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OZET

ORGANOFOSFOR PESTISITLER ICIN KARBON KUANTUM NOKTA ESASLI
FLORESAN SENSORUN GELISTIRILMESI

Nese KUPLAY ERCAN
Yiiksek Lisans, Anorganik Kimya Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Mustafa KELES

Mayis 2025, 42 sayfa

Bu tezde, organofosfor pestisitlerin tespiti i¢in karbon kuantum nokta (CQD) esash
floresan sensoriin gelistirilmesi amaclanmistir. Malatiyon, glifosat, fenamifos ve
fosetil-Al, tarimda yaygin olarak kullanilan pestisitler olup, insan sagligi ve c¢evre
tizerinde onemli riskler tagimaktadir. Geleneksel analiz yontemleri yiliksek maliyetli
ve zaman alic1 oldugundan, bu pestisitlerin hizli, hassas ve diisiik maliyetli tespitine
yonelik yeni yontemlerin gelistirilmesi biiylik 6nem arz etmektedir. Bu baglamda,
CQDs’in floresan ozellikleri, ¢cevresel izleme ve gida glivenligi agisindan umut verici
bir ¢6ziim sunmaktadir. Calismada, CQDs'in yiizey modifikasyonu ile
islevsellestirilmesi yoluyla pestisitlerin segici ve hassas tespitine yonelik sensorler
tasarlanmistir. Sonuglar, CQDs bazli floresan sensorlerin bazi pestisitler i¢in yiiksek
duyarlilik ve segicilik sagladigini gdstermis, bu da onlarn pestisit kalintilarinin
izlenmesi ve cevresel kirliligin kontrol altina alinmasi i¢in potansiyel bir arag
oldugunu ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Karbon Kuantum Noktalar1 (CQDs), Pestisit Tespiti, Floresan
Sensdrler



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A CARBON QUANTUM DOT-BASED FLUORESCENT
SENSOR FOR ORGANOPHOSPHORUS PESTICIDES

Nese KUPLAY ERCAN
PhD, Department of Inorganic Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa KELES

May 2025, 42 pages

This thesis aims to develop a carbon quantum dot (CQD)-based fluorescent sensor for
the detection of organophosphorus pesticides. Malathion, glyphosate, fenamiphos, and
fosetyl-Al are widely used pesticides in agriculture, posing significant risks to human
health and the environment. Since conventional analysis methods are costly and time-
consuming, the development of rapid, sensitive, and low-cost detection methods for
these pesticides is of great importance. In this context, the fluorescent properties of
CQDs offer a promising solution for environmental monitoring and food safety. In this
study, sensors were designed for the selective and sensitive detection of pesticides
through the functionalization of CQDs via surface modification. The results
demonstrated that CQD-based fluorescent sensors exhibit high sensitivity and
selectivity for certain pesticides, indicating their potential as a tool for monitoring
pesticide residues and controlling environmental pollution.

Key Words: Carbon Quantum Dots (CQDs), Pesticide Detection, Fluorescent Sensors
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1. GIRIS

Floresan sensdrler, analitlerin varligini ve konsantrasyonunu yiiksek hassasiyetle tespit
etmek icin floresans emisyonundaki degisimleri kullanan gii¢lii analitik araclardir. Bu
sensorler, secicilik, hizli yanit siiresi, diisiik tespit limitleri ve uzaktan algilama
kabiliyetleri gibi avantajlar1 nedeniyle ¢evresel izleme, biyomedikal analizler, gida
giivenligi ve endiistriyel siire¢ kontrolii gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Floresan tabanli sensorlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri, analit ile
etkilesime girdiginde meydana gelen floresans siddetindeki artis, azalma veya
emisyon dalga boyundaki kayma gibi sinyalleri gercek zamanli olarak

izleyebilmeleridir.

Bu sensorlerin tasariminda, floresans verimini artirmak ve seciciligi iyilestirmek
amaciyla organik boyalar, kuantum noktalar1 veya metal-organik ¢ergeveler gibi cesitli
floroforlar kullanilabilir. Ozellikle karbon kuantum noktalar1 (CQDs), yiiksek
kuantum verimi, fotokararlilik ve biyouyumluluk gibi 6zellikleri nedeniyle son

yillarda floresan sensor uygulamalarinda 6ne ¢ikmaktadir.

Floresan sensorlerin ¢alisma mekanizmasi, analit ile etkilesime bagli olarak floresans
sinyalinde meydana gelen degisimlere dayanir. Bu degisimler, fotoindiiklenmis
elektron transferi (PET), i¢ filtre etkisi (IFE) veya Forster rezonans enerji transferi
(FRET) gibi fizikokimyasal siireglerle agiklanabilir. Ornegin, pestisitler gibi toksik
bilesiklerin tespitinde, analit floroforun elektronik yapisint bozarak floresans

sonlimlemesine veya spektral kaymaya neden olabilir.

Bu ¢alismada, organofosforlu pestisitlerin tespiti i¢in karbon kuantum nokta temelli
floresan sensorlerin gelistirilmesi arastirilmistir. Organofosforlu bilesiklerin yaygin
kullanim1 ve potansiyel toksisiteleri géz Oniine alindiginda, gelistirilen sensorlerin
cevre ve insan sagligi agisindan onemi degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda,

sensorlerin performansi laboratuvar 6lcekli analizlerle karakterize edilmistir.
1.1. Floresan Sensorler

Floresan algilama teknolojisi, yiiksek duyarlilik, secicilik, hizl1 yanit siiresi ve optik

fiberlerle uzaktan 6l¢tim imkani gibi avantajlari nedeniyle pek ¢ok disiplinde yaygin



olarak kullanilmaktadir. Bu teknolojinin uygulama alanlari1 arasinda analitik kimya,
biyoloji, biyoteknoloji, klinik tan1 yontemleri, toksikoloji, osinografi, adli bilimler ve

cevresel izleme gibi farkli disiplinler sayilabilir (Berberan-Santos, 2008).

Floresan sensorlerin calisma prensibi, genellikle tek bir floresans bandinin
yogunlugundaki degisimlerin Olgiilmesine dayanir (Lei vd., 2021). Sensor
performansi; secicilik, hassasiyet, tepki siiresi, kararlilik, dogruluk ve yeniden
kullanilabilirlik gibi parametrelerle degerlendirilir. Dolayisiyla, sensor tasariminda bu

faktorlerin optimize edilmesi kritik 6nem tasir (Ayranci, 2017).

Bir floresan sensor, temelde ti¢ bilesenden olusur:
1. Analit tanima grubu,
2. Florofor (floresans sinyal {ireten kisim),

3. Baglayici grup (tanima grubu ile florofor arasinda etkilesimi saglayan yapi).

Bu sistemde, analit ile tanima grubu arasindaki etkilesim, floroforun fotofiziksel
ozelliklerinde degisime yol acgarak optik bir sinyal iiretir. Bazi sensorlerde florofor ve
tanima grubu dogrudan konjuge iken, bazilarinda baglayici gruplar kullanilir (Tunger,
2021). Bu tasarim, biyomolekiillerin, iyonlarin veya toksik metallerin hizli, ekonomik
ve yiiksek dogrulukla tespit edilmesini saglar. Ayrica, molekiiler tasarim agamasinda
farkli stibstitlientlerin eklenmesi, floresans o6zelliklerin ayarlanmasina olanak tanir.
Organik boyalarin florofor olarak kullanimi, bu sensoérlerin uygulama ¢esitliligini

artiran 6nemli bir faktordiir (Giilsen, 2018).

Bir molekiiliin floresans 6zellik gosterebilmesi i¢in UV veya goriiniir bolgede 15181
absorbe etmesi gerekir. Absorpsiyon siddeti arttikca, floresans sinyalin yogunlugu da
artar. Ozellikle diisiik enerjili elektronik gecislere sahip molekiiller yiiksek floresans
verimi sergiler (Taskiran, 2005). Bununla birlikte, molekiiler yapidaki serbest donen
fonksiyonel gruplar, enerji kaybina neden olarak floresans yogunlugunu azaltabilir

(Heibati, 2019).

Sensorlerin ¢alisma mekanizmasi, analit ile etkilesime bagl olarak floresans artigi
(enhancement), soniimleme (quenching) veya spektral kaymalar gibi degisimlerle
karakterize edilir (Xie vd., 2021). Sekil 1.1'de, floresan sensdrlerin hedef analiti nasil

algiladig1 sematik olarak 6zetlenmistir.



Baglanti

Florofor
Tanima grubu

Sekil 1.1 Floresan sensorlerin hedef analiti algilama mekanizmasi

(Pournaki, Fallah, Giilcan ve Gazi, 2021).

Floresan sensorler, kimyasal tespitte yiiksek hassasiyet ve secicilik saglayan dnemli
araclardir. Bu sensorler, belirli bir maddenin 15181 emme ve yayma 6zelliklerinden
yararlanarak, bilesenlerin varligini ve konsantrasyonlarmi dlger. Ozellikle CQDs gibi
nanomateryaller kullanilarak yapilan floresan sensorler, ¢esitli ¢evresel ve biyolojik
orneklerde pestisitler gibi zararl bilesiklerin hizli ve dogru bir sekilde tespit edilmesini
saglar. Floresan sensorlerin avantajlar arasinda yiiksek duyarlilik, diisiik maliyet ve
kolay tasinabilirlik bulunur. Ayrica, bu sensdrlerin uygulama alanlar1 ¢ok genistir;
cevresel izleme, biyomolekiillerin tespiti, gida glivenligi ve tarimsal uygulamalar gibi

pek cok alanda kullanilmaktadir.

CQDs, floresan sensorlerin gelistirilmesinde olduk¢a dnemli bir malzemedir. CQDs'in
ylizeyine yapilan modifikasyonlar, bu sensorlerin 6zelliklerini daha da gelistirebilir.
Ornegin, CQDs tabanli floresan sensérler, gevresel analizlerde yalnizca pestisitler gibi
hedef bilesenleri tespit etmekle kalmaz, ayn1 zamanda diisiik seviyelerdeki kirleticileri
de yiiksek hassasiyetle algilayabilir. Bu ozellik, cevresel izleme ve gida giivenligi
alanlarinda biiylik bir avantaj saglamaktadir. Floresan sensorlerin daha hizli, diisiik
maliyetli ve hassas bir sekilde ¢aligma yetenegi, geleneksel yontemlerin yerine
gecebilecek bir alternatif sunmaktadir (Chen vd., 2025). Ayrica, CQDs tabanh
sensorlerin ¢evresel kirliligin izlenmesinde ve pestisit kalintilarinin tespit edilmesinde
onemli bir rol oynamasi, bu teknolojilerin gelecekte daha fazla kullanilmasin

saglayacaktir.

Floresan sensorlerin ¢evresel izleme ve tarimsal alanlardaki uygulamalari, giderek
daha fazla 6nem kazanmaktadir. Bu sensorler, diisiik seviyelerde bile kirleticilerin

tespit edilmesini saglayarak, cevresel izleme siireclerini daha verimli hale getirebilir.



