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Tez galismalarim sirasinda elde ettiim ve sundugum tiim sonug, dokiiman, bilgi ve
belgelerin tarafimdan bizzat ve bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edildigini;
akademik ve bilimsel etik kurallarina uygun oldugunu beyan ederim. Ayrica,
akademik ve bilimsel etik kurallar1 geregi bu tez galigmasi sirasinda elde edilmemis
bagkalarina ait tiim orijinal bilgi ve sonuglara atif yapildigim1 da beyan ederim.
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OZET

MUGLA YORESINDE KOY TAVUGU VE YUMURTALARINDA
SELENYUM MiKTARLARI iLE CiFTLiK TAVUGU VE
YUMURTALARINDAKI SELENYUM MIiKTARLARININ
KARSILASTIRILMASI

Biinyamin KURT

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ahmet DEMIRAK
Haziran 2019, 56 sayfa

Bu c¢alismada, kdy tavugu, ciftlik tavugu, kdy tavugu yumurtasi ve ciftlik tavugu
yumurtast Orneklerinde Se miktarlar1 belirlenmistir. Tavuk ve tavuk yumurtasi
numuneleri Tiirkiye’nin Mugla yoresinden temin edilmistir. Gida 6rnekleri, Hidriir
Olusturmali  Atomik  Absorpsiyon Spektroskopisi (HG-AAS) kullanilarak
belirlenmistir. HG-AAS tekniginde HC1, NaBH4 ve NaOH konsantrasyonu sirastyla
10.0 mol/L,% 0.6 (w/v) ve % 0.4 (w/v) olarak kullanilmigtir. Argon gazinin akis hizi
50 psi (4 bar) olarak ayarlanmigtir. Bu kosullar altinda, 4 ug/L-70 ug/L arasinda
derisime sahip Se standart ¢ozeltileri kullanilarak kalibrasyon grafigi elde edilmistir.
Daha sonra, gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla 1,32
pg/L ve 4,39 pg/L olarak belirlenmistir. Yontemin dogrulugunu test etmek icin
standart referans materyali olarak DOLT: 5 Dogfish Liver kullamilmistir. Ciftlik
tavugu ve koy tavugu kas ve ciger drneklerinde en diisiitk Se miktar1 20,3 pg/kg, en
yiiksek Se miktar ise 1883,1 pg/kg olarak tespit edilmistir. Ciftlik tavugu yumurtasi
ve kOy tavugu yumurta numunelerinin sari kisminda ise Se miktarlar1 sirasiyla
1160,4 pg/kg-2784,6 pg/kg ve 2239,7 png/kg-2921,1 pg/kg olarak 6l¢iilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: HG-AAS, Eser Element Analizi, Se Tayini



ABSTRACT

COMPARISON OF SELENIUM QUANTITIES AT VILLAGE GROUSE AND
EGGS WITH FARM CHICKEN AND EGGS IN MUGLA REGION

Biinyamin KURT

Doctor of Science (Dr.Sc.)
Institute of Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Ahmet DEMIRAK
June 2019, 56 pages

In this study, the amounts of Se element were determined in some samples of free
range hen, farm grouse, free range hen egg and farm chicken egg. Chicken and
chicken egg samples were obtained from the Mugla region of Turkey. Food samples
were determined by using Hydride Generation Atomic Absorption Spectroscopy
(HG-AAS). The concentration of HCI, NaBH4 and NaOH in HG-AAS technique was
10.0 mol/L, 0.6% (w/v) and 0.4% (w/v), respectively. The flow rate of the argon gas
was 50 psi (4 bar) Under these conditions, a calibration graph was obtained using
standard solutions with 4 pg/L-70 pg/L Se concentration. After that, limit of
detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) values were determined as 1,32
pg/L and 4,39 pg/L respectively. In order to confirm accuracy of this method,
DOLT:5 Dogfish Liver was used as standard reference material. Muscle and liver
samples of farm chicken and village grouse the lowest of Se was 20,3 pg/kg, the
highest of Se was 1883,1 pg/kg. In the yellow part of the farm chicken eggs and the
village grouse samples, Se amount was 1160,4 pg/kg-2784,6 pg/kg and 2239,7
png/kg - 2921,1 ng/kg, respectively.

Keywords: HG-AAS, Trace Element Determination, Se Determination
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1.GIRIS

Selenyum, dogal olarak bulunan, ancak yer kabugunda esit dagilmamis kati bir
maddedir. Selenyum, saf metalik gri ve siyah kristaller bi¢ciminde, genellikle
elementel selenyum veya selenyum tozu olarak adlandirilir. Elementel selenyum,
ticari olarak en basta bakir aritiminda bir yan {iriin olarak {iretilmektedir. Selenyum,
cevrede temel formunda bulunmaz. Kayaclardaki selenyumun birgogu siilfiir
mineralleri ya da glimiis, bakir, kursun ve nikel mineralleri ile birlikte bulunur.
Selenyum ayrica oksijen ile birleserek beyaz veya renksiz kristaller olan gesitli

bilesikler olusturur (Risher, 2003).

Deniz iirlinleri ve hayvansal iirlinler, selenyumun en zengin besin kaynaklaridir
(Sunde, 2012). Diger kaynaklar kas etleri, tahillar ve siit iiriinleridir. igme sularindaki
selenyum miktar1 cogu cografi bolgede beslenme agisindan 6nemli degildir (Sunde,
2006). Amerikan diyetinde selenyumun baslica gida kaynaklar1 ekmek, tahil, et,
kiimes hayvanlari, balik ve yumurtadir (Chun vd., 2010).

Bu calismanin amaci, Mugla yoresindeki kdy tavugu ve Mugla piyasasinda satisa
sunulan ¢iftlik tavugunun; kas, ciger ve yumurtalarindaki (yumurtalarin sar1 ve beyaz
kisimlarindaki) selenyum miktarlariin tespit edilmesi, koy tavugu ve ¢iftlik tavugu
orneklerinin selenyum zenginligi bakimindan birbirleriyle karsilagtirllmasini ve
insanlarin selenyum eksikligine kars1 daha pahali yontemler kullanmadan selenyum
ihtiyacinin tavuk kasi cigeri ve yumurtalarindan karsilayabilmelerinin ortaya

konmas1 amaglanmistir.

