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ONSOZ
Kadmiyum ve kursunun insanlar tarafindan alimi mesleki alim disinda en ¢ok
gidalar yoluyla olmaktadir. Bu nedenle, farkli konsantrasyonlardaki Cd ve Pb igeren
sulama sulartyla yetisen patlican bitkisinin yaprak ve meyvelerinde hem toksik hatta
kanserojen olan Cd ve Pb gibi metallerin dagilimmin tayini hem de histidin derisimi ile
olan baglantis1 arastirildi. Boylece, patlican bitkisinin sulama suyu ve topraktan Cd ve Pb

nu absorplama davranisi histidinin derisiminin tayini ile incelendi.

Ornekteki metal konsantrasyonlar1 AAS ve ICP-MS ile, histidin konsantrasyonlar1

ise HPLC kullanilarak belirlendi ve ikisi arasindaki iliski incelendi.

Bu caligma siiresince destek ve ilgisini esirgemeyen yaninda caligmaktan onur
duydugum ve ayrica tecriibelerinden yararlanirken gdéstermis oldugu anlayis ve sabirdan

dolay1 saygideger hocam, Sayn Prof. Dr. Mehmet YAMAN a tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar ¢alismalarim sirasinda yardimlariyla yanimda olan Tiilin BICIM, Ayse
SAP, Maruf DEMIREL, Tayfun POLAT ve Fethi Ahmet KARADUMAN’a da
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Calismalarim stiresince destegini esirgemeyen degerli aileme tesekkiirlerimi

sunuyorum.
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OZET

Kursunun insanlarda kan enzimlerinin degismesine, hiperaktiviteye ve norolojik
hastaliklara neden oldugu bilinmektedir. Son zamanlarda, kursunun beyinde birikerek
toksik etki gosterdigi ve hatta 1Q degerinin diismesine de neden oldugu belirtilmistir.
Kadmiyum, viicuda alindiginda toksik etkiye hatta kansere varan hastaliklara neden
olabilir. Ozellikle, bobreklerde birikerek ¢alisma mekanizmasini engeller ve bdbrek
rahatsizligina neden olur. Mesleki alimlar disinda, kursun ve kadmiyumun insanlar
tarafindan alim1 en ¢ok gidalar yoluyla olmaktadir. Histidin ise viicuttaki biitiin dokularin
gelisimi ve bakimi i¢in gerekli bir amino asittir. Histidinin bitkilerdeki metal birikmesinde
rol oynadig1 belirtilmistir. Yapilan ¢alismalarda, toksik metalleri absorplayan bitkilerde
histidin konsantrasyonunda arttig1 gozlenmistir. Bu amagla bu calismada Cd ve Pb ile

birlikte histidin de arastirildi.

Bu calismada, degisik derisimlerde hazirlanan standart Cd ve Pb ¢ozeltileri diizenli
periyotlarla patlican bitkisinin (Solanum melongena) sulama suyuna ilave edilerek
pathicanlar yetistirildi. Olgunlasan patlican yaprak ve meyve ornekleri toplanarak kuru kiil
etme ve mikro dalga 1smlariyla ¢oziiniirlestirilerek Pb ve Cd tayini yapildi. Bu amacla
AAS kullanildi. Sonuglarin dogrulugunu test etmek i¢in bazi 6rnekler ICP-MS ile analiz
edildi. Histidin tayini i¢in patlican 6rnekleri HCIOy, ile ekstraksiyon edildikten sonra HPLC
ile tayin edildi. Elde edilen bulgulardan, yaprakta kursun ve kadmiyum konsantrasyon
larmin sirasiyla 0.6-0.8 ile 0.2-0.3 ppm arasinda degistigi gozlendi. Yine patlican
meyvesinde ise Pb ve Cd diizeylerinin sirasiyla 0.3-0.6 ile 0.2-0.3 ppm arasinda oldugu
bulundu. Calisilan Orneklerdeki histidin konsantrasyonlar1 4.8-8.4 ppm arasinda
degismekte olup, gruplar arasinda anlamli bir degisme gozlenmedi. Ayni 6rnekler igin
AAS ve ICP-MS ile bulunan verilere t testinin uygulanmasiyla sonuglarin giivenilir oldugu

bulundu.

Anahtar Kelimeler: Kadmiyum, Kursun, Patlican, Histidin, AAS, HPLC



SUMMARY

Determination of distribution of Cd and Pb in leaves and fruit of eggplant plant and
correlation with histidine

It 1s known that lead can cause to change of blood enzymes, hyperactivity and
neurological diseases. Recently, it is said that lead has toxic effect by accumulating in the
brain and to be even result in loss of IQ scores. Cadmium can cause toxic effects when
taken into the body, or even up to cancer. In particular, cadmium prevents the kidneys
function mechanism by accumulation in the kidneys lead to kidney damage. Except for
professional intakes, lead and cadmium by people are mostly taken by foods. The histidine
1s an essential amino acid for the development and maintenance of all tissues in the body.
It 1s believed histidine play a role in the accumulation of metals in plants. In the studies
published, the increase in histidine concentration in plants was observed in plants that
absorb toxic metals. For this purpose, in this study, Cd and Pb were investigated together
with the histidine.

In this study, standard solutions of Cd and Pb prepared at different concentrations
were added to the irrigation water of eggplants (Solanum melongena) at regular intervals
of eggplant during grown. Maturing eggplant leaves and fruit samples were collected
digested using dry ashing and microwave radiation, and then Pb and Cd determinations
were made. Atomic absorption spectrophotometry (AAS) was used for this purpose. Some
samples were analyzed by ICP-MS for testing the accuracy of the results. To determine
histidine in eggplants, the samples were extracted with HCIO4 and were determined by
HPLC. Results from the obtained findings, lead and cadmium concentrations in leaves
were found in range of 0.6-0.8 and 0.2-0.3, respectively. Lead and cadmium
concentrations in fruits of eggplants were found in range of 0.3-0.6 and 0.2-0.3,
respectively. Histidin concentrations in the studied samples change between 4.8-8.4 ppm
and a meaningful change was not observed between control and other groups. To check the
validation of result, t-test was applied to the results obtained by AAS and ICP-MS for the

same samples, and it was found that the results are reliable.

Key words: Cadmium, Lead, Eggplant, Histidine, AAS, HPLC.
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1.GiRiS

Dogada agir metallerin c¢esitli bilesenleri yiiksek konsantrasyonda alindiginda
canlilarin  biyolojik fonksiyonlarmi olumsuz etkiledikleri bilinmektedir. Bu agir
metallerden bazilarina diisiik konsantrasyonlarda da olsa uzun siire maruz kalindiginda
kansere bile neden olabildikleri veya kisa stireligine de olsa yliksek dozda maruz kalinmasi
halinde ise direk 6liimle dahi sonug¢lanabilmektedir. Kadmiyumun insanlar tarafindan alimi
mesleki alim diginda en ¢ok gidalar yoluyla olmaktadir. Kadmiyum kanserojen olup gegici
olarak haftalik tolere edilebilen alimi1 Diinya Saglik Orgiitii tarafindan 0.007 mg/kg viicut
agirh@i olarak onerilmistir. Biitiin bu nedenlerle Diinya Saglik Orgiitii haftalik gegici
olarak Cd almm 50 pg ile smrrlamistir[1]. Ayrica bitkiler kadmiyumu
depolayabildiklerinden dolay1 bu bitkiler ile beslenen hayvanlar i¢in kanserojenik etkiye
sahip olmaktadir[2]. Insan ve hayvanlarin metalleri alma kaynagi genellikle yedikleri
gidalar olup gidalara da s6z konusu metaller toprak ve su yoluyla gegmektedir.

Canlilar i¢in ppm diizeyinde toksik olan Pb’ un biyolojik orneklerdeki
konsantrasyonlar1 genellikle ppb diizeyindedir. Kursunun viicutta toplanarak kronik
zehirlenmeye neden olmasi, bu elementin yiyeceklerdeki ve sudaki miktarlarinin tayinini
onemli kilmistir[3].

Bu calismada yetistirilen patlican orneklerine belirli araliklarla cesitli derigsimlerde
hazirlanmig standart ¢ozeltiler ilave edildi ve patlican 6rnekleri toplanana kadar bu isleme
devam edildi. Patlican Ornekleri toplandiktan sonra patlican bitkisinin meyvesi ve
yapraklar1 saf su ile yikandi daha sonra sabit tartima getirildi. Metal analizleri ig¢in
mikrodalga ile ¢6zme ve kuru kiilleme yontemiyle ¢oziiniirlestirme yapildi. Metal tayinleri
icin AAS (Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ) ve ICP-MS (Indiiktif Olarak Eslestrilmis
Plazma- Kiitle Spektrometresi) kullanildi. Histidin tayini i¢in HPLC (Yiiksek Performansli
Stvi Kromatografisi) kullanildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Canlilarda Eser Elementler

Belli konsantrasyon araliklarinda bulunan eser elementlerin bir kismi yasamin
devamui icin gerekli iken diger bir kismi ise zararh 6zelliklere sahiptir ve hi¢bir derisimde
gerekli degildir. Viicudumuz bu eser elementlerden bazilarini digar1 atamadigindan gerekli
olsa bile biriken bir zehir (cumulative poison) olarak adlandirilirlar[3,4]. Gerekli olmayan
eser elementlerden kursun da viicutta birikme Ozelligine sahiptir. Gerekli olmayan
kadmiyumun ise ppb diizeyindeki kiiciik konsantrasyonlar1 bile zararli hatta kanserojen
ozelliklere sahiptir. Bu nedenle, elementten elemente degismekle birlikte eser elementlerin
belirli bir miktardan fazlas1 kiicliik konsantrasyonlarda olsa bile maruz kalindiginda
zamanla toksik belirtiler gozlenebilmektedir.

Eser elementler;
e Gerekli olan eser elementler; Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.
e Tedavi amacl olarak kullanabilen fakat gerekli olmayan eser elementler; Al, Au,

Bi, Li, Ga ve Pt.

e Toksik olan gerekli olmayan eser elementler ise; Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te ve

Ti* dir.

Gerekli eser elementler, enzim metal komplekslerinde aktivatér olarak veya metal
enzimlerin gerekli bileseni olarak gorev yaparlar[3].

Canli organizma tarafindan miisade edilen konsantrasyonlarin {izerinde alindiginda toksik
etki gosteren veya gerekli olmayan eser elementler[4] ise canli organizma i¢in gerekli
elementlerin enzim sistemindeki fonksiyonel isleyisini olumsuz etkiler.

Bunlardan Pb’ un biriken zehir, Cd ve Be elementlerinin kanserojen, Ni’ in bazi
bilesiklerinin kanserojen, Hg ve As’ in ise asir1 toksik etkiye sahip olmalar1 nedenleriyle
insan ve hayvanlara gegme kaynaklar1 olan ¢evre 6rneklerindeki miktarlarinin tayinlerine

son zamanlarda biiyiik 6nem verilmektedir.