Karbon kuantum noktalar1 temelli sensorler, pestisitlerin ¢evrede ve gida zincirinde
biraktigi kalintilarin yiiksek hassasiyetle, hizli ve ekonomik bir sekilde tespit
edilmesine olanak saglamaktadir. Bu sensor teknolojisi, pestisit analizinin yan1 sira
agir metallerin, biyotoksinlerin ve diger zararli maddelerin izlenmesinde de etkili bir
sekilde kullanilabilmektedir. Bu sayede, pestisitlerin g¢evresel etkileri ve insan

sagligina olan potansiyel zararlar1 daha sistemli bir sekilde takip edilebilmektedir.

Karbon kuantum noktaciklar, suda iyi dagilabilme, biyolojik uyumluluk, diisiik
zehirlilik, kimyasal kararlilik, kolay modifikasyon ve ¢evre dostu 6zelliklerinin yani
sira ¢esitli fotoliiminesans yetenekleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Bu iistiin fizikokimyasal
ozellikleri nedeniyle, sz konusu malzemenin gelecekte pek ¢ok farkli alanda yaygin

olarak kullanilmasi beklenmektedir (Bingiil vd., 2023).

Floresan sensorler, ¢evresel izleme ve gida giivenligi alanlarinda pestisit kalintilarinin
tespiti i¢in hizli, hassas ve pratik ¢ozliimler sunmaktadir. Gelisen teknolojiler sayesinde
bu sensorler, artik yalnizca laboratuvarlarda degil, sahada da etkin bir sekilde
kullanilabilmektedir. Ozellikle karbon kuantum nokta (CQD) tabanli sensorler,
tarimsal iirlinlerdeki pestisit kalintilarin1 kisa siirede belirleyerek cevresel kirliligin
kontroliine ve halk sagligmin korunmasina katki saglar. Gida giivenligi agisindan
bakildiginda, bu yontemler sayesinde pestisit kalintilarinin hizli tespiti miimkiin

olmakta ve tiiketici sagliginin korunmasinda etkin bir rol oynamaktadir.

Floresan sensorlerin bu alanlardaki potansiyeli, hassasiyetleri, secicilikleri ve giderek
diisen maliyetleri nedeniyle daha da artmaktadir. Teknolojik gelismeler, bu sensdrlerin
genis kitleler tarafindan erisilebilir hale gelmesini saglarken, ¢evresel kirleticilerin
izlenmesinde de kritik bir ara¢ olmalarin1 desteklemektedir (Zhang vd., 2020). Ayrica,
pestisitlerin ve diger kirleticilerin etkin izlenmesi, ¢evre koruma politikalarinin
uygulanmasina ve daha siirdiiriilebilir 6nlemlerin alinmasina yardimer olacaktir. Bu
nedenle, floresan sensorlerin gelecekte cevre ve gida giivenligi uygulamalarinda

merkezi bir rol Gistlenmesi beklenmektedir.
1.2. Karbon Kuantum Noktalar (CQDs)

Karbon temelli nanomalzemeler arasinda 6énemli bir yere sahip olan CQDs, literatiirde

"karbon nanoparcaciklar", "karbon noktalar" veya "karbon nanodots" gibi farkli



isimlerle anilmaktadir. Boyutlart 10 nm'nin altinda olan bu yari-kiiresel
nanopargcaciklar, yiizeylerindeki pasivasyon gruplari sayesinde benzersiz ozellikler
sergilemektedir. Ozellikle ayarlanabilir floresans oOzellikleriyle dikkat ¢eken bu
malzemeler, algilama sistemlerinde sinyal {retici olarak yaygin sekilde

kullanilmaktadir.

CQDs'in baslica karakteristik 6zellikleri sunlardir:
e Suda yiiksek ¢oziintirlik

« Ustiin elektriksel iletkenlik

 Kimyasal ve termal kararlilik

o Ayarlanabilir optik 6zellikler

 Biyouyumluluk ve diisiik toksisite

« Kolay sentezlenebilirlik

e Cok renkli floresans emisyon (6zellikle mavi ve yesil bolgede yiiksek kuantum
verimi)

e Yukar1 doniisiim (upconversion) floresans yetenegi (Wei vd., 2022)

Bu malzemelerin yiizey kimyasi incelendiginde, hidroksil, karbonil, karboksil ve
epoksi gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar icerdigi goriilmektedir (Kang vd., 2019). Sentez
yontemleri arasinda 6ne ¢ikan mikrodalga teknigi, kisa reaksiyon siiresi, diisiik maliyet
ve yuksek verim gibi avantajlar sunmaktadir (Eskalen vd., 2020). Bu yontemde,
mikrodalga enerjisi kullanilarak kimyasal baglarin kirilmasi ve karbonizasyon siireci

gerceklestirilmektedir (Wang vd., 2017).

CQDs'in uygulama alanlar1 olduk¢a genistir:

« Cevre dostu teknolojiler

 Biyomedikal goriintiileme ve tedavi

o Kompozit malzeme iiretimi

* Yenilenebilir enerji sistemleri (giines pilleri, fotokatalizorler)

e Elektronik cihazlar (Li vd., 2011; Mirtchev vd., 2012)



Tarihsel gelisimine bakildiginda, bu malzemeler ilk olarak 1980'lerde Ekimov ve ekibi
tarafindan sentezlenmistir (Ekimov vd., 1981). "Yapay atom" olarak da adlandirilan
bu sifir boyutlu yapilar, enerji seviyelerinin kontrol edilebilir olmasi nedeniyle biiyiik
ilgi gormektedir (Ornes vd., 2016). Ozellikle 2-10 nm boyut araligindaki CQDs,

kanser teshis ve tedavisinde umut vaat edici sonuglar vermistir (Alivisatos vd., 1996).

Polimerik CQDs ise karbon ¢ekirdek ve polimer zincirlerin kombinasyonuyla olusan
hibrit yapilardir. Floresan 6zellikteki bu nanopargaciklarin kesfi, Xu ve arkadaslarinin
2004 yilindaki g¢alismalarina dayanmaktadir (Xu vd., 2004). Yiizey pasivasyon
teknikleriyle floresans verimi artirilan bu malzemeler, giiniimiizde pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir (Sun vd., 2006).

Son yillarda CQDs teknolojisindeki gelismeler sayesinde biyogoriintiileme, sensor
sistemleri, fotovoltaik cihazlar ve tibbi uygulamalar gibi alanlarda 6nemli ilerlemeler
kaydedilmistir (Wang vd., 2017). Bu malzemelerin yiizey kimyasi ve morfolojik
ozellikleri incelendiginde, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin (6zellikle -OH ve -

COOH) baskin oldugu goériilmektedir (Bak vd., 2016).

CQDs, son yillarda nanoteknolojide 6nemli bir malzeme olarak 6ne ¢ikmistir. Bu
materyaller, diisiik toksisiteye sahip olmalari, biyouyumluluklar1 ve kolay
sentezlenebilirlikleri ile dikkat ¢cekmektedir. Karbon kuantum noktalarimin bir diger
onemli avantaji ise yiiksek optik ozellikleridir. CQDs, 151k emilimini ve yayilimini
degistiren floresan 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri, kimyasal tespit uygulamalarinda
son derece faydalidir (Chen vd., 2025).. Floresan ozelliklerin yiliksek hassasiyetle
belirli bir bilesigi tespit etmede kullanilmasi, CQDs tabanli sensorleri pestisitlerin hizl
ve dogru bir sekilde tespiti i¢in ideal bir arag yapmaktadir. Ozellikle pestisitlerin tespiti
gibi ¢evresel izleme alanlarinda, CQDs tabanli sensorler oldukca etkili bir ¢oziim
sunmaktadir. Bu sensorler, pestisitlerin varligina kars1 oldukca hassas olup, yiiksek
secicilikleri sayesinde sadece hedef kimyasal maddeleri tespit edebilmektedir. Bu
hassasiyet, cevresel drneklerde diisiik konsantrasyonlarda bile pestisit kalintilarim
tespit edebilme yetenegi saglar. Ayrica, CQDs’in yiizey modifikasyonu ile bu
ozelliklerin daha da gelistirilmesi miimkiindiir. Bu modifikasyonlar, sensdrlerin
cevresel faktorlere karst dayamikliligini artirarak, zorlu kosullarda bile giivenilir

sonuclar elde edilmesine olanak tanimaktadir. Bu, sensorlerin farkli iklim kosullar1 ve



tarimsal alanlarda uygulanabilirligini artirmaktadir. Ayrica, bu sensorler, pestisitlerin
cevredeki izlerinin tespiti konusunda 6zellikle hizli ve pratik ¢éziimler sunarak ¢evre

koruma politikalarina 6nemli katkilar saglamaktadir.

CQDs tabanli sensorlerin gelistirilmesi, pestisitlerin tespiti konusunda 6nemli bir adim
atilmasina olanak saglamaktadir. Organofosfor pestisitleri, tarimda yaygin bir sekilde
kullanilmakta olup, ¢evresel ve saglik sorunlar1 olusturabilmektedir. Bu pestisitlerin
tespiti i¢in gelistirilen CQDs esashi floresan sensorler, diisiik maliyetli, hizli ve
gilivenilir analizler sunmaktadir. Gelistirilen sensorler, pestisitlerin ¢evre ve gida
giivenligi lizerindeki etkilerini izleme noktasinda biiyilik bir potansiyele sahiptir. Bu
sensorlerin kullanilmasi, ¢evresel izleme sistemlerini daha verimli hale getirebilir ve
pestisitlerin ¢evreye verdigi zarar1 minimize edebilir. Ayrica, ¢evresel orneklerden
alian verilerin daha hizli ve diisilk maliyetle analiz edilmesi, bilyiik 6lgekli ¢cevresel
izleme projelerinde 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Gelistirilen sensorlerin etkinligi,
ozellikle gida gilivenligi alaninda biiylik bir Oneme sahiptir; tarimsal tiretim
stireclerinde kullanilan pestisitlerin kalintilari, gida iirlinlerine gegebilecegi i¢in bu

sensorler, gida giivenligini saglamak adina kritik bir aractir.

Bu sensorlerin hem sahada uygulanarak tarimsal {iretim ve ¢evre koruma alanlarindaki
izleme stratejilerine katki saglamasi, hem de pestisit kalintilarinin izlenmesinde daha
hizli ve diigiik maliyetli ¢oziimler sunarak gida giivenliginin saglanmasina yardimci

olmasi beklenmektedir.
1.3. Pestisitler

Hizli niifus artis1, diinya genelinde gida talebini 6nemli 6lctide artirmistir. Bu talebi
karsilamak ve ayni zamanda uygun maliyetli, kaliteli {iretim yapabilmek amaciyla
tarim sektdriinde en yaygin olarak kullanilan yOntemlerden biri pestisit

uygulamalaridir.