1.1. Selenyumun Genel Ozellikleri

Selenyum, periyodik cetvelin VIA grubunda siilfiir ve telllir arasinda yer alan bir
ametaldir. Herhangi bir selenyum bakimindan zengin bir maden yatagi

bulunmamaktadir. Daha ziyade selenyum, siilfiir iceren bakir minerallerinin rafine
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edilmesinde yan {iriin olarak elde edilmektedir. Selenyumun kimyasal ve fiziksel
ozellikleri ¢cogu zaman siilfiirlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine benzerdir, ancak

0zel uygulamalarda selenyumun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri farkliliklar gosterir.

Selenyum, atom numarasi 34 olan ve atomik kiitlesi 78.96 olan ametal bir elementtir
(Lide, 2000). Selenyumun alti kararli izotopu "*Se, "°Se, "'Se, "*Se, **Se ve **Se'dir.
Bu izotop dogal olarak sirasiyla % 0.87, % 9.02, % 7.58, % 23.52, % 49.82 ve %
9.19'luk bolluklarla olusur. Yapay radyoaktif selenyum izotoplart da nétron
aktivasyonu ile olusturulmustur. Gama yayan izotop ~Se, tiptaki tamisal
uygulamalarda kullanilmistir (Hoffmann ve King, 1997). Selenyum cesitli allotropik
formlarda bulunur. Ug allotropik form genel olarak kabul edilir, ancak alti tane
allotropik formundan s6z edilmektedir (Lide, 2000). Oda sicakliginda kararli form,
erime noktast 220.5 °C olan gri veya altigen yapisidir (Lide, 2000). Diger iki énemli
form, erime noktast 221 °C olan kirmizi (monoklinik) ve siyah formda bulunan
amorf selenyumdur. Siyah amorf selenyum camsi ve sivi selenyumun hizh
sogutulmasi ile olusur. Kirmizi amorf selenyum kolloidal olup rediiksiyon
reaksiyonlarinda olusur. Selenyum oksidasyon durumlarn -2, 0, +4 ve +6'dir

(Hoffmann ve King, 1997).

Selenidler, goriiniis, bilesim ve Ozellikleri bakimindan siilfiirlere benzemektedir
(Hoffmann ve King, 1997). Selenyum, flor ve klor ile siddetle reaksiyona girerek
halojentirleri olusturabilir ancak brom ve iyodiir ile reaksiyonlar1 o kadar hizli
degildir. Selenyum dogrudan hidrojen floriir veya hidrojen kloriir ile reaksiyona
girmez, ancak iyodiirii serbest birakmak ve hidrojen selenidi vermek iizere hidrojen
iyodiirii pargalamaktadir. Selenyum, oksijen ile tepkimeye girerek bir dizi oksit

olusturur; bunlarin en kararli olan1 selenyum dioksittir (Hoffmann ve King, 1997).

1.2. Selenyumun Kullanim Alanlari

Selenyum canli organizmalarda rol oynar ve kii¢iik dozlar tipta ve bir diyet takviyesi
olarak kullanilir. Selenyum eksikligi diinyanin bazi yerlerinde goriilmiistiir ve bu

eksiklikle ilgili hastaliklar incelenmistir. Selenyum, cam ve seramikte renk giderme
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maddesi olarak kullanilir. Metaliirjik uygulamalar da ise alagim katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Selenyumun diger kullanim alanlarn ise organik kimya, ilag ve
beslenme, pigmentler, kauguk tiretimi ve tarimda 6nemli bir mikro besleyici olarak
yer alirken elektriksel ve optik uygulama alanlarmi da kapsamaktadir. (Hoffmann ve

King, 2010).

Bazi selenyum bilesikleri ise gaz formundadir. Selenyum ve bilesikleri bazi
fotografik cihazlarda, tabanca temizleme sivisi olarak ayrica plastiklerde, boyalarda,
kepek onleyici sampuanlarda, vitamin ve mineral takviyelerinde ve mantar sporlarini
oldiirmede kullanilir. Ornegin selenyum siilfiir, kepek onleyici sampuanlarda ortak
ticari isim olan “Selsun Blue” ile kullanilmaktadir. Selenyum ayrica kanatli hayvan

ve hayvancilik i¢in besleyici bir yem katkis1 olarak da kullanilir (Risher, 2003).

Cizelge 1.1. Bazi selenyum bilesikleri ve kullamim alanlari (Fisher, 2003)

Selenyum Bilesigi Kullanim alani

Fotoelektrik hiicreler, patlatma basliklari,
kserografi, bir dehidrojenasyon-katalizor olarak
paslanmaz geliklerde

Elementel Selenyum

Sodium selenat (Na,SeOy,)

Sodyum selenit (Na,SeOs)

Selenyum dietilditiyokarbamat

Selenyum Siilfiir (SeS)

Selenyum dioksit (SeO,)

Selenyum heksafloriir (SeFy)

Selenyum oksikloriir ((SeOCl,)

Aliiminyum selenit (Al,Ses)

Amonyum selenit [(NHy),SeOs]
Kadmiyum selenit
Kuprik selenat (CuSeO,)

Tungsten diseleniir

Bocek oldiiriicii olarak, cam imalatinda, Hayvan
hastaliklarini kontrol altina alan ilaglarda

Cam imalatinda, Selenyum eksik bolgeler i¢in bir
toprak katki maddesi olarak

Fungisit; vulkanize edici ajan

Kepek onleyici sampuanlarda ve veteriner
hekimlikte

Organik bilesiklerin oksidasyonu, hidrojenasyonu
veya dehidrojenizasyonu i¢in katalizor olarak