2.1.1. Kursun ve Saghk

Kursunun hiperaktiviteye ve ndrolojik hastaliklara, insanlarda kan enzimlerinin
degismesine neden oldugu bilinmektedir[3]. Ayriyeten Pb’ un beyinde birikerek toksik etki
gosterdigi ve hatta 1Q degerinin diismesine de neden oldugu rapor edilmistir[5]. Kursun
asir1 toksik olup Diinya Saghk Orgiitii (WHO) tarafindan gegici olarak haftalik tolere
edilebilen alimi1 0.025 mg/kg viicut agirlig1 olarak onerilmistir[1].

Pb zehirlenmesine eski caglardan beri kansizlik (hippocrates ve nikander), karin
boslugunda sanci (colic), neuropathy, verimsizlik (sterility) ve komadan s6z edilmistir.
Kadmiyumun zararh etkisi ise Japonya’ da 2. Diinya savasindan sonra belirtilmistir.
Yaygin kullanimi ve olumsuz etkileri Pb ‘un daha c¢ok calisilmasmi saglamistir.
Gilinlimiizde Pb yayan kaynaklar asagidaki sekilde smiflandirilabilir;

1- Gida teneke kutularinin lehimlenmesi,

2- Akii liretimi ve benzeri metal sanayi,

3- Benzine ilave (yakin zamanda kaldirildi),

4- Seramik sir tabakas1 (Si0,” e PbO katki olarak),

5- Pb temelli boyalar (1940’ a kadar duvar i¢ boyalarinda beyaz yagli boya =
Pb(OH),.2PbCOs3 ) sayilabilir.

Kursun 6000 yildan beri insan aktivitelerinde kullanilmaktadir. Kursunu eski
toplumlar tepsi (sini) gibi mutfak gerecleri ve diger sislii esyalarin yapiminda
kullanmiglardir. Kursun su borusu, lehim, piring esya, kristal, boya, kablo (yeraltinda),
seramik ve pil-batarya gibi yiizlerce iirlinde diisiik erime noktasi, yumusaklig1 ve kimyasal
bilesikleri olusturmaya olan yatkinlig1 nedeniyle kullanilmaktadir.

General Motor kimyacist olan Thomas Miggely 1923’ te tetraetil kursun bilesiginin
vuruntuyu onleyici ve motor giiclinii arttirict 6zelligini kesfetti. Bu sirket tetraetil kursun
iiretmeye baslayinca iscilerde 6liime kadar varan rahatsizliklar goriildii. Buna ragmen 70
yil siireyle kursunlu benzin kullanilmaya devam edildi. Ancak 1980° de Kanada Pb yerine
Mn’ 1 kullanarak kursunsuz benzine gecerken, 1990-2000° lerden sonra ¢ok sayida iilke
iilkemiz de dahil kursunsuz benzine gecti. Iskandinav iilkeleri kursunun zararh etkisinin
anlasilmas1 sonucu 1980’ lerde igme suyu sebekesinde Pb yerine Cu borular1 kullanmaya
bagladilar.

Agi1z yoluyla alman Pb’ un absorpsiyonu, insanlarda % 5-10 civarmdadir. Bu

oranin 8 yasina kadar olan ¢ocuklarda %50 daha fazla olabilecegi belirtilmistir[3]. Bu oran



koyun ve tavsanlarda daha da azdir (%1.310.8). Nefesle alman Pb’ un ise %30-70
civarinda bir kismi1 absorplanir ve bu oran partikiil ¢aplar1 ¢ok kii¢iik olmas1 halinde daha
da biiyiir. Ayrica Pb deriden difiizyonla da kana gecer. Kana gecen Pb’ un % 99’ u
eritrositlerde %1’ 1 ise serum ve plazmada toplanir. Plazmadaki Pb konsantrasyonu toplam
kandakinden daha tehlikelidir. Ciinkii direk beyin, akciger, dalak, bobrek, dis ve kemiklere
gecer. Pb transferinin hizi kandan yumusak dokulara yavas olup 4-6 hafta civarindadir.
Kan kursun konsantrasyonun kronik kursun gostergesi olarak kullanilamamasmin nedeni
sadece 3-5 haftalik alinan Pb’ u yansitmasidir. Kemiklerde kursunun kalma siiresi 30 yila
kadardir. Pb’ un gebelik siiresinin 12. haftasindan itibaren doguma kadar placental
bariyerini gecerek bebege gectigi rapor edilmistir. Pb’ un %99 dan fazlasi ¢éziinmeyen
fosfat bilesikleri seklinde iskelet kemiklerinde toplanir.

Pb’ un absorpsiyonu ve alikonulmasi diyetteki Ca, P, Fe, Cu ve Zn miktarlariyla
biiylik oranda etkilenir. Viicut dokularinda Pb’ un alikonulmasini Ca ve P’ un normalden
az alinmasi arttirir . Asir1 Pb iceren icme suyu Fe yetersizligi olan farelere verildiginde
dokularindaki Pb konsantrasyonlar1 kontrol grubuna gore 20 kez artmis ve Pb’ un toksik
belirtileri gozlenmistir. Pb absorpsiyonuna Co ve Mn eksikliginin etkisi Fe’ den ¢ok az, Pb
absorpsiyonuna Cu eksikliginin ise etkisinin olmadigi gozlenmistir. Ancak, % 0,5 gibi ¢ok
yiiksek Pb seviyeleri plazma Cu seviyelerini azaltmistir. Absorplanan Pb kana gecer,
kemiklere ve viicudun sik dokularina ulasir ve ¢ok kiigiik oranda disk1 ve diger yollarla
atilir. Pb miktarmin giinde 0.03-0.32 mg’1 yetiskin bir insan tarafindan diski ve idrarla
atilan miktar olarak belirlenmistir. Bobreklerde Pb’ un mitokondrial toplanmasi;
mitokondriadaki ADP-mitokondridaki uyarilmis nefesin Pb ile kulugka siiresinden sonra
tamamen yok edildiginden dolay1 bobrek fonksiyonlarina zarar verir. Kemiklerdeki Pb” un
hareket edebilmesi ve kana karigmasi, hamilelikte travma (yara, sarsint1) ve enfeksiyon
gibi bazi1 fizyolojik baski durumlarinda meydana gelir. Hamilelikte kemiklerde depolanan
Pb’ un hareket etmesi sonucu Pb plasentaya ait engeli asarak bebege zarar verir.

Pb zehirlenmesinin yavas sekli sinirlilige ve zihinsel depresyona neden olur. Daha
ciddi durumlar, kalic1 sinir, beyin ve bobrek tahribatina neden olmaktadir. Pb biyokimyasal
tepkimelere zarar vererek hemoglobindeki Fe iceren Hem grubunu ¢ikarir ve boylece
kronik kursun zehirlenmesi kansizliga da neden olur. Cocuklarin Pb toleransi1 daha diisiik
oldugundan, Pb’ un merkez sinir sistemine zarar1 ¢ocuklarda daha fazladir [6].

Insan ve hayvanlarin metal kaynagi genellikle yedikleri gidalar olup gidalara da soz

konusu metaller toprak ve su yoluyla gegmektedir. Kursun canlilar i¢cin toksik olup



biyolojik orneklerdeki Pb’ un konsantrasyonlar1 genellikle ppb diizeyindedir. Canlilarda
viiciitta biriken kursunun kronik zehirlenmeye neden olmasi, bu elementin yiyeceklerdeki

miktarlarmnin tayinini 6nemli kilmistir [3;7].

2.1.2. Kadmiyum ve saghk

1817 yilinda Kadmiyum ilk defa Friedrich Stromeyer tarafindan Almanya’ da
kesfedildi. Dogada serbest olarak kadmiyum ¢ok az miktarda bulunur. Cinko ve kursun
iiretimi sirasinda kadmiyumun biiyiik bir béliimii ara madde olarak elde edilir. Kadmiyum
paslanmaya kars1 dayanikli ve caki ile kesilebilecek yumusaklikta olmasi nedeni ile metal
endiistrisinde tercih edilmektedir. Endiistride kaynak ve lehim olarak, elektrikli kaplama
islerinde, cesitli metallerle (nikel, glimiis, bakir) alasim olusturulmasinda, cam sanayisinde
kullanilan boya ve pigmentlerin liretiminde (CdS sar1 pigment olarak kullanilir), niikleer
reaktorlerde ndtron tutucu olarak, kuru bataryalarda katot olarak ve ugak sanayinin ¢esitli
kollarinda kullanilmaktadir.

Mesleki alim disinda Kadmiyumun insanlar tarafindan alimi en ¢ok gidalar yoluyla
olmaktadir. Kadmiyum bakimindan zengin olan gidalar insan viicudundaki kadmiyum
konsantrasyonunu oldukca arttirabilir. Insanlar sigara igtiklerinde, yiiksek miktarda
kadmiyuma maruz kalirlar. Tiitiin dumani kadmiyumu akcigerlere tasir, kan da viicudun
diger kisimlarma tasir. Viicudun bu kisimlarinda toksik etkiye neden olabilir. Kadmiyum
ilk olarak karacigere kan yolu ile tasmir. Daha sonra proteinlerle birleserek bobreklere
tasinir. Bobreklerde kompleks olusturan kadmiyum bobreklerde birikerek filtreleme
mekanizmasina zarar verir. Bu da, gerekli proteinlerin sentezini engeller ve sekerin
viicuttan atilmasina sebep olur ve sonugta da bobrek rahatsizligina neden olur.
Kadmiyumun insan viicudundan atilmasi bobreklerde birikmesinden 6nce ¢ok uzun bir
siire almaktadir.

Soluma yoluyla aliman kadmiyum akut ve kronik zehirlenmelerle birlikte solunum
gilicliigli cekilmesine de neden olur. Endiistrinin yogun oldugu bodlgelerde yasayan
insanlarda kadmiyumu soluduklarindan dolay1 akciger rahatsizliklar1 goriilebilir ve hatta
ileri vakalar 6liimle dahi sonuclanabilir. Kadmiyum miisaade edilen degerlerin iizerinde
alimdiginda ayrica; ishale, karin agrilarina, ciddi kusmaya, kemik kirilmasma, lireme
bozukluklarina, kisirlik ihtimaline, merkezi sinir sisteminin yipranmasina, bagisiklik

sisteminde hasara, psikolojik bozukluklara, DNA’ da hasara ve kanser olma ihtimaline

5



neden olmaktadir[8,9]. Cd kanserojen olup Diinya Saglhk Orgiitii tarafindan gegici olarak
haftalik miisade edilebilen alim1 0.007 mg/kg viicut agirlig1 olarak onerilmistir[1]. Diinya

Saglik Orgiitii haftalik gecici olarak Cd alimimi 50 ug ile sinirlamustir [1].