Pestisitler, tarimsal liretim silirecinde iirlinlere zarar veren bocekler, yabanci otlar,
mantarlar ve diger zararli organizmalarin kontrol altina alinmasi1 amaciyla kullanilan
kimyasal bilesiklerdir (Akdogan vd., 2012). Yapilan aragtirmalar, pestisit kullaniminin

olmadig1 durumlarda tarimsal verimliligin ciddi oranda diisecegini gostermektedir.



Ornegin, meyve iiretiminde %78, sebze iiretiminde %54 ve tahil iiretiminde ise %32

oraninda verim kaybi1 yasanabilecegi ongoriilmektedir (Manap vd., 2023).
Pestisitler, etki ettikleri zararl tlirlerine gore yedi ana gruba ayrilmaktadir:

e Herbisitler: Yabanci ot kontroliinde,

o Fungisitler: Mantar hastaliklarinin 6nlenmesinde,

o Insektisitler: Zararli boceklerle miicadelede,

o Akarisitler: Akar ve kirmizi 6riimceklerin yok edilmesinde,
o Nematisitler: Nematodlara karsi,

e Mollusisitler: Yumusakcalarin kontroliinde,

 Rodentisitler: Kemirgenlerle miicadelede kullanilmaktadir.

Tiirkiye'de 2022 yil1 verilerine gore toplam 55,374 ton tarim ilaci kullanilmis olup,
hektar basina diisen miktar 2,26 kg/ha olarak hesaplanmistir (Erdogan, 2024).
Kullanim dagilim1 incelendiginde, herbisitler %26,3 ile en yaygin grup olurken, bunu
%22,0 ile insektisitler takip etmektedir. Diger gruplar ise daha diisiik oranlarda
kullanilmaktadir (Cevre Sehircilik ve iklim Degisikligi Bakanhgi, 2022). Kiiresel
Olcekte ise 2021 yilinda 3,5 milyon ton aktif madde kullanilmis, pestisit pazarinin
toplam degeri 43,2 milyar ABD dolar1 olarak kaydedilmistir (Erdogan, 2024).

Pestisitlerin bilingsiz kullanimi, toprak ve su kaynaklarmin kirlenmesine yol acarak
ekosistem dengesini bozmaktadir. Asir1 kullanim, zararlilar1 dogal yollarla kontrol
eden faydali organizmalarin (bocekler, kuslar vb.) popiilasyonunu azaltmakta ve
biyolojik cesitliligi tehdit etmektedir. Insan saglig1 agisindan ise pestisit maruziyeti,
kanser, hormonal bozukluklar, ndrolojik hastaliklar ve dogum anomalileri gibi ciddi

saglik sorunlarina neden olabilmektedir.

Pestisitlerin kullanimi, insanlik tarihi kadar eskidir. Arkeolojik bulgular, Siimerlerin
yaklasik 4500 y1l 6nce bocek ve akar kontrolil i¢in kiikiirt kullandigin1 gostermektedir
(Bernardes vd., 2015). Benzer sekilde, Cin’de 3200 yil 6nce viicut biti (Pediculus
humanus) ile miicadelede civa ve arsenik bilesiklerinden yararlanilmistir (Unsworth,
2010). Antik Misir’da ise MO 1500’lere ait belgelerde, esek arilari, bit ve pirelere karst
insektisit formiilasyonlarindan bahsedilmektedir (Miller, 2002).



Yunan filozof Demokritos (MO 470), bitki hastaliklarin1 6nlemek igin zeytin
ekstrelerinin kullanimmi 6nermis, Romali yazar Cato ise MO 200’lerde iiziim
baglarinda kiikiirt gazi ve sican miicadelesinde Helleborus orientalis (¢copleme)
bitkisinin kullanildigin1 kaydetmistir (Okur, 2015). Orta Cag’da ise Cin’de arsenik,
develerdeki uyuz hastaligina kars1 ise mineral yag kullanimi yayginlagsmistir (Agar vd.,

1991).

15. yiizyilda kursun, arsenik ve civa gibi agir metaller tarimda zararli kontrolii
amaciyla kullanilmis, 17. yiizyilda ise tiitiinden elde edilen nikotin siilfat insektisit
olarak degerlendirilmistir. 19. yiizyilda dogal kaynakli pestisitler (rotenon ve pire
otu/pyrethrum) kesfedilmis, ayn1 donemde bakir ve kursun arsenat bilesikleri
yayginlagsmistir (Miller, 2002). 20. yiizy1l baglarinda ise aliiminyum tuzu (kriyolit) ve
sodyum floriir gibi yeni kimyasallar tarimsal miicadelede kullanilmaya baslanmistir

(Birisik vd., 2018).

1940’lara kadar dogal bilesiklerin kullanim1 devam etmis, ancak maliyet ve stabilite
sorunlar1 nedeniyle sentetik pestisitlere ge¢is hizlanmistir (Uslu & Tiirkman, 1987).
Diklorodifeniltrikloroetan (DDT), 1939’da Paul Miiller tarafindan kesfedilmis ve
tarimda devrim yaratmistir. Bunu organofosfatli ve karbamathi bilesiklerin

gelistirilmesi izlemistir (Ecevit, 1999; Cinar & Uygun, 2001).

Vietnam Savasi’nda yogun pestisit kullanimimin yol agtig1 ekolojik tahribat, daha
giivenli alternatiflerin (sentetik piretroidler gibi) arastirilmasini tetiklemistir (Cinar &
Uygun, 2001). Rachel Carson’un 1962’de yayimlanan Sessiz Bahar adli eseri,
pestisitlerin ¢evresel etkilerini gozler Oniine sererek DDT’nin 1972°de ABD’de

yasaklanmasina yol agmistir (Y1ldiz vd., 2005; Das & Aksoy, 2016).

2000-2019 arasinda kiiresel pestisit kullanimi1 %36 artarak 4,2 milyon tona ulagmistir.
Asya, en yiiksek kullanim oraniyla (%42) basi ¢ekerken, Cin tek basina 1,8 milyon ton
tiketmistir (FAO, 2021). Ekili alan basia diisen pestisit miktar: ise 2,6 kg/ha’ya
yukselmistir. Trinidad ve Tobago (25 kg/ha) ve Saint Lucia (20 kg/ha) gibi tilkeler, bu
alanda 6ne ¢ikmaktadir (FAO, 2021).

Tarlalarda ve seralarda calisan tarim is¢ileri, pestisit endiistrisinde ¢alisanlar vb. s6z

konusu oldugunda mesleki maruziyetler meydana gelebilmektedir (Werf, 1996;



Soares, 2009; Atreya, 2008; Alarcon vd., 2021). Bununla birlikte, ¢calistiklar1 ortamda
bu tiir kimyasallarin varligi; kisiler bu ilaclarla ¢alismasa dahi potansiyel mesleki
maruziyet olusturmaktadir. Kisacasi, pestisitleri karistiran, yiikleyen, nakleden ve
uygulayan is¢iler, yaptiklar1 isin dogas1 geregi bu ilaglara en fazla maruz kalan grup
olarak kabul edilir ve bu nedenle olas1 zehirlenmeler i¢in en yiiksek risk altindaki
gruplardir (Fenske vd., 2005). Baz1 durumlarda pestisitlere maruz kalma kimyasallarin
kazara dokiilmesinden, sizintilardan veya hatali piiskiirtme ekipmanlarindan da
kaynaklanabilmektedir. Calisanlarin pestisitlerin nasil kullanilacagina iliskin
talimatlara dikkat etmemesi durumunda ve Ozellikle kisisel koruyucu ekipman
kullanimina iligkin temel glivenlik yonergelerini g6z ardi etmesi durumunda maruziyet

artmaktadir (Damalas ve Eleftherohorinos, 2011).

Pestisit kullanimi1 sirasindaki ambalaj tiirii ve formiilasyon sekilleri gibi faktorlerde
maruz kalma derecesini etkilemektedir. Ornegin s1v1 formdaki pestisitler sigramaya
egilimlidir ve bazen dogrudan cilt temasi1 veya giysi kontaminasyonu yoluyla dolayli

cilt temasi ile sonuglanmaktadir (Damalas ve Eleftherohorinos, 2011).

Pestisitlerin uygulanmasi sirasindaki hava kosullar1 da maruziyeti derecesini etkileyen
bir diger 6nemli husustur. Ornegin, riizgarhi havalarda pestisitin hareket mesafesi
rliizgar hiz1 arttikca artacaktir, dolayisiyla da daha yiiksek riizgar hiz1 genellikle daha
fazla siiriklenmeye neden olacaktir. Bu durumda da pestisit uygulamasi yapan

calisanlarda maruziyet artacaktir (Damalas ve Eleftherohorinos, 2011).

Genel popiilasyonun pestisitlere maruz kalmasi ise, esas olarak pestisitlerle kontamine
olmus yiyecek ve icme sulari yoluyla olmaktadir. Gida, hava ve igme suyundaki
pestisit kalintilarindan kaynaklanan mesleki olmayan maruziyet genellikle diisiik

dozlar igerir ve kroniktir (veya yari-kronik) (Damalas ve Eleftherohorinos, 2011).

Pestisitlerin, uzun siireli ve rastgele kullanimlari ciddi saglik etkileri ile
sonuglanabilmektedir. insanlar, 6zellikle bebekler ve cocuklar, pestisitlerin kontrollii
sekilde uygulanmamasi sebebiyle bu kimyasallarin zararli etkilerine karsi oldukga
savunmasizdir. Diinya Saglik Orgiitii verileri gdsteriyor ki gelismekte olan iilkelerdeki
her yil pestisit zehirlenmesi ve pestisit kaynakli bircok 6lim gerceklesmektedir.

Tarimsal kaynakli ilaglar canli viicuduna soluma, yutma ve deri yolu ile girmektedir.
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Pestisitlerin insan sagligi lizerindeki etkileri olduk¢a degiskenlik gdstermektedir.

Zararlar1 hemen ortaya cikabilir veya ortaya ¢ikmalar aylar, yillar siirebilmektedir.

Pestisitlerin akut etkileri: insanlarin pestisitlere maruz kalmasi sonucu bazi akut etkiler
olusabilmektedir. Bu etkiler su sekildedir; bas bolgesinde agr1 ve donme, gozlerde
kasint1 ve batma, bogazda tahris, karin bolgesinde agri, ciltte kizariklik ve kasinti,

gormede bulaniklik, korliikk ve ¢ok nadiren de olsa 6liimle sonuglanabilmektedir.