Gaz halindeki elektrik izolatorii olarak

Kiikiirt, selenyum, telliir, kauguk, bakalit, zamklar,
recineler, tutkal, asfalt ve diger materyaller i¢in
¢oziicii olarak

Yar iletkenler i¢in hidrojen selenit
hazirlanmasinda

Kirmizi cam imalatinda
Fotokonduktorler ve fotoelektrik hiicrelerde
Bakiar ve bakir alasimlarinin boyanmasinda

Yaglayicilarda

Selenyum, EPA tarafindan 1973 yilinda, radyoaktif olmayan tehlikeli bir element

olarak listelenmistir ve bu nedenle birgok diizenlemeler yapilmistir (Dawson ve
3



Mercer, 1986). Ornegin selenyum bilesikleri, suyun selenyum ile kirlenmesini
onlemek ve insanlarin selenyumla kirlenmis suya maruziyetinden kaynaklanabilecek

tehlikeleri azaltmak i¢in kuru bir alanda depolanmistir (ITII, 1976).

1.3. Selenyumun Saghk Acisindan Onemi

Selenyum, insan viicudu i¢in son derece hayati bir mineraldir ve saglikli bir
metabolizmanin korunmasinda kilit rol oynamaktadir. Bagisiklig1 arttirir, serbest
radikal hasarim Onler ve iltihaplanmaya karsi savunma yapan antioksidan aktiviteye

katilir (Rayman, 2012).

Yapilan calismalara gore, dogal olarak bulunan selenyumun tiikketimi pozitif
antiviral etkilere sahiptir. Insanlarda iireme icin gereklidir, kanser, otoimmiin

ve tiroid hastaliklari riskini de azaltir (Rayman, 2012).

Selenyum, antioksidan ozelliklerini ve kan akisinin kalitesini arttirdigi i¢in viicut
saglig1 i¢in 6dnemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle viicudun hastaliklara ve strese

kars1 direncini arttirir (Rayman, 2012).

Selenyumun, glutatyon peroksidaz enziminin yapisinda bulunur. Glutatyon
peroksidaz enziminin etkinligi i¢in selenyum elementine ihtiyag duyulmaktadir.
Glutatyon peroksidaz enzimi, doymamis yag asitlerinin yiikseltgenmesi sonucu
olusan peroksitleri suya doniistiiriir. (Cetin vd., 2002). Boylece selenyum serbest

radikal hasarini ve iltihab1 diistirmektedir (Rayman, 2012).

Selenyum, insan saglig1 i¢in temel 6nem tasimaktadir. Selenyum, 21. aminoasit olan
Selenosistein gibi bazi 6nemli enzimatik fonksiyonlara sahip olan selenoproteinlerin
bir bilesenidir. Bu enzimlerin aktif bdlgede selenosistein ile selenyuma bagimli
oldugu bilinmektedir (Sunde, 1997). Bu durum en ¢ok aktif tiroid hormonunun
iiretimi i¢cin bir antioksidan ve katalizor olarak bilinir. Selenyum, bagisiklik
sisteminin diizgiin bir sekilde c¢alismasi i¢in gereklidir ve viriilans gelisimine karst
koymada ve HIV'in AIDS'e ilerlemesinin 6dnlenmesinde dnemli bir besin maddesi
olarak goriilmektedir. Sperm hareketliligi i¢cin gereklidir ve diisiik yapma riskini
azaltmaktadir. Selenyum eksikligi, depresif durumlariyla baglantilidir. Bulgular,

oksidatif stres ve inflamasyon igeren diger kosullarin daha yiiksek selenyum

4



statlistiniin faydalarin1 gostermesine ragmen, selenyumun kardiyovaskiiler hastalik
riskiyle iliskilendirilmesinde kesin bir delil yoktur. Yiiksek oranda selenyum alimi
kanser riskinin azalmasi ile iliskili olabilir. Bu hipotezi dogrulamak veya c¢iiriitmek

icin biiyiik klinik ¢aligmalar planlanmaktadir (Rayman, 2012).

Selenyum, besin zincirine toprakta yetisen bitkiler yoluyla girer. Bu nedenle,
volkanik bdlgeler ve selenyum zenginligi bakimindan yetersiz topraga sahip olan
diinyanin bazi bolimlerinde selenyum yetersizligi tespit edilmistir. Asitli topraklar
ve demir veya aliiminyum igeren topraklar selenyumun bitkiler tarafindan alimin

azaltir (Reilly, 1996).

Insanlarm beslenme aligkanliklar;, bulunduklari cografyaya gore degiskenlikler
gosterir. Bazi1 bolgelerde selenyum eksikligine dayali hastaliklar goriilmektedir.
Keshan hastaligt ve Kashin-Beck hastaligi; topraklar1 selenyum bakimindan asin

diistik olan Cin'de tespit edilmistir (Reilly, 1996).

ABD'de normal beslenmede selenyum seviyesi giinde (120-134 pg/L) kabul
edilirken 200 pg selenyum takviyesi oldukga fazla bagisiklik arttirict etkiye sahiptir
(Kiremidjian-Schumacher vd., 1994).

Selenyum eksikligi, bazi viral enfeksiyonlarn olusumu veya bazi hastaliklarin
ilerlemesini dogurabilir (Taylor, 1997). Beck ve arkadaslari, selenyum eksikliginde,
zararsiz virlislerin Oldiiriicii hale gelebilecegini, bu durumun Keshan hastaliginin
gelisimi ile iligkili olabilecegini gostermislerdir (Beck vd., 1995). Selenyum, HIV ile
enfekte olmus kisiler icin ¢ok dnemli bir besin kaynagi gibi goriinmektedir (Sappey
vd., 1994). Selenyum eksikligi, 85,0 pg/L'nin altinda veya daha diisiik olmasi
durumu plazma konsantrasyonu olarak tanimlanir. Bu durum, bir¢ok Kuzey Avrupa
iilkesinde goriilmiistiir. Ornegin Iskoglular {izerine yapilan calismalarda ortalama

selenyum konsantrasyonu 60,0 pg/L'lerde bulunmustur (Shortt vd., 1997).