Tablo 2.1. Diinya saglik organizasyonunun (WHO) ilgili kuruluslarina gére bazi toksik metallerin haftalik

almabilecek sinir degerleri

Element 70 kg lik bir insan i¢in 1988-93(WHO)
haftalik alinma sinirt (PTWI)
metil-Hg 231 ug gegici 32.9 pg/giin
Hg 350 ug gegici 50 pg/giin
Cd 350 ng gecici 49 ng/giin
As 1040 ug gegici 140 pg/giin
Pb 1750 ug gecici 250 pg/giin
Al 490 mg 70 mg/gilin
Ni 350 pg/gin-TDI
Cr 50-200 pg/giin-RDA
Cu 2-4 mg/giin -ADI
Zn 1960 mg 17.5 mg/giin
Ca 800 mg/giin-RDA
Mg 300-350 mg/giin-RDA
Na 1100-3300 mg/giin-RDA

ADI: Kabul edilebilir giinliik alim
TDI: Tolere edilebilir giinlilk alim
RDA: Tavsiye edilen giinliik alim
PTWI: Haftalik gegici olarak alinabilen miktar



Tablo 2.2. Tiirk Gida Kodeksi Gida Maddelerinde Belirli Bulasanlarm (Cd un) Maksimum Seviyelerinin
Belirlenmesi Hakkinda Teblig (Teblig No:2002/63)

Gida tiirii Cd Simir Degerleri
(mg/kg)

Kepek, embriyo, bugday tanesi ve piring 0.2

Alkolsiiz vermut 0.03

Alkolsiiz igecekler 0.01

Sarap 0.01

Etler 0.05

Koyun, sigir, domuz ve kiimes hayvanlarinin karacigerleri 0.5

Koyun, sigir, domuz ve kiimes hayvanlarinin bobrekleri 1.0

Lifli sebzeler, taze otlar, kerevizgiller ve kiiltiir mantari 0.2

Sebze ve meyveler(lifli sebzeler, taze otlar, kiiltlir mantari, sapli sebzeler, | 0.05

kokli sebzeler ve patates harig)

Kereviz harig sapli sebzeler, koklii sebzeler ve soyulmus patates 0.1
Soya fasiilyesi 0.2
Yer fistig1 0.2
Meyve sular1, nektarlar ve suruplar 0.03




Tablo 2.3. Tiirk Gida Kodeksi Gida Maddelerinde Belirli Bulaganlarin (Pb nun) Maksimum Seviyelerinin
Belirlenmesi Hakkinda Teblig(Teblig No:2002/63)

Gida tiirii Pb Smr Degerleri
(mg/kg)
(i¢ organlar1 alinmis Cephalopodlar) 0.05
Meyve sular1, nektarlar1 ve direk tiiketime sunulan konsantreler
Limon suyu 1.0
Alkolsiiz vermut 0.2
Alkolsiiz igecekler 0.1
Kat1 ve s1v1 yaglar (siit yagi dahil) 0.1
Yenilebilir buzlu iirtinler 0.2
Yabani mantar 1.0
Dondurulmus meyve ve sebzeler 1.0
Meyveler (iiziimsii ve kii¢iik meyveler harig) 0.1
Uziimsii ve kiigiik meyveler 0.4
Konserve gida 1.0
Kara bugday dahil tahillar ve baklagiller 0.2
Sebzeler(Lahana, lifli sebzeler ve kiiltiir mantar1) ve soyulmus patates 0.1
Lahana, lifli sebzeler ve kiiltiir mantar1 0.3
Sirke 1.0




2.2. AMINO ASITLER

Tabiatta bulunan amino asitler yaklasik 300 dolaylarmmdadir. Ancak miktar olarak
digerlerine gore fazla olan 20 amino asit protein yapisma girer. Bitki, hayvan,
mikroorganizma gibi gesitli canl tiirlerindeki proteinlerin yap1 taslar1 hep ayni olup a-

amino asitlerdir. Bir o-amino asidinin genel formiili Sekil 2.1 de verilmistir.

NH,
R— C—COOH
H

Sekil 2.1. a-amino Asidinin Genel Formiilii

Farkli amino asitler R grubu degistikce tiirer. Proteinlerin yan sinifinda bulunan

amino asitler yan zincirlerine gore simiflandirilirlar [10].

Polar yan zincire sahip olan amino asitler,
Hidrofobik yan zincire sahip olan amino asitler,

Iyonik yan zincire sahip olan amino asitler,

Proteinleri olusturan temel yapi1 tasi aminoasitlerdir. Kimyada bir aminoasit hem
amin hem de karboksil fonksiyonel gruplar iceren bir molekiildiir. Aminoasitlerin kovalent
baglarla u¢ uca eklenmesiyle olusturduklar1 kisa polimer zincirler "peptid", uzun polimer
zincirler ise "polipeptid" veya "protein" olarak adlandirilirlar.

Bahsedilen amino asitlerin hepsinin ayni anda herhangi bir proteinin yapitaginda
bulunmas1 gerekmez. Amino asitlerin hepsi esit miktarda da degildir. Proteinlerde
bunlardan ¢ok daha farkli amino asitler de bulunabilir. 20 temel amino asitle olusturulmus
polipeptidlerin daha sonra “farklilagsmalar1” ile farkli amino asitler olusur. Proteinin
ozelliklerini ve islevlerini bu tiir amino asit farklilasmalar1 oldukea fazla degistirir. Ornegin

coOziiniirliklerini arttirabilir veya azaltabilir ya da diger molekiilerle etkilesmelerini



diizenleyebilir. Amino asitlere ek olarak proteinler, ¢ok daha farkli gruplar da

barindirabilirler.

2.3.1 Amino Asitlerin Yapisi

Her amino asitin, bir karboksil ve bir de amino grubu vardir. Bu gruplar
birbirlerinden a-karbon adi verilen tek bir C atomuyla ayrilirlar. Noétral sulu ¢ozeltilerde a-
karboksil grubu bir protonunu kaybeder ve eksi (-) yliklii hale gecer (-COQO"). Ayni1 sekilde
o-amino grubuysa bir proton kaybederek art1 (+) yiikli olur (-NH3"). Amino asitlerin
asimetrik merkezleri (kiral karbonlar1) vardir. Ornegin glisin amino asidinde , amino asitin
a-karbonu dort farkli gruba baglanabilir. Bu sebepten her amino asit D veya L formunda
bulunabilir. Ribozomlar {izerinde amino asit sentezinde her zaman L amino asit kullanilir.
Sadece mikroorganizmalar, belli kii¢iikk peptidlerin sentezinde D amino asitlerini

kullanirlar[11].

2.3.2. Amino Asitlerin Yan Gruplarinin Ozellikleri

Her amino asit i¢in ayni olan gruplarin birlesimi polipeptidin ana zinciridir. R
grubu veya yan zincir ise a-karbonuna baglidir ve 20 amino asitin her birinde farklidir.
Proteinin kendine 6zgii oldukca degisik yapilar1 ve aktiviteleri bu farklilik ile kazandirilir.
Tiim amino asit yan zincirleri bir arada diisiiniildiigiinde, art1 veya eksi ylikliiden
hidrofobige kadar olduk¢a fazla ¢esitli yapisal 6zellikler gosterirler. Ayrica bu yan

zincirler, oldukga farkli ¢esitlilikte kovalent ve nonkovalent baglarin yapisina katilabilirler.

2.3.2.1. Apolar Aminoasitler

Yan zincirlerinde hidrofobik 6zellik gosteren radikal grup bulunduran aminoasitler
polardir. Bu amino asitler elektrostatik baglar yapamayan aminoasitlerdir. Yan
zincirlerinde genellikle oksijen veya azot yoktur. Oncelikli olarak biiyiikliik ve sekillerine
gore (bir proteindeki 6zel bir bosluga hangi amino asitin en iyi sekilde uyabilecegini

belirleyen) ayrilirlar. Van der Waals kuvvetleri ve hidrofobik etkilesimler sayesinde bir
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arada tutunurlar. Glisin, alanin, valin, 16sin, izolosin, fenilalanin, triptofan, metiyonin,

prolin apolar amino asitler grubuna girmektedir.

2.3.2.2. Polar Yiiksiiz Aminoasitler

Notral pH' da yiiksiliz olan amino asitler Polar yliksiiz aminoasitlerdir. Bu gruptaki
amino asitlerin yan zincirleri zayif asit ve bazlardir. Fizyolojik pH’ da tamamen yiikli
degildirler, ancak kismi art1 (+) ve eksi (-) yiikler igerirler. Bu sebeple, su da dahil olmak
iizere, diger molekiillerle H-bag1 yapabilirler. Genelde oldukga reaktif amino asitlerdir.
Serin, treonin, asparajin, sistein, glutamin, tirozin polar yiiksiiz aminoasitler grubuna girer.

Ayrica, iki Sisteinin disiilfit bagi ile birlesmesiyle olusan dipeptite sistin denir.

2.3.2.3. Polar Asidik Aminoasitler

Fizyolojik pH' da negatif yiiklii ve asidik 6zellik gdsteren amino asitler polar asidik

aminoasitlerdir. Bunlar aspartik asit ve glutamik asittir.

2.3.2.4. Polar Bazik Aminoasitler

Yan zincirlerinde proton alic1 molekiiller tagiyan amino asitler polar bazik amino
asitlerdir. Bunlar lizin, arjinin ve histidin’dir. Tablo 2.3’ de amino asitlerin genel 6zellikleri

yer almaktadir[12].

2.3.3. Besin Maddesi Olarak Aminoasitler

Proteinlerin yapisini olusturan 20 amino asit arasinda 10 tanesi temel amino asitler
olarak adlandirilir. Bu amino asitlerin disaridan beslenme yoluyla alimlar1 zorunludur.
Ciinkii insan viicudu tarafindan ihtiyaci karsilayacak diizeyde sentezlenemezler. Sistein,
tirozin, histidin ve arjinin ¢ocuklar i¢in yar1 zaruri aminoasitler olarak kabul edilmesinin
sebebi bunlarin sentezlenmesini yiiriiten metabolik reaksiyonlarin ¢ocuklarda tam olarak

gelismemesidir[13].
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2.3.3.1. Histidin

Dogada yaygin olarak buluna 20 aminoasitten biri histidin (His, H) amino asitidir
ve proteinlerin yapisinda bulunur. L-Histidin ve D-Histidin olmak {izere iki farkl
enantiomerik formu vardir. Sekil 2.2 de histidin bilesiginin kimyasal yapis1 goriilmektedir.
Beslenme agisindan genelde sadece c¢ocuklarda disaridan alinmasit zaruri gida
maddelerinden biridir. Histidinin yan zincirinin imidazol olmas1 ve pK, degerinin goreceli
olarak nétral degerlere yakin olmasi (6.0 civari), elektrik yiikiinii degistirerek hiicre i¢inde
lokal pH degerindeki ¢ok kiiciik degisikliklere yanit vermesine olanak tanir. Bu nedenle,
bu aminoasitin yan zinciri bir¢ok enzimin katalitik bolgesinde ve metaloproteinlerin

ligandlar1 koordine eden kisimlarinda bulunur.

Sekil 2.2. Histidinin Kimyasal Yapisi

Birbirinden farkli kimyasal 6zellikler tasiyan iki azot (nitrojen) atomu Imidazol yan
zincirinde bulunur: birinci azot hidrojene baglhdir ve bir ¢ift elektronunu aromatik halkaya
verir, dolayistyla hafife asidiktir. Ikinci azot ise, elektronlarindan sadece birini aromatik
halkaya katar. Kalan serbest iki elektronu nedeniyle bazik 6zellik tasir. Bu kimyasal
ozellikler proteinlerde farkli sekillerde degerlendirilebilir.

Katalitik triadlarda (en), histidindeki bazik azot atomu, serin, treonin veya
sisteinden bir proton kopararak bu aminoasitleri niikleofile ¢evirir.

Histidinin protonlar1 hizli sekilde transfer etmede kullanilmasi proton tasiyicisi
histidinlerde gerceklesir, Transfer islemi esnasinda ilk olarak bazik azot atomu bir proton
edinerek pozitif yiliklii bir ara tirlin olusturulur. Daha sonra bagka bir molekiil veya tampon

asidik azot atomundan bir proton koparmada kullanilir.
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Proton tasiyicist histidinleri kullanan Karbonik anhidraz enzimi, ¢inko bagli bir su
molekiiliinden bir proton transfer ederek kendini (katalitik aktif bolgesini) hizla rejenere
edebilir.

Histidin ayn1 zamanda histamin ve karnozin biyosentezinde metabolit olarak
kullanilir. Histidin, muz, iiziim gibi meyvelerde; et ve siit iriinlerinde, yesil ve kok

sebzelerde bulunur| 14].

Tablo 2.4. Aminoasitlerin Kimyasal Ozellikleri

Aminoasit Yan zincir polaritesi | Yan zincir asidite veya bazisite
Alanin Apolar Notiir

Arjinin Polar Kuvvetli bazik
Asparajin Polar Notiir
Aspartik asit Polar Asidik

Sistein Polar Notiir
Gliitamik asit | Polar Asidik
Gliitamin Polar Notiir

Glisin Apolar Notiir
Histidin Polar Hem bazik, hem asidik [12]
izolésin Apolar Nétiir

Losin Apolar Notiir

Lizin Polar Bazik
Metiyonin Apolar Notiir
Fenilalanin Apolar Notiir

Prolin Apolar Notiir

Serin Polar Notiir
Treonin Polar Notiir
Triptofan Apolar Notiir

Tirozin Polar Notiir

Valin Apolar Notiir
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2.3.3.1.1. Histidinin Saghk Uzerine Etkileri ve Kaynaklar

Viicuttaki biitiin dokularin gelisimi ve bakimi i¢in Histidin gerekli bir amino asittir.
Ozellikle sinir hiicrelerini bir yag tabakasi halinde saran ve sinir hiicrelerinin birbirleriyle
daha hizli iletisim saglamasinda gorev alan miyelin kilifin yapiminda rol alir. Zihinsel
rahatsizliklarin ve cinsel fonksiyon bozukluklarmin tedavisinde faydali olabilir.

Viicuttaki histidin miktar1 fiziksel ve zihinsel saglik i¢cin dengeli olmaldir.
Anksiyete bozukluklar1 ve sizofren hastalarmin viicutlarinda ytiksek diizeyde histidin tespit
edilmistir. Eklem iltihabinda ve sinir hasarindan kaynaklanan sagirlikta da diistik diizeyde
histidin tespit edilmistir. Eklem iltihabinin tedavisinde Histidin takviyesi almak yardimci
olabilir. Histamin bagisiklik sisteminin alerjik reaksiyonlarla savasabilmesi ve mide
sularmin {retilmesi i¢cin de gereklidir. Histidin viicutta cinsel istegi uyaran bir kimyasal
olan histamine doniistiiriiliir, bu yilizden Histidin cinsel fonksiyonlar i¢in 6nemlidir.
Aragtirmalar histidinin viicudu toksinlerden ve agir metallerden temizledigini, radyasyonun
zararlarna karsi korudugunu gostermistir. Histidin beyaz ve kirmizi kan hiicrelerinin
iiretiminde ¢ok Oonemlidir. Merkezi sinir sistemi lizerinde ve histamin iiretiminde 6nemli
oldugundan manik depresyon hastalar1 uzmana danigsmadan histidin kullanmamalilar.
Karaciger ve bobrek sorunlari olanlar, herhangi bir amino asit takviyesi almak viicutta
nitrojen dengesini bozabilece§inden uzmana danigsmadan amino asit takviyesi
kullanmamalilar[14].

Diger amino asitler gibi et ve siit iirlinleri, tahillar, piring, bugday, ¢avdar zengin histidin

kaynaklaridir.

2.4. Pathcan tiiriinde metal analizleri konusunda daha once yapilan cahismalar

Ozkay ve arkadaslari, artan dozlarda Bakir (Cu), Cinko (Zn), Kursun (Pb) ve
Kadmiyum (Cd) igeren sulama sulariyla sulanan patlican fidelerinin agir metal

konsantrasyonlarini incelemislerdir[15].
Dospatliev ve arkadaslari, son yillarda artan ¢evre kirliligine bagh olarak
sebzelerdeki toksit metallerin diizeylerini arastirmistir. Bu ¢alismada patlican 6rneklerinde

Pb, Zn, Cd ve Ni konsantrasyonlar1 arastirilmistir[16].
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Kafadar ve arkadaslari, Gaziantep ile organize sanayi bdlgesi atik sular ile sulanan
tarim bitkilerinde Pb konsantrasyonunu incelemistir. Yapilan ¢alismalar sonucu kursun

miktarinin kontrol bolgesine gére onemli bir artis gosterdigini saptamstir| 17].

Amin ve arkadaslari, atik su ile sulanan yesil sebzelerde agir metal tayinlerini
yapmustirlar. Patlican gibi sebzelerde Cu, Ni, Zn, Cr, Fe, Mn, Co ve Pb iceriginin derisimi
arastirilmistr. Caligmalar sonucunda agir metal derigimlerinin WHO/FAO tarafindan izin

verilen smirdan daha yiiksek oldugu saptanmistir[18].

Roychowdhury ve arkadaslari, bitkileri kok, sap, yaprak, meyve ve tohum olarak
ayirmis her bir kisim i¢in agir metal konsatrasyonlarini incelemislerdir. Yaptiklari
calismalar sonucu patlicanin kisimlarindaki Pb konsantrasyonunu yaprak> tohum> kok>
meyve>sap olarak, Cd konsantrasyonunu yaprak> tohum> kok> sap> meyve olarak
siralamislardir[19].

Gautam ve arkadaslari, kursunun toksitite etkisinin madde verimi iizerine etkisini
arastirmislardir. Patlican ve domates bitkilerini farkli kursun konsantrasyonlarma (2.5, 5.0,
7.5 ve 10 ppm ) sahip sular ile sulamistirlar. Bunun sonucunda bitkilerdeki ilk meyve hasat
glin sayisi, meyve verimi, taze meyve agirligl, bitki boyu gibi 6zelliklerin degisimini
incelemislerdir[20].

Massadeh ve arkadaslari, ana yol ve ana yola yakin bolgelerden toprak ve sebze
ornekleri almiglardir. Bu orneklerdeki Cd ve Pb konsantrasyonlarmi atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanarak tayin etmislerdir. Sonug¢ olarak ana yoldan alinan toprak ve
sebze orneklerinde agir metal konsantrasyonlarini daha fazla bulmuslardir[21].

Khemnani ve arkadagslari, patlicanin tohum yaginda agir metallerin birikimi iizerine
calismalar yapmistirlar. Patlicanin tohum yaginda Cd, Zn, Fe, Ni ve Pb metallerinin
konsantrasyonlarini incelemistirler. Patlicanin tohum yaginda metal konsatrasyonlarin1 Cd
(39.32 pg/L), Fe (17.53 pg/L), Pb (20.05 pg/L), Zn (12.24 pg/L) ve Ni (0.139 pg/L) olarak

gozlemlemistirler[22].
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3.ANALIZ YONTEMLERI

3.1. Atomik Absopsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi(AAS), temel haldeki atomlarin UV-Goriiniir
bolgedeki monokromotik 1sinlart absorplamasi ilkesine dayanir. Isik enerjisinin
absorplanmasi 6ncesinde analit, serbest atomlar haline doniistiiriilmelidir. Bu amagla alevli
ve alevsiz atomlastirma araclari1 kullanilmaktadir. AAS yontemi ile element tayini 70 kadar
elemente uygulanabilir. Bu ¢alismada, alevli AAS cihazi kullanildigindan Alev hakkinda

bilgi verilecektir.

3.1.1. Alev yapisi

Alev, yakit gazi ile oksitleyici gaz arasinda bir yanma tepkimesinin sonucudur.
Tepkime, gazlar1 denetimli sekilde alev bashigindan gegirerek elde edilir: yanma, alev
bashiginin agzinda yer alir. Gaz akislari, alevin alev odacigr i¢ine geri donmesini
engelleyecek hizda olmalidir. Gazlarin karistirilma yontemleri, on karistirilmali (pre-
mixed) ve 6n karistirmasiz (unpremixed) alevlerde farklilik gdsterir. On-karistiriimali
sistemde, yakici ve yanici gazlar ile 6rnek ¢Ozeltisinin karigmasi, alev olusmadan once
karigma odast adi verilen odacikta olusur. Bu karisim, odacigi terkedip alev bashgi
yarigindan gegerek disarida alevi olusturmalari ile Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin
atomlastiric1 alevi elde edilir. Buna karsilik on karistirmasiz sistemlerde gazlar ayni
girislerden gecerek alev icerisinde karisirlar. Karigsma, difiizyon yolu ile diizenli ve sessiz
bir bicimde olabildigi gibi siddetli bir sekilde ve hava sarsintisi ile de (turbulance) olabilir.

Cogu AAS cihazlarinda, on-karistirilmali diizenek giivenle kullanilabilir.

3.1.1.1. On Kanistirnlmah Alevin Yapisi

On karistrmali alevlerin ¢cogu ¢iplak gozle ayirt edilebilecek bdlgeler igerir. Bu

bolgeler Sekil 3.1° de gdsterilmektedir.
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Sekil 3.1. Alev Bolgeleri

3.1.1.1.1. Birincil Yanma Bolgesi (¢ Bolge)

Bu boélge, alevin tabaninda yer alir ve i¢ alevin 6n smirini olusturur. Bu bdlgede
yakit gazi, On-karistirma gazindan mevcut olan oksitleyici ile birlikte yanar: tepkime, tipik
olarak bir atmosfer basingta 10 us gibi kisa bir siirede olusur. Bu bdlgenin rengi C;H, -
hava alevinde mavi-yesil, C;H,- N,O alevinde ise mavi-beyazdir. Bu bolgedeki gazlarin

durumu dengeden uzaktir. A¢iga ¢ikan enerji, yanma iiriinleri tarafindan alinir.

3.1.1.1.2. Ara Yanma Bolgesi (Merkez-Bolgesi)

Birincil Yanma bolgesini terk eden yanma iirlinii gazlar denge haline yaklasmig
olup, bu bolgede sicaklik da denge haline yakindir; tiirlerin derigimleri yaklasik olarak
kimyasal denge tarafindan belirlenir. Boylece gazlar, birincil yanma bdlgesini terk ederek

oldukca homojen olan Ara Yanma Bolgesine girerler. Bu bdlgede dengenin olusmasi,
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elastik ve elastik olmayan carpigsmalarin ve temel bimolekiiler tepkimelerin hizinin ytiksek

olusu ile agiklanabilir.

3.1.1.1.3. ikincil Yanma Bolgesi (D1s Bolge).

Alevin dis smirinda, yanma tirtinleri odadaki hava ile temasa girerler; burada CO
ve H, gazlarinin yavasgca CO, ve H,O molekiillerine oksitlenmesi yer alir. Bu oksitlenme
tepkimeleri, ek 1s1 verilmesi ve zayif bir 151k yayilmasi ile birlikte olusur. Bu bolge havaya
karisma sonucu belirsiz bir sekilde sinirlanmustir. Bélgeye Ikincil Yanma Bélgesi veya Dis
Bolge adi verilir. Hidrokarbon ve CO igeren alevlerde bolgenin rengi agik mavi —mordur.
Alevdeki yakit orani artik¢a bdlge daha belirgin bir goriiniim kazanir, bu durumda birinci

bolge belirsizlesir.

3.1.1.2. Alevde Dengeler.

Asagidaki temel denge tiirleri tanimlanabilir:

e Ayrisma(atomlagma)/birlesme
e Tekrar birlesme/ayrigma
e lyonlasma

e Absorpsiyon/emisyon

3.1.1.2.1. Aynisma(atomlasma)/Birlesme Dengesi

Basit bir ortamda belli bir bilesen i¢in bu tiir denge, basta sicaklik olmak tizere alev
parametrelerine baghdir. Atomik absorpsiyon yontemlerinde genelde termal atomlasma
kullanilir ve genelde 1s1 enerjisi alev tarafindan temin edilir. Yeterli enerji aktarimi

olabilirse, molekiilii olusturan atomlar ayrisabilir.

MA(katy, siv1, gaz) «—M(gaz)+A(kati, sivi, gaz)

Denge sabiti kismi basinglara uygulanabilir.
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[(PMm)(PA)]/Pma= Ky4(Ayrisma sabiti)

Pma degerinin artmasi, yani buharlasma ile birlikte ayrisma da artar.

3.1.1.2.2. Tekrar Birlesme/Ayrisma Dengesi

Bu tiir denge Ozellikle alev bilesimi tarafindan etkilenir ve temelde bir
yiikseltgenme-indirgenme tepkimesidir. Alev bilesimi yiikseltgeyici, indirgeyici nitelikte
veya stokiyometrik olabilir. Bu nedenle dengede icerilen atomlar serbest halde veya
oksitlenmis olarak bulunabilirler.

M+0<-MO - [Prol/[(PM)(Po)]=Ko

Bu tiir dengede 6nemli olan, dnce serbest duruma ge¢mis olan atomlarin tekrar
birleserek oksitleri olusturmasidir. Dogal olarak atomlasmadan 6nce olusan oksitler de
yukaridaki tepkimeye ters yonde girebilirler. Yiiksek derisimde serbest atomlarin tekrar
birleserek oksit olusmalarmi dnlemek de onemlidir. Indirgeyici nitelikteki alevler, serbest

atom derigimini artiric1 yonde tepkimeyi sola dogru yonlendirebilirler.

3.1.1.2.3. iyonlasma/iyonsuzlasma Dengesi

Belli bir element i¢in bu denge sicakliga bagimlidir. Atomun iyonlagsma potansiyeli
diisiik ise ve/veya alev sicakligi yiiksek ise iyonlagsma yer alabilir. Termal iyonlasma,
asagidaki tersinir tepkime ile gosterilebilir.

MoM +e

AAS yonteminde iyonlagmamis atom derigimini yiiksek tutmak i¢in ortama kolayca
iyonlasabilen bagka bir atom sokulur ve bu atomun iyonlagsmasi sonucu olusan elektronlar,

yukaridaki dengeyi analit i¢in sol tarafa yonlendirir.

3.1.1.2.4. Absorplama/Emisyon Dengesi
Atomlastirict ortamda analit 1518m1 absorplayabilecek temel haldeki atomlarla

emisyon olusturabilecek uyarilmis atomlar arasinda da bir denge vardir.

MM
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Sicaklik ve uyarma enerjisine bagli olan bu denge, bilindigi gibi Boltzmann

dagilimi ile belirlenir.

3.1.1.3. Yakat/Oksitleyici Oranimin EtKkisi

On-karistirmali alevlerde oksitleyici olarak kullanilan hava, oksijen veya azot
oksidiil gazlarmnin akis hiz1 genellikle en verimli sislestirmeyi saglamak {izere ayarlanir. Bu
gazlarmm akiginin artmasi sislestirmeyi artirir; ancak atomlastirmayr yiikseltmeyebilir;
clinkii bu durumda alevdeki sicaklik diisebilir. Benzer sekilde biitan, propan, asetilen ve
hidrojen gibi yakitlarin akisindaki degismeler de atomlasmay1 ve bdylece absorpsiyon
sinyalini yiikseltebilir Tablo 3.1° de bazi yakit/oksitleyici karigimlar1 ve ilgili alevlerin

sicakliklar1 verilmektedir.

Tablo 3.1. Bazi Alev Tiirleri ve Sicakliklar [23].

Y akit/Oksitleyici Sicakhk, K
H,-Hava 2385
C;Hg-Hava 2267
C,H,- Hava 2537
CO-Hava 2382
C3Hs-0, 3094
CH,-0, 3343
C,H,-N,O 3148

Indirgeyici nitelikte bir alevdeki oksitlerin olusmus iseler indirgenebilirler veya oksit
olugmalar1 bu tiir bir alevde engellenebilir. Zengin yakith alevlerde serbest haldeki atom
derisiminin artmas1 atomik karbonun indirgeyici niteliklerine baglanmaktadir:

MO+C-M+CO

Al Si, V gibi refrakter oksit olusturan elementler oksitlerin asetilen/N,O alevi
icerisinde atomlarina ayrigmasimin nedeni olarak ortamda bulunan CN ve NH(6zellikle
pembe koni bolgesindeki CN) radikallerinin atomik oksijenin kismi basmcini diistirmesi
gosterilmektedir[24,25]. Izotermal atomlasma derecelerinin karbon ve karbon igeren
tiirlerin derisimi ile dogru, molekiiler oksijen derisimiyle ise ters orantili oldugu

gosterilmistir[26]. Serbest karbonun varligi, alevin indirgeyici 6zellikleri i¢in temel 6ge
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olarak ortaya ¢ikmaktadwr. Hidrokarbon iceren bir alevde, yakit/oksitleyici orani
yiikseldikge serbest karbon ve karbon iceren kii¢iik radikal derisimi giderek yiikselir ve
alev sonunda isli bir goriiniim kazanir; bu durumda kiitlesel karbon agromeratlar1 karbonun
etkinligini ortadan kaldirir. Bu artis swrasinda kritik karbon/oksijen orani olusur. Bazi
elementler i¢in en yiiksek duyarliliga bu kritik oran degerinde erisilmistir[27].

Organik c¢oziiciilerin varliginda C/O degeri yiikselir; bu durum, organik ¢6ziicli i¢erisinde

aleve verilen elementler i¢in sulu ortama gore duyarlilik artisinin nedenlerinden birisidir.

3.1.1.4. Organik Bilesik ve Coziiciilerin Etkileri

Organik bilesiklerin ortamda varligi, bazi elementlerin absorpsiyon veya emisyon
sinyallerinde yiikselme veya diisiise neden olabilmektedir. Literatiirde bu durumlar i¢in
degisik agiklamalar verilmektedir.

e (oOzeltinin yilizey gerilimindeki degismeler, akiskanlik ve benzeri fiziksel

degisiklikler sonucu sislestirme veriminde degisiklikler olusmaktadir[28,39,30].

e Alev sicakligmin etkilenmesi.

Baslangictaki yakit/oksitleyici oranina bagl olarak ortama giren organik bilesikler alev
sicakliginin artmasima veya azalmasina neden olabilirler.

e Indirgeyici etki.

Organik bilesiklerin varligi, oksit olusmasini engelleyebilir[31].

Benzer sekilde su ile karisan veya karigsmayan organik ¢oziiciilerin ortamdaki varligida
ortami etkiler. Su ile karigmayan ¢oOziciiler, analiti sulu ortamdan aywrmak ve
zenginlestirmek amaciyla kullanilirlar; 6ziitleme oncesinde analitin bir ligand ile kompleks
olusmas1 gerektigi i¢in bu ligandin varlig1 da organik igerigin ayrica artmasina neden olur.
Aseton varliginda Ni i¢in 30 kat duyarlilik artis1 bildirilmistir[32]. Hava/kok gazi alevinde
baz1 alkollerin kimi elementler iizerine duyarlilik etkileri de incelenmistir[33]. Benzer
sekilde hexone (methylisobutyl ketone) varliginda Ag, Cd, Fe, Mn, Ni, Pd ve Pb icin 3 kat

duyarhlik artis1 gozlenmistir.
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3.1.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihaz

Atomik absorpsiyon cihazinin tipik bir semasi Sekil 3.2 de verilmistir. AAS
cithazlarinin tek ve ¢ift-isin yollu tiirleri mevcuttur. Genellikle, her bir element i¢in
karakteristik bir dalga boyu ve bunu saglamak i¢in ayr1 bir oyuk katod lambasi 151k kaynagi
olarak kullanilir.

Bir¢ok cihaz, 1 A mertebesinde bant genisligine ulasilabilen iyi kalitede
ultraviyole- goriiniir bolge monokromatdriiyle donatilmistir.

Cogu atomik absorpsiyon cihazlarinda dedektdr olarak fotocogaltic1 tiipler
kullanilir. Elektronik sistem, alevden gelen siirekli sinyal ve kaynaktan gelen modiile
sinyal arasindaki aymrmayi1 yapacak durumdadir. Gilinlimiizde pek c¢ok cihaz verileri
islemek, kontrol etmek ve cihaz degiskenlerinin kontrolii i¢in kullanilan mikrobilgisayar
sistemlerine baglhdir.

AAS de, atomlastirict olarak alev disinda elektrik enerjisinin kullanildig1 ve

elektrotermal AAS olarak adlandirilan cihazlar da vardir.

3.1.3. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler (Engellemeler)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizler referans madde ile
karsilagtrma seklinde yapildigindan, numune kabindan atomlastirictya kadar olan
islemlerde, ¢ozeltinin fiziksel 6zelligi, atomlasma esnasinda ortamin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, analiz elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde etkilemesi,
ornegin referans maddeye gore herhangi farkli bir davranis sergilemesine yol acar. Bu

sekilde sonucu etkileyen tiim etkenler girisim olarak adlandirilir. Girisimler, nedenlerine

bagli olarak;

. Kimyasal Girigimler,

. Iyonlasma Girisimleri,

. Spektral Girigimler,

. Fiziksel Girisimler olarak smiflandirilabilirler.
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3.1.3.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve
atomlasma sirasinda olusan kimyasal islemlerden dolayr olusur. Kimyasal girisimlerin
ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir. Bunlardan biri zor eriyen veya buharlasan tuz
olugsmas1 ve bu molekiillerin tam olarak ayrigmasiyla meydana gelen girisimler, digeri ise
serbest atomlarin ortamda bulunan 6teki atom veya radikallerle tepkimeye girerek baska
formlara doniismesiyle olusur.

Alevde karsilasilan kimyasal girisimlerden en 6nemlisi, serbest atomlarin ortamda
bulunan bagka atom veya radikallerle tepkimeye girmesidir. Serbest metal atomlariyla
alevin yanma friinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler, karbiirler veya nitriirler
olusur. Bu girisimin sonucu olarak; 30 kadar metalik element hava/asetilen alevinde kararli
oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler.

Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de s6z konusudur. Eger bir
ornekte standarda gore daha az ayrisan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin derigimi
diisiik bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan molekiiller
olusuyorsa, sinyal artis1 gdzlenecek ve derisimde pozitif bir hata olusacaktir.

Bircok kimyasal girisim alev sicakliginin ytikseltilmesiyle uzaklastirilabilir, bunun
disinda girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Girisim yapan iyonlar standart ¢cozeltiye
eklenir ve bu sekilde, 6rnek matriksi ve standart ¢ozeltiler birbirine benzetilebilir. Diger bir
sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisim yapan anyon, Ornek c¢oOzeltisine asiri
eklenen baska bir katyonla baglanabilir veya tayin edilecek katyon kompleks icinde
tutularak bu sekilde kimyasal girisim giderilebilir[34]. Kimyasal girisimler, spektral
girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girisim etkileri gogunlukla uygun ¢alisma kosullar1

secimiyle minimuma indirilebilir.

3.1.3.2. iyonlasma Girisimleri

Ozellikle yiiksek sicakliktaki alev bircok element az veya cok iyonlasir; bu
durumda temel diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarhilik da azalir.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Bunlardan biri, atomlasma daha diisiik
sicaklhiktaki bir alevde yapilabilir. Ornegin alkali metaller hava/asetilen alevinde 6nemli

Olciide iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan

23



atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢cogu i¢in uygun degildir Ciinkii soguk
alevde atomlasma verimi azalir ve kimyasal girisimler ortaya ¢ikar. Diger bir yontem ise,
ornek ve standart ¢Ozeltilerine potasyum ve sezyum gibi kolaylikla iyonlasan elementler

eklenebilir, bu sekilde iyonlagsma girisimi giderilebilir[34,35].

3.1.3.3. Spektral Girisimler

Spektral engellemeler, 1sinlarin sacilmasina sebep olan kati tanecikli tiriinlerden
veya genis bant absorpsiyonu olusturan yanma iiriinlerinden ileri gelir. Her ikisi de gelen
151 gliciinii zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu {irtinlerin kaynag1 yalnizca
yanic1 ve ylikseltgen karisimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve piiskiirtiilerek
absorbans Ol¢limiiniin yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu diizeltmenin tek-15mn yollu
cthazda oldugu gibi, ¢ift-151n yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir. Ciinkii referans 1sin1
alev icinden gecemez.

Absorpsiyon ve sacilmanin kaynagi numune matriksi ise daha biiyiik sorunlarda
ortaya ¢ikar. Bu durumda, gecen 1sm giicii P, matriks bilesenleri tarafindan azaltilir, fakat
gelen 151 giicli Pr, azaltilmaz. Sonugta absorbansta, dolayisiyla konsantrasyonda pozitif
hata olur.

Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel matriks girisiminin bir Ornegi, toprak
alkalilerin karistminda, baryum tayininde goriiliir. Atomik absorpsiyon analizinde
kullanilan baryum ¢izgilerinin dalga boyu, Ca(OH),'den kaynaklanan genis absorpsiyon
bandmnin merkezinde yer alir. Baryum analizinde, kalsiyumun girisim yapacagi aciktir. Bu
0zel problem, Ca(OH),' nin bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandmin giderilmesi i¢in
daha yiiksek bir sicaklik ve bunun i¢in yilikseltgen olarak hava yerine nitr6z oksidin
se¢ilmesiyle kolayca yok edilir[36].

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren bazi metallerin derisik ¢ozeltileri aleve
puskiirtiiliince, atomlasma fiiriinleri arasinda, 1snlar1 sagabilen kati tanecikler de olusur.
Boyle hallerde de spektral girisim goriiliir. Kati taneciklerin boyutu, 1s1mnin dalga boyundan
biiytlikse, bu sagilmalar olur.

Sacilmadan ileri gelen girisimler, numunenin organik tiirler igerdigi veya numuneyi
cozmede organik ¢oziiciiler kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada, organik
matriksin tam olmayan yanma lriinleri, 151 sacilmasima sebep olan karbonlu tanecikler

olusturur.
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Alev atomlastirmada, matriks Uriinlerinin spektral girisimleriyle, fazla karsilagilmaz
ve ¢ogu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orani gibi analitik degiskenler ile onlenebilir.
Eger girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin asirist numune ve standartlara

ilave edilebilir.

3.1.3.4. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirlig1 gibi
fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar.
Cozeltilerin sislesme verimi; ylizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghdir. Clinkii bu
Ozellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢cozeltiye fazla miktarda tuz eklenirse daha
az ornek emilir ve damlaciklar biiytir, aleve ulasan 6rnek miktar1 azalir.

Organik ¢oziiciilerin viskozite ve 6zgiil agirligi sudan daha az oldugu i¢in bunlarin
puskiirtiilmeleri daha kolay olur. Daha diisiik ylizey gerilimi, sislesmenin daha 1yi olmasini1
ve dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulasmasini saglar.

Fiziksel engellemeler, O6rnek ve standart c¢ozeltilerin fiziksel Ozellikleri birbirine

benzetilerek giderilebilir.

3.2. Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Analitik bir cihaz olarak ICP-MS iki tiniteden olugmaktadir:

1) Indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) ve

2) Kiitle spektrometresi (MS).

Analiz edilmek istenen 6rnekteki elementler ICP de iyonlastirildiktan sonra kiitle
spektroskopisine gonderilirler ve burada kiitle/yiikk (m/z) oranlarmma gore ayrilarak
Olgtiltirler. ICP-MS’ teki plazma optik emisyon spektrometresinde kullanilan Argon (Ar)
plazmasi ile aynidir. Periyodik tablodaki bir¢ok elementin birinci iyonlagsma enerjileri
argonun iyonlasma enerjisinden (15.76 eV) kiiciik oldugu i¢in elementler plazma igerisinde

pozitif iyonlara dontisiirler. Bir ICP-MS cihazinda esas olarak su boliimler bulunmaktadir:
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1. Ornek gdnderici sistem,

. Aktarici koniler (interface cones),
ICP,

. Kiitle se¢ici (mass filter),

. Iyon lens sistemi,

. Vakum sistemi ve

. Dedektor (electron multiplier tube)

Cozeltide 1z element derisimlerinin belirlenmesinde direk olarak ICP-MS
kullanilmas1 uygundur. Bir¢cok element i¢in gdzlenebilme sinir1 ng/L’nin (ppb ve daha
diisiik derisimler) altindadir. Nitel analizlerde ve izotop oranlarmin belirlenmesinde oldugu
gibi, basta metalik elementler olmak {iizere periyodik tablodaki elementlerin biiyiik
cogunlugunun nicel ve yari-nitel tayinlerinde de yaygimn olarak kullanilmasinin sebebi ¢ok
sayida elementi ayni anda analiz edebilme 6zelligi sayesindedir. ICP-MS’ in calisma
aralig1 diger yontemlere oranla oldukca genistir. Farkli derisime sahip bir¢cok elementin
ayni anda analizine olanak saglamasmin nedeni bir¢ok element i¢in pg-mg/L arasinda
kalibrasyon grafikleri ¢izilebilmesidir. ICP-MS degisik 06rnek gondericilerle
eslestirildiginde, sivi ornekler disinda kat1 6rneklerin analizinde de siklikla kullanilmaya
baslanmistir ( Laserle asmndirma-Laser Ablation-ICP-MS ).  Diger tekniklerle de
eslestirilebilen 6rnek gonderme sistemleri (hidriir olusturma, elektrotermal 1sitma, lazerle
parcalama, akisa enjeksiyon sistemi, ¢esitli sislestiriciler, vb.) ayn1 sekilde ICP-MS ile de
kullanilabilir. ICP-MS’ e iyon kromatografisi (IC), sivi kromatografisi (LC) ve gaz
kromatografisi (GC) gibi kromatografik sistemler de eklenerek elementlerin tiirleri oldukca

hassas bir sekilde belirlenebilmektedir[1].

3.3.Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Sivi  kromatografisinde dolgu maddesinde kullanilan tanecik boyutunun
kiigiiltiilmesi (normalde 100-250 um’ den 1-15 um’ ye) ile kolon verimi 6nemli derecede
artmaktadir. Ancak 1960’ 11 yillarin son donemlerinde tanecik ¢ap1 3—10 um’ ye kadar
kiiciik olan dolgu maddeleri kullanilmaya baslanmistir. Yiiksek performansli sivi

kromatografisi, tanecik capinin, kolon ¢apinin kiiciildiigli ve yiiksek basmncin uygulandigi
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stvt kromatografisine denir. Giliniimiizde en ¢ok kullanim alani bulan kromatografik

metotlardan biri yiiksek performanslt sivi kromatografisidir[37].

Bunun nedenleri arasinda;

e Kantitatif tayinlerde kullanilabilmesi,

e Duyarliligmin yiiksek olmasi,

e Sanayi ve benzeri bir¢ok alanda uygulanabilirligi,

e Ucucu olmayan tiirlerin ve sicaklikla kolayca bozulabilen tiirlerin ayrilmasina

uygun olmasi sayilabilir.

Bu metotla yasamin birinci dereceden temel tasi olan maddelerden; amino asitler,
proteinler, niikleik asitler, hidrokarbonlar, karbonhidratlar, ilaglar ve antibiyotikler tayin
edilirler.

Cok gelisme gosteren analitik yontemlerden biri kromatografidir. Onlarca yonteme
yenileri eklenmektedir ve her yontemin digerine bazi ustiinliikleri vardir. Bu nedenle
kromatografik yontemlerin genel bir karsilastirmasi1 yapilmak zorunludur. Tablo 3.2° de
gaz ve s1vi kromatografi yontemlerinin genel bir karsilastirmasi yapilmistir.

Cok kiiciik tanecik ¢apli dolgu maddelerinin (sabit faz) hazirlanabilmesi ve bu
taneciklerin tlizerinden sivi fazin yiiritiilmesini saglayacak yiiksek basing pompalarinin
teknik olarak yapilabilmesi sivi kromatografideki biiylik gelismeden kaynaklanmaktadir.
Siv1 kromatografiyi, 6zellikle yiiksek basing sivi kromatografiyi(HPLC), gaz kromatografi
ile yarigabilir hale getiren uygun dedektorlerin gelistirilmesi, c¢esitli sabit fazlarin
kullanilabilir olmasidir. Herne kadar HPLC’ nin daha avantajli oldugu ileri siiriilse de gaz
ve sivi kromatografilerinin birbirlerinin rakibi degil, birbirlerinin tamamlayicis1 oldugu

kabul edilmektedir[38].

27



Tablo 3.2. Gaz ve Sivi Kromatografilerinin Karsilagtiritlmasi [38].

Faktor Gaz Kromatografisi Siv1 Kromatografisi

Prensip Ornek siviya dayamkh Ormnek uygun bir sivida
buharlagabilir

Ornek tiirii Gazlar, sivilar, katilar S1v1 ve katilar, iyonlar

molekiil agirlik<500

Hareketli faz H,, He, N, ile siirh Tim organik ve inorg. sivilar

Sabit faz Sinirlt sayida Bagli faz seklinde ¢ok sayida

En diisiik tayin smir1 10°-10" g 10°%-10°¢g

Analiz siiresi Birka¢ Dakika Dakikalardan saatlere

Teorik tepki sayisi 2000-100000 500-10000

Prepara. amag igin Uygun degil Uygun

Sicaklik programi Yapilabilir Gili¢ ve yapilamaz

Gradient yliriitme Yapilamaz Yapilabilir

3.3.1. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi Cihazi

Bir HPLC cihazi camdan veya ¢elikten yapilmis her biri 200-1000 mL ¢oziicii
icerebilen hazne igcermektedir. Bu hazneler bazi cihazlarda kolonda ve dedektor sisteminde
gaz olusturarak bozucu etkilere sebep olan ¢6zlinmiis gazlarin (genellikle oksijen ve azot)
giderilmesi i¢in bir diizenekle donatilmistir. Bu gaz kabarciklar1 bant genislemesine ve
cogu zamanda dedektoriin performansinda bozucu etkilere sahip olabilir. Coziicii i¢inde
bulunabilecek toz ve partikiil halindeki maddelerin pompaya veya enjeksiyon sistemine
zarar vermemesi veya kolonu tikamamasi i¢in toz ve partikiil halindeki maddeler cihazda

bulunan koruyucu kolon tarafindan tutulur. Boylece ¢6ziicii kayb1 en aza indirilmis olur.

Izokratik eliisyon, sabit bilesimdeki tek bir ¢dziicii kullanilarak yapilan ayrma
olarak adlandirilir. Ayirma etkililigi genellikle gradient eliisyonu ile artirilir. Bunun i¢in
polariteleri birbirinden ¢ok farkli, iki ya da ii¢ ¢Oziicii sistemi kullanilir. Eliisyon
basladiktan sonra, belli bir programa gore bazen siirekli olarak, bazen de seri basamaklar
halinde, ¢o6ziiclilerin oram1 degistirilir. HPLC cihazlar1 genellikle, iki veya daha fazla
hazneden aldig1 ¢oziiciileri bir karigtirma odasinda siirekli olarak degisen hizlarda bir araya

getiren, c¢oziiclilerin hacimleri oran1 zamanla dogrusal olarak veya tistel olarak
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degistirilebilecek nitelikte sistemlerle donatilmistir. Sekil 3.2° de bir HPLC cihazinin

semasini, Sekil 3.3’ de gradient eliisyon uyumlu bir HPLC cihazinin semas1 verilmistir.

Cozucu haznesi

Basing kontroli Ornek girisi

DI Pumga ! @ On kolon

Toplama kabi

Sekil 3.2. Bir HPLC Cihaz1 Semasi [38].

Stvi kromatografisinde kullanilan dedektorleri soyle siralayabiliriz:

Floresans dedektorleri,

Absorbans dedektorleri,

Kirma indisi dedektorleri,

Elektrokimyasal dedektdrleri,

Filtreli ultraviyole absorbans dedektorleri,
Monokromatorlii ultraviyole absorbans dedektorleri,
Buharlastirmali 151k sagma dedektorleri,

Kiitle spektrometresidir.

3.4. Baz istatiksel Terimler

Hatalar:  Deneysel hatalar sistematik ve rastgele olarak siniflandirilabilir.

Sistematik hatalar belirli hata olarak adlandirilirlar ve diizeltilebilirler. Rastgele hatalar ise

belirsizdir ve diizeltilemezler standart sapma ile verilirler, analiz swrasinda smirlama

getirirler.
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Mutlak Hata: Olgiimle ilgili belirsizligin sinirlarinm bir ifadesidir.
Mutlak hata = Olgiim degeri - Dogru deger

Bagil Hata: Mutlak hata biiyiikligiinin ilgili 6l¢timiin  biiyikligi ile
karsilagtirilmasiin ifadesidir.
Bagil hata = Mutlak hata / Dogru deger X100

Standart Sapma (S): kesinligin 6l¢iisii olan standart sapma verilerin ortalama

deger etrafinda hangi yakinlikta kiimelendiklerini ifade eder. 20 den az 6l¢iim i¢in,

n

2
Z (xi - xarlalama )
i=1

n-—1

20 den fazla 6l¢lim i¢in esitligin paydasindaki n-1 yerine sadece n almir. Standart

sapma ne kadar kiigiik ise veriler ortalama etrafinda o kadar merkezlenmistir.

Bagil standart sapma: %RSD = ( il

)*100  esitligiyle verilir.
xortalama
Gozlenebilme Sinir1 (Limit of Detection) (LOD): LOD, kullanilan yontemlerin
duyarliklarini ifade eder. Bu ifade farkli yontemlerin performanslarinin karsilastirilmasimda
kullanilmaktadir. Genellikle, kor degerin standart sapmasmin 3 kati LOD olarak alinir.
Kalibrasyon grafiginin x ekseniyle olan acismin 45 dereceden farkli olmasi durumunda,

IUPAC tarafindan gozlenebilme siirinin belirlenmesi i¢in asagidaki esitlikler verilmistir.

LOD = , m: Cizilen kalibrasyon egrisinin egimi

Tayin s (Limit of Quantification) (LOQ): Kullandigimiz alet ile
belirleyebildigimiz minimum madde miktar1 degeridir. Bu ifade farkli aletlerin
performanslarmin karsilastirilmasinda kullanilmasi yaninda analiz sonrasinda elde edilen
sonucun dogrulugunu da yansitmaktadir. [UPAC tarafindan tayin smnirinin belirlenmesi
icin asagidaki esitlikler verilmistir.

10 s
m

LOQ =

m: Cizilen kalibrasyon egrisinin egimi.
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4. MATERYAL-METOT

4.1. Kullanilan Cihazlar ve Cam Malzemeler

Patlican bitkisinin farkli kisimlarindaki Pb ve Cd miktarlarinin tayini, AAS (Agilent
240 Duo F-AAS) ve ICP-MS kullanilarak (Perkin-Elmer Elan 9000) yapildi.

Kullanilan diger yardimc1 malzemeler;
e Elektronik terazi (Precisa-92SM-202A),
e Ultra saf su cihaz1 (Millipore, Direct-Q),
e [sitilict karistirict (VELP Multiposition heating magnetik stirer),
e Ultrasonik su banyosu (Bandelin-Sonorex),
e Enjeksiyon Filtresi (0.45 pL’ lik),
e Santrifiij (NF 200 Niive),
e pH metre (SCHOTT LabStar pH ),
e HPLC-ELSD full sistem (Toyoto, Japan),
e HPLC Kolonu (ZORBAX-XDB-C18 150 x 4.6 mm, 5 pm),
e Mikrodalga firin (MarsXpres-CEM),
e FEtiv
e Enjektor,
e Vial tiip(amber),
e Teflon kaplar,

e Degisik biiytikliikte erlen, mikro pipet, beher, balon joje, meziir vb cam malzemeler.

4.2. Standart Cozeltiler ve Reaktiflerin Hazirlanmasi

Cd stok cozeltisi: 1000 mg/kg’ lik Cd standart stok ¢ozeltisinden (Merck, Germany)
uygun seyreltmeler yapilarak gerekli ¢ozeltiler hazirlandi.

Pb stok ¢ozeltisi: 1000 mg/kg’ lik Pb standart stok ¢ozeltisinden (Merck, Germany))

uygun seyreltmeler yapilarak gerekli ¢ozeltiler hazirlandi.
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Histidin Standart Cozeltisinin Hazirlanmasi; 10.000 mg/kg’ lik histidin standardi
(ultra L-histidine ULTRA SCIENTIFIC) ultra saf su ile seyreltilerek gerekli ¢ozeltiler

hazirland:.

4.3. Orneklerin Temini

Bu ¢aligmada, kontrol grubundan ayri1 olarak her grupta 3 saksi olacak sekilde 5 grup
halinde patlican fideleri Mayis 2013 yilinda ekildi. Kontrol grubuna, hava sicakligina bagl
olarak 2-3 giin arayla musluk suyu verilirken, diger gruplar artan oranda Cd ve Pb eklenmis
(Tablo 4.1) musluk suyu ile 10 hafta siireyle sulandi. Orneklerin ekildigi zamana ve hasat

edilmesine iligkin goriintiileri Sekil 4.1 ve 4.2 de verilmistir.

1.GRUP

3 nolu saksi

5 nolu saksi 6 nolu saksi

7 nolu saksi 8 nolu saksi
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9 nolu saksi 10 nolu saksi1 11 nolu saksi1

12 nolu saksi1 13 nolu saksi1

6.GRUP

15 nolu saksi1 16 nolu saksi1 17 nolu saksi1

Sekil 4.1. Patlican Bitkisinin Ekildigi Zaman (01/05/2013)
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1 nolu saksi1 2 nolu saksi 3 nolu saksi

4 nolu saksi 5 nolu saksi 6 nolu saksi

8 nolu saksi

9 nolu saksi 10 nolu saks1 11 nolu saksi1
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13 nolu saksi 14 nolu saksi1

15 nolu saksi1 16 nolu saksi1 17 nolu saksi1

Sekil 4.2. Patlican Bitkisinin Toplandigi Zaman (15/07/2013)

Fide seklinde olan patlican bitkisi almip saksidaki toprak ve hayvan giibresi karigimina

ekildi.

Iki giin araliklarla Dbilinen derisimlerde Cd, Pb’lu su ilave edildi.
10 hafta boyunca ayni islem uygulandi. Patlicanlar 1 Mayis 2014’ te ekildi ve 15 Temmuz
2014’ te toplandi. Toplanan patlican O6rnekleri 6nce musluk suyuyla yikandi daha sonra saf
suyla yikanarak biitin 6rnekler 70°C ’de 24 saatte sabit tartima getirildi.
Sabit tartima getirilen 6rnekler kuru ¢6zme ve mikrodalga ¢dzme yontemleri uygulanarak
¢oziiniirlestirildi. Elde edilen numunelerdeki Pb ve Cd tayini AAS ile yapildi. Elde edilen
sonuclarin dogruluklarini test i¢in bazi 6rneklerdeki Pb ve Cd tayinleri ICP-MS ile yapildi.
ICP-MS i¢in ¢alisma sartlar1 Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Patlican Yetistirilmesinde Sulama Suyuna Eklenen Cd ve Pb Miktarlar1

1.GRUP 2.GRUP 3.GRUP 4.GRUP 5.GRUP 6.GRUP
Sulama suyuna eklenen metal

KONTROL 3 ppb Cd|9 oppb Cd|21 pbb Cd|30 ppb Cd |60 ppb Cd

GRUBU 10 ppb Pb 30 ppb Pb 70 ppb Pb 100 ppb Pb 200 pbb Pb

4.3.1. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

4.3.1.1. Orneklerin Mikrodalga ile Coziiniirlestirlmesi

Kurutulmus 0.50 g Ik pathcan bitkisinin yapragi ve meyvesi Ornekleri teflon
bombalara konarak 3 mL derisik HNO; eklendi. Yarim saat bekledikten sonra 1 mL H,O;
eklendi. 1600 W (% 50) 200 °C 15 dakika 1gmnland1. Isinlama isleminden sonra 5 mL saf su

ilave edilerek seyreltme islemi yapildi. Santrifiijleme isleminden sonra elde edilen ¢ozelti

gerekliyse siizme isleminden sonra berrak ¢ozelti saf su ile 8 mL lik son hacme tamamlandi.

Tablo 4.2. ICP-MS i¢gin Calisma Sartlari

Plasma Gaz Akis Hizi 15 L min '
Tastyict Gaz Akis Hizi 0.9L min '
Omek Alma Hizi 1.0 mL min"’
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4.3.1.2. Kuru Cozme

Sabit tartima getirilen 2-3 g’lik patlican bitkisinin meyvesi ve yapragi ornekleri etiivde
250°C — 480°C ‘ye kadar kademeli olarak arttirildi(her 50°C de gaz ¢ikis1 bitinceye kadar
arttirilarak). 480°C ‘ye gelen Ornekler yaklasik 7 saatte kiil edildi. Kiil 6rneklerine
HNOs/H,0, (2/1) ¢bzeltisinden 3 mL eklenerek kuruluga kadar buharlastirildi. Bu islem bir
kez tekrarlandiktan sonra 0.5 M HNOj ¢ozeltisinden 10 mL eklenerek son hacme tamamlandi.
Ardindan santrifiij ve siizme islemleri yapildiktan sonra son hacimleri 6l¢iiliip (10 mL olacak

sekilde) analize hazirlandi.

4.3.1.3. Toprak Orneklerinin Céziiniirlestirilmesi

Toprak o6rnekleri yaklasik 5 saat etiivde kurutuldu. Daha sonra 3 ml HNOs/H,0; (2/1)
eklenerek c¢oOziiniirlestirildi. Ardindan 10 mL 0,1 M HNO; eklenerek santrifiijlendi.

Santrifiijlenen 6rnekler siiziilerek son hacim 6lgiildii.

4.3.1.4. Cd ve Pb Elementlerinin Olgiilmesi

Gerek Cd ve Pb icin kalibrasyon grafiginin elde edilmesinde ve gerekse bilinmeyen
orneklerin analizlerinde alevli AAS kullanildi. Olgiimler i¢in kullanilan parametreler Tablo

4.3 te verilmistir.

Tablo 4.3. Cd ve Pb i¢in Alevli AAS ile lgili Parametreler

Cd Pb
Analiz Hatt1 (nm) 228.8 217.0
Oyuk Katot Lambas1 Akimi (mA) 7.5 7.5
Kullanilan Alev Hava / Asetilen Hava / Asetilen
Yarik Genisligi (nm) 0.5 0.5
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4.3.1.5. Histidin Tayini Ii¢cin Orneklerin Hazirlanmas: ve Olgiimii

1 g patlican 6rnegi alinarak 10 ml %10’luk Perklorik Asit (PCA) ilave edildi.
Ornekler homojenizatdrden gegirilip santrifiij edildi. Ustteki berrak kisim vial tiipe almarak

HPLC ile histidin tayini yapildi. HPLC ile tayinde uygulanan parametreler Tablo 4.3’de

verilmistir.

Tablo 4.4. Histidin bilesiginin ELSD dedektorlii HPLC ile elde edilen optimum g¢aligma kosullari

HPLC-ELSD full sistem Histidin
Akis Hiz1 (mL/dk) 1.0 mL/dk
Enjeksiyon Hacmi (uL) 1.0 uL
Kolon Sicakligi (°C) 20 °C
Alikonma Siiresi, t (dk) 1,6

Kolon Ozellikleri

ZORBAX-XDB-C18 150 x 4.6
mm, 5 ym

Nebulizer sicakligl, oC

45

Azot gaz akimi, mL/dk

3.2
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5. BULGULAR

5.1. Cahsilan Orneklerde Cd ve Pb icin Bulunan Sonuclar

Boliim 4.3’te anlatildig1 gibi hazirlanan berrak ¢ozeltilerin AAS ile Cd ve Pb tayinleri
yapildi. Bu amagla Cd i¢in, 6nce kalibrasyon grafikleri elde edildi(Sekil 5.1-2). Sekil 5.1 den
goriildigl gibi kalibrasyon grafigi 0,05 ile 1 ppm araliginda dogrusal degismektedir. Pb i¢in

ise dogrusal aralik 0.5 ile 4 ppm arasindadir.

S6z konusu grafikler kullanilarak 6rnek ¢ozeltileri i¢in Olglilen absorbans degerleri
konsantrasyona doniistiiriildii. Elde edilen sonuclar kontrol grubuna gore metal
konsantrasyonlarindaki degisimlerin gorsel olarak daha kolay anlagilmasi i¢in grafige gecirilip
Sekil 5.3-5.4 elde edildi. Bu verilerden sulama suyunun Cd ve Pb ilavesiyle 60 ppb’ ye kadar
ve 200 ppb’ ye kadar patlican yapragi ve meyvesinde anlamli bir degisim olmadigi

goriilmektedir.

0,45

=)
D
4

y =0,4063x - 0,0013

RZ=1
0,05 /

O T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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o
o w
w o

o
N
(52}

o
)
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o
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(52}

o
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Sekil 5.1. Cd i¢in Elde Edilen Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 5.3. Patlican Bitkisinin Yaprak ve Meyvesinde Pb Konsantrasyonundaki Degisim
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Sekil 5.4. Patlican Bitkisinin Yaprak ve Meyvesinde Cd Konsantrasyonundaki Degisim
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Sekil 5.5. Patlican Bitkisinin Toprak, Yaprak ve Meyvesinde Cd Konsantrasyonundaki Degisim
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Pb dagilimi
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Sekil 5.6. Patlican Bitkisinin Toprak, Yaprak ve Meyvesinde Pb Konsantrasyonundaki Degisim

5.2. Sonuclarin Dogrulugunun Testi

Kontrol grubu ve 5 nolu gruptan 3 ’er 6rnek mikrodalga ile ¢6zme isleminden sonra 30 ml ‘ye
seyreltilip ICP-MS ile Pb ve Cd tayinleri yapildi. Bulunan sonuglar Tablo 5.1. de verildi. ICP-
MS ve AAS ile bulunan sonuclarin istatistiksel olarak karsilastirilmasindan AAS ile elde

edilen sonuclarin giivenilir oldugu goézlendi.

Tablo 5.1. Patlican Yapragi Ornekleri icin AAS ve ICP-MS ile Bulunan Sonuglar (ppm olarak)

Ornek Pb (AAS) Pb(ICP-MS) | Cd (AAS) Cd (ICP-MS)
Kontrol(n=3) | 0.64+0.13 0.62 +0.11 0.22 +0.03 0.21 +0.02
5.Grup(n=3) | 0.80+0.19 0.79 +0.15 0.26 + 0.04 0.24 +0.03
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5

.3. HPLC ile Histidin Tayinleri i¢cin Bulunan Sonuclar

HPLC ile patlican 6rnekleri i¢in elde edilen tipik bir kromatogram Sekil 5.7 de

verilmistir.

Volts

1,251

1,00

0,754

0,50 4

0,254

o
o
o

1 ? HISTIDIN 16,984
0,000

0,0 0,5 1,0

-
(%))

2,0 25 3,0 3,5
Minutes

Sekil 5. 7. Patlican Orneginde Histidin Iliskin Tipik Bir HPLC Kromatogrami

Patlican yaprak ve meyveleri i¢in bulunan histidin sonuclar1 i¢in gruplara gore anlamhi
bir farklilik gézlenmediginden kontrol grubu ve diger gruplarin ortalamasma iliskin veriler

Tablo 5.1 de verilmistir.

Tablo 5.2. Patlican Ornekleri i¢in Bulunan Histidin Konsantrasyonlar1

Ornek Histidin, ppm
Yaprak kontrol(n=3) 6.7£1.9
Yaprak grup ort.(n=3) 84+2.1
Patlican meyvesi kontrol(n=3) 48+1.2
Patlican meyvesi grup ort.(n=3) 6.3+2.2
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalardan elde edilen veriler degerlendirildiginde asagidaki

yorumlar yapilabilir.

1-

Hemen hemen biitiin gruplar i¢in yapraktaki Cd patlican meyvesindeki Cd dan biiyiik
olmakla birlikte birbirine ¢ok yakindir.

Pb i¢in, yapraktaki Pb patlican meyvesindeki Pb dan yine biitiin gruplar i¢cin belirgin
olarak daha biiylik olmakla birlikte ¢ok farkl degildir.

Topraktaki Pb ve Cd her grup i¢cin hemen hemen ayn1 konsantrasyondadir.

Pb miktar1 patlican bitkisinin meyvesinde en fazla 560 ppb, en az 300 ppb bulundu. Pb
miktar1 patlican bitkisinin yapraginda en fazla 824 ppb, en az 637 ppb bulundu.

Cd miktar1 patlican bitkisinin meyvesinde en fazla 293 ppb, en az 200 ppb bulundu.
Benzer olarak, Cd miktar1 patlican bitkisinin yapraginda en fazla 273 ppb, en az 240
ppb bulundu.

Patlican yaprak ve meyvesindeki histidin konsantrasyonlarma t testi uygulandi ve
arasindaki farkin istatistiksel olarak anlamli olmadig1r sonucuna varildi.

Litratiirde patlican bitkisiyle yapilan benzer calismalarda asagidaki degerler
bulunmustur.

Dospatliev ve ark. [16] yaptiklar1 ¢calismalar sonucu patlican 6rneklerinde 0.25 ppm
Pb, 0.20 ppm Cd, 12 ppm Zn ve 3 ppm Ni konsantrasyonlarini bulmuslardir. Yashim
ve ark. [39] maden alanlarindan temin ettikleri patlican dallarinda 1 ppm Cd ve 120
ppm Pb tespit etmis olup, patlican bitkisinin Cd ve Pb icin bioakiimiilator ve
hiperakiimiilator olabilecegini 6nermislerdir.

Roychowdhury ve Tah [19] Hindistan’ da celik sektoriinde en biiyiik paya sahip olan
Durgapur ¢elik fabrikalarina 500 m uzakliktaki alandan topladiklar1 patlican yaprak ve
meyvelerinde sirasiyla 18.7 ve 6.22 ppm Cd ve 121 ve 39.6 ppm Pb bulmuslardir. Bu
calismada patlican bitkisinin yetistigi toprakta Cd ve Pb derisimleri sirasiyla 12.7 ve
613 ppm bulunmustur.

Gautam ve arkadaglar1 [20], Patlican ve domates bitkilerini 2.5, 5.0, 7.5 ve 10 ppm
kursun igeren sular ile sulamig ve bitkinin boyu, yaprak ylizey alani, klorofil igerigi
gibi bliylime parametrelerini aragtirmiglardir. Bu ¢alismada 10 ppm Pb iceren sulama
suyuyla sulanan patlican meyvelerinde kuru esasa gore 5.060 ppm Pb bulunurken ayni

su ile sulanan domates meyvesinde 5.235 ppm Pb tayin etmislerdir.
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Osma ve ark. [40] Istanbul’ un endiistriyel ve kirsal alanlarindan topladiklar: pathican
meyvelerinde en diisiik ve en biiyiik olmak iizere 0.28-0.89 ppm Cd ve 29.28-86.20
ppm Pb rapor etmislerdir..
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7. ONERILER

Benzer ¢aligmalarin daha yiiksek Cd ve Pb igeren sulama sulariyla yapilmasmin
kirlenmis yerlerde yetisen patlican ornekleri i¢cin Cd ve Pb absorpsiyonuna iligkin farkl
sonuglar verecegi Ongoriilmektedir.
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