Pestisitlerin kronik etkileri: Pestisitlere uzun vadede maruz kalmanin etkileri
genellikle oldiiriictidiir. Pestisitlere uzun silire maruz kalmak asagidaki hastaliklara

sebep olmaktadir.

e Pestisit maruziyeti, koordinasyon ve hafiza kaybi, gérme yeteneginde azalma ve
motor sinyal iletiminde azalma gibi ¢esitli norolojik saglik etkilerine sebep olabilir.

e Uzun siireli pestisit maruziyeti bagisiklik sistemine zarar verir (Culliney vd., 1992).
¢ Viicutta uzun siire pestisit bulunmasi, erkek ve disi tireme hormonlarinin seviyelerini
degistirerek lireme yeteneklerini de etkilemektedir. Buna bagl olarak da 6lii dogum,
dogum kusurlari, kendiliginden diistik ve kisirliga neden olabilmektedir.

e Uzun siireli pestisit maruziyeti karaciger, akciger ve bobreklere de zarar verir ve kan
hastaliklarina sebep olabilir.

e Organoklorinlerin yutulmasi ise 1513a, sese ve dokunmaya kars1 asir1 duyarliliga, bas
donmesine, titremeye, nobetlere, kusmaya, mide bulantisina, kafa karisikligina ve

sinirlilige neden olmaktadir (FAO & WHO, 2021).
1.3.1. Pestisitlerin Cevreye Etkisi

Cevre, dort ana boliime ayrilabilir; hava, su, toprak ve biyota (Zacharia, 2011).
Piskiirtiilerek uygulanan pestisitler buharlasarak atmosfere ulasip yagis yoluyla da
goller, akarsular ve toprakta birikmektedir, toprak yiizeyinde biriken pestisitler ise
yeralt1 ve yeriistii su kaynaklarma ulagmaktadir. Ozetle; piiskiirtiilerek uygulanan
pestisitler, buharlagsarak havaya karismakta, riizgar ve yagis yoluyla hedef olmayan
organizma ve bitkilere ulasabilmektedir (Akdogan vd., 2012). Dogrudan topraga
uygulanan ilaglar ise topraktan yikanarak yakinlardaki yiizey suyu kiitlelerine, toprak
katmanlarina ve yeralt1 sularma sizmaktadir. Pestisitler ¢evreye birakildiktan sonra

giines 15181, su, diger kimyasallar veya mikroorganizmalarin etkisiyle parcalanabilirler
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ve daha az zararl {irlinlerin ve bazi durumlarda daha toksik iirlinlerin olusumuna yol
acabilirler. Ayrica, herhangi bir sekilde bozunmaya karst ¢ok direngli olabilirler ve
cevrede uzun siire degismeden kalabilirler, uzun mesafeler kat edebilir ve ¢evrede

birikebilirler (Terziev ve Georgieva, 2019).

Pek cok pestisit dogada kolaylikla bozunmaz toprakta kalarak yer alt1 sularina, yiizey
sularina sizar ve gevreyi kirletir. Pestisitler kimyasal O6zelliklerine bagli olarak
organizmaya girerek besin zincirlerinde biyolojik olarak birikirler ve sonu¢ olarak
insan saghgim da etkilerler. Yogun pestisit uygulamalar1 c¢evrede goz ardi
edilemeyecek bircok olumsuz etkiye neden olur. Genel olarak, birkag istisna diginda,
insektisitler cevreye en zehirli pestisitlerdir, bunu fungisitler ve herbisitler takip eder.
En tehlikeli pestisitler, su veya yag ¢oziiniirliigii temelinde ayirt edilebilenleri igerir.
Suda ¢oziinen bilesikler hedef alandan yeralt1 sularina ve akarsulara kolayca taginir,
yagda ¢Ozlinen kimyasallar, gida zincirinde kolayca emilir ve bu da genellikle gida

zincirlerinde uzun siireli kaliciliga neden olmaktadir (Yadav, 2007).

Tarimsal pestisitlerin i¢erdigi kimyasallarin toprak ilizerindeki olumsuz etkileri uzun
yillar boyunca devam edebilmektedir. Bu kalict kirleticiler, toprak mikrobiyal
cesitliligini azaltarak ekosistem dengesini bozmakta ve toprak kalitesinin diismesine
neden olmaktadir (Zacharia, 2011). Yapilan arastirmalar, kimyasal kullaniminin

azaltilmasinin toprak sagliginin korunmasinda kritik bir rol oynadigini géstermektedir.

Topragin organik madde igerigi ile su tutma kapasitesi arasinda dogrudan bir iligki
bulunmaktadir. Organik madde miktar1 arttikca, topragin pestisitleri baglama ve
parcalama yetenegi de artmaktadir (Lotter vd., 2003). Ancak bu siireg, pestisitlerin
tamamen zararsiz hale geldigi anlamina gelmemektedir. Ozellikle herbisitlerin bitki
oOrtlislinti azaltict etkisi, topragi erozyona karsi savunmasiz hale getirmektedir. Bitki
Ortlislinlin azalmasiyla birlikte yagmur sular1 ve riizgarin neden oldugu erozyon, toprak

yapisini bozmakta ve verimliligi 6nemli 6l¢iide diistirmektedir.

Erozyonun yol actig1 toprak yapisi bozulmalari, sadece tarimsal verimliligi
etkilemekle kalmayip ayni zamanda ekosistemin devamliligini da tehdit etmektedir.
Yapisi bozulmus ve verimliligini kaybetmis topraklar, bitki gelisimini
destekleyememekte ve sonug olarak bolgedeki biyolojik cesitliligin azalmasina neden

olmaktadir. Bu durum, uzun vadede tiim ekosistemin ¢dkiisline kadar varabilen ciddi
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sonuglar dogurabilmektedir. Dolayisiyla pestisit kullaniminin toprak saglig:

tizerindeki bu ¢ok yonlii etkilerinin dikkatle degerlendirilmesi gerekmektedir.

Pestisitlerin su kaynaklarina bulagmasi dort temel yolla ger¢eklesmektedir;

1. Uygulama sirasinda drift (stiriiklenme) yoluyla hedef dis1 alanlara yayilim.
2. Topraktan s1zint1 yoluyla yeralt1 sularina karigim.

3. Yiizey akisi ile su kaynaklarina taginma.

4. Kazara dokiilmeler.

Pestisitlerin su sistemlerinde olusturdugu kirlilik diizeyi; kimyasallarin suda
cozlintirliikleri, meteorolojik kosullar, uygulama alaninin su kaynaklarina yakinligi,

toprak gecirgenligi ve uygulama yontemi gibi gesitli faktorlerden etkilenmektedir.

Su ekosistemlerine ulagan pestisitler hem insan sagligi hem de sucul organizmalar
tizerinde ciddi tehditler olusturmaktadir. Bu kimyasallar, akuatik ekosistemlerde
biyolojik dengeyi bozarak trofik zincirde geri doniisii zor hasarlara yol agabilmektedir.
Ozellikle balik popiilasyonlar: iizerindeki olumsuz etkiler, balik¢ilik faaliyetlerinin
temel gecim kaynagi oldugu bolgelerde ciddi ekonomik kayiplara neden olmaktadir.
Pestisitlerin neden oldugu su kalitesi bozulumu, sadece ticari balik tiirlerini degil, aynm
zamanda ekosistemin devamliligini saglayan diger akuatik organizmalar1 da olumsuz

etkilemekte ve biyolojik cesitlilik kaybina yol agmaktadir.

Ekosistemlerdeki tiirler arasinda var olan karmasik etkilesimler, pestisit kullanimindan
ciddi sekilde etkilenmektedir. Ozellikle bilingsiz pestisit uygulamalari, ekosistemin
isleyisinde kritik rol oynayan kilit tag: tlirlerin yok olmasina yol acabilmektedir. Bu
tiirlerin kaybi, besin aginin bozulmasma ve bunun sonucunda istenmeyen tiirlerin
popiilasyonlarinda artig, diger tiirlerin ise sayica azalmasi gibi ekolojik dengesizliklere

neden olmaktadir.

Hagere kontroliine yonelik yapilan arastirmalar, pestisitlerin hedef alinmayan dogal
predatdrleri de 6ldiirdiigiinii ve bu durumun yeni hasere tiirlerinin ortaya ¢ikmasina
yol agtigin1 gostermektedir. Bu kisir dongii, tarimsal iiretimde pestisitlere olan
bagimliligin giderek artmasina sebep olmaktadir. Pestisitlerin dogrudan toksik etkileri

ve dolayl1 ekolojik sonuclart hem bitki hem de hayvan biyogesitliligi lizerinde kalici
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hasarlar birakabilmekte ve tarim ekosistemlerinin siirdiiriilebilirligini tehdit etmektedir

(Zacharia, 2011).
1.3.2. Tiirkiye'de Pestisit Kullanim

Tarimsal pestisitlerin Tiirkiye'de ve diinya genelinde yaygin kullaniminin ardinda

cesitli faktdrler bulunmaktadir. Bunlar arasinda:

« Genis alanlarda patojen ve zararli popiilasyonlarinin kontrol altina alinmasi ihtiyaci
e Uygulama kolaylig1 ve pratik ¢6ziim sunmasi

« Kisa vadede verim artig1 saglamasi gibi avantajlar sayilabilir.

Tiirkiye'de pestisit kullanim miktarlar1 incelendiginde, 2006 yilinda 45.376 ton olan
yillik tiikketimin, 2023 yilinda 57.766 ton seviyesine ulastigi goriilmektedir (Sekil 1.2).
Bu artis egilimi, pestisit kullaniminin tilkemiz tarimindaki 6nemini ve giderek artan

bagimlilig1 ortaya koymaktadir (TUIK, 2025).
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Sekil 1.2 2006-2023 Yillar1 arasi Tiirkiye’deki toplam tarim ilaci kullanimi. (TUIK, 2025)

Tarimsal kaynakli ilaglarin etki ettikleri zararli gruplara gore kullanim miktar
yiizdeliklerine bakildiginda iilkemizde en fazla yiizdelik dilim %33,95 ile mantar
oldiirticii gruba (fungusit) aittir. Cizelge 1.1°de goriildiigi tizere 2023 yilinda toplam
tarim ilact kullaniminin yiizdelik dilimleri sirasiyla %26,85 {inii yabanc1 otlar1 6ldiiren
ilaglar (herbisit), %21,34’sini bocekleri hedef alan ilaglar (insektisit), %4,4 linii
akarlar1 hedef alan ilaglar (akarisit), %0,51’ini kemirgenleri hedef alanlar

(rodentisitler) ve %11,97’ini de diger pestisitler (bitki aktivatorii, bitki gelisim
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diizenleyici, bocek cezbedici, fumigant, nematosit, kiikiirt, madeni yaglar)

olusturmaktadir (TUIK, 2025).

Cizelge 1.1 2023 Yili pestisit gruplarina gére kullanim miktarlar1. (TUIK, 2025)

Bitki Koruma Uriin Tiirleri ~ Toplam (kg) Oran
Insektisit 12.326.000 %21,34
Fungusit 19.614.000 %33.,95
Herbisit 15.509.000 %26,85
Akarisit 3.104.000 %5,37
Rodentisit / Mollussisit 297.000 %0,51
Digerleri 6.916.000 %11,97
Toplam 57.766.000 -

Organofosfor (OP) pestisitler, organofosfor bilesikleri sinifina giren kimyasallardir,
tarimsal faaliyetlerde yaygin olarak kullanilir. OP pestisitlerinin etki mekanizmasi,
kolinesteraz enzimini inhibe ederek sinir iletimini engellemektir. Bu durum, hedef
organizmanimn oliimiine yol agar. Insanlar da bu kimyasal bilesenlere maruz
kaldiklarinda, sinir sistemi iizerinde olumsuz etkiler meydana getirilmesinin yaninda,
akut zehirlenmeler, uzun vadeli noérolojik hastaliklar, kanser, hormonal bozukluklar
gibi daha karmasik saglik sorunlarina yol agabilir. Organofosforlarin insan sagligina
ve ¢evreye olan olumsuz etkilerinin artmasi, bu bilesiklerin daha siki denetim altina
alinmas1 ve etkili bir sekilde izlenmesi gerektigini ortaya koymaktadir. OP
pestisitlerinin su ekosistemlerine olan etkisi, Ozellikle su canlilarinin biyolojik
cesitliligini tehdit ederek, ekosistem hizmetlerini zayiflatmaktadir. Bu etkiler,
ekosistemlerin iyilesmesini zorlastiran ve siirekli bir tehdit olusturan kalic1 kirlilige
yol agmaktadir. Ayrica, pestisitlerin bazi tiirlerinin kalici etkiler yaratmasi, bu
kimyasallarin hem cevreye hem de insan saghigna verdikleri zararin uzun vadeli
olabilecegini gostermektedir. Bu uzun vadeli etkiler, 6zellikle tarimda yogun pestisit
kullantminin oldugu bélgelerde hem ekolojik dengenin hem de halk sagliginin
stirdiiriilebilirligini tehlikeye atmaktadir. OP pestisitlerinin ¢evreye verdikleri bu tiir
zararli etkiler, pestisitlerin kullanimimin azaltilmasi ve daha etkili izleme
yontemlerinin gelistirilmesi gerektigini gostermektedir. Bu durum, diinya capinda
cevre koruma bilincinin artmasini saglamis ve pestisitlerin denetimini giliglendirecek

yeni nesil teknolojilere olan ihtiyac1 ortaya ¢ikarmistir.
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Pestisit kalintilarinin tespiti, insan sagligini koruma ve gevreyi izleme agisindan
oldukca onemlidir. Ancak, pestisitlerin dogru ve etkin bir sekilde tespit edilmesi,
glinlimiizde hala bliyiik bir zorluk teskil etmektedir. Geleneksel tespit yontemleri,
genellikle yiliksek hassasiyete sahip olmakla birlikte baz1 dezavantajlara sahiptir.
Ozellikle kromatografi ve kiitle spektrometrisi gibi yontemler, yiiksek maliyetli
olmalarinin yani sira uzun siireler alir ve karmagik analiz siireclerine sahiptir. Bu
tekniklerin tarimsal alanlarda yaygin olarak kullanilmasi, biiyiik 6lgekli analizlerde
oldukca smirli kalmaktadir (Chen vd., 2025). Bu durum, tarimsal {iretim yapan kii¢iik
Olcekli ciftciler i¢in, bu testlerin uygulanabilirligini 6nemli 6l¢iide azaltabilir. Ayrica,
bu yontemlerin yiiksek maliyetleri ve uzmanlik gerektirmesi, her zaman uygulanabilir
olmasini engellemektedir. Bu baglamda, daha ekonomik, pratik ve tasinabilir
coziimler gelistirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Hizli, diisiik maliyetli ve tasinabilir
sensorlerin kullanimi, 6zellikle gelismekte olan iilkelerde, genis ¢apli pestisit izleme
sistemlerinin olusturulmasina katki saglayabilir. Bu sensorler, ¢evreye ve gida
giivenligine yonelik 6nemli tehditlerin hizla izlenmesini saglayacak, boylece toplum
sagligr korunmus olacaktir (Zhang vd., 2020). Bu nedenlerle, pestisit kalintilarinin
daha hizli, ucuz ve giivenilir bir sekilde tespit edilmesi i¢in yeni nesil sensor
teknolojilerine olan ihtiya¢ artmaktadir. Bu sensorlerin, gevresel izleme ve gida
giivenligi alanlarinda ¢ok daha genis bir yelpazede kullanilabilmesi, daha verimli
sonuglar elde edilmesini saglayacaktir. Calismada, bu gereksinim dogrultusunda
CQDs esaslt sensorlerin gelistirilmesi amaglanmis ve pestisitlerin tespiti i¢in bu

sensorlerin etkinligi arastirilmistir.

Organofosfor (OP) pestisitler genellikle sinir sistemi iizerindeki etkileri nedeniyle
bocekleri oldiirmek amaciyla kullanilir. OP pestisitleri, savas kimyasallari olarak
bilinen sinir gazlarinin daha az zehirli versiyonlaridir ve ilk kez kimyasal savasin bir

yan lirlinii olarak ortaya ¢ikmaigtir.

Organofosfor pestisitlerin kesfi ve kullanimi 20. yiizyili ortalarina dayanir. ilk dnemli
calisma 1930'larda Alman kimyager Gerhard Schrader tarafindan yapilmistir.
Schrader, baslangicta yeni bir insektisit (bocek oldiiriicii) gelistirmeye calisirken,
giiclii sinir gazlar1 olan tabun ve sarin gibi bilesikleri kesfetmistir. Bu bilesikler daha
sonra kimyasal silahlar olarak kullanilsa da Schrader'in ¢alismalar1 OP pestisitlerin

temellerini atmistir. 1940'larda Schrader, kimyasal silah caligmalariyla paralel olarak
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tarimda kullanilabilecek daha az toksik bilesikler iizerinde ¢aligmaya devam etti ve ilk
organofosfor bazli insektisit olan paratiyon'u gelistirdi. Paratiyon, 6zellikle tarimda
yaygin olarak kullanilan ilk OP pestisit olarak tarihe gegti. Bunun ardindan Malatiyon
gibi daha giivenli ve diisiik toksik versiyonlar gelistirildi ve bunlar genis capta

kullanildi.

Malatiyon, 1950'lerde ABD'de kesfedilmis ve tarimda yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir. Diger bir yaygin OP pestisiti olan glifosat, aslinda bir herbisit olarak
1970'lerde Monsanto tarafindan gelistirilmistir ve Ozellikle genetigi degistirilmis
(GDO) bitkilerle birlikte kullanim1 yayginlasmistir. Glifosat, OP smifina tam olarak
girmese de, pestisitler kategorisinde Onemli bir yere sahiptir ve genellikle OP

pestisitlerle birlikte ele alinir.

Organofosfor pestisitlerin yaygin kullanimi, tarimda verimi artirmak ve zararh
boceklerle miicadele etmek i¢in biiylik bir atilim olsa da zamanla bu kimyasallarin
cevre ve insan sagligi lizerindeki olumsuz etkileri fark edilmistir. 1980'ler ve 1990'lar
boyunca, organofosfor pestisitlerin sinir sistemi tizerindeki olumsuz etkileri, 6zellikle
tarim iscileri ve pestisitlerle siirekli temas halinde olan kisiler iizerindeki etkileri
lizerine daha fazla bilimsel calisma yapilmistir. Bu calismalar, kolinesteraz
inhibitdrleri olarak OP pestisitlerin sinir sistemini nasil etkiledigini detayli sekilde
ortaya koymustur. OP pestisitler, 20. yiizyilin ortalarindan itibaren tarimsal zararlilarla
miicadelede yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu kimyasallarin uzun vadeli
saglik ve cevresel etkileri, 6zellikle norolojik hasar ve ekosistem tizerindeki zararli

etkileri, 21. ylizyilda daha fazla incelenmektedir.
Bu calismada kullanilan pestisitler su sekildedir,
1.4 Glifosat

Glifosat (N-(fosfonometil) glisin), genis etki spektrumuna sahip, secici olmayan ve
sistemik etkili bir herbisit olarak tanimlanmaktadir. Organofosforlu pestisitler
sinifinda yer alan bu bilesik, ilk olarak 1950'li yillarda Isvigreli kimyager Henry Martin
tarafindan metal selasyon ajani olarak gelistirilmis ve patentlenmistir. Ancak yabanci
ot kontroliindeki etkinligi 1970'lerde fark edilmis ve tarimsal uygulamalarda yayginlik

kazanmustir.
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Glinlimiiz tarim uygulamalarinda, artan gida ihtiyacinin karsilanmasi amaciyla yogun
olarak kullanilan glifosat, ¢ok ¢esitli yabani ot tiirlerinin kontroliinde oldukea etkilidir.
Piyasada bulunan ticari formiilasyonlari, farkli tarim iriinlerinde genis spektrumlu
yabanci ot miicadelesi i¢in 6zel olarak tasarlanmistir. Bununla birlikte, glifosatin
yaygin kullaniminin insan sagligi ve cevresel sistemler iizerinde ciddi toksikolojik

tehlikeler olusturdugu bilimsel ¢aligmalarla ortaya konmustur.

Glifosatin saf formu, kristalimsi beyaz bir toz goriiniimiindedir. Fizikokimyasal

ozellikleri su sekilde 6zetlenebilir:

e Suda ¢oziiniirlikk: 12 g/L (20°C'de).

o Termal stabilite: 215°C {izerinde bozunma baglangici.

o pH degeri: %]1'lik sulu ¢ozeltide 2.5.

e Organik c¢oziiciilerde c¢oziniirlik: Hekzan, kloroform, metanol ve toluende
¢Oziinmez.

e Yogunluk: 1.705 g/cm? (20°C'de).

e Buhar basinct: 9.8x107® mmHg (1.31x1072 mPa, 25°C'de).

e Ucuculuk: Belirgin ucucu 6zellik gostermez.

o Molekiiler formiil: CsHsNOsP.

e Molekiiler agirlik: 169.07 g/mol.

Bu o6zellikleriyle glifosat, tarimsal uygulamalarda belirgin avantajlar sunarken, ayni

zamanda gevresel kalicilik ve toksisite agisindan da 6nemli riskler tagimaktadir.
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Sekil 1.3 Glifosat’in kimyasal yapist

Glifosatin insan saglig1 lizerindeki olas1 zararli etkilerini ortaya koymak amaciyla
yapilan ¢aligmalarda, bu maddenin idrar 6rneklerinde tespit edilmesi 6nemli bir odak
noktast olmustur. Ozellikle tarimsal faaliyetlerin yogun oldugu bélgelerde, glifosat
iiretim ve isleme tesislerine yakin yerlerde yasayan bireylerin bu kimyasala maruz
kalma riski ytiksektir. Dolayli maruziyet ise baslica glifosat kalintilar1 barindiran gida
ve su tiiketimi yoluyla gerceklesmektedir (Niemann L., vd., 2015, Gandhi K., vd.,
2021).

Yapilan bir arastirmada, ciftciler ve aileleri lizerinde yapilan incelemelerde, ¢iftei
eslerinin %4'linde ve cocuklarinin %12'sinde glifosat kalintilarina rastlanmustir.
Glifosatin topraktaki degradasyon siireci detayli olarak incelenmis, asir1 ve kontrolsiiz
kullanimin su ve toprakta birikime yol actig1 belirlenmistir. Bu birikim, erozyonla
taginan topraklarda, yiizey sularinda ve yeralti su kaynaklarinda glifosat
konsantrasyonlarinin tespit edilmesine neden olmaktadir. Glifosat, toprakta giiclii bir
sekilde adsorbe olmakta ve mikrobiyal yikima ugramaktadir. Bu siirecte baslica
bozunma iirlinii olan aminometilfosfonik asit (AMPA), yeralt1 sulari, sediment ve

ylizey sularinda siklikla gézlemlenmektedir (Richmond M. E., 2018).

Hem glifosat hem de AMPA, polar yapilar ve yiiksek suda ¢oziintirliikleri nedeniyle
ucucu olmayan bilesiklerdir. Yapilan analizler, gida {riinlerinde, igme sularinda ve
hayvan yemlerinde glifosat kalintilarinin bulundugunu ortaya koymustur. Bu da
kronik maruziyetin en Onemli kaynaklarindan birinin besinler oldugunu

gostermektedir (Muioz J. P., vd., 2023).
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U.S. Environmental Protection Agency (USEPA) tarafindan belirlenen yontemlerle
hesaplanan potansiyel saglik riskleri, pestisitlerle kontamine olmus topraga solunum,
oral alim veya deri yoluyla temas gibi yollarla maruz kalmanin insan saglig1 agisindan
ciddi tehdit olusturdugunu ortaya koymaktadir (USEPA, 2020). Ayrica, Uluslararasi
Kanser Arastirmalar1 Ajansi (IARC), glifosatin yapisinda kanserojenik bilesenler
bulundugunu ve "2A karsinojen" sinifinda degerlendirildigini rapor etmistir (IARC,

2015).

Glifosata maruz kalan bireylerde obezite, sindirim sistemi rahatsizliklari, otizm
spektrum bozukluklari, depresyon, Alzheimer, Parkinson, karaciger hastaliklar1 ve
cesitli kanser tiirleri gibi saglik sorunlarinin gelistigi gozlemlenmistir (Samsel A., vd.,

2013).

1.5 Malatiyon

Malatiyon (kimyasal adiyla O,O-dimetil-S-(1,2-dikarbetoksietil) fosforoditiyoat),
Ci0H1906PS: formiiliine sahip organofosforlu bir bocek ilacidir. Tarimsal tiretimde ve
insan ve hayvan sagligin1 tehdit eden hastalik tasiyici organizmalarin (vektorlerin)

poplilasyonlarini azaltmak veya yok etmede yaygin kullanim alani bulur (Larsam,

M.M., 2008).

Malatiyon, genis etki spektrumu sayesinde hedef organizmalarda su sekilde toksik etki
olusturur:

o Asetilkolinesteraz (AChE) enzim inhibisyonu yoluyla sinir iletimini bloke eder.

o Sinapslarda asetilkolin birikimine yol agarak,

o Hiperaktivite, paralizi ve sonugta 6liimle sonuclanan nérotoksik siireci tetikler.
Kullanim Alanlar1

o Hayvancilikta parazitlerin neden oldugu hastaliklarin 6nlenmesi,

o Tarimda zararli bocek popiilasyonlarinin kontrold,

o Halk sagliginda sivrisinek gibi vektorlerle miicadele (Vural, N., 2005, John, S., vd.,
2001).

Malatiyonun ¢evredeki stabilitesi, uygulandigi ortamin kosullarina gore degiskenlik

gosterir. Hidrolitik degradasyon siirecine maruz kalan kimyasal, 6zellikle alkali
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ortamlarda (pH >7) hizla pargalanir. Topraktaki yarilanma omrii 1-17 giin araliginda

degismekle birlikte, bu siireg;

. Topragin mikrobiyal aktivitesi,
. Nem orani,
. pH seviyesi

gibi faktdrlerden 6nemli dlgiide etkilenir.

Memeliler i¢in nispeten diisiik toksisite profili, malatiyonun insan saglhigi
uygulamalarinda kullanimini miimkiin kilar. Ancak, hedef dis1 tiirler (6zellikle sucul
organizmalar) ve ekosistem dengesi acisindan potansiyel riskler tasidigi goz ardi
edilmemelidir. Cevresel kalintilarin pH'a bagli davranisi, risk degerlendirme

calismalarinda mutlaka dikkate alinmalidir.

Sekil 1.4: Malatiyon'un kimyasal yapist

Organofosfat grubuna ait bir pestisit olan malatiyon, memeliler ve insanlar iizerinde
diisiik toksik etkisi nedeniyle tercih edilen bir bilesiktir. Bu 6zelliginin temelinde,
yapisal olarak tasidigi ve hidrolitik reaksiyonlarla kolayca pargalanabilen karboksil
ester gruplar1 yatmaktadir. S6z konusu hidroliz reaksiyonlari, bilesigin organizmada

hizl1 bir sekilde metabolize olmasini saglamaktadir.

Bununla birlikte, malatiyon'un ¢evresel davranisi incelendiginde dikkat gekici bir
kalicilik sergiledigi gozlemlenmektedir. Dogal kosullarda bozunma siiresi birkag
giinden baglayarak c¢esitli cevresel faktorlere bagli olarak aylara kadar
uzayabilmektedir. Oral yutma, deri absorpsiyonu ve inhalasyon gibi ¢esitli maruziyet
yollariyla viicuda girebilen bu bilesik, 6zellikle hepatik ve renal dokularda yogun

birikim gdstermektedir.
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Malatiyon'un biyotransformasyonu primer olarak karacigerde gerceklesmekte ve bu
stirecte sitokrom P-450 monooksijenaz sistemi kritik rol oynamaktadir. Metabolizma
sirasinda olusan biyoaktivasyon sonucunda, orijinal bilesikten daha toksik karakterde
metabolitler meydana gelebilmektedir. Ozellikle malaokson adi verilen aktif
metabolit, giiclii asetilkolinesteraz inhibitorii 6zelligiyle norotoksik etkiler ortaya
cikarmaktadir. Ancak, ileri metabolik reaksiyonlarla bu bilesik, dimetiltiyofosfat
(DMTP) gibi toksisitesi daha diisiik yan iirtinlere donlismektedir. Bu doniistim
siirecinde, malaokson molekiilii metilasyon ve tiyol gruplariyla konjugasyon gibi

kimyasal modifikasyonlara ugramaktadir.

Malatiyon ve metabolitlerinin viicuttan eliminasyonu g¢ogunlukla renal (idrar) ve
hepatik (safra) yollarla gerceklesmekte olup, diski yoluyla da atihm
gbzlemlenmektedir. Ancak klinik c¢alismalar, bilesigin ¢ok kiiciik bir kisminin
degisime ugramadan veya DMTP formunda viicuttan atilabildigini gostermektedir

(Buratti, F. M., vd., 2005, Kozaci, N., 2006).

P o\/CH3

HyC o

Sekil 1.5 Malaoksan’in kimyasal yapisi

Malatiyon, dietil (dimetoksi tiyofosforiltiyo) siiksinat olarak bilinen, tipik olarak
kehribar renginde ve keskin kokulu (kokarca/sarimsak benzeri) bir organofosfat
bilesigidir. 330,36 g/mol molekiiler agirliga sahip olan bu pestisit, suda oldukca sinirl
¢ozlintirliik gosterir (25°C'de 145 mg/L veya %0,0145).

Bilesigin temel fiziksel 6zellikleri soyledir:

o Faz gecis sicakliklari: 2,85°C (erime noktasi), 156°C (kaynama noktasi)
e Bubhar faz1 davranisi: 30°C'de 5,3 MPa buhar basinci

o Toprak adsorpsiyon kapasitesi: Ko,c = 1800

Malatiyon'un organik ¢dziiciilerle etkilesimi incelendiginde:
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 Alifatik hidrokarbonlar ve petrol tiirevlerinde kisitl ¢oziiniirliik

e Genel olarak organik fazda diisiik ¢oziliniirliik egilimi

Sistemik olmayan etki mekanizmasina sahip bu bilesik, Tiirkiye'de 6nemli bir pestisit
olarak:

o Tarimsal liretimde (meyve/sebze zararlilar)

e Depolama alanlarinda (ambarlardaki bécek kontrolii)

o Kentsel alanlarda (evsel hagere yonetimi) gibi ¢esitli uygulama alanlarinda yaygin

sekilde kullanilmaktadir. (British Crop Production Council, 2012)
1.6 Fenamifos

Organofosfat grubuna ait sistemik bir nematosit ve insektisittir. Sistmatik ismi etil 4-
metiltiyo-m-tolil izopropilfosforamidat (C11H16NO2PS) olan bu bilesik, 6zellikle
toprak zararlilarina ve kok yiyen nematodlara karsi1 yaygin sekilde kullanilmistir.
Yiiksek toksisitesiyle bilinir; siganlarda oral LD50 degeri 2,5 mg/kg olup, Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan "Toksikoloji Kategori 1" (asir1 derecede zehirli)

siifinda siniflandirilir.

Fenamifos, sinir sisteminde asetilkolinesteraz enzimini inhibe ederek c¢alisir, bu da
norotoksik etkiye ve canlilarda felg/6lime yol agar. Cevresel persistanst oldukca
yiiksektir: Anaerobik yer alt1 sularinda 234 giinden uzun yar1 6miir gosterir ve toprakta
uzun siire parcalanmadan kalabilir. Bu ozellikleri nedeniyle insan sagligir (akut
zehirlenme, kronik norolojik etkiler) ve ekosistem (hedef dis1 canlilar, su kirliligi) i¢cin

ciddi risk olusturur.

Son ¢alismalar, fenamifosun [Zr-MOP][POM] hibrit tuzlar gibi katalizérlerle 390 nm
151k altinda iki asamali bir siirecle (fotooksidasyon + hidroliz) parcalanabilecegini
gostermistir. Bu siirecte once fenamifos siilfoksit (FSO) olusur, ardindan daha az
toksik olan 3-metil-4-(metilsiilfinil)fenol (MMSP) ve fosfat bilesenlerine ayrisir.
MMSP'nin oral LD50 degeri (1,420 mg/kg), orijinal bilesige kiyasla 6nemli dlciide

daha giivenlidir.

Gilintimiizde birgok iilkede kisitli veya yasakli olan fenamifos, tarimda siirdiirtilebilir
alternatiflerin gelistirilmesi gerekliligini vurgulayan bir ornektir. Detoksifikasyon
caligmalar1, ozellikle su kaynaklarindaki kalintilarin temizlenmesi i¢in umut vaat

etmektedir. (Perona-Bermejo vd., 2024).
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1.7 Fosetil-Al

Kimyasal formiilii CeHisAlOoP3 olan sistemik bir fungisittir ve 6zellikle su kiifleri
sinifina ait patojenlere kars1 yiiksek etkinlik gosterir. Bu bilesik, benzersiz sistemik
ozellikleriyle one cikar; bitki dokularinda hem yukar1 (akropetal) hem de asag:
(basipetal) yonlii hareket edebilme yetenegine sahiptir. Fosetil-Al, koruyucu, tedavi
edici ve yok edici etkileri sayesinde genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Tohum
uygulamalarinda, 6zellikle bezelyelerde mildiyd kontrolii i¢in kullanilirken, yaprak
spreyleri seklinde iizlim baglarinda ve sebzelerde hava kaynakli mildiy6 hastaliklarina
kars1 etkilidir (Miiller vd., 2012). Ayrica, toprak uygulamalari ile ¢ilek ve ananas gibi
bitkilerde kok ciirtikliigline neden olan bitki yok edici (Phytophthora) tiirlerinin
kontroliinde basartyla kullanilmaktadir.

Fosetil-Al'nin bir diger onemli uygulama alani, aga¢ govdelerine enjeksiyon
yontemiyle yapilan uygulamalardir. Bu yontem, avokado gibi agaglarda toprak
kaynakli bitki yok edici tiirlerine kars1 etkili bir kontrol saglar. Ticari olarak "Aliette"
markas1 altinda pazarlanan bu fungisit, 1slanabilir tozlar ve suda dagilabilen graniiller
gibi g¢esitli  formiilasyonlarda mevcuttur. Fosetil-Al'in  ¢evresel davranisi
incelendiginde, toprakta yarilanma omriiniin olduk¢a kisa (0,1 giin) oldugu, ancak
fotokimyasal bozunmaya ve hidrolize karsi stabil oldugu goriilmektedir. Bu
ozellikleri, onu ¢evre dostu bir fungisit secenegi haline getirmektedir.

(Miiller vd., 2012)
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2. ONCEKIi CALISMALAR

2019 yilinda Paulami Mandal, jelatinden hidrotermal yontemle sentezlenen karbon
noktalari, pestisitlerin tespiti i¢in floresans temelli bir sensor olarak kullanilmistir. C-
karbon noktalar1 yiizeyinde amino, karboksil ve hidroksil gruplari bulunmaktadir. Bu
fonksiyonel gruplar sayesinde karbon noktalari, imidakloprid gibi pestisitlerle ytliksek
afiniteyle (3,24%x1063,24x106) etkilesime girerek floresans siddetinde artisa (turn-on)
neden olurken, atrazin, klorpirifos, lindan ve tetradifon gibi diger pestisitlerle
etkilesimde floresans sonmesi (turn-off) gozlemlenmistir. Caligmada, statik tiirde bir
temel durum kompleksi olusumu ve elektron transfer reaksiyonlar1 gibi mekanizmalar
incelenmistir. imidakloprid icin tespit sinir1 0,013 uM, tetradifon icin ise 0,04 pM
olarak belirlenmistir. Zaman ¢6ziiniirliiklii floresans dmrii ve anizotropi deneyleri,
etkilesim mekanizmalarini desteklemistir. Ayrica, elektrokimyasal 6l¢iimler ve gercek
nehir suyu Orneklerinde %92-97 arasinda geri kazanim verimliligi elde edilerek
yontemin pratik uygulanabilirligi gosterilmistir. Bu arastirma, ¢evre dostu, yliksek
hassasiyetli ve secici bir pestisit izleme yontemi sunarak tarim ve ¢evre bilimlerinde

onemli bir potansiyele sahiptir (Mandal vd., 2019)

Linlin Wang ve arkadaslari, dopamin tespiti icin glutatyon ile modifiye edilmis N-
katkili karbon noktalar1 (GSH-NCD) gelistirmislerdir. Azot katkili karbon noktalari,
sitrik asit ve iirenin hidrotermal yontemle islenmesiyle sentezlenmis ve ardindan
glutatyon ile ylizeyleri pasiflestirilerek optik 6zellikleri iyilestirilmistir. Elde edilen
GSH-NCD'ler, sulu ¢ozeltide yogun mavi floresans (440 nm) sergilemis ve dopamin
varliginda segici bir sekilde floresans sonmesi gdzlenmistir. Dopamin tespiti i¢in
gelistirilen bu yontem, 20 nM ile 10 uM araliginda dogrusal bir tespit aralig1 ve 1,01
nM gibi diisiik bir tespit sinir1 sunmustur. Mekanizma incelendiginde, floresans
sonmesinin, glutatyon ile dopamin arasindaki elektrostatik etkilesimler ve
fotoindiiklenmis elektron transferi ile i¢ filtre etkisinin birlesimi sonucu gerceklestigi
belirlenmistir. GSH-NCD'ler, askorbik asit, tirik asit gibi diger biyomolekiillerin
varliginda herhangi bir 6nemli etkilesim gostermemis, yliksek segicilik sergilemistir.
Ayrica, gercek idrar 6rneklerinde yapilan testlerde basarili sonuglar alinmistir. Bu
caligma, floresans tabanli sensorlerin ndrotransmitter tespitindeki potansiyelini
vurgulamakta ve yiiksek hassasiyet, secicilik ve biyolojik uyumluluk agisindan 6nemli

bir adim olarak 6ne ¢ikmaktadir. GSH-NCD'lerin sentez yontemi ve dopamin tespit
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mekanizmasi, benzer sensorlerin gelistirilmesi i¢in bir referans niteligi tasimaktadir

(Wang vd., 2020)

Ferreira ve Orth, 2017 yilinda piring tariminin énemli bir atik {iriinii olan piring
kabugu, organofosfat pestisitlerin detoksifikasyonu i¢in siirdiiriilebilir bir katalizér
olarak kullanilmistir. Piring kabugu, imidazol gruplari ile fonksiyonlandirilarak
(RHIMZ) organofosfat bilesiklerinin parcalanmasinda etkili bir katalizor haline
getirilmistir. RHIMZ, model substrat olan dietil 2,4-dinitrofenil fosfat ile yapilan
reaksiyonlarda spontan reaksiyona kiyasla 10° kat daha yiiksek katalitik aktivite
gostermistir. Ayrica, gergek bir pestisit olan Paraokson'un (spontan émrii = 1 milyon
yil) %60'm1 20 gilinde parcalayarak 107 katlik bir reaktivite artis1 saglamistir. Bu
calisma, tarimsal atiklarin yeniden kullanimi ve toksik pestisitlerin detoksifikasyonu

acisindan ¢evre dostu bir yaklasim sunmaktadir (Ferreira & Orth, 2017)

Zhao ve arkadaslar1 (2018), karbon nanomalzemeler kullanilarak gelistirilen
biyosensorlerin pestisit tespitindeki son gelismeleri ve uygulamalar1 kapsamli bir
sekilde incelemektedir. Pestisitlerin asir1 kullanimi, ¢evre ve insan sagligi lizerinde
ciddi riskler olusturabilecek kalinti sorunlarina yol agmaktadir. Geleneksel analiz
yontemlerinin karmagiklig1 ve yliksek maliyeti nedeniyle, karbon nanomalzemelerin
istiin ozellikleri (yiiksek elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, biyouyumluluk vb.)
kullanilarak gelistirilen biyosensorler, pestisit tespiti i¢in umut vaat eden alternatifler
sunmaktadir. Calismada, baslica karbon nanomalzemeler (grafen, karbon nanotiipler,
karbon noktalar, karbon siyahi ve sirali mezoporous karbon) ve bunlarin pestisit
biyosensorlerindeki rolleri detaylandirilmistir. Biyotanima elemanlar1 olarak enzim
tabanli (6rnegin, asetilkolinesteraz ve organofosfor hidrolaz) ve enzimsiz (antikor ve
aptamer) sistemler karsilastirilmistir. Iki temel sinyal iletim mekanizmasi olan
elektrokimyasal ve optik biyosensorlerin avantajlari ve sinirlamalart tartigilmistir.
Ozellikle, nanomalzemelerin kullanimiyla tek adiml1 analiz, etiketsiz ve ¢oklu sinyal
amplifikasyon stratejilerinin ~ gelistirilmesi  vurgulanmistir. Calisma, karbon
nanomalzeme tabanli biyosensorlerin laboratuvar asamasindan ticari uygulamalara
gecisindeki zorluklar1 (Ornegin, stabilite, maliyet ve matriks etkileri) ele alarak,
gelecekteki arastirmalar igin yesil ve pratik ¢oziimlerin gerekliligini ortaya

koymaktadir (Zhao vd., 2018).
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Bu caligmalar, karbon kuantum noktalar1 gibi nanomalzemelerin pestisit tespiti ve
cevresel izleme alaninda umut verici bir ¢oziim sundugunu gostermekte ve bu

calismanin literatiirdeki 6nemini pekistirmektedir.
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3. MALZEME VE MATERYAL

Ilk asamada, karbon kuantum noktanin (CQD) ve 2-amino-3-pirazin ile modifiye
edilmis tiirevleri olan CQD-Py nin sentezlenmesi, istenilen boyutlarda elde edilmesi

ve karakterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Karbon kuantum noktalarda en Onemli basamaklardan biri kullanilacak karbon
kaynagidir. Literatiirde de oldukga sik kullanilan sitrik asit bu maddelerden biridir ve
bu ¢alismada de karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Uzerinde -OH ve -COOH
gruplarinin olmasi sitrik asidi bu tiir ¢alismalarda cazip hale getirmektedir. Ayrica

floresans 6zelligini artirmasindan dolay1r CQD sentezinde tire kullanilmstir.

flk olarak, CQD sentezi Sekil 3.1°deki gibi hidrotermal yontemle gergeklestirilmistir.
Ik olarak 3.0 g sitrik asit monohidrat (0.014 mol) tartilarak 5 mL deiyonize su
icerisinde ¢oziilmiis ve 2.5 g iire (0.042 mol) ile karistirilmistir. Hazirlanan karigim
Teflon otoklava aktarilarak 8 saat siiresince 180 °C'de isitilmistir. Reaktér oda
kosullarinda sogutulduktan sonra karbonizasyon iglemi sonrasi alinan malzemenin 10
mL deiyonize su igerisinde ¢oziinmesi saglanmistir. Olusan bu siispansiyondan biiytik
pargaciklar1 uzaklastirmak i¢in 5x20 dakika 6000 rpm'de santrifiijlenmistir. Santrifiij
sonrast siipernatant (iist) alinmis ve 90 °C'de etiivde kurutulmustur. Temsili sentez

semas1 Sekil 3.1°de verilmistir (Uriin CQD olarak kodlanmistir).

citrk: acid £ %I 180°C

iire L

(Hidrotermal yéntem)
caop cab

Sekil 3.1. CQD sentezinde kullanilan hidrotermal yontemi.

Sentez kosullar1 optimize edilerek, floresans ozellikleri yiiksek, suda ¢ozilinebilen ve
boyutlar1 10 nm’nin altinda olan CQD’lerin liretiminin saglandig1 belirlenmistir. Daha
sonra organofosfor pestisitlerin ylizeye daha iyi baglanabilmesi i¢in farkli yapida
organik bilesik olan ve literatiirde bulunmayan 2-Amino-3-pirazin optik sensér (CQD-
Py) sentezlenmistir. Bu sensér organofosfor pestisitlerin ve g¢esitli iyonlarin

analizlerinde kullanilacaktir (Wang, F., vd., 2017)
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3.1. Karbon Kuantum Noktalarin Yiizeylerinin Islevsellestirilmesi

Karbon kuantum noktalarin yiizeylerinin islevsellestirilmesi i¢in 2-amino-3-pirazin

kullanilmistir. (Sekil 3.2).

2-amino-3-pirazin
cQb (CQD-Py)

Reflux

70°C, 5 saat
Sekil 3.2 CQD-Py sentez semast.

CQD-Py: 1,0 g CQD 50 mL’lik balon igerisinde bulunan ~10 mL saf su igerisinde
tamamen ¢oziilerek lizerine 5 mL etanolde ¢oziinmiis 2-amino-3-pirazin 0,48 g (0,005
mol) ilave edilmis ve oda kosullarinda karigtirilmistir. Daha sonra reaksiyon karigimi
geri sogutucu altinda 70 °C’de 5 saat karistirildiktan sonra reaksiyon sonlandirilmistir.
Reaksiyon sonrasi elde edilen ¢ozeltiden biiyiik pargaciklar: uzaklastirmak i¢in 3x20
dakika 6000 rpm'de santrifiijlenmistir. Santrifiij sonrasi siipernatant (list) kisim alinmis

ve 90 °C'de etiivde kurutulmustur. Temsili sentez semasi1 Sekil 3.3’te verilmistir.

f365 nm

Su:EtOH (2:1 v/v)
70°C, 5 saat

NH,

CQbs

Sekil 3.3 CQD-Py sentez siirecini modellemesi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

CQD ve CQD-Py'nin Spektral Karakteristikleri ve Organofosfor temelli pestisitlere
karsi secicilikleri;

|

—
S ]
-
%]

"_g; —— CQD, absorbans =
—— [H]
%1_0_ CQD, floresans 10 E
tln:‘l or
o S
£0.8 1 08 wn
2 g
: :
$06 0.6 &
£ 5
50.4 - 0.4 5
N N
£ ] =
EU.2 0.2 E
[=] =]
Z

0.0 0.0

] v Li v 1 v ]
300 400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.1 Ultra-saf su i¢erisinde CQD’nin (0,75 mg/ml)
normalize edilmig UV-vis ve floresan spektrumlari.

Sekil 4.1°de gosterildigi gibi, CQD normalize edilmis emilim ve emisyon spektrumlari
ultra-saf su igerisinde test edilmistir. CQD, ~342 nm'de dar bir maksimum emilim
band1 gosterir. 340 nm'lik uyarma 15181 altinda, CQD, ~439 nm'de dar bir maksimum
floresan emisyon tepe noktasi gosterir. Bu nedenle, CQD ~97 nm'lik daha biiyiik bir

Stokes kaymasina sahiptir.
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Sekil 4.2 Ultra-saf su igerisinde CQD-Py’nin (0,75 mg/ml)
normalize edilmis UV-vis ve floresan spektrumlari.
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CQD-Py’nin de normalize edilmis emilim ve emisyon spektrumlari incelenmistir.
Sekil 4.2°de goriildiigi gibi, CQD-Py, ~344 nm'de dar bir maksimum emilim band1
gosterir. 340 nm'lik uyarma 15181 altinda, CQD-Py, ~439 nm'de dar bir maksimum
floresan emisyon tepe noktasi gosterir. Bu nedenle, CQD-Py ~95 nm'lik daha biiyiik
bir Stokes kaymasma sahipti. CQD ve CQD-Py’nin spektral ozellikleri
karsilagtirtildiginda aralarinda biiyiik farklar olmadigi bulunmustur.

3 |
—_—
600 - "
l.“-—-—_. ._""_'_‘—.—-—-._.__.
%4[}0 {4 —=—caQDPy \_
h —e—CQD
»
200 4 e
0 L | 1 | L | 1 I
4 5 oH7 8 9 10

Sekil 4.3 CQD (0,75 mg/ml) ve CQD-Py’nin (0,75 mg/ml)
farkli pH’larda davranislari.
CQD ve CQD-Py’nin sensor olarak kullanilabilirliklerinin test amaciyla organofosfor
temelli (OP) pestisitlere karsi secicilikleri incelenmistir. Segicilik deneylerinden 6nce
farkli pH’lardaki davranislari incelenmistir. CQD ve CQD-Py floresans spektrumlari
(Ex= 340 nm) 3,4-9,8 arasindaki farkli pH’larda toplanmis ve 439 nm’deki emisyon
degerleri alinarak Sekil 4.3 olusturulmustur. CQD ve CQD-Py’nin her ikisi de pH 3,4-
8,0 araliginda hidrojen iyonlarina cevap vermezken, pH 8,00’dan yiiksek oldugunda
emisyon degerlerinde dnemli derecede azalmalar goriilmiistiir (Sekil 4.3). Yapilan
literatiir taramalarinda da, yliksek pH’larda karbon noktalarinin floresans degerlerinde
benzer degisimler oldugu goriilmiistiir (Man vd., 2023; Lazarevic-Pasti, 2023). OP
pestisitlerin eklemeleri ortamin pH’simi yiikseltmedigi icin segicilik denemelerinde

ultra-saf su kullanilmasina karar verilmistir.

OP pestisitlerin seciciligi i¢in, fenamifos (Fena), malatiyon (MAl), glifosat (Gly),
fosetil-Al ve fosfat iyonu (PO4*) kullamilmistir. Maddeler CQD ve CQD-Py
¢ozeltilerinin lizerine son konsantrasyonlar1 1 mg/ml olacak sekilde eklenmistir. Sekil

4.4°de goriildiigii gibi, CQD iizerine OP pestisitler eklendiginde i¢lerinden MAL,
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floresans siddetini nemli miktarda artirmistir. PO4* ise floresans siddetinde azalmaya

(~% 20) sebebiyet vermistir.
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—CQD
T ——Fena
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650

Sekil 4.4 CQD’nin (0,75 mg/ml) bazi OP pestisitler (1
mg/ml) ve POs* (1 mg/ml) kars1 floresan tepkileri.

Sekil 4.5, CQD-Py’nin OP pestisitlerine ve PO4*’ye karsi floresans cevaplarini
% y

gostermektedir. CQD-Py’nin {izerine fosetil-Al eklendiginde floresans siddeti 6nemli

derecede artmis ve 7 nm bir kirmiz1 kayma gozlemlenmistir. PO4>" ise floresans
siddetinde azalmaya (~% 20) sebebiyet vermistir. CQD ve CQD-Py’nin secicilikleri
karsilastirildiginda CQD MAI’a cevap verirken CQD-Py fosetil-Al’ye cevap vermistir.

Dalga Boyu (nm)
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Sekil 4.5 CQD-Py’nin (0,75 mg/ml) bazi OP pestisitler

(1 mg/ml) ve PO4* (1 mg/ml) kars1 floresan tepkileri.

CQD-Py + Fosetil-Al ¢ozeltisinin absorbsiyon ve floresans 6zellikleri 1-25 dakika

araliginda izlenmistir. 439 nm'de 6l¢iilen floresans siddeti, reaksiyonun baslamasiyla
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birlikte 1. dakikadan itibaren artis gdstermis ve 20 dakika sonunda dengelenerek sabit

kalmstir. (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 Ultra saf su igerisinde farkli reaksiyon zaman

araliklarinda (0, 1, 5, 10, 15, 20, ve 25 dakika) CQD-

Py-+fosetil-Al'nin floresans spektrumlari.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada OP pestisitlerin seciciligi i¢in, fenamifos (Fena), malatiyon (MALI),
glifosat (Gly), fosetil-Al ve fosfat iyonu (PO4+>) kullanilmistir. Deney ve gdzlemler,
OP pestisitler i¢cin karbon kuantum noktalar1 tabanli floresan sensorlerin
gelistirilmesini ve bu sensorlerin etkinligini ortaya koymustur. Sonuglar, malatiyonun
ve fosetil-Al’nin diisiik konsantrasyonlarda dahi yliksek hassasiyetle tespit

edilebildigini ancak glifosatin tespit edilemedigini gostermistir.

Fosetil-Al ve CQD-Py arasindaki reaksiyon siiresi incelenmis olup, CQD-Py + Fosetil-
Al c¢ozeltisinin absorbsiyon ve floresans oOzellikleri 1 ila 25 dakikalik zaman
araliklarinda degerlendirilmistir. 439 nm'de Olgiilen floresans siddetinin 1. dakikadan
itibaren artmaya basladig1 ve 20. dakikadan sonra sabit kaldig1 gozlemlenmistir. Bu
bulgu, Fosetil-Al ile CQD-Py arasindaki reaksiyonun 20 dakika i¢inde tamamlandigini
ortaya koymaktadir.

Ayrica, yapilan 6n deneyler, 2-amino-3-pirazin ile modifiye edilen CQD'lerin segicilik
davraniglarinda degisiklikler oldugunu gostermistir. Elde edilen sonuglar, CQD
yapilaria farkli fonksiyonel gruplarin (R gruplari) eklenerek yeni sensor sistemlerinin
gelistirilmesi agisindan umut vaat etmektedir. Bu bulgular 1s18inda, ileriki
calismalarda CQD tabanli nanomalzemelerin tasarimi ve uygulama potansiyelinin

arastirilmasi onerilmektedir.

Bu calismanin bulgulari, ¢evresel izleme ve gida giivenligi alanlarinda 6nemli bir
potansiyel sunmaktadir. Ozellikle diisik maliyetli, hizli ve giivenilir analizlerin
mimkiin  olmasi, sensorlerin  pratik uygulamalarda yayginlasabilecegini
gostermektedir. Bununla birlikte, sensorlerin farkli pestisit tiirleri ve daha karmagik
cevresel Orneklerde test edilmesi, gelecekteki arastirmalar i¢in bir odak noktasi

olabilir.

Pestisit tespitinde sensorlerin taginabilirliginin artirilmasina yonelik c¢aligmalar
yapilabilir. Ayrica, bu teknolojilerin su ve toprak kirliligini izleme projelerinde entegre

bir sekilde kullanilmasi, ¢evresel kirliligin kontrol altina alinmasina katki saglayabilir.
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