Selenyum ayni zamanda karaciger kanserinde ilerlemeye karsi ve hepatit viriisii (B
veya C) ile enfekte olmus bireylerde koruyucu gibi goriinmektedir (Yu vd., 1997).
Yeterli selenyum miktari, konake1 bagisiklik yetkinligini ve uygun redoks kontroliinii
stirdiirerek HIV ilerlemesine karsi koruma saglayabilir. Taylor’un onerdigine gore
yeterli miktarda selenyum bulundugu siirece hiicresel bagisiklik {iist diizeyde

olmaktadir ve konakgi hiicrenin 6lme olasilig1 da diisecektir (Taylor, 1997).



Hayvan yetistiriciliginde basarili bir lireme i¢in selenyumun zorunlu oldugu uzun
siiredir bilinmektedir (Underwood, 1977). Nedeni bilinmeyen diisligiin, veteriner
hekimliginde selenyum eksikligi ile iliskili oldugu gosterilmistir. Koyunlarda
selenyum takviyelerinin erken gebelik kaybini 6nledigi gosterilmistir (Stuart, 1982;
Hidiroglu, 1979). Barrington ve arkadaslari, bunun insanlar i¢in de uygun olup
olmadigini arastirarak, ilk ti¢ aylik donemde veya tekrarlayan disiiklerde diisiigii
onlemek ic¢in selenyum igeren serum bulmuslardir (Barrington vd., 1996). DNA ve
biyolojik membranlardaki selenyuma bagli olan glutatyon peroksidaz enziminin
diisitk miktardaki konsantrasyonlarinda, antioksidan korumasinin azalmasma bagh
olabilecegini dnermislerdir. Ayrica yapilan bir arastirmada, tekrarlayan diisiik yapan

kadinlarda daha diisiik miktarlarda selenyum tespit edilmistir (Nicoll vd., 1999).

Selenyum, testosteron biyosentezi, spermatozoa olusumu ve normal gelisimi igin
gereklidir (Behne vd., 1996). Selenyum eksikligi bulunan diyetlerle beslenen
hayvanlarin, sperm orta parcasinda zayif hareketlilik ve kuyruk kirilma egilimi ile
baglantili yapisal anormallikleri ortaya ¢ikmistir ve bdylece dolleme sansinin
azaldig1 tespit edilmistir (Rayman, 2012). Scott ve arkadaslar tarafindan yapilan
calismalarda erkeklerin 3 ay siireyle giinlik 100 ug selenyum takviyesi, sperm

hareketliligini 6nemli dlgiide arttirdig: tespit edilmistir (Scott ve MacPherson, 1998).

Selenyumun beyin i¢in 6nemli olduguna dair birka¢ durum tespit edilmistir.
Selenyum eksikliginde bazi1 nérotransmitterlerin devir hizi degismektedir. Selenyum
takviyesi cocuklarda direngli sara ndbetlerini azaltmaktadir. Yaslilarda diisiik plazma
selenyum konsantrasyonlari, yaslilikla birlikte ve unutkanhigi hizlandirmistir ve
Alzheimer hastalarinda beyinde ki selenyum konsantrasyonlarinin diisiik oldugu
tespit edilmistir (Hawkes ve Hornbostel, 1996; Castano vd., 1997; Weber vd., 1991;
Ramaekers vd., 1994; Berr vd., 2000). Dahasi, beyin katalaz enzimi bakimindan
yetersizdir, bu nedenle hidrojen peroksit ve birincil peroksitler gibi peroksidasyon
iirlinleri, antioksidan selenoenzimler tarafindan uzaklastirnlmalidir (Ramaekers vd.,
1994). Disiik selenyum konsantrasyonu durumu, depresyon ve diger anksiyete,
birbirine karistirma ve karsitlik gibi diger olumsuz ruh durumlarinin goriilme sikligi
ile iligkilendirilmigtir (Hawkes ve Hornbostel, 1996; Finley ve Penland, 1998;
Benton ve Cook, 1991). ABD'de yapilan bir g¢aligmada, selenyum eksikligi

depresyona maruz kalmaya ve diismanca davraniglara yol actigi gozlemlenmistir



(Hawkes ve Hornbostel, 1996). Diisiik ya da yiiksek bir selenyum diyeti ile beslenen
ruh hastalifi olan bireyler iizerine yapilan ikinci bir ¢alismada, diisik selenyum
diyeti uygulanan kigilerin durumlarinda 6nemli Slgiide gerileme goriilmiistiir. Bu
bulgularin aksine, yiiksek diyetli selenyum veya selenyum takviyesi ruh halini
iyilestirmistir (MAFF, 1997). Benzer bir bulgu, Birlesik Krallik'ta yapilan bir
calismada elde edilmistir. 100 ug selenyum takviyesi anksiyete, depresyon ve

yorgunlugu 6nemli dl¢iide azaltmistir (Benton ve Cook, 1991).

Tiroid fonksiyonundaki selenyumun hayati rolii, iyot ve selenyum eksikligi,
hipotiroidizm, Zaire'de (Kongo Demokratik Cumhuriyeti) acgiklanan zihinsel
engellilik durumu nedeniyle sorgulanmaya baslandi ve o andan itibaren, bu besin
maddesinin tiroitteki roliinii arastirmak icin daha fazla ¢alisma yapilmistir (Goyens
vd., 1987). Aslinda, Selenoproteinlerin, 6zellikle de T4'in T3'e donlismesinden
sorumlu olan iyodotironin deiyodinazlar (DIO) islevini azalttig1 i¢in, selenyum

eksikliginin tiroid hormon sentezini azalttig1 bulunmustur (Kohrle, 1990).

Tiroid bezi selenoproteinlerin ¢gogunu ihtiva etmektedir (Duntas ve Benvenga, 2015;
Dickson, 1967). Onemli bir antioksidan aktivitesine sahip olan selenoproteinlere
dahil oldugundan, selenyum tiroid hormonlarmin iiretimi sirasinda olusan oksijensiz
radikalleri uzaklastirarak tiroitteki antioksidan savunmaya katkida bulunur

(Schomburg, 2012; Saranac, 2011).

Selenyum kardiyovaskiiler hastaliga kars1 koruyucu olabilir (Néve, 1996). Glutatyon
peroksidaz, lipoproteinler ile iliskili fosfolipidlerin ve kolesteril esterlerin
hidroperoksitlerini azaltir ve bu nedenle Arter duvarindaki oksidize olmus diisiik

yogunluklu lipoproteinlerin birikimini azaltmaktadir (Sattler vd., 1994).

Yaklagik 100 yildir Cin'de selenyum duyarliligi ile ortaya ¢ikan bir kardiyomiyopati
bilinmektedir. Keshan hastalig1 olarak adlandirilan kardiyomiyopati, bdlgesel olarak
Cin'in kuzeydogusunda ve giineybatisindaki bir bdlgede goriiliir. Ozellikle ¢ocuklar
ve dogum sonrasinda kadinlar hastaliktan etkilenmektedir (Chen vd., 1980). Hastalik
mevsimsel degisiklikler gosterir. Keshan hastaligindan etkilenen bdlgelerde yasayan
insanlarm kan ve saglarmin selenyum konsantrasyonlari, Keshan hastaligindan
etkilenmeyen bolgelerde yasayan insanlara gore selenyum konsantrasyonlari ¢ok
daha dusiiktiir (Keshan Disease Research Group, 1979). Keshan hastaligindan
etkilenen bolgede yasayan c¢ocuklara selenyum (¢ogunlukla sodyum selenit)
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takviyesi, Keshan hastaliginin goriilme sikligini 6nemli dl¢lide azaltmistir (Wen vd.,

1987; Chen vd., 1980).

Kardiyovaskiiler hastalikta selenyum roliiniin ilk belirtileri; tiiketilen bitkilerinin
selenyum icerigi, igme suyu ve kanin arastirilmasi ile ortaya konmustur.
Kardiyovaskiiler hastaligin 6liim orani ile iligkilendirilen kism1 alan karsilagtirmalar
arasinda bulunur. Bir beslenme faktoriinii bir hastaligin ortaya ¢ikisi ile iligkilendiren
ekolojik aragtirmalar ¢ok Onemlidir, ancak epidemiyolojik ve klinik caligmalarla
dogrulanmalidir. Simdiye kadar, kardiyovaskiiler hastalikta selenyumun roliine
iligkin alt1 epidemiyolojik c¢alisma bildirildi; bunlardan dordii Finlandiya, biri
Norveg'ten, digeri de Hollanda'dandir (Oster ve Prellwitz, 1990).

Salonen ve arkadaglari (1982) serum selenyum konsantrasyonunun 35 ug Se/L veya
daha az oldugu, serum selenyumunun 45 ng Se/L veya daha fazla oldugu kisilerle
karsilagtirildiginda 6.9 kat kalp hastaligt oliimii riski ile iliskili oldugunu
bulmuslardir. 35-44 pg Se/L serum selenyum seviyeleri i¢in goreceli risk 2.2 kattir

(Oster ve Prellwitz, 1990).

DNA onarimi, hiicre 6liimii ve endokrin ve bagisiklik sistemleri ile antioksidan
ozellikleri de dahil olmak {izere diger mekanizmalar {izerindeki etkileri nedeniyle
selenyum kanserin onlenmesinde rol oynamaktadir (Sunde, 2006; Rayman, 2012;

Allen, 2008; Combs ve Gray, 1998).

Selenyumun organik ve inorganik formlarinin kronik yiiksek alimlar1 benzer hastalik
yapici etkilere sahiptir. Asir1 alimimn erken gostergeleri, agizda sarimsak kokusu ve
agizda metalik bir tattir. Kronik yiiksek selenyum alimi ya da selenozun en yaygin
klinik belirtileri sa¢ ve tirnak kaybi ya da kirilganliktir. Diger semptomlar deride ve
sinir sistemi lezyonlari, mide bulantisi, ishal, deri dokiintilleri, benekli disler,

yorgunluk, huzursuzluk ve sinir sistemi anormalliklerini igerir. (Simsek vd., 2004).

Brezilya fistig1 ¢ok miktarda selenyum igerir ve diizenli tiiketildiginde selenyum
toksisitesine neden olabilir. Akut selenyum toksisitesi, ¢ok miktarda selenyum igeren
yanlis formiile edilmis tezgah iistii tirlinlerin yutulmasindan kaynaklanir (Sunde
2006). Ornegin, 2008 yilinda, 201 kisi, etiketlenmis miktardan 200 kat daha fazla
sivi igeren bir diyet takviyesi aldiginda ciddi olumsuz etkilere maruz kalmistir
(MacFarquhar, 2010). Akut selenyum toksisitesi ciddi gastrointestinal ve norolojik

semptomlar, akut solunum sikintis1 sendromu, miyokard enfarktiisii, sa¢ dokiilmesi,
8



kas hassasiyeti, titreme, bas donmesi, yiiz sizintisi, bobrek yetmezligi, kardiyak

yetmezlik ve nadir durumlarda 6liimle sonuglanabilir (Sunde, 2006; Simsek, 2004).

1.4. Selenyum Bakimindan Zengin Gidalar

Selenyum bir¢ok gidada dogal olarak bulunan, bagkalarina eklenen ve besin takviyesi
olarak bulunan eser elementtir. insanlar icin gerekli olan Selenyum, iireme, tiroid
hormonu metabolizmasi, DNA sentezi ve oksidatif hasar ve enfeksiyona karsi
korunmada kritik rol oynayan iki diizineden fazla selenoproteinin bir unsurudur

(Sunde, 2012).

Selenyum iki bi¢cimde bulunur: inorganik (selenat ve selenit) ve organik
(selenometiyonin ve selenosistein) (Sunde, 2006). Her iki form da selenyumun
besleyici iyi kaynaklari olabilir. Topraklar, bitkilerin birikip organik formlara
doniistiigii inorganik selenitler ve selenatlar, ¢ogunlukla selenosistein ve

selenometiyonin ve bunlarin metillenmis tiirevlerini igerir (Terry ve Diamond, 2012).

Cogu selenyum, hayvanlarda ve insan dokularinda selenometiyonin formunda olup
viicut  proteinlerinde  amino asit metiyonin ile nonspesifik  olarak
birlestirilebilir. iskelet kasi, toplam selenyum havuzunun yaklasik % 28 -% 46'sim1
olusturan selenyum depolama alaninin baslica yeridir (Terry ve Diamond, 2012).
Hem selenosistein hem de selenit indirgenerek selenoprotein biyosentezi igin

selenofosfata doniisen hidrojen selenit tiretilir (Davis, 2012).

Selenyum miktari en yaygin olarak plazma ve serum selenyum konsantrasyonlarinin
Olgtimleriyle tespit edilebilmektedir (Sunde, 2012). Kan ve idrardaki
konsantrasyonlar, son selenyum alimini yansitir. Sa¢ veya tirnak selenyum igerigi
analizleri, aylar veya yillar boyunca daha uzun vadeli alimlar izlemek icin
kullanilabilir. Bir veya daha fazla selenoproteinin (glutatyon peroksidaz ve
selenoprotein P gibi) miktar tayini, selenyum miktarinin fonksiyonel bir dl¢timii
olarak da kullanilir (Terry ve Diamond, 2012). Saglikli kisilerde 8 mikrogram
(mcg)/dL. veya daha yiikksek plazma veya serum selenyum konsantrasyonlari

genellikle selenoprotein sentezi i¢in ihtiyaclari karsilar (Terry ve Diamond, 2012).



Bitkisel gidalarda bulunan selenyum miktari, topraktaki selenyum miktarina,
topragin pH'sina, topraktaki organik madde miktarina ve selenyumun hangi formda
olduguna baglidir (Sunde, 2006; Rayman, 2012; Rayman, 2008). Sonug olarak, bitki
esaslt gidalardaki selenyum konsantrasyonlari cografi bolgelere gore degisir (Sunde,

2006; Sunde 2012).

Topragin selenyum igerigi, hayvanlarin yedigi bitkilerdeki selenyum miktarimi
etkiler; bu nedenle, hayvansal {iirlinlerdeki selenyum miktarlar1 da degiskendir
Bununla birlikte, hayvanlarda selenyum konsantrasyonu, hayvansal iiriinler agisindan
bitki kaynakli gidalardaki selenyum seviyelerinden daha diisiiktiir (Sunde, 2006;
Davis, 2012).

1.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS), ¢evresel numunelerde bulunan
elementlerin miktarlarii absorplanan 1gmin 6lgiilmesine dayanan bir tekniktir. Bu,
numunelerin  elektromanyetik  1s51n  kullanilarak  uyarilmasiyla  olusturulan
spektrumlarin okunmasi ile yapilir. Atomlar mor Gtesi veya goriiniir 15181 absorplar
ve daha yiiksek enerji seviyelerine gecisler yapar. Atomik absorpsiyon yontemi,
ornek tarafindan absorbe edilen 1s18in fotonlar1 bigimindeki enerji miktarini dlger.
Bir detektér, numune tarafindan iletilen 15181n dalga boylarin1 6lger ve onlari
baslangigta numuneden gegen dalga boylarina kiyaslar. Bir sinyal islemcisi, daha
sonra, absorplanan dalga boyundaki degisiklikleri birlestirir. Bir elektronun bir
atomdan ayrilmasi i¢in gereken enerji, iyonlagma enerjisi olarak bilinir ve her bir
kimyasal element icin iyonlasma enerjisi spesifiktir. Bir elektron atom icinde bir
enerji seviyesinden digerine gegtiginde, bir foton enerjili “E” ile yayilir. Bir
elementin atomlar1 karakteristik bir spektral ¢izgi yayar. Her atomun dis
kabugundaki elektronlarin  benzersiz  konfiglirasyonundan dolayi, enerjiyi
absorplayabilecegi bir dalga boyuna sahiptir. Bu, bir numunenin kalitatif analizini
saglar. Konsantrasyon, Lambert-Beer yasasina gore hesaplanir. Absorbans,
absorplanan analit konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Konsantrasyon genellikle
konsantrasyonu bilinen standartlar kullanilarak elde edilen bir kalibrasyon
grafiginden belirlenir (A. Baez vd., 2007).
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Kullanilan kimyasal yontemler, madde etkilesimlerine yani kimyasal reaksiyonlara
dayanmaktadir. Uzun siire bu yontemler esasen ampirikti ve ¢cogu durumda biiyiik
deneysel becerilere sahipti. Analitik kimyada, AAS, ¢ogunlukla, bir numunedeki
belirli bir metal element konsantrasyonunun saptanmasi i¢in kullanilan bir tekniktir.
AAS, bir cozeltideki 62 farkli metalin konsantrasyonunu analiz etmek igin

kullanilabilir (A. Baez vd., 2007).

AAS, on dokuzuncu yiizyila kadar uzanmasina ragmen, bu teknigin modern bigimi
biiyiilk oranda Alan Walsh ve Avustralya'nin Melbourne kentinde bulunan CSIRO
(Federal Bilim ve Endiistri Arastirma Orgiitii) Kimyasal Fizik Boliimii'nde c¢alisan
Avustralya kimyagerlerinden olusan bir ekip tarafindan 1950'lerde gelistirildi. Tipik
olarak, bu teknik numuneyi atomize etmek icin bir alev kullanir, ancak bir grafit
firmi gibi diger atomizerler de kullanilir. Sivi bir numuneyi atomik bir gaza

doniistiirmek i¢in ti¢c adim s6z konusudur:

1. Desolvasyon - s1vi solvent buharlastirilir ve kuru numune kalir,

2. Buharlagma - kat1 6rnek buharlasarak bir gaz olusturur ve,

3. Ugucu hale getirme - numuneyi olusturan bilesikler serbest atomlara ayrilmigtir.

Belirli bir elementin bir numunede ne kadarinin mevcut oldugunu 6lgmek igin, dnce
bir kalibrasyon egrisi liretmek icin bilinen element miktarlari kullanilarak
karsilastirma i¢in bir temel olusturmalidir. Bu egriyi olugturmak i¢in belirli bir dalga
boyu secilir ve dedektor yalnizca o dalga boyunda iletilen enerjiyi 6lgmek iizere
ayarlanir. Numunedeki hedef atom konsantrasyonu arttik¢a absoropsiyon da orantilt
olarak artar. Ilgili bilesigin bilinen konsantrasyonlarini igeren bir dizi numune analiz
edilir ve iletilen 15181n ters ylizdesine karsilik gelen absorbans kaydedilir (A. Béaez
vd., 2007).

1.5.1. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile kantitatif analiz

Atomik absorpsiyon prosesi Sekil 1.1°de gosterilmektedir. Baglangic siddetine sahip
rezonans dalga boyundaki 151k (Io), temel haldeki atomlarini igeren alev hiicresine
gonderilir. ilk 151k siddeti, alev hiicresindeki atom konsantrasyonu tarafindan

belirlenen bir miktarda azaltilir. Isik, daha sonra, azaltilmis siddetin (I) Sl¢iildiigii
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dedektore yonlendirilir. Abosrplanan 151k miktari I ile To karsilagtirilarak belirlenir

(Beaty ve Kerber, 1993).

Isin Kaynag
A 1Tee Dedeltér

Alev

Sekil 1.1. Atomik absorpsiyon prosesi (Beaty ve Kerber, 1993)

Meydana gelen abosrplanan 1sik miktarim1 tamimlamak igin birka¢ ilgili terim

kullanilir. “Gegirgenlik” nihai siddetin baslangi¢ siddetine oran1 olarak tanimlanir.
T=1/lo

Gegirgenlik, alev hiicresinden gecen dedektére diisen baslangigtaki 151k
fraksiyonunun bir gostergesidir. 'Gegirgenlik yilizdesi' sadece yiizde terimiyle ifade

edilen gegirgenliktir.
% T =100 x I/Io

Yiizde absorbans, alevde absorbe edilen baglangi¢c 151k yogunlugunun yiizdesini

tanimlayan yiizde gecirgenligin tamamlayicisidir.
% A =100 -%T

Bu terimlerin fiziksel temellere dayandirilmasi kolaydir. Ddordiincii terim olan

"absorbans" tamamen matematiksel bir niceliktir.
A = log (Io/T)

Absorbans absorpsiyon spektrofotometresinde 151k absorpsiyonunu karakterize eden
en uygun terimdir, ¢linkii bu miktar konsantrasyon ile dogrusal bir iligki i¢indedir.

Beer Yasasi bu iligkiyi tanimlar:
A =abc

Burada " A " Absorbanstir; " a " absorpsiyon katsayisi, belirli bir dalga boyundaki
absorplanan tiirlerin karakteristik bir sabitidir; " b " absorpsiyon hiicresindeki

absorplanan tiir tarafindan yakalanan 151k yolunun uzunlugudur; ve " ¢ " absorplanan
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tiirlerin konsantrasyonudur. Bu denklem, basitce belirli bir enstriimantal kosullar
altinda absorbsiyonun, absorplanan tiirlerin konsantrasyonu ile dogru orantili

oldugunu belirtmektedir (Beaty ve Kerber, 1993).

Ahsarbans

Konsantrasyon
Sekil 1.2. Absorbansa kars1 konsantrasyon grafigi (Beaty ve Kerber, 1993)

Absorbans ve konsantrasyon arasindaki bu dogru orantili davranig atom
absorpsiyonunda goézlemlenir. Bilinen analit konsantrasyonlarini igeren standart
¢oOzeltilerin absorbanslart Olgiiliir ve absorbans verileri konsantrasyona karsi
cizildiginde, Sekil 1-2'deki gibi bir kalibrasyon grafigi olusturulur. Beer Yasasi
iliskisinin gegerli oldugu bolge iizerinde kalibrasyon diiz ¢izgi verir. Konsantrasyon
ve absorbans arttik¢a, absorpsiyon siirecinde ideal olmayan davranis gosterildigi gibi

dogrusalliktan sapmaya neden olabilir (Beaty ve Kerber, 1993).

Boyle bir kalibrasyon yapildiktan sonra, bilinmeyen konsantrasyonlar, ¢ozeltilerin
absorbansi Olgiilerek konsantrasyona karsi absorbans grafiginden tespit edilebilir.
Modern cihazlarda, bilinmeyen konsantrasyonlarin dogrudan okunmasi i¢in cihazda

kalibrasyon yapilabilir (Beaty ve Kerber, 1993).

Karakteristik konsantrasyon ve gozlenebilme smiri, bir analit elementi igin alet
performans Ozelliklerini tanimlayan terimlerdir. Her iki parametre element i¢in
gbzlemlenen absorbansa bagli olsa da, her biri farkli bir performans o6zelligini

tanimlar ve her birinden elde edilecek bilgiler farklidir.
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1.5.2. Karakteristik konsantrasyon

"Karakteristik konsantrasyon" (bazen "duyarlilik" olarak adlandirilir) belirli bir analit
konsantrasyonu tarafindan {iretilecek absorbans sinyalinin biiylikliigiinii tanimlamak
icin kullanilir. Alevli atomik absorpsiyonu i¢in bu terim, % 1 absorbans (0.0044
absorbans) sinyali tiretmek i¢in gereken bir element konsantrasyonu mg/L olarak
ifade edilir.

Karakteristik konsantrasyon (mg/L) = Standardin konsantrasyonu (mg/L) x 0,0044
Olgiilen absorbans

Dogrusal calisma alaninda Olglim yapildigi siirece, bir elementin karakteristik
konsantrasyonu, elementin bilinen bir konsantrasyonuyla iiretilen absorbansi okur ve

yukaridaki denklemi kullanarak belirlenebilir.

Bir elementin karakteristik konsantrasyonun degerini belirlemek icin birka¢ pratik
neden vardir. Beklenen karakteristik konsantrasyonun bilinmesi bir arastirmaciya,
tiim enstriiman kosullarmin optimize edilip edilmedigini ve enstriimanin, bilinen bir
konsantrasyonun absorbansini basit¢e Olgerek ve sonuglart beklenen degere
kiyaslayarak spesifikasyonlara gore performans gosterdigini belirlemesine izin verir.
Bilinen bir karakteristik konsantrasyon degeri, bilinen bir konsantrasyon araligindan
gozlemlenen absorbans araligini tahmin etmeye veya optimum absorbans seviyeleri

iiretecek konsantrasyon araligini belirlemesine olanak tanir (Beaty ve Kerber, 1993).

1.5.3. Gozlenebilme siniri

Absorplanan sinyalin biiyiikligii, karakteristik konsantrasyon i¢in verilen degerden
tahmin edilebilirken, bir absorplanan sinyalin kii¢iikliigliniin ne dl¢iide olabilecegine
iligkin higbir bilgi verilmemektedir. Bu nedenle, bilinen bir Kkarakteristik
konsantrasyon degerinden minimum Olgiilebilir konsantrasyonu tahmin etmek
miimkiin degildir. Bu miktar1 belirlemek i¢in, 6l¢iilen absorbans sinyalinin niteligine

iliskin daha fazla bilgi gerekmektedir.

Bir elementin Olciilebilen en kiigiik konsantrasyonu element i¢in goézlemlenen
absorbans biiyiikliigii (karakteristik konsantrasyon) ve absorbans sinyalinin

kararliligi ile belirlenecektir. Kararsiz veya "giiriiltilii" bir sinyal, kiiclik

14



konsantrasyon farkliliklarmma bagli olarak gozlemlenen absorbanstaki kiiciik
degisiklikleri "temel giiriiltiiye" bagh rastgele degiskenlerden ayirt etmeyi daha zor
hale getirir. Sekil 1.3. giiriiltiiniin kii¢iik absorbans sinyallerinin nicelendirmesine

olan etkisini gostermektedir. Sinyal "A" ve sinyal "B" ayn1 biiyiikliige sahiptir.

£ 1 O.OO;_EI» Abs. / \
W e
A B

Sekil 1.3. Gozlenebilme sinirlarina yakin AA dl¢iimleri (Beaty ve Kerber, 1993)

Bununla birlikte, "B" sinyalinin ¢ok daha diisiik degiskenligi (giiriiltii) daha kiiciik
sinyaller algilanmasima izin verir. Iki sinyalin hassasiyeti aymi, ancak saptama

limitlerinde gergek bir fark vardir (Beaty ve Kerber, 1993).

Gozlenebilme sinir1, Olgiilebilen bir elementin en diisiik konsantrasyonunun bir
gostergesi olarak, hem sinyal boyutu hem de temel giiriiltiiyli dikkate almaktadir.
Gozlenebilme siiri, IUPAC tarafindan, temel giiriiltiiniin {ic katina bir absorbans
sinyali verecek konsantrasyon olarak tanimlanmaktadir. Temel giiriiltii istatistiksel
olarak, bir analitik kor ¢ozelti i¢in gdzlemlenen temel absorbans sinyalinin 10 veya
daha fazla Olgiilmesiyle ve Olglimlerin standart sapmasini belirlemek suretiyle
nicelendirilebilir. Gézlenebilme sinir1 daha sonra, koriin standart sapmasinin ii¢ kati
kadar bir absorbans sinyali iireten konsantrasyon olarak tanimlanir (Beaty ve Kerber,

1993).

Tanim olarak giiriiltiiniin toplam 6l¢iilebilir sinyalin 6nemli bir yiizdesini olugturmasi
gergeginden dolay1 gozlenebilme sinirinda rutin analitik Ol¢limler yapmak zordur.
Tanim olarak, ii¢ standart sapma kriteri kullanildiginda, gozlenebilme sinirt
seviyelerinde elde edilen kesinlik + % 33 RSD (goreceli standart sapma) 'dir. Bu
nedenle, gozlenebilme sinirindaki analit konsantrasyonlarmi sifirdan ayirmak
mimkiin olsa da, iyi kesinlik i¢in, rutin analitik ¢caligma gdzlenebilme sinirindan

daha yiiksek konsantrasyonlarda yapilmasi gerekmektedir (Beaty ve Kerber, 1993).
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1.6. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Temel Bilesenleri

Atomik absorpsiyon spektrometresi cihazlari genel olarak bir 1sin kaynagi, bir
numune tasiyici, bir dalga boyu segici, bir dedektdr ve bir sinyal islemcisinden
olusur. Atomik absorpsiyon cihazlarindaki numune tasiyicisi, gaz halindeki

atomlagmis numuneyi iceren atomlastirma hiicresidir (Skoog vd., 1998).

Belirlenecek elementin keskin atomik c¢izgilerini yayan bir 1s1k kaynagi gereklidir.
En ¢ok kullanilan 151 kaynagi oyuk katot lambasidir. Bu lambalar, belirli bir
elementin atomik spektrumunu yayacak sekilde tasarlanmistir ve belirlenecek olan

elemente bagl olarak belirli lambalar segilir (Beaty ve Kerber, 1993).

Isin Kaynag | Numune | Spesifik Isin Olgiim i
I Hiicresi |
D:l— : —@—|>— 0000
Kaynak Dedelktir Yazicl
Dllll:l | Monokromatér
Elelktronikler
Alev ya r.la
Grafit Firