vd. 2010), 

polimerler (alginat, kitosan, hidroksimetilselüloz, polihidroksialkanatlar) (Rao ve 

Geckeler, 2011, Paques vd. 2014) ve lipidler (soya lesitini ve stearik asit) (Wang vd. 

2012, Kumar ve Sawant, 2013) gibi birçok farklı malzeme kullanılarak bilinçli olarak 

üretilmektedirler.  

 Birçok NP; sağlık (Irache vd. 2011; Etheridge vd. 2013) ve tarım (Campos vd. 

2014) gibi alanlarda kullanılmak için geliĢtirilmiĢ ve bu alanlardaki verimliliği ve 

tarımsal üretkenliği de artırdığı tespit edilmiĢtir (Grillo vd. 2012, 2014, Khot vd. 2012, 

Kah vd. 2013, Kah ve Hofmann, 2014, Pereira vd. 2014). 

 NPlerin endüstri, sağlık ve elektronikler de dahil çeĢitli alanlarda kullanımı 

faydalı olmakla birlikte, bu NMlerin farklı çevresel sistemlerdeki davranıĢını ve 

muhtemel toksisitesini göz önünde bulundurarak çevresel risklerinin hesaplanması 

elzemdir (Handy vd. 2008; Bystrzejewska – Piotrowskand 2009; Baalousha ve Lead, 

2011; Dickson vd. 2012). pH, iyonik kuvvet, ıĢık yoğunluğu, sıcaklık, su sertliği, 

mikroorganizmalar ve DOM gibi faktörler nanoyapıların kimyasal ve biyolojik 

dönüĢümlerini, mikrobiyota ile insanlar da dahil olmak üzere diğer organizmaları 
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etkileyebilmektedirler (Mohd Omar vd. 2014). Çevresel maruz kalma modelleri 

özellikle yüksek DOM konsantrasyonlarının varlığında olmak üzere toprak örneklerinin 

bu NPlerin yüksek miktarlarını içerebildiklerini göstermiĢtir (Schwabe vd. 2013). 

NPler toprağa doğrudan gübrelerle veya bitki koruma ürünleriyle ya da dolaylı 

olarak çamur veya biyokatı gibi atıksu arıtma ürünlerinin toprakta uygulanmasıyla 

girebilir. NPler sucul sistemlere endüstriyel deĢarjlar veya atıksu arıtma çıkıĢ sularının 

bertarafı ya da dolaylı olarak topraktan yüzey akıĢı yoluyla girdiği düĢünülmektedir 

(Batley vd. 2011). 

NPler ayrıca, sucul ve karasal ortamlarda, kolloidal killerin, mineral çökeltilerin 

(alüminyum, demir ve mangan oksitler ve hidroksitler) ve çözünmüĢ organik 

maddelerin (hümik ve fülvik asitler) ince fraksiyonlarında doğal olarak mevcutturlar. 

 Doğada NPler, partikülün ve alıcı ortamın özelliklerine bağlı olarak birtakım 

potansiyel dönüĢümlere maruz kalabilirler. Bu dönüĢümler büyük ölçüde kimyasal ve 

fiziksel proseslerden oluĢur, ancak birçok NM formülasyonunu stabilize etmek için 

kullanılan yüzey kaplamalarının biyodegredasyonunu da kapsarlar. 

 NPlerin algler üzerindeki toksisitesi, hücre yüzeylerine adsorpsiyonu ve hücre 

zarı geçirgenliğinin bozulmasına neden olur. Daha büyük organizmalar NPleri doğrudan 

bünyesine alabilir ve besin zincirinde hem sucul hem karasal organizmalarda NPler 

akümüle olabilir (Canesi vd. 2012, Holbrook vd. 2008, Zhu vd. 2010, Judy vd. 2011). 

 NPlerin çözünmesi doğaya potansiyel olarak toksik olan bileĢiklerin salınmasına 

neden olabilir. Diğer NPlerle agregasyon (homoagregasyon) veya doğal mineraller ve 

organik kolloidlerle agregasyon (heteroagregasyon) NPlerin doğadaki akıbetini ve 

potansiyel toksisitesini önemli ölçüde değiĢtirir. Çözünebilir organik madde, NPlerle 

etkileĢime girerek yüzey yükünü ve hareketliliğini değiĢtirebilir ve bu değiĢiklikler 

NPlerin biyota ile olan etkileĢimlerini de etkiler. Sonuçta, sucul NMler 

heteroagregasyona uğrayarak dip sedimanında birikir ve doğal sistemlerde miktarı 

azalır. NPlerin homoagregatlarının sediman oluĢturması daha yavaĢtır (Quik vd. 2012, 

Batley vd. 2011, Dwivedi vd. 2015). 

 Kentsel, tıbbi ve endüstriyel kaynaklı NPler atıksu arıtım prosesleri süresince 

önemli ölçüde değiĢimlere maruz kalabilirler. Örneğin, Ag NPlerinin atıksu arıtma 

sistemlerinde sülfidasyonu NPlerin çoğunu gümüĢ sülfüre (Ag2S) dönüĢtürür. NPlerin 

atıksudaki diğer mineraller ve organik bileĢenlerle agregasyonu sıklıkla çoğu NPnin 
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çözünmüĢ nanoboyutlu süspansiyonlar olarak kalmasından ziyade diğer katılarla iliĢik 

kurmasıyla sonuçlanır (Kim vd. 2008, Levard vd. 2011).  

 NPler belirli parametrelere göre kendi içerisinde Ģu Ģekilde sınıflandırılabilirler 

(Jeevanandam vd. 2018). Bunlar sırasıyla kaynağına göre (doğal, istenmeden 

oluĢturulan, üretilen/ sentezlenen), çözünürlük durumuna göre (gaz, sıvı ve/veya katı faz 

içinde), Ģekil-oluĢum durumuna göre (küre, iğne, platelet, tüp), agregasyon durumuna 

göre (tek, agregat, aglomerat), yüzeysel modifikasyonlarına göre (iĢlenmemiĢ, 

kaplanmıĢ) ve kimyasal kompozisyonlarına göredir (metal-metal oksit, polimer karbon, 

yarı iletken, biyomolekül). 

 

2.3.2. Metal oksit nanopartiküller 

 Metal oksit NPlerin sağladığı zengin kompozisyon kimyası, bize katalizörler, 

enerji depolanması, optik, sensörler, yüzey kaplamaları, yarı iletkenler de dahil olmak 

üzere çok büyük potansiyele sahip bir uygulama alanı sunmaktadır. Boyut, Ģekil, 

morfoloji, kristal yapı ve yüzey kimyası gibi faktörler arasındaki karĢılıklı etkileĢimler, 

bu fonksiyonel özelliklerin ve bu özelliklerin arasındaki iliĢkilerin daha fazla 

araĢtırılması için gereken motivasyonun oluĢmasını sağlamıĢtır. Son yıllarda, yapılan 

araĢtırmalarla ve materyal sentezine dair yeni metotlar sunan daha yeni sentetik 

geliĢmelerle sağlanan idrak düzeyi yapı, özellik, fonksiyon etkileĢimlerine dair anlayıĢı 

çok büyük ölçüde etkilemiĢtir. Katı haldeki bu gibi materyallerin rasyonel dizaynına 

dair bir yaklaĢım beklentisi Jansen vd. (2002) tarafından öne sürülmüĢtür, bu sayede 

tüm bileĢikler bir enerji tablosunda tasvir edilebilmektedir. Hali hazırda yüksek 

varyasyon olmasına dayanarak, olasılıkların sonsuz olabileceği düĢünülmektedir (Polarz 

vd. 2011, Chadwick vd. 2010, Jolivet vd. 2010, Rao vd. 2007, Patzke vd. 2011, Jansen 

vd. 2002). 

 NPler ele alındığında, bahsedilen küçüklükteki boyutlara inilmesi partikülün 

yüzey alanındaki atom oranı büyük oranda artacağı için materyal özelliklerinde büyük 

etkiler gösterebilmektedir. Yüzey enerjilerindeki farklılıklar fiziksel ve kimyasal 

özelliklerde büyük değiĢimlere neden olabilmektedir. Örneğin bir dizi metal oksit 

NPnin redoks dengesinin ve faz stabilitesinin, partiküllerin yüzey enerjilerine önemli 

ölçüde bağlı olduğu belirtilmiĢtir (Navrotsky vd. 2010). Bazı malzemelerde, nanoboyuta 
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inildikçe yığın (bulk) hallerinin sergilemediği yeni manyetik, elektronik ya da optik 

karakteristik özelliklere dair davranıĢlar gözlemlenebilmektedir.  

 Bakır oksit (CuO) NPler kristal yapıda, yarı iletken bir malzemedir (Ren vd. 

2009). CuO NPler dar bir bant geniĢliğine sahip olması nedeniyle süper iletkenler 

(Bednorz vd. 1986, Berry vd. 1988, Malandrino vd. 1997), güneĢ enerjisi dönüĢümü, 

organik ve inorganik nanoyapıdaki kompozitlerin sentezi (Kumar vd. 2001), gaz 

sensörleri (Ishihara vd. 1998, Ishihara vd. 1991, Tamaki vd. 1998), manyetik direnç 

ekipmanları (Musa vd. 1998, Zheng vd. 2000), antifungal, antimikrobiyal, antibiyotik 

ajanlar (Borkow vd. 2009) dahil birçok alanda uygulanmaktadır. Ayrıca biyosidal 

karakteristikleri ve antibakteriyel ajan olması (CDPR 2009, Acharyulu vd. 2014) 

nedeniyle pestisit araĢtırmalarında da kullanılmaktadırlar. 

 

2.3.3. Nanopartiküllerin Karakterizasyonu 

NPler ve NP bazlı formülasyonlar birçok önemli uygulama alanına sahiptir. 

Nanopartiküllerin uygulanması, ilaçlar ve ilaç tedariğinden verimli güneĢ hücrelerinin 

geliĢtirilmesine uzanan geniĢ bir aralığa sahiptir (Beek vd. 2004, Baxter ve Aydil 2005, 

Law vd. 2005, Nakayama vd. 2008). Bahsedilen bu uygulama alanlarının doğası gereği 

bu alanlarda kullanılan nanopartiküllerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik özellikleri 

açısından karakterize edilmesi elzemdir. Karakterizasyon gerektiren çeĢitli kayda değer 

fizikokimyasal özellikler Ģu Ģekildedir: 

- Partikül Ģekli, boyutu ve dağılımı 

- Partikül pürüzlülüğü ve topografyası 

- Yüzey alanı ve yüzey kimyası 

- Stabilite, dispersiyon, ĢiĢkinlik, aglomerasyon ve agregasyon 

- Saflık 

- Reaktivite ve hidrofobiklik 

Bahsedilen bu fizikokimyasal özellikler açısından NPleri karakterize edebilmek 

amacıyla çeĢitli araçlar ve metotlar kullanılmaktadır (Çizelge 2.1). Bu araçlar NPlerin 

fiziksel ve kimyasal özelliklerine dair detaylı bilgi sağlar.  
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Çizelge 2.1. Nanopartiküllerin karakterizasyonunda kullanılan metotlar. 

Nanopartikül Özellikleri Karakterizasyon Metodu 

Morfoloji 

Dinamik IĢık Saçılımı 

Elektron Mikroskobu 

Atomik Yük Mikroskobu 

Topografi 
X-ıĢını Kırınımı 

BET 

Kimyasal 

UV- görünür Spektroskopisi 

Elektron Dispersif X-ıĢını Spektroskopisi 

Fourier DönüĢümü Kızılötesi Spektroskopisi 

Elektriksel Elektrokinetikler 

Optik 

Mikroskop 

Çift Foton Korelasyon Spektroskopisi 

Raman Spektroskopisi 

Yüzey Plazma Rezonansı 

Biyolojik 
Canlı Ġçi Hücre YaĢayabilirliği 

Mikrobiyal Koloni YaĢayabilirliği 

 

2.4. Nanopartiküllerin stabilizasyon durumu 

Ticari amaçla üretilen NPlerin üretiminin artması ve yaygın kullanımı özellikle 

sucul sistemlerde olmak üzere doğal sistemlerde artan bulunma olasılıklarını ortaya 

çıkartır. Bu durum mevcut düzenleyici protokollerin yeterli ve NPlerin akıbetini 

izlemeye ve sistem üzerindeki etkilerini incelemeye uygun olup olmadığı üzerinde 

tartıĢmaya neden olmuĢtur.  

Laboratuvar koĢullarında kontrol edilen, sentetik ortamda yürütülen çalıĢmalar 

NP davranıĢını kontrol eden önemli proseslerin çözünme ve agregasyon olduğunu 

göstermiĢtir (Franklin vd. 2007, Wang vd. 2008, French vd. 2009). Ancak NPlerin 

akıbeti doğal sucul ve karasal ortamlarda büyük oranda doğal NPlerin ve kolloidal 

materyallerin dominant varlığından kaynaklı olmak üzere sentetik ortamdakinden büyük 

farklılık gösterebilir (Klaine vd. 2008). 

Agregasyon davranıĢı NPlerin çevresel davranıĢını etkileyen önemli bir 

parametre olarak nitelendirilir. Bu parametre süspansiyon ortamının fizikokimyasal 

karakteristiği, süspansiyon hazırlanıĢı, NPlerin fizikokimyasal karakteristiği, NP ve 
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diğer maddelerin ve partiküllerin süspansiyon içerisindeki konsantrasyonu gibi 

fizikokimyasal özelliklere bağlıdır. Agregasyon davranıĢı birçok durumda oldukça 

dinamiktir, çünkü kinetik prosesler tarafından belirlenir.  

 Sucul ve karasal ortamlar, alglerin ve diğer mikroorganizmaların eksüdası 

(sızıntı suyu) olan (bunlar çoğunlukla polisakkaritler ve bazı proteinlerdir) kolloidal 

killer, demir ve mangan sulu oksitler ve çözünmüĢ organik madde (fülvik ve hümik 

asitleri kapsar), fiber formda kolloidler (ekzopolimerler) dahil olmak üzere bir dizi 

doğal NP muhteva eder. Kolloid davranıĢına dair kapsamlı bilgi, ticari amaçla üretilen 

NPlerin akıbetini anlamak için kullanıĢlı bir dayanak oluĢturmuĢtur.  

 Doğal kolloidler 100–1000 nm boyut aralığındaki partiküllerin oluĢmasıyla 

sonuçlanan agregasyon ve sedimentasyon proseslerine meyillidir. Agregasyon yapısal 

etkileĢimleri etkileyebilecek olan yüzey yükü, partikül boyutu, ortamın iyonik gücü, 

pH‟ı ve katyon kompozisyonu ve partikül Ģekli gibi parametreler tarafından kontrol 

edilir. Nötre yakın yüke sahip partiküller hızla agrega olur.  

 Kolloidal bilinç için geliĢtirilmiĢ teorik yaklaĢımların NPlerin agregasyonunu 

öngörmek amacıyla kullanılmasına dair giriĢimler, NPlerin polidispersivitesi, sıklıkla 

küresel Ģekilden farklılaĢan Ģekilleri ve karbon bazlı materyallerin hidrofobik 

yüzeylerinden, kuantum noktalarının çekirdek – kabuk yapılarına, sıfır değerlikli 

iyonlara sahip manyetik partiküllere, metaller ve metal oksit materyallerden ayrılan 

özellikleri nedeniyle büyük oranda baĢarısız olmuĢtur.  

 Muhtemel öngörüler de bazı NP formülasyonlarında dispersiyon stabilitesini 

arttırmak için kullanılan yüzey kaplamalarıyla (yüzey aktif maddeler, polimerler ve 

polielektrolitler) daha karmaĢık hale gelmiĢtir. Yüzey kaplamasının doğasına bağlı 

olarak, bazı ortamlarda desorpsiyon olasılığı mevcuttur. Ve yine, önemli sorulardan biri 

de stabilitenin, doğal kolloidal partiküllerin bir fazlalığı olması durumunda nasıl 

etkileneceğidir. Bazı yüzey kaplamaları biyodegredasyona duyarlı olabilir ve bu da NP 

agregasyonuna yol açar.  

 Ticari amaçla üretilen NPlerin doğal sulardaki beklenen çevresel 

konsantrasyonları tipik olarak 20 µg/L‟nin altındadır. Doğal kolloid konsantrasyonları 

tipik olarak bu değerden kat kat fazladır; tatlı sularda 1-20 mg/L arasında, toprak 

örneklerinde daha fazla ve deniz suyunda ise daha azdır. Bu nedenle doğal kolloidler ile 
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heteroagregasyon, çoğu NPnin akıbetini kontrol eder, ancak buna rağmen çoğu çalıĢma 

homoagregasyon araĢtırmalarına odaklanmıĢtır. 

NPler suda çözünmez ya da çok az çözünür durumdayken ve sucul ortamda 

olduğu hesaba katıldığında, bunu içinde devam eden partikül aglomerasyonu prosesiyle 

partikül dispersiyonu olarak düĢünmek uygundur. Partiküller arasında bulunan tüm 

yükler arasında dispersiyonda rol oynayan, partikül etkileĢimlerini kontrol eden üç 

farklı türde kuvvet vardır. Bunlar elektrostatik etkileĢimler (çekici ya da itici), Van der 

Waals çekim kuvvetleri ve manyetik özellik gösteren partiküller arasındaki manyetik 

yüklerdir. Kolloidal partiküller arasında rol alan kuvvetlerden dolayı partiküller stabil 

dispersiyonlar oluĢturabilir ya da aglomerasyon proseslerine maruz kalır. Her zaman 

çekici olan Van der Waals kuvvetlerinden, iyofobik dispersiyon kolloidlerinden hali 

hazırda tartıĢılan nanomateryallerin çoğunluğu partiküller arasında stabilize eden, iten 

kuvvetler bulunmadığı için çöker ve aglomerasyona uğrar. Bu nedenle stabil bir 

dispersiyon her zaman aglomerasyona uğramıĢ durumdayken kinetik olarak denge 

durumuna ulaĢması engellenen, denge durumunda olmayan bir durum göstermektedir. 

OluĢan aglomeratlar (temel tanım ISO TS27687 2008‟den) sonuçtaki yüzey alanının 

baĢlangıçtaki partiküllerin bireysel yüzey alanlarına benzer olduğu zayıf bir Ģekilde 

bağlı partiküller yığını olarak tanımlanmıĢtır. Bu yüzden önceden dispers olmuĢ bir 

durumdan partiküllerin birbirine tutunmasıyla oluĢmuĢ yapılar aglomerat olarak 

tanımlanabilir. Aglomerasyonun oluĢması partikül aglomerasyonunun partikül 

boyutunun arttırmasından dolayı sedimentasyonun artmasına sebep olduğundan 

dispersiyon stabilitesini etkileyen esas faktörlerden biridir. Bu tez çalıĢmasının esas 

amaçlarından birisi çevreyle iliĢkili koĢullar altında nanomateryallerin akıbetinin 

izlenmesi olduğundan dispersiyonun hazırlanmasındaki ortam seçimi en büyük öneme 

sahip görevdir. Sistem, doğal yüzey sularını temsil etmeli ve aynı zamanda laboratuvar 

koĢullarında çoğaltılabilmesi mümkün mertebe basit olmalıdır. Bunu sağlayan bir 

konsept von der Kammer (2010) tarafından ileri sürülmüĢ ve Ottofuelling vd. (2011) 

tarafından daha da geliĢtirilip çevresel uyumluluğu kontrol edilmiĢtir. Bu konsept, 

ağırlıklı olarak NP aglomerasyonunu etkileyen çevreyle iliĢkili parametreleri içeren bir, 

çok boyutlu test matrisinin yapımına dayanmaktadır. Bu parametreler çeĢitli katyonların 

ve anyonların, organik maddelerin, vb. varlığını kapsar. Böyle bir yaklaĢım daha global 
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ve daha az kompleks bir Ģekilde bu kılavuzda kullanılmıĢtır. Partikül aglomerasyon 

davranıĢını ve dispersiyon stabilitesini etkileyen parametreler aĢağıda belirtilmiĢtir: 

 

 

2.5. Nanopartiküllerin stabilizasyon durumuna etki eden faktörler 

2.5.1. Ġyonik kuvvet 

Sucul ortamda elektrolitlerin bulunması partiküllerin yüzey yüklerine tepki 

olarak ortaya çıkan ortam yüzeyine yakın iyonik yapı olan elektrik çift katman (EDL)‟ın 

oluĢumu için gereklidir. KarĢıt yüzey yüklerine sahip partiküller dikkate alındığında 

düĢük elektrolit konsantrasyonu partiküllerin agregasyonunun ve sedimentasyonunun 

hızlanmasına yol açar. Bu durumda EDL‟nin arttırılan kalınlığı partiküllerin birbirine 

yaklaĢmasını ve elektrostatik çekim kuvvetleriyle daha hızlı etkileĢime girmesini sağlar. 

Zıt bir Ģekilde, aynı yüzey yüküne sahip partiküller incelenirken, yüksek elektrolit 

konsantrasyonu bu partiküllerin agregasyonunu ve sedimentasyonunu arttırır. Sıkı, kalın 

EDL (yüksek elektrolit konsantrasyonunda) partiküllerin birbirine daha da yaklaĢmasını 

ve daha da verimli bir etkileĢime girmesini sağlar, elektrostatik itme kuvvetlerini 

minimize eder.  

 

2.5.2. pH 

pH‟ın yüzeyinde çeĢitli yükler taĢıyan partiküllerin yüzey yüklerini etkileyerek 

partikül sedimentasyonu üzerinde kritik bir etkisi vardır. Partikül dispersiyonları Sıfır 

Yük Noktası (PZC)‟ndaki pH‟ta en kararsız haldedir. Bu pH‟ta EDL‟yi oluĢturan 

partikül yüzeyindeki net yük minimaldir. Bunun sonucu olarak yüzeyler arası 

elektrostatik itme kuvvetleri minimal olur ve partiküllerin agregasyonu ve 

sedimentasyonu sağlanır.  

 

2.5.3. Partikül konsantrasyonu 

Partiküllerin dispersiyonları için tipik olarak dispersiyon sıvısının hacmine 

karĢılık partiküllerin toplu konsantrasyonları olarak verilir. Ancak partiküllerin 

konsantrasyon miktarı birim zaman baĢına bir dispersiyondaki partikül çarpıĢmalarının 

sayısı için önemli bir role sahiptir. Bu nedenle agregasyon prosesinin hızı ve 

dispersiyon stabilitesi için de önemlidir. Dispersiyondaki büyük miktarlardaki 
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partiküller, partiküller arası çarpıĢma olasılığını arttırır. Zaman içinde yüksek miktarda 

çarpıĢmalar daha hızlı agregasyona ve daha sonra partiküllerin sedimentasyonuna neden 

olur.  

 

 

 

2.5.4. Partikül niteliği ve yüzey kimyası 

ÇeĢitli partiküllerin yüzeyleri dispersiyondaki partiküllerin yüzey kimyasını 

belirleyen yüzey iĢlevsel gruplar ile sınırlanır. Yüzey gruplarının miktarı ve cinsi hangi 

partiküllerin yüzey yükü geliĢtirip EDL oluĢturabileceğinin boyutunu belirler. Bu iki 

özellik yukarıda bahsedildiği üzere dispersiyon stabilitesinde çok önemli bir rol alır. 

Yüzeye bağlı moleküller, moleküllerin bir bariyer oluĢturarak partiküllerin 

bağlanmasını engelleyen bir elektrostatik olmayan stabilite faktörünü, yani yapısal 

stabilizasyonu ortaya çıkarabilir. Eğer yapısal olarak stabil hale getiren moleküller 

yüzeye sadece zayıf bir Ģekilde bağlıysa, partiküllerin dispersiyonda seyrelmesi 

moleküllerin dispersiyonuna neden olabilir, ki bu daha sonra partikül agregasyonuyla 

dispersiyonun kararsız hale gelmesine yol açar.  

 

2.5.5. Partikül boyutu 

Büyük partiküller daha hızlı çökelir. Dolayısıyla agregasyon da daha hızlı 

partikül çökelmesine neden olur. Difüzyon sedimentasyona karĢı koyar, ama bu karĢı 

koyma büyük partiküller için çok daha azdır.  

 

2.5.6. Partikül yoğunluğu 

Yüksek yoğunluğa sahip partiküller (örneğin Au NPleri) agrega olmayan formda 

bile önemli sedimentasyon oranları gösterir. (örneğin 100 nm Au NPler 20°C‟de 4,3 

mm/d ile çökelir) 

 

2.5.7. Atmosferde    varlığı/yokluğu 

Partikül dispersiyonunun üzerindeki atmosferde CO2 bulunması CO2‟nin sucul 

ortamda artarak çözünebilmesinden dolayı dispersiyonun pH‟ını değiĢtirerek ve yüksek 

pH değerlerinde (pH>5) EDL özelliklerini değiĢtirerek dispersiyon stabilitesini 
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etkileyebilir. ÇözünmüĢ karbonat iyonları muhtemelen mineral yüzeyindeki 

adsorpsiyonda karĢıt iyon formunda yer alır ve yüzey yükünü, net sıfır proton yükünü 

(zeta potansiyeli ölçümleriyle ölçülen izoelektrik nokta ile karıĢtırılmamalı) değiĢtirir ve 

dolayısıyla EDL özelliklerini değiĢtirir. Sonuç olarak dispersiyon stabilitesini etkiler. 

 

 

2.5.8. Doğal organik maddeler 

 Doğal organik madde (DOM) toprakta, yüzey sularında ve nehirlerde bulunan 

bitki ve hayvan kalıntılarının mikrobiyal bozunması süresince oluĢan kompleks yapıda 

bir matristir ve global karbon döngüsünde hayati bir role sahiptir (Matilainen vd. 2010, 

Derenne ve Tu, 2014). DOM iki fraksiyona ayrılmaktadır: (i) Hidrofobik (hümik 

olmayan) fraksiyon: karboksilik asitler, karbon hidratlar, tannik asitler (TA) ve 

proteinler de dahil olmak üzere alifatik karbon ve azot içerir, (ii) Hidrofilik fraksiyon ise 

aromatik karbon, fenolik yapılar ve eĢlenik çift bağlar açısından zengin hümik 

maddelerden oluĢurlar.  

 Birçok çalıĢma, DOM bileĢenlerinin molekül yapılarının tam olarak 

anlaĢılamamasına rağmen, metal ve organik bileĢiklerin DOM ile etkileĢimi olduğunu 

göstermiĢtir (Santschi vd. 1999, Ellerbrock ve Gerke, 2013). 

DOMların baĢlıca bileĢenlerinden biri olan hümik maddeler farklı pH 

değerindeki çözünürlükleri açısından iĢlevsel olarak sınıflandırılabilir:  

 

Hümik asitler (HA): Hümik maddelerin baĢlıca bileĢenlerinden olup, pH<2 olduğu 

durumlarda çözünemez olan fraksiyonudur. Genellikle rengi koyu kahve ile siyah 

arasındadır. Akarsuların, distrofik göllerin ve okyanus suyunun da baĢlıca organik 

bileĢenlerindendir (Stevenson vd. 1994). Üretimi, ölü organik maddelerin biyolojik 

olarak degredasyonuyla gerçekleĢir. HAlar tek baĢlarına bir asit olmaktan ziyade; daha 

çok karboksil ve fenolat grupları içeren farklı asitlerin kompleks bir karıĢımıdır. Bu 

karıĢım fonksiyonel olarak dibazik asit ya da tribazik asit davranıĢları sergiler. Hümik 

asitler doğada sıklıkla bulunan iyonlarla etkileĢime girerek hümik kolloidler 

oluĢtururlar. Ayrıca hümik asitler sıklıkla tarımda gübre olarak kullanılırlar (Gupta 

2014). 
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Fülvik asitler (FA): Hümik maddelerin tüm pH koĢullarında çözünebilen düĢük 

moleküler ağırlıklı fraksiyonudur. Genellikle rengi açık sarı ile sarı-kahve arasındadır. 

Oksijen içeriği hümik asitlere göre daha fazladır (Wandruszka 2000, Gupta 2014). 

 

Hümin: Hiçbir pH değerinde çözünemeyen fraksiyondur. Genellikle rengi siyahtır 

(Wandruszka 2000, Gupta 2014). 

Hümik maddelerdeki oksijen atomları baĢlıca karboksilik ve fenolik gruplar 

formunda bulunurlar (Senesi vd. 1995, de Oliveira vd. 2007, Rocha vd. 2009) ve 

doğada bulunan bazı inorganik türler (yumuĢak ve kutuplanabilir metal katyonları) ve iz 

organik bileĢikler (pestisitler ve endokrin bozucular dahil) için bağlanma noktaları 

oluĢturarak önemli bir rol oynarlar (Martin – Neto vd. 1994, Rosa vd. 2007, De Moraes 

ve Rezende, 2008). DOMun birçok farklı kaynağı olması nedeniyle kompozisyonu 

önemli bir coğrafi ve mevsimsel çeĢitlilik gösterir (van den Berg vd. 2012, Ritson vd. 

2014). 

2.6. Doğal organik maddelerin nanopartiküllerin stabilizasyon durumuna etkisi 

 DOM ile olan etkileĢimleri anlamak için sayısız laboratuvar çalıĢması, HAnın 

ticari amaçla üretilen NPler üzerindeki etkisini araĢtırmıĢtır, ayrıca fülvik asit için de 

yapılan bazı çalıĢmalar mevcuttur. Standart Suwannee Nehri HA eklenmesi ultra saf 

sudaki çok duvarlı karbon nanotüplerin dispersiyonunu büyük oranda arttırmıĢtır 

(Hyung vd. 2007), ayrıca aynı etkiler Suwannee Nehri su örnekleriyle hazırlanan 

süspansiyonlarda da görülmüĢtür. Fulleren NPlerinin de stabilitesi HA tarafından 

arttırılmıĢtır (Chen vd. 2007). Yüzey yüküne büyük oranda bağlı olarak demir oksit, Al, 

TiO2, Au ve Ag NPlerinin HA tarafından stabilizasyonu da kanıtlanmıĢtır (Baalousha 

2009, Saleh vd. 2008, Tipping vd. 1982, Baalousha vd. 2008, Yang vd. 2009, Diegoli 

vd. 2008). 

 Benzer bulgular fülvik asidin titanyum dioksit NPleriyle olan etkileĢimlerini 

inceleyen çalıĢmalarda da elde edilmiĢtir (Domingos vd. 2009). Hem HA ile hem de FA 

ile mg/L konsantrasyonlarında yapılan deneylerde, bu NPlerin doğal sularda, 

laboratuvar çalıĢmalarında öngörülenden daha uzun süre kalıcı olabileceği ileri 

sürülmüĢtür.  

 Doğal sistemlerde, DOM‟un NP konsantrasyonuna oranı 10:1‟den daha 

yüksektir; ve buna bağlı olarak etkileĢimler DOM‟un NPlere adsorpsiyonundan ziyade, 
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DOM ya da hümik kaplamalı NP HA ya da DOM kolloidlerine, kümelerine ya da 

agregatlarına adsorpsiyonuna dayanır. Bu fenomen farklı yüzey alanlarına sahip Ag 

NPleri için Bae vd. (2011) tarafından kanıtlanmıĢtır. 

Çizelge 2.2‟de metal oksit NPlerin doğal ortamda bulunmaları durumunda DOM 

türü, miktarı ve ortam pH‟sının NPlerin stabilizasyon durumlarına etkisi verilmektedir. 

Genel olarak DOMların sucul ortamda bulunması durumunda NPlerin agregagasyonunu 

önemli ölçüde engellediği ortaya çıkmıĢtır. 

 

Çizelge 2.2. Doğal organik maddelerin metal oksit nanopartiküllerinin stabilizasyon 

durumuna etkileri. 

Metal oksit 

Nanopartik

ül türü 

DOM türü, 

DOM miktarı ve 

pH 

Elde Edilen Bulgu Referans 

TiO2 

SRHA 

10 mg/L 

pH = 3, 5 ve 9 

SRHA varlığı NPlerin stabilitesini arttırmıĢ ve silika yüzeye 

depolanmalarını engellemiĢtir. Bulgular sayesinde NPlerin 

mobiliteleri ile ilgili önemli çıkarımlar elde edilmiĢtir. 

Thio vd 

2011 

TiO2 

SRHA 

100 mg/L 

pH = 2 - 8 

NPlerin stabilitesi ortamın pH'ına, çevresel NOM 

bileĢiklerinin konsantrasyonuna ve denge zamanına bağlıdır. 

Bulgular NOMların tipik çevresel konsantrasyonlarının 

arttırılmıĢ NOM konsantrasyonlarında dahi (50 mg/L) 

NPleri stabilize etmek için yeterli olduğunu göstermiĢtir. 

Loosli vd 

2013 

TiO2 

SRFA 

0,2 - 5 mg/L 

pH = 2 - 8 

FA, NPlerin boyutunu ve zeta potansiyelini değiĢtirmiĢtir ve 

NPlerin küçük agregatlarının disagregasyonuna neden 

olmuĢtur. Bu da doğal ortamda TiO2 dispersiyonunun 

tahmin edilenden daha büyük olacağını gösterir. 

Domingo

s vd 

2009 

TiO2 

SRHA, SRFA ve 

SRNOM 

10 mg/L 

pH = 4,5 - 9,5 

NPlerin sedimentasyonu toprak > tatlısu > sediman 

büyüklük sıralaması olacak Ģekilde daha yüksek HA 

konsantrasyonlarında azalmıĢtır. 

Erhayem 

ve Sohn 

2014 

TiO2 

SRHA 

30 mg/L 

pH = n.a 

HA, NPlerin stabilitesini arttırmıĢtır ve ıĢık varlığında 

fotokatalitik degredasyona uğramıĢtır, bu da süspansiyon 

stabilitesinde azalmaya neden olmuĢtur. Bu durum ıĢığın bu 

NPlerin agregasyonunu etkileyen önemli faktörlerden biri 

olduğunu kanıtlamıĢtır. 

Yang vd. 

2013a 

TiO2 

HA 

0 - 210 µg/L 

pH = 4 ve 8 

Ġyonik kuvvet yokluğunda pH<4 iken sadece hümik asit 

eklendiğinde agregasyonun arttığı, pH=4 iken 94,5 µg/L'lik 

hümik asit konsantrasyonunda maksimum agregasyona 

ulaĢıldığı, daha yüksek bir hümik asit konsantrasyonunda 

TiO2 NPlerin daha negatif yüklü hale geldiği ve 

agregasyonun engellendiği, pH=5,8 iken hümik asitin, TiO2 

NPlerin negatif zeta potansiyelini arttırdığı, pH>8 iken TiO2 

NPlerin zeta potansiyelinin, hümik asit konsantrasyonunun 

artmasıyla çok az değiĢtiği ve bu nedenle TiO2 NPlerin bir 

hayli stabil olduğu gözlenmiĢtir. 

Zhu 

vd.2014 
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Fe2O3 

SRHA 

5 mg/L 

pH = 2 - 6 

SRHA varlığı NPlerin agregasyonunu düĢük pH'a doğru 

değiĢtirmiĢtir. SRHA, SRHA konsantrasyonuna bağlı olarak 

(0 - 25 mg/L), pH 2'de, NPleri 0,8 nm kalınlığa kadar 

kaplayabilir. 

Baaloush

a vd. 

2008 

Fe2O3 

SRHA 

10 - 100 mg/L 

pH = 1 - 12 

SRHAnın NPlerin yüzeyindeki etkileĢimi yüzey yükünü ve 

stabilitesini arttırabilir ve aynı zamanda izoelektrik nokta ve 

agregasyonda düĢük pH değerlerine doğru bir değiĢime 

neden olabilir. SRHA ayrıca 5 - 10 µm boyundaki 

partiküllerin disagregasyonuna da katkıda bulunmuĢtur 

Baaloush

a 2009 

Fe2O3 

HA 

100 mg/L 

pH = 6 - 8 

NPler düĢük iyonik konsantrasyona (0,1 mM NaCl) maruz 

kaldıklarında agregasyon davranıĢı sergilemiĢtir ve HA 

eklendiğinde (100 mg/L) aynı iyonik konsantrasyonlarda 

168 saat boyunca dispers halde kalmıĢtır. 

Dickson 

vd. 2012 

Fe2O3 

HA  

19,1 mgC/L  

SRNOM  

18,9 mgC/L  

pH = 3 - 10 

Karboksilat anyonları SRNOM kullanıldığında en fazla 

agregasyon olmak üzere, 14 gün sonra NPler aglomera 

olmasına rağmen NPlerin yüzeyleriyle etkileĢime girmiĢ ve 

sistem stabilitesini arttırmıĢtır, bundan sonra partikülleri 

ayırmak zordur. 

Chekli 

vd. 2013 

CeO2 

SRNOM ve 

NOM 

0 - 40 mgC/L 

pH = 4 - 10 

NOM varlığı süspansiyondaki NPleri stabilize etmiĢtir ve 12 

saat sonra deiyonize suda ve alg besiyerinde, NPlerin 

baĢlangıç konsantrasyonunun sırasıyla %88 ve %41'inden 

fazlasının askıda kaldığını göstermiĢtir. 

Quik vd. 

2010 

CeO2 

NOM 

0 - 10 mgC/L 

pH = 6,0 - 9,0 

NOM konsantrasyonundaki artıĢ büyük NPlerin agregasyon 

eğilimlerini azaltmıĢtır, ancak küçük NPler arasındaki 

kuvvetli van der Waals bağlarını engelleyememiĢtir ve bu 

NPler sedimentasyona uğramıĢtır. 

Van 

Hoecke 

vd. 

2011b 

CeO2 

SRHA 

1 ve 10 mg/L 

pH = 5,7 

SRHA, 500 mM'a kadar olan KCl konsantrasyonlarında 

NPleri stabilize etmiĢtir. 0,08 M'dan daha fazla olan 

kalsiyum iyonları bulunması durumunda, Ca+2 ve SRHA 

arasındaki çapraz bağlanma nedeniyle destabilizasyon 

oluĢmuĢtur. 

Li ve 

Chen 

2012 

Al2O3 

HA 

20 mg/L 

pH = 5 ve 9 

NOM yapısındaki değiĢim NPlerin kolloidal stabilitesini 

önemli ölçüde etkilemiĢtir. Yüksek polariteli NOM partikül 

agregasyonuna önemli bir etki göstermiĢtir, ancak alifatik 

zincirler içeren ve düĢük polariteye sahip NOM, Ca+2 

varlığında agregasyonu azaltmıĢtır, bu da stabiliteyi 

arttırmıĢtır. 

Ghosh 

vd. 2010 

Fe3O4 

ESHA 

0 - 20 mg/L 

pH = 3 - 10 

HA varlığı yüzey yükündeki değiĢikliklere bağlı olarak 

NPleri stabilize veya destabilize edebilir. HA yüzey aktif 

madde moleküllerine benzer Ģekilde davranmıĢ ve iyon 

kümelerinin oluĢmasına neden olmuĢtur. Manyetik 

yüzeylerle etkileĢim stabiliteyi arttıran yüzey yükü 

modifikasyonlarıyla sonuçlanmıĢtır. 

Hu vd. 

2010 

ZnO HA 
Hümik asit konsantrasyonu arttıkça süspansiyonlar daha 

stabil hale gelmiĢtir. 

Bian vd. 

2011 

ZnO HA 
Hümik asit eklendikçe ZnO agregatlarında disagregasyon 

artıĢı olmuĢtur. 

Omar vd. 

2014 
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ZnO 
DOM 

0-1 mg/L 

Agregatlarda yük değiĢimi olmuĢ, DOM konsantrasyonu bu 

değerlerin üzerine çıktıkça agregasyon daha da 

engellenmiĢtir. 

Zhou vd. 

2010 

ZnO HA 
Hümik asit konsantrasyonu arttıkça ZnO NPlerin çaplarında 

azalma olmuĢtur. 

Jiang vd. 

2012 

ZnO HA, FA 
HA ve FA'nın düĢük konsantrasyonlarında dahi stabilite 

sağlandığını gözlenmiĢtir. 

Jiang vd. 

2015 

ZnO HA 
Hümik asit konsantrasyonu arttıkça stabilizasyon etkisi 

artmıĢtır. 

Han vd. 

2014 

CuO HA 
Hümik asit konsantrasyonlarının artmasıyla CuO NPlerin 

agregasyon hızının daha da azalmıĢtır. 

Sousa 

vd. 2013 

 

2.7. Nanopartiküllerin ekotoksik etkileri 

 NPlerin algler üzerindeki toksisitesi, hücre yüzeylerine adsorpsiyonu ve hücre 

zarı geçirgenliğinin bozulmasına neden olur. Daha büyük organizmalar NPleri doğrudan 

bünyesine alabilir ve besin zincirinde hem sucul hem karasal organizmalarda NPler 

akümüle olabilir. 

ġekil 2.1‟de metal oksit NPlerin toksik etkilerinin oluĢmasına neden olan ana 

faktörler ve metal oksit NPlerin hasar verme mekanizmaları Ģematik olarak 

özetlenmiĢtir. Buna göre toksisiteye neden olan mekanizmalar arasında oksidatif stres, 

koordinasyon etkileri, hemostaz olmayan etkiler vb. yer alırken, toksisiteye neden olan 

mekanizmalar arasında NP boyutu, NPlerin sucul ortamdaki çözünürlüğü, NPlerin diğer 

madde ve organizmalarla temas yolları vb. yer almaktadır.  

 

 

ġekil 2.1. Metal oksit nanopartiküllerinin toksisitesini etkileyen mekanizmalar ve 

faktörler (Chang vd. 2012). 
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Çizelge 2.3‟te literatürde yer alan, farklı metal oksit NPlerinin DOM varlığında 

organizmalar üzerindeki ekotoksik etkileri verilmektedir.   

Çizelge 2.3. Nanopartiküllerin canlılar üzerindeki ekotoksik etkileri. 

Metal oksit 

Nanopartikül 

türü 

DOM miktarı 

ve pH 

Organizma 

türü 

Metal oksit nanopartiküllerinin 

ekotoksik etkileri 
Referans 

TiO2 

NOM 

0 - 100 mg/L 

pH = 7 

Chlorella sp. 

TiO2 NPler ROS üreterek hücrelere 

oksidatif stres empoze eder ve algal 

büyümeyi büyük oranda engeller. 

Ayrıca TiO2 NPler hücrelere yapıĢıp 

hapsederek ıĢığı engelleyip toksisiteye 

bu yolla da katkıda bulunabilirler. 

NOM varlığı bu etkileri ortadan 

kaldırarak veya azaltarak algler 

üzerindeki toksisiteyi azaltmıĢtır. 

Lin vd. 

2012 

TiO2 HA 
Zebrafish 

(Danio rerio) 

Hümik asitlerin varlığında TiO2 

nanopartiküllerinin toksisitesi 

artmıĢtır. 

Yang vd. 

2013a 

TiO2 

SRNOM 

8 ve 20 mg/L 

pH = 8,2 - 8,3 

Pseudokirchn

eriella 

subcapitata 

SRNOM, TiO2 NPlerin stabilitesini 

arttırmıĢtır ve TiO2 NPlerin P. 

Subcapitata büyümesine olan olumsuz 

etkilerini tamamen azaltmıĢtır. 

Cerrillo 

vd. 2016 

TiO2 

SRHA 

10 mg/L 

pH = n.a. 

P. 

subcapitata 

Stabilite durumları değiĢmesine 

rağmen TiO2 NPlerin alg büyümesi ve 

fotosentez üzerinde olumsuz bir etkisi 

olmamıĢtır. Hatta bazı deneylerde 

hümik asidin alg büyümesinde ufak 

bir katkısı olduğu dahi gözlenmiĢtir. 

Neale vd. 

2015 

SiO2 NOM 
P. 

subcapitata 

SiO2 kullanılan çalıĢmalarda NOM 

eklenmesi toksisiteyi önemli ölçüde 

azaltmıĢtır. 

Van 

Hoecke 

vd. 

2011a 

CeO2 NOM Alg ortamı 

Ortamda NOM bulunması 

nanopartiküllerin stabilitesini 

arttırmıĢtır, bu da sedimentasyonun 

azalmasına neden olmuĢtur. 

Quik vd. 

2010 

CeO2 

NOM 

0 - 10 mgC/L 

pH = 6,0 - 9,0 

P. 

subcapitata 

NPlerin toksisitesinde azalma 

gözlenmiĢtir. Bu durum NOM ile 

etkileĢimlerinden kaynaklı olarak 

biyoeriĢilebilirliklerinin azalmasından 

dolayıdır. 

Van 

Hoecke 

vd. 

2011b 

CeO2 

SRNOM 

8 ve 20 mg/L 

pH = 8,2 - 8,3 

P. 

subcapitata 

SRNOM, CeO2 NPlerin stabilitesini 

arttırmıĢtır ve CeO2 NPlerin P. 

Subcapitata büyümesine olan olumsuz 

etkilerini kısmen azaltmıĢtır. 

Cerrillo 

vd. 2016 

CeO2 

SRHA, SRFA 

40 mg/L 

pH = n.a. 

P. 

subcapitata 

NP formundaki CeO2'lerin hepsi 

mikron boyutundaki muadillerinden 

çok daha fazla toksik etki göstermiĢtir. 

CeO2'nin fotokatalizi sonucu reaktif 

oksijen türleri oluĢmuĢtur. Ancak UV 

kullanıldığın ROS oluĢumu 

engellenmiĢ, buna rağmen toksisitede 

azalma meydana gelmemiĢtir. Bu da 

toksisitenin ROS kaynaklı olmadığını 

gösterir. Hümik maddelerin varlığında 

Angel 

vd. 2015 
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agregasyon engellenmiĢ ve alglere 

adsorpsiyonun engellenmesi nedeniyle 

toksisitede azalma gözlenmiĢtir. 

CuO 

SRFA 

20 mg/L 

pH = n.a. 

Microcystis 

aeruginosa 

SRFA varlığında daha stabil NP 

süspansiyonları olması nedeniyle CuO 

NPlerin hücre duvarına olan 

toksisitesinde artıĢ gözlenmiĢtir. 

Li vd. 

2012 

CuO 

SRFA 

20 mg/L 

pH = n.a. 

 

M. 

aeruginosa 

SRFA varlığında CuO NPlerin 

toksisitesinde bir artıĢ açıkça 

görülmüĢtür. Ek olarak CuO NPler 

hücre içine alındıktan sonra Cu2O'ya 

indirgenmiĢtir. Bu nedenle SRFA, 

Cu
+2

 oluĢumunun artmasına neden 

olarak CuO NPlerin nanotoksisitesini 

arttırabilir. 

Wang 

vd. 2011 
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3. MATERYAL VE METOT 

3.1. ÇalıĢmada kullanılan alg türü: Chlorella vulgaris 

 Chlorella vulgaris ökaryotik, tek hücreli bir yeĢil algdir. Biyolojik Ģeceresine 

göre Chlorophyta Ģubesi, Trebouxiophyceae sınıfı, Chlorococcales takımı, 

Chlorellaceae familyası, Chlorella cinsi ve Chlorella vulgaris türündedir. 

Prekambriyan döneminden beri dünya üzerinde mevcut bulunmaktadır. Ġyi tanımlanmıĢ 

bir çekirdeğe sahip ilk alg olarak 1890 yılında Martinus Willem Beijerinck tarafından 

keĢfedilmiĢtir. 

3.2. Stok alg kültürünün hazırlanması 

Göttingen Üniversitesi Alg Kültür Koleksiyonundan temin edilen Chlorella 

vulgaris (SAG211.11b) alg kültürleri içeriği Çizelge 3.1'de tanımlanan alg besiyerinde 

(Nichols ve Bold 1965), AB'nin önerdiği alg üretim yöntemi esas alınarak üretilmiĢtir 

(OECD 2002). YaklaĢık 10
4
 alg/mL içeren stok kültürden alınan C. vulgaris algleri 500 

mL‟lik erlenmayerler içerisinde son hacimleri 100 mL olacak Ģekilde ayarlanıp, 16 saat 

aydınlık (ıĢık akısı: toplam 6000 lm, ıĢık rengi: 4300 K) - 8 saat karanlık ortamda ve 

23±2 ºC sıcaklıkta günde 2-3 defa çalkalama yöntemi ile inkübe edilmiĢtir. Ortalama 4 

gün sonunda istenilen popülasyon yoğunluğuna (10
4
 alg/mL veya 0,5 mg/L kuru 

ağırlık) ulaĢıldıktan sonra alg inhibisyon analizlerine baĢlanmıĢtır. 

Çizelge 3.1. Alg kültürü için hazırlanacak besiyerin (Bolds Basal Besiyeri) içeriği 

Stok No Kimyasal BileĢik Miktar/400 mL  Stok No Kimyasal BileĢik Miktar/1 L 

1 NaNO3 10,00 g  

7 

ZnSO4. 7H2O  8,82 g 

2 MgSO4. 7H2O 3,00 g  MnCl2. 4H2O  1,44 g 

3 NaCl 1,00 g  MoO3  0,71 g 

4 K2HPO4 3,00 g  CuSO4. 5H2O  1,57 g 

5 KH2PO4 7,00 g  Co(NO3)2. 6H2O  0,49 g 

6 CaCl2. 2H2O 1,00 g  8 H3BO3 11,42 g 

    
9 

EDTA 50,00 g 

1 - 6 nolu stok solüsyonların her birinden 10 mL, 

7 - 10 nolu stok solüsyonların her birinden 1 mL 

alınarak toplam hacim 1 L'ye tamamlanmıĢtır. 

 KOH 31,00 g 

 
10 

FeSO4. 7H2O  4,98 g 

 H2SO4 1,00 mL 
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3.3. CuO nanopartikül çözeltilerinin hazırlanması 

 Deneysel çalıĢmalarda kullanılan CuO NPleri ticari olarak satın alınmıĢtır. 

Üretici firmanın (Alfa Aesar) kutu üzerinde ve malzeme bilgi formunda sunduğu 

bilgilere göre NPler siyah toz halinde, 30-50 nm boyut aralığında ve 13 m
2
/g yüzey 

alanına sahiptir. CuO NPleri suda çözünmez ve refraktif indeksi 2,630 olup, bant boĢluk 

enerjisi 1,2 eV‟dir. 

 CuO NPleri, konsantrasyonları 1, 10 ve 100 mg/L olacak Ģekilde önceden 

otoklavlanmıĢ yumuĢak, orta sert ve çok sert nitelikteki sentetik yüzeysel su (SYS) 

örnekleri ile NP-SYS stok çözeltileri hazırlanmıĢtır. Sentetik yüzeysel su örneklerinin 

içerikleri Çizelge 3.2'de verilmiĢtir. Analizler öncesinde NP solüsyonları 121
o
C'de 30 

dakika süreyle otoklavlanmıĢ ve sterilizasyon iĢleminden sonra ultrasonik problu 

sonikasyon (Ti uç, 15 dak, 100 W) uygulandıktan sonra etki analizlerinin 

gerçekleĢtirilmesi için deneyler baĢlatılmıĢtır. 

Çizelge 3.2. Sentetik yüzeysel su örneklerinin içeriği [Handy vd. 2012]. 

Su türleri 
Saf suya Eklenecek Kimyasal Miktarı (mg/L) Elde Edilecek Nihai Su Kalitesi 

NaHCO3 CaSO4.H2O MgSO4 KCl pH
1 

Sertlik
2 

Alkalinite
2 

YumuĢak 48,0 30,0 30,0 2,0 7,2-7,6 40-48 30-35 

Orta sert 96,0 60,0 60,0 4,0 7,4-7,8 80-100 57-64 

Çok sert 384,0 240,0 240,0 16,0 8,0-8,4 280-320 225-245 
          1

24 saat sonraki pH dengesi 
2
mg CaCO3/L 

3.4. Hümik asit çözeltilerinin hazırlanması 

 Tez kapsamında, ticari olarak temin edilen HA, konsantrasyonları 1, 5, 10 mg/L 

olacak Ģekilde önceden otoklavlanmıĢ yumuĢak, orta sert ve çok sert nitelikteki sentetik 

yüzeysel su örnekleri ile HA-SYS stok çözeltileri hazırlanmıĢtır. Stabilizasyon 

durumlarının incelenmesi için, hazırlanan NP stok solüsyonlarına 1, 5 ve 10 mg/L 

konsantrasyonlarında HA eklenmiĢtir. 

3.5. Nanopartikül karakterizasyonu 

NPlerin fiziksel özelliklerinde; özellikle boyut, boyut dağılımı ve agregasyon 

durumunda meydana gelebilecek değiĢiklikler, Wyatt marka Dynapro Nanostar model 

cihaz ile ölçülmüĢtür. NPlerin kimyasal özelliklerinde; özellikle kompozisyon ve zeta 

potansiyellerinde meydana gelebilecek değiĢiklikler, Malvern marka NanoZ90 model 

cihaz ile ölçülmüĢtür. 
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3.6. Metal ĠyonlaĢma Durumları 

Çözelti içerisinde CuO NPlerinden Cu
+2

 iyon salınımının gerçekleĢip 

gerçekleĢmediği Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre (AAS) analizi ile tespit 

edilmiĢtir. AAS analizleri Akdeniz Üniversitesi, Kimya Bölümünde tamamlanmıĢtır.  

3.7. Zeta potansiyeli analizi 

 NPlerin zeta potansiyellerinde meydana gelebilecek değiĢiklikler, Malvern 

marka NanoZ90 model cihaz ile ölçülmüĢtür. Tez kapsamındaki maksimum 

konsantrasyonlar olan 100 mg/L CuO NP ve 10 mg/L HA konsantrasyonlarını içeren 

çeĢitli ortam Ģartları ve farklı pHlarda hazırlanmıĢ örneklerde zeta potansiyelleri 

ölçülmüĢtür. 

3.8. Alg inhibisyon analizi 

NP+HA+Alg kültürlerini içeren örnekler deney süresi sonunda (24, 48 ve 72 

saat) neubauer model hemositometreye alınmıĢ ve trypan blue boyar madde ile 

boyandıktan sonra ıĢık mikroskobu altında incelenerek sayım yapılmıĢtır. Sayımlar her 

bir örnek için üç defa tekrar edilerek, ortalama ve standart sapma değerleri 

belirlenmiĢtir.
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4. BULGULAR 

4.1. Nanopartiküllerin Karakterizasyonu 

CuO NPleri yumuĢak, orta sert ve çok sert SYS içinde farklı konsantrasyonlarda 

(1, 10 ve 100 mg/L) hazırlanmıĢ ve ardından ultrasonik sonikasyon uygulanarak 

homojen bir dispersiyon sağlanmıĢtır. Çözelti içindeki NPlerin t= 0 anında ve t= 72 saat 

sonundaki boyut dağılımları ve agregasyon durumları boyut ölçer ile tespit edilmiĢ ve 

sonuçlar ġekil 4.1 – 4.6‟da sunulmuĢtur. 

YumuĢak SYS örneğinde hazırlanan CuO NPlerinin t= 0 anındaki boyut 

dağılımları ġekil 4.1‟de verilmiĢtir. En düĢük CuO konsantrasyonunda (1 mg/L) hümik 

asitlerin NPlerin boyut dağılımına etki ettiği görülmektedir. Hümik asit konsantrasyonu 

arttıkça ve özellikle en yüksek konsantrasyonda (10 mg/L) 50 nm‟den küçük CuO 

NPlerinin %52 oranında, 50 – 100 nm boyut aralığındaki CuO NPlerinin %3, 100 – 

1000 nm boyut aralığındaki CuO NPlerinin %42 ve 1000 nm‟den büyük NPlerinin oranı 

%3 olarak tespit edilmiĢtir (ġekil 4.1.a). ġekil 4.1b ve 4.1c‟de ise hümik asit varlığının 

CuO NPlerinin agregasyonuna herhangi bir etkisinin olmadığı görülmektedir. CuO 

NPlerinin büyük oranda (>%80) 100 – 1000 nm boyut aralığında agregasyona uğradığı 

anlaĢılmaktadır. 

YumuĢak SYS örneğinde hazırlanan CuO NPlerinin t= 72 saat sonundaki boyut 

dağılımları ġekil 4.2‟de sunulmaktadır. t=0 anındaki boyut ölçümlerine benzer Ģekilde 

bir eğilimin olduğu görülmektedir. DüĢük NP konsantrasyona sahip çözelti içinde 

hümik asitlerin boyut dağılımı üzerindeki etkisi belirgin bir Ģekilde tespit edilmiĢtir 

(ġekil 4.2a). CuO NP konsantrasyonu arttıkça, hümik asit varlığından bağımsız olarak 

NPlerin 100 – 1000 nm boyut aralığında kaldıkları görülmektedir (ġekil 4.2.b). ġekil 

4.2.c‟de ise 5 mg/L hümik asitin olduğu ortamda 50 nm‟den küçük CuO NPlerinin %30 

oranında, 50 – 100 nm boyut aralığındaki CuO NPlerinin %9, 100 – 1000 nm boyut 

aralığındaki CuO NPlerinin %54 ve 1000 nm‟den büyük NPlerinin oranı %7 olarak 

tespit edilmiĢtir 

ġekil 4.3‟te orta sert SYS örneğinde hazırlanan CuO NPlerinin t= 0 anındaki 

boyut dağılımları verilmiĢtir. NP ve hümik asit konsantrasyonlarının değiĢiminin boyut 

dağılımı üzerinde etkili olduğu görülmüĢtür. Özellikle 10 mg/L hümik asit en fazla 

boyut değiĢimine neden olmuĢtur. CuO NP konsantrasyonunun 1 mg/L olduğu durumda 

<50 nm boyut aralığında %57, 50 – 100 nm boyut aralığında %22, 100 – 1000 nm boyut 
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aralığında %17 ve >1000 nm boyut aralığında %6 oranında NP bulunduğu görülmüĢtür 

(ġekil 4.3a). Yüksek CuO NP konsantrasyonunun (100 mg/L) olduğu durumda NPlerin 

%17‟sinin <50 nm boyut aralığında, %29‟unun 50 – 100 nm boyut aralığında, %41‟inin 

100 – 1000 nm boyut aralığında ve %13‟ünün ve >1000 nm boyut aralığında olduğu 

görülmüĢtür (ġekil 4.3c).  

Orta sert SYS örneğinde hazırlanan CuO NPlerinin t= 72 saat sonundaki boyut 

dağılımları ġekil 4.4‟te verilmiĢtir. En düĢük CuO NP konsantrasyonunu (1 mg/L) 

içeren örneklerde hümik asitlerin boyut dağılıma etki ettiği görülmüĢtür. Özellikle 1 

mg/L hümik asit varlığında <50 nm boyut aralığındaki NP oranının (%12) diğer 

örneklere kıyasla daha yüksek ve 100 – 1000 nm boyut aralığındaki NP oranının (%58) 

diğer örneklere oranla daha düĢük olduğu görülmüĢtür. Orta (10 mg/L) ve yüksek (100 

mg/L) NP konsantrasyonlarını içeren örneklerde ise hümik asitlerin boyut dağılımı 

üzerinde önemli bir etkisinin olmadığı, boyut dağılımının %80‟den fazla 100 – 1000 nm 

aralığında olduğu görülmüĢtür. 

ġekil 4.5‟te çok sert SYS örneğinde hazırlanan CuO NPlerinin t= 0 anındaki 

boyut dağılımları gösterilmiĢtir. DüĢük (1 mg/L) ve orta (10 mg/L) konsantrasyonlarda 

hazırlanmıĢ CuO NP örneklerinde hümik asitlerin belirgin bir etki yaratmadığı, NPlerin 

100 – 1000 nm boyut aralığında agregasyona uğradığı görülmektedir. Hümik asidin 

olmadığı deney düzeneklerinde dahi söz konusu boyut aralığına düĢen NP oranı >%70 

(1 mg/L CuO NP) ve >%80 (10 mg/L CuO NP) olarak tespit edilmiĢtir. Yüksek CuO 

NP konsantrasyonuna sahip deney düzeneklerinde ise 1 mg/L hümik asit 

konsantrasyonu 100 – 1000 nm boyut aralığındaki oranı %60‟a düĢmüĢ, >1000 nm 

boyut aralığındaki oran %40‟a çıkmıĢtır. Diğer hümik asit konsantrasyonlarının yüksek 

CuO NPlerin bulunduğu ortamda benzer etkiye yol açtığı tespit edilmiĢtir. 

Çok sert SYS örneğinde hazırlanan CuO NPlerinin t= 72 saat sonundaki boyut 

dağılımları ġekil 4.6‟da sunulmuĢtur. En belirgin NP dağılımının düĢük CuO NP 

konsantrasyonunda (1 mg/L) olduğu görülmüĢtür. Özellikle hümik asidin bulunmadığı 

ortamda <50 nm boyut dağılımında %32, 100 – 1000 nm boyut dağılımında %34 ve 

>1000 nm boyut dağılımında %29 NPler olduğu tespit edilmiĢtir. Orta (10 mg/L CuO 

NP) ve yüksek (100 mg/L) CuO NP konsantrasyonuna sahip örneklerde farklı 

konsantrasyonlardaki hümik asitlerin benzer etki göstererek en yüksek CuO NP boyut 

dağılımının 100 – 1000 nm boyut aralığında >%85 olduğu görülmüĢtür. 



BULGULAR  E. KÜMÜK 

26 
 

 

 

ġekil 4.1. YumuĢak sentetik yüzeysel su örneğinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO nanopartiküllerinin (A: 1 mg/L, B: 10 mg/L, C: 100 mg/L)  

farklı hümik asit konsantrasyonu varlığında tespit edilen boyut dağılımları (t= 0 saat). 
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ġekil 4.2. YumuĢak sentetik yüzeysel su örneğinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO nanopartiküllerinin (A: 1 mg/L, B: 10 mg/L, C: 100 mg/L) 

farklı hümik asit konsantrasyonu varlığında tespit edilen boyut dağılımları (t= 72 saat). 
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ġekil 4.3. Orta sert sentetik yüzeysel su örneğinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO nanopartiküllerinin (A: 1 mg/L, B: 10 mg/L, C: 100 mg/L) 

farklı hümik asit konsantrasyonu varlığında tespit edilen boyut dağılımları (t= 0 saat). 

 



BULGULAR  E. KÜMÜK 

30 
 

ġekil 4.4. Orta sert sentetik yüzeysel su örneğinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO nanopartiküllerinin (A: 1 mg/L, B: 10 mg/L, C: 100 mg/L)  

farklı hümik asit konsantrasyonu varlığında tespit edilen boyut dağılımları (t= 72 saat). 
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ġekil 4.5. Çok sert sentetik yüzeysel su örneğinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO nanopartiküllerinin (A: 1 mg/L, B: 10 mg/L, C: 100 mg/L) 

farklı hümik asit konsantrasyonu varlığında tespit edilen boyut dağılımları (t= 0 saat). 
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ġekil 4.6. Çok sert sentetik yüzeysel su örneğinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO nanopartiküllerinin (A: 1 mg/L, B: 10 mg/L, C: 100 mg/L) 

farklı hümik asit konsantrasyonu varlığında tespit edilen boyut dağılımları (t= 72 saat). 

4.2. Metal ĠyonlaĢma Durumları 

YumuĢak, orta sert, çok sert SYS örnekleri içinde ve ultra saf suda hazırlanmıĢ 

CuO NPlerinin HA varlığındaki ve yokluğundaki metal (Cu
+2

) iyonlaĢma durumları 

ġekil 4.7 ve 4.8‟de verilmiĢtir.  

ġekil 4.7‟de alg bulunmayan, farklı hümik asit ve NP konsantrasyonlarının 

ayarlandığı sucul ortamlardaki metal iyonlaĢma durumları gösterilmektedir. DüĢük CuO 

NP konsantrasyonuna (10 mg/L) sahip SYS örnekleri incelendiğinde, hümik asit 

konsantrasyonunun ve su sertliğinin arttıkça daha fazla Cu
+2 

salınımının gerçekleĢtiği 

görülmüĢtür. Özellikle orta sert SYS içeriğinde bulunan CuO NPlerinin 10 mg/L hümik 

asit konsantrasyonunun ayarlandığı örneklerde 60 ppm Cu
2+

 iyon salınımı olduğu ortaya 

çıkmıĢtır. Ultra saf su içinde hazırlanan CuO NPlerinin <20 ppm metal iyonlaĢma 

değerine sahip olduğu görülmüĢtür. CuO NP konsantrasyonu 100 mg/L olarak 

ayarlanmıĢ çözeltilerde ise konsantrasyon artıĢına paralel olarak Cu
2+

 iyon salınımının 

da arttığı görülmüĢtür. Ultra saf suda metal iyonlaĢması yaklaĢık 9 kat artarken, 

özellikle çok sert SYS örneği içinde hümik asit olmayan örnekte 12,6 kat, 1 mg/L 

hümik asit varlığında 6,5 kat, 10 mg/L hümik asit varlığında ise 5,5 kat artmıĢtır. Elde 

edilen tüm sonuçlar ultra saf suda gerçekleĢen metal iyonlaĢma değerleri ile normalize 

edildiğinde, algsiz ortamda yumuĢak SYS içeriğine sahip örneklerde daha fazla Cu
2+

 

iyon salınımının gerçekleĢtiği görülmüĢtür. 
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ġekil 4.7. Algsiz ortamda metal iyonlaĢma durumu 

ġekil 4.8‟de alg bulunan, farklı hümik asit ve CuO NP konsantrasyonlarının 

ayarlandığı sucul ortamlardaki Cu
2+

 iyon salınım durumları gösterilmektedir. CuO NP 

konsantrasyonundan bağımsız olarak, hümik asit konsantrasyonu ve su sertliği arttıkça 

Cu
+2 

salınımının arttığı görülmüĢtür. Özellikle orta sert SYS içeriğinde bulunan 10 

mg/L CuO NP ve 10 mg/L hümik asit konsantrasyonunun ayarlandığı örneklerde en 

yüksek Cu
2+

 iyon salınımı (60,8 ppm) gerçekleĢmiĢtir. YumuĢak SYS örneği içinde 

hümik asit olmayan örnekte 9 kat, 1 mg/L hümik asit varlığında 8,1 kat, 10 mg/L hümik 

asit varlığında ise 8,9 kat artmıĢtır. Elde edilen tüm sonuçlar ultra saf suda gerçekleĢen 

metal iyonlaĢma değerleri ile normalize edildiğinde, algli ortamda orta sert ve çok sert 

SYS içeriğine sahip örneklerde daha fazla Cu
2+

 iyon salınımının gerçekleĢtiği 

görülmüĢtür. 

 

0
20
40
60
80

100
120
140
160
180
200
220

USS HA 0 HA 1 HA 10 USS HA 0 HA 1 HA 10

10 mg/L 100 mg/L

M
et

a
l 

Ġy
o
n

la
Ģm

a
 (

p
p

m
) 

Nanopartikül Konsantrasyonu (mg/L) 

YumuĢak SYS Orta Sert SYS Çok Sert SYS



BULGULAR  E. KÜMÜK 

34 
 

 

ġekil 4.8. Algli ortamda metal iyonlaĢma durumu 

4.3. Zeta Potansiyeli Ölçümleri 

 Yüzey yük durumlarının belirlenmesi amacıyla CuO NPleri ve hümik asit içeren 

yumuĢak, orta sert ve çok sert SYS ve saf su örneklerinin zeta potansiyel değerleri 

ölçülmüĢtür. Söz konusu ortamların ayrı ayrı ve karıĢım çözeltilerine alg eklenerek ve 

eklenmeden de zeta potansiyelleri tespit edilmiĢtir.  

 ġekil 4.9‟da 100 mg/L CuO ve 10 mg/L hümik asit konsantrasyonlarında ultra 

saf suda hazırlanmıĢ çözeltilerin 2 ile 12 arasında değiĢen farklı pH değerlerinde tespit 

edilen zeta potansiyel değerleri gösterilmektedir. CuO NPlerinin farklı pHlardaki yüzey 

yük durumları incelendiğinde pH 2 ve pH 8,3‟te yüksüz durumda olduğu görülmüĢtür. 

pH 2 – 8,3 arasında CuO NPlerinin pozitif ve kararsız olduğu, pH>8,3 olduğu ortamda 

ise CuO NPlerinin kararsız negatif yapıdan kararlı negatif yüklü duruma geçiĢ yaptığı 

görülmüĢtür. CuO NPlerinin kararsız hali, NPlerin agregasyon durumunu 

desteklemektedir. Hümik asitlerin farklı pHlardaki zeta potansiyel değerleri 

incelendiğinde ise tüm pHlarda hümik asitlerin negatif yüklü olduğu görülmüĢtür. 

Özellikle pH>6 olan deney düzeneklerinde hümik asitlerin kararlı bir hal aldığı 

görülmüĢtür.  
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ġekil 4.9. Hümik asit ve CuO nanopartiküllerinin ultra saf suda hazırlanmıĢ 

çözeltilerinin farklı pHlar içinde ölçülen zeta potansiyel değerleri  

  

ġekil 4.10‟da yumuĢak, orta sert ve çok sert SYS örneklerinde hazırlanmıĢ 

yalnız alg, yalnız CuO NPleri, yalnız hümik asit ve karıĢım (alg, CuO NPleri ve hümik 

asit içeren) çözeltilerinin zeta potansiyel değerleri gösterilmektedir. Alglerin farklı SYS 

içeriğine sahip örnekler içindeki yüzey yük durumları incelendiğinde yumuĢak SYS 

içinde kararlı ve negatif, orta sert SYS içinde kararsız ve negatif, çok sert SYS içinde 

ise yüksek kararsızlıkta ve negatif yüklü olduğu görülmüĢtür. CuO NPlerinin farklı SYS 

içeriğine sahip su örnekleri içinde kararsız halde ve negatif yüklü olduğu tespit 

edilmiĢtir. CuO NPleri saf su içinde pH 6 – 8,3 arasında pozitif yüklü iken, SYS 

örneklerinde negatif yüklü hale geçmiĢtir. SYS örnekleri içinde Cu
2+

 iyon salınımının 

yüksek oranda gerçekleĢmesi nedeniyle CuO NPlerinin negatif yüklü olmaları 

kaçınılmaz bir durum olmuĢtur. Hümik asitlerin de benzer Ģekilde her üç SYS içeriğine 

sahip deney düzeneklerinde CuO NPleri ve alglere kıyasla daha kararlı ve negatif yüklü 

oldukları görülmüĢtür. Alg, CuO NPleri ve hümik asit içeren karıĢımın farklı SYS 

içeriğindeki zeta potansiyel değerleri incelendiğinde diğer örneklerle benzer Ģekilde 

negatif yüklü oldukları görülmüĢtür. KarıĢımın negatif yük durumu yumuĢak SYS 

içinde kararlı bir haldeyken diğer SYS içinde kararsız durumdadır.  
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ġekil 4.10. Farklı sentetik su ortamlarında hazırlanmıĢ alg, CuO nanopartikülleri, hümik 

asit ve Alg+CuO+hümik asit çözeltilerinin zeta potansiyel değerleri 

 

4.4. Hümik Asitin CuO NPlerin Stabilizasyonuna ve Algler Üzerindeki 

Ġnhibisyonuna Etkisi 

YumuĢak SYS çözeltisi içinde hazırlanmıĢ farklı konsantrasyonlardaki CuO NP 

ve hümik asitlerin 24, 48 ve 72 saat sonunda C. vulgaris alg türü üzerindeki inhibisyon 

etkileri ġekil 4.11‟de verilmiĢtir. 24 saat sonunda CuO NP ve hümik asit 

konsantrasyonlarının artıĢına ters orantılı olarak alg inhibisyonunun azaldığı 

görülmüĢtür. Yalnız 100 mg/L CuO NP konsantrasyonu içeren örnekte alg inhibisyonu 

%88, 1 mg/L hümik asit içeren örnekte %87, 5 mg/L hümik asit içeren örnekte %58 ve 

10 mg/L hümik asit içeren örnekte ise %56‟dır. DüĢük CuO NP konsantrasyonlarının 

ise hümik asit varlığında inhibisyon yerine alg büyümesini desteklediği görülmüĢtür. 48 

saat sonunda CuO NPleri ve hümik asitlerin alg inhibisyonunu artırdığı görülmüĢtür. 

Yüksek NP konsantrasyonu içeren deney düzeneklerinde, hümik asit konsantrasyonları 

artarken alg inhibisyonu azalmıĢtır. DüĢük NP konsantrasyonlarını içeren örneklerde ise 

en yüksek alg inhibisyonunun %50‟nin altında kaldığı görülmüĢtür. 72 saat sonunda ise 
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100 mg/L NP konsantrasyonu içeren örneklerde alg inhibisyonu %80 – 92 arasında 

değiĢmektedir.  

ġekil 4.12‟de orta sert SYS çözeltisi içinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO NP ve hümik asitlerin 24, 48 ve 72 saat sonunda algler 

üzerindeki inhibisyon etkileri gösterilmiĢtir. Hümik asit konsantrasyonundan bağımsız 

olarak NP konsantrasyonundaki artıĢla beraber yüksek alg inhibisyonu gözlenmiĢtir. 

Hümik asit varlığında ise düĢük NP konsantrasyonlarında hümik asit konsantrasyonuna 

bağlı olarak hem alg inhibisyonu hem de alg büyümesi gözlenmiĢtir. Yüksek NP 

konsantrasyonlarında ise hümik asit konsantrasyonundaki artıĢa bağlı olarak inhibisyon 

değerlerinde ise azalma olduğu gözlenmiĢtir. Bununla birlikte NP konsantrasyonundaki 

artıĢın yanı sıra orta sert SYS için en yüksek inhibisyon değeri 48 ve 72 saat deney 

süresi sonunda gözlenmiĢtir. Buna göre en yüksek inhibisyon değeri 100 mg/L NP 

konsantrasyonunda hümik asit bulunmaması durumunda 48 saat deney süresi sonunda 

%93 ve 72 saat deney süresi sonunda %93 olarak hesaplanmıĢtır.  

Çok sert SYS çözeltisi içinde hazırlanmıĢ farklı konsantrasyonlardaki CuO NP 

ve hümik asitlerin 24, 48 ve 72 saat sonunda algler üzerindeki inhibisyon etkileri ġekil 

4.13‟te verilmiĢtir. Hümik asit konsantrasyonundan bağımsız olarak ilk 24 saat deney 

süresi sonunda düĢük NP konsantrasyonlarında alg büyümesi gözlenmiĢtir, NP 

konsantrasyonundaki artıĢa bağlı olarak alg inhibisyonu da artmıĢtır. Hümik asit 

bulunan örneklerde özellikle ilk 24 saat deney süresi sonunda hümik asit 

konsantrasyonundaki artıĢa bağlı olarak alg büyümesinde de artıĢ gözlenmiĢ, hatta 

yüksek NP konsantrasyonlarındaki inhibisyon, hümik asit konsantrasyonları en yüksek 

değerlerine ulaĢtıkça azalmıĢ ve en yüksek hümik asit konsantrasyonunda alg 

büyümesiyle sonuçlanmıĢtır. Zamana bağlı olarak ise CuO NPlerinin inhibisyon etkileri 

artmıĢ, ancak yine hümik asit bulunması durumunda inhibisyondaki azalma 

gözlenmiĢtir. Bununla birlikte NP konsantrasyonundaki artıĢın yanı sıra çok sert SYS 

için en yüksek inhibisyon değeri 72 saat deney süresi sonunda gözlenmiĢtir. Buna göre 

en yüksek inhibisyon değeri 100 mg/L NP konsantrasyonunda 0 mg/L HA bulunması 

durumunda %95 olarak hesaplanmıĢtır. 
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ġekil 4.11. YumuĢak sentetik yüzeysel su örneğinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO nanopartikülleri ve hümik asitlerin algler üzerindeki 

inhibisyon etkisi (A: 24 saat, B: 48 saat, C: 72 saat). 
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ġekil 4.12. Orta sert sentetik yüzeysel su örneğinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO nanopartikülleri ve hümik asitlerin algler üzerindeki 

inhibisyon etkisi (A: 24 saat, B: 48 saat, C: 72 saat). 
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ġekil 4.13. Çok sert sentetik yüzeysel su örneğinde hazırlanmıĢ farklı 

konsantrasyonlardaki CuO nanopartikülleri ve hümik asitlerin algler üzerindeki 

inhibisyon etkisi (A: 24 saat, B: 48 saat, C: 72 saat).
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5. TARTIġMA 

5.1. Nanopartiküllerin Karakterizasyonu ve Stabilizasyonu 

 Nanopartiküllerin karakterizasyonuna dair yapılan çalıĢmalar incelendiğinde 

farklı fiziksel özellikler açısından nanopartiküllerin karakterizasyonu için oldukça fazla 

metot olduğu görülmektedir (Kumar vd. 2017). Ancak her ne kadar mevcut metotların 

sayısı fazla olsa da nanopartiküllerin karakterizasyonu için belirlenmiĢ bir standart 

metot bulunmamaktadır. Yapılan çalıĢmalarda farklı çevresel koĢullar altında NPlerin 

boyut ve boyut dağılımlarının, fizikokimyasal özelliklerinin değiĢtiği gözlemlenmiĢtir. 

Özellikle ortamda doğal organik maddelerin bulunması durumunda NPlerin negatif 

yükle kaplanarak stabilize oldukları ve agregasyonlarının engellendiği literatürde birçok 

çalıĢmada gözlemlenmiĢ olsa da (Cumberland vd. 2009, Delay vd. 2011, Baalousha vd. 

2013, Yin vd. 2015, Gunsolus vd. 2015, Diegoli vd. 2008, Louie vd. 2013, Louie vd. 

2015, Mohd Omar vd. 2014, Thio vd. 2011, Loosli vd. 2013, Domingos vd. 2009, Yang 

vd. 2013a, Zhu vd. 2014, Baalousha vd. 2009, Quik vd. 2010, Van Hoecke vd. 2011b) 

doğal organik maddelerin CuO NPlerin stabilizasyonu üzerindeki etkilerine dair kısıtlı 

sayıda çalıĢma bulunmaktadır (Sousa vd. 2013).  

 Tez çalıĢması kapsamında bahsedilen bilgi eksikliğinin giderilmesi amacıyla 

farklı su içeriklerine sahip SYS örneklerinde problu sonikasyon dispersiyon yöntemiyle 

hazırlanmıĢ CuO NPlerinin boyut dağılımları, yüzey yükleri, metal iyonlaĢma durumları 

incelenmiĢtir. NPlerin karakterizasyon analizleri yapılırken boyut dağılımları DLS 

yöntemiyle, yüzey yükleri zeta potansiyel ölçümleriyle ve metal iyonlaĢma durumları 

AAS yöntemiyle belirlenmiĢtir.  

 Farklı çevresel koĢulların (pH, iletkenlik, iyonik güç) temsil edilebilmesi için üç 

farklı SYS içeriği hazırlanmıĢtır. NPler problu sonikasyon yöntemiyle bu SYSlerle 

farklı konsantrasyonlar kullanılarak çözelti haline getirilmiĢ ve daha sonra farklı 

konsantrasyonlarda HAlar çözeltilere eklenerek NPlerin karakterizasyon analizleri 

yapılmıĢtır. 

 Boyut dağılımı analizi sonucunda örneklerde baĢlangıçta NP konsantrasyonuna 

bağlı olarak düĢük konsantrasyonların olduğu durumlarda hızlı bir stabilizasyon olmuĢ, 

yüksek NP konsantrasyonlarında ise HA konsantrasyonları NPlerin stabilizasyonu için 

yeterli miktarda olmadığı için stabilizasyon sağlanamamıĢtır. NP konsantrasyonu kaç 

olursa olsun NPlerin 100-1000 nm boyut aralığında bulunma eğiliminde olduğu, 1000 
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nm‟den daha büyük boyuttaki NPlerin zamana ve HA konsantrasyonuna bağlı olarak 

stabilize olarak 100-1000 nm boyut aralığına döndüğü,  zamana bağlı olarak 

stabilizasyonun bozulduğu ve 100 nm‟den daha küçük boyuttaki NPlerin agrega olarak, 

yine 100-1000 nm aralığına girdiği gözlenmiĢtir. Benzer Ģekilde Domingos vd. (2013) 

fülvik asitin ZnO NPlerinin stabilizasyonu üzerindeki yaptığı çalıĢmalarda düĢük FA 

konsantrasyonlarında aglomerasyon olduğunu, stabilizasonun ancak yüksek FA 

konsantrasyonlarının olduğu durumlarda olabildiğini gözlemlemiĢtir. Gunsolus vd. 

(2015) de DOMların Ag NPlerin stabilizasyonu üzerine yaptığı çalıĢmada DOM 

konsantrasyonlarının baĢlangıçta stabilizasyon etkisi göstermesine rağmen agregasyonu 

tamamen ortadan kaldıramadığını ve nihayetinde yine agregasyon durumu olduğunu 

gözlemlemiĢtir. Louie vd. (2013) de DOMların Au NPlerinin stabilizasyonuna etkilerini 

incelediği çalıĢmalarda düĢük DOM konsantrasyonlarının Au NPlerini stabilize etmeye 

yetmediğini, stabilizasyonun ancak DOM konsantrasyonları arttırıldığında elde 

edilebildiğini gözlemlemiĢtir. Louie vd. (2015) DOMların Au NPlerinin 

stabilizasyonuna olan etkilerini incelediği bir diğer çalıĢmada da oransal olarak 

DOMların Au NPlerden az olduğu durumlarda stabilizasyonun sağlanamadığını 

gözlemlemiĢlerdir. Zhu vd. (2014) de HAnın TiO2 NPlerinin stabilizasyonuna etkilerini 

incelediği çalıĢmada TiO2 NPlerinin negatif yüklü olduğu durumlarda HAların 

stabilizasyona etki edemediğini, stabilizasyonun NPlerin pozitif yüklü olduğu 

durumlarda gerçekleĢtiğini gözlemlemiĢtir.  

 Zeta potansiyel analizinde elde edilen veriler incelendiğinde yumuĢak, orta sert 

ve çok sert SYS içeriğinde hazırlanmıĢ CuO NP örneklerinde zeta potansiyel 

değerlerinin -9,97 mV  ile -15,5 mV arasında değiĢtiği tespit edilmiĢtir. Farklı SYSlerle 

hazırlanmıĢ HA örneklerinin zeta potansiyel değerleri -23,5 mV ile -28,2 mV arasında 

değiĢmektedir. Ultra saf su içerisinde farklı pH değerleriyle hazırlanan CuO NPlerin 

zeta potansiyel değerleri incelendiğinde pH 8‟in altındayken nötr ya da pozitif 

değerlerde olduğu, pH 8‟in üzerine çıktığında ise negatifliğin giderek arttığı 

gözlenmiĢtir. Ultra saf su içerisinde farklı pH değerleriyle hazırlanana HAların zeta 

potansiyel değerleri incelendiğinde ise en düĢük pH değerlerinde dahi ortam yükünün 

negatif olduğu, pH arttıkça orantılı olarak negatifliğin de arttığı gözlenmiĢtir. Benzer 

Ģekilde Sousa vd. (2013) HAnın CuO NPlerinin stabilizasyonuna olan etkilerini 

incelediği çalıĢmalarda pH 2 ile 6 arasındayken CuO NPlerinin pozitif yüklü olduğunu, 
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pH 10‟a yaklaĢtığında yükün sıfıra yaklaĢtığını ve pH 10‟un üzerine çıktığında negatif 

hale geldiğini gözlemlemiĢtir. Chang vd. (2005) de CuO NPlerinin süspansiyonlarının 

reolojilerini incelediği çalıĢmalarda pH değeri 10‟un altındayken CuO NPlerinin pozitif 

yüklü olduğunu, pH 10 ike nötr halde olduğunu ve pH 10‟un üzerine çıktığında negatif 

hale geldiğini gözlemlemiĢtir. Lee vd. (2006) de CuO NP süspansiyonlarının yüzey 

yüklerini inceledikleri çalıĢmalarda düĢük pH değerlerinde zeta potansiyelinin pozitif 

olduğunu, pH değeri 8,3 iken yükün 0 olduğunu ve yüksek pH değerlerinde ise negatif 

olduğunu gözlemlemiĢtir. Ayrıca Angelico vd. (2014) HA ve ferri hidritler ile yaptıkları 

bir çalıĢmada HAnın tüm pH değerlerinde zeta potansiyelinin negatif olduğunu ve artan 

pH ile birlikte negatifliğinin arttığını gözlemlemiĢtir. Peng vd. (2017) CuO NPlerin 

dönüĢümlerine dair yaptığı çalıĢmalarda HA eklenmesiyle CuO NPlerin zeta 

potansiyelinin negatifliğinin arttığını veya pozitif yüklüyken negatif yüklü hale geçtiğini 

gözlemlemiĢtir. Esfahani vd. (2015) de HAların zeta potansiyeli üzerine yaptıkları 

çalıĢmalarda düĢük pH değerlerinde dahi HAnın negatif yüklü olduğunu ve artan pH 

değerleriyle birlikte negatifliğin arttığını gözlemlemiĢtir. 

 AAS analiziyle metal iyonlaĢma durumları incelendiğinde SYS örneklerinin 

sertliği azaldıkça iyonlaĢma eğilimlerinin azaldığı gözlemlenmiĢtir. Örneklerin 

genelinde CuO NPlerin yaklaĢık %25‟inin iyonlaĢtığı, ortamda alg bulunması 

durumunda iyonlaĢma durumlarında çok sert SYS dıĢındaki örneklerde gözle görülür 

bir değiĢim olmadığı, çok sert SYSde ise alg bulunması durumunda iyonlaĢmanın bir 

miktar azaldığı gözlenmiĢtir. Benzer Ģekilde Kasemets vd. (2013) CuO NPlerinin 

Saccharomyces cerevisiae mayası türü üzerindeki toksisitesini incelediği çalıĢmalarda 

40 mg/L konsantrasyonundaki CuO NPlerin yaklaĢık %30‟unun iyonlaĢtığını 

gözlemlemiĢtir. Ayrıca Bao vd. (2015) de CuO NPlerinin Saccharomyces cerevisiae 

mayası türü üzerindeki toksisitesini incelediği çalıĢmalarda CuO NPlerin yaklaĢık 

%35‟inin iyonlaĢtığını gözlemlemiĢtir. 

5.2. Nanopartiküllerin Alg Ġnhibisyonuna Etkisi 

 Tez çalıĢması kapsamında farklı su içerikleri muhteva eden SYS örneklerinde 

problu sonikasyon dispersiyon yöntemiyle farklı konsantrasyonlardaki HAlarla 

hazırlanmıĢ farklı konsantrasyonlardaki NPlerin Chlorella vulgaris yeĢil alg türü 

üzerindeki alg inhibisyon etkileri incelenmiĢtir.  
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Farklı konsantrasyonlardaki HAların ve NPlerin kullanıldığı çalıĢmada, HA 

konsantrasyonundan bağımsız olarak NP konsantrasyonunu artıĢıyla birlikte Chlorella 

vulgaris algleri üzerindeki inhibisyon etkisinin arttığı, yüksek NP konsantrasyonlarında 

(100 mg/L), organizmaların tamamen parçalandığı gözlenmiĢtir. Bahsedilen yüksek NP 

konsantrasyonlarındaki inhibisyon miktarları yaklaĢık %95 civarındadır. Benzer Ģekilde 

Wang vd. (2013)‟nin CuO NPlerinin Chlorella sp. üzerindeki toksik etkilerini incelediği 

çalıĢmada CuO NPlerinin yüksek oradan toksisiteye neden olduğunu, bu toksisitenin 

tamamen Cu
2+

 iyonlarından kaynaklanmadığını ve CuO NPlerinin toksisitesinde 

oksidatif stres oluĢmasının etkisinin olduğunu gözlemlemiĢtir. Cheloni vd. (2016)‟nin 

de CuO NPlerinin Chlamydomonas reinhardtii yeĢil alg türleri üzerindeki inhibisyon 

etkilerini inceledikleri çalıĢmalarda artan CuO NP konsantrasyonlarıyla toksisitenin 

giderek arttığını gözlemlemiĢlerdir. .  

Ortamda HA bulunması durumlarında ise düĢük NP konsantrasyonlarının 

olduğu durumlarda HA konsantrasyonu arttıkça inhibisyon etkisinin azaldığı, hatta 

aksine alglerde büyüme olduğu gözlenmiĢtir. Yüksek NP konsantrasyonlarında ise alg 

inhibisyonunun yine aynı Ģekilde yüksek oranlarda kaldığı gözlenmiĢtir. Benzer Ģekilde 

Fabrega vd. (2009)‟nin HAnın Ag NPlerinin Pseudomonas fluorescens bakteri türü 

üzerindeki etkilerine olan etkilerini incelediği çalıĢmalarda HA konsantrasonu arttıkça 

stabilizasyon artsa da bakteriler üzerindeki toksik etkilerin azaldığı gözlenmiĢtir. Cupi 

vd. (2015) de NOMun Ag, ZnO ve TiO2 NPlerinin Daphnia magna üzerindeki 

toksisitesine olan etkilerini incelediği çalıĢmalarda 20 mg/L DOM konsantrasyonlarının 

dahi toksik etkileri tamamen elimine ettiğini gözlemlemiĢlerdir. Wang vd. (2015) de 

hümik maddelerin polivinilprolidon kaplı Ag NPlerinin Raphidocelis subcapitata alg 

türü üzerindeki toksisitesine olan etkilerini incelediği çalıĢmalarda hümik maddelerin 

NP lerin stabilizasyonuna neden olduğunu, ancak aynı zamanda NPlerin toksisitesini 

engellediğini gözlemlemiĢtir. Gao vd. (2012)‟nun HAnın Ag NPlerin Ceriodaphnia 

dubia su piresi türü üzerindeki toksisitesine etkilerini incelediği çalıĢmada düĢük HA 

konsantrasyonlarında stabilizasyon olduğu, HA konsantrasyonu arttıkça stabilizasyonun 

azaldığı, ancak artan HA konsantrasyonuyla birlikte Ag NPlerinin toksisitesinin de 

azaldığını gözlemlemiĢtir. Kim vd. (2013) de HAnın Ag NPlerinin Japon medaka 

embriyoları üzerindeki toksisitesine etkilerini inceledikleri çalıĢmada HAnın 

köprülenme etkileriyle toksisiteyi engellediğini gözlemlemiĢtir. Huang vd. (2016) de 
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DOMun Ag NPlerinin Microcystis aeruginosa üzerindeki toksisitesine olan etkilerini 

incelediği çalıĢmalarda NOM konsantrasyonlarının Ag NPlerin toksisitesini azalttığını 

gözlemlemiĢlerdir. Zhao vd. (2013)‟nin FAnın CuO NPlerinin Escherichia coli bakteri 

türüne olan toksisitesi üzerindeki etkilerini incelediği çalıĢmada FA varlığının CO 

NPlerinin toksisitesine engel olduğunu gözlemlemiĢlerdir. Ma vd. (2003) de FAnın 

bakırın Scenedesmus subspicatus alg türüne olan toksisitesi üzerindeki etkilerini 

incelediği çalıĢmalarda FAnın bakırın algler üzerine adsorpsiyonunu engellediğini ve 

buna bağlı olarak toksisitenin azalmasına neden olduğunu gözlemlemiĢtir. Lin vd. 

(2012) de HAnın TiO2 NPlerinin Chlorella sp. alg türüne olan toksisitesine olan 

etkilerini incelediği çalıĢmalarda HAnın toksisite etkilerini hafiflettiğini 

gözlemlemiĢlerdir. Cerrillo vd. (2016) DOMun TiO2 ve CeO2 NPlerinin P. Subcapitata 

alg türüne olan toksisitesi üzerindeki etkilerini incelediği çalıĢmalarda NOM varlığında 

TiO2 toksisitesinin tamamen elimine olduğunu, CeO2 toksisitesinin ise kısmen elimine 

olduğunu gözlemlemiĢlerdir. Neale vd. (2015) de HAnın ZnO NPlerinin P. subcapitata 

alg türüne olan toksisitesine olan etkilerini incelediği çalıĢmalarda HA varlığında ZnO 

stabilitesinin artmasına rağmen ZnO toksisitesinin baskılandığını 

gözlemlemiĢlerdir.Van Hoecke vd. (2011a, 2011b))‟nin HAnın SiO2 NPlerinin P. 

Subcapitata alg türüne olan toksisitesi üzerindeki etkilerini incelediği çalıĢmada 

NOMun alglere adsorbe olarak kalkan görevi gördüğünü ve toksisitenin azalmasına 

neden olduğunu gözlemlemiĢtir.  
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6. SONUÇLAR 

 

Bu tez çalıĢmasında, sağlık, elektronik, otomotiv ve daha pek çok alanda yaygın 

kullanıma sahip CuO metal oksit CuO NPlerinin ekosistemin temel yapıtaĢlarından olan 

bir alg türü (C. vulgaris) üzerindeki ekotoksik etkileri incelenmiĢtir. Bu kapsamda farklı 

su içeriğine sahip SYS içinde problu sonikasyon dispersiyon metodu ile hazırlanmıĢ 

NPlerin neden olduğu organizma inhibisyonu belirlenmiĢ, hümik asitlerin CuO NPlerin 

stabilizasyon durumlarına olan etkisi ve stabilizasyon durumlarına bağlı olarak da 

organizma inhibisyonuna etkisi tespit edilmiĢtir. Deneysel çalıĢmalar neticesinde elde 

edilen tüm bulgular değerlendirilmiĢ ve sonuçlar aĢağıda sunulmuĢtur. 

 

Metal oksit NPlerin alg inhibisyonu üzerindeki etkileri genel olarak 

incelendiğinde altta verilen sonuçlar elde edilmiĢtir: 

- Yüksek NP konsantrasyonlarının daha yüksek alg inhibisyonuna sebep olduğu 

bulunmuĢtur. 

- Alg türünde meydana gelen inhibisyonlar çoğunlukla yüksek NP 

konsantrasyonlarında (100 mg/L) gerçekleĢmiĢ ve özellikle söz konusu 

konsantrasyonda alg yapı bütünlüğünün tamamen bozulduğu, alg parçacıklarının 

sistem içerisine dağıldığı ve/veya NPler ile agregasyona uğradıkları 

görülmüĢtür. 

 

Hümik asitlerin CuO NPlerin stabilizasyonuna etkisi incelendiğinde altta verilen 

sonuçlar elde edilmiĢtir: 

- Hümik asit konsantrasyonlarının düĢük NP konsantrasyonuna sahip örneklerde 

stabilizasyona neden olduğu, ancak NP konsantrasyonları arttıkça stabilizasyona 

olan etkisinin azaldığı görülmüĢtür. 

- CuO NPlerin genel olarak 100-1000 nm boyut aralığında olma eğiliminde 

olduğu, HA varlığında ise baĢlangıç zamanlarında hızlı bir stabilizasyon olduğu 

görülmüĢtür. 

- Zamana bağlı olarak HAnın CuO NP üzerindeki stabilizasyon etkisinin azaldığı, 

ve CuO NPlerin 100-1000 nm boyut dağılımı aralığında olduğu görülmüĢtür. 
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Hümik asitlerin ve CuO NPlerinin farklı ortam Ģartlarında alg bulunması ve 

bulunmaması durumlarındaki zeta potansiyelleri incelendiğinde altta verilen sonuçlar 

elde edilmiĢtir. 

 CuO NPlerinin pH 2 ve pH 8,3‟te yüksüz durumda olduğu görülmüĢtür. pH 2 – 

8,3 arasında CuO NPlerinin pozitif ve kararsız olduğu, pH>8,3 olduğu ortamda 

ise CuO NPlerinin kararsız negatif yapıdan kararlı negatif yüklü duruma geçiĢ 

yaptığı görülmüĢtür. 

 Alglerin yumuĢak SYS içinde kararlı ve negatif, orta sert SYS içinde kararsız ve 

negatif, çok sert SYS içinde ise yüksek kararsızlıkta ve negatif yüklü olduğu 

görülmüĢtür.  

 CuO NPlerinin farklı SYS içeriğine sahip su örnekleri içinde kararsız halde ve 

negatif yüklü olduğu tespit edilmiĢtir.  

 CuO NPleri SYS örneklerinde negatif yüklüdür. SYS örnekleri içinde Cu
2+

 iyon 

salınımının yüksek oranda gerçekleĢtiği bu nedenle CuO NPlerinin negatif yüklü 

oldukları düĢünülmektedir.  

 Hümik asitlerin farklı SYS içeren örneklerde kararlı ve negatif yüklü oldukları 

görülmüĢtür.  

 Alg, CuO NPleri ve hümik asit içeren karıĢımın yumuĢak SYS içeriğinde kararlı 

ve negatif yüklü,  diğer SYS içeriğinde ise kararsız ve negatif yüklüdür. 

 

Hümik asitlerin CuO NPlerin Chlorella vulgaris üzerindeki ekotoksik etkileri 

incelendiğinde altta verilen sonuçlar elde edilmiĢtir: 

- CuO NP konsantrasyonlarının düĢük olduğu (<10 mg/L) durumlarda HA 

konsantrasyonu arttıkça alg inhibisyonunun azaldığı, hatta bazı durumlarda 

alglerde üreme olduğu görülmüĢtür.  

- NP konsantrasyonlarının yüksek (100 mg/L) olduğu durumlarda HAnın 

stabilizasyona az bir miktar etkisi olduğu, ancak alg inhibisyonunun yine de 

yüksek oranlarda kaldığı görülmüĢtür. 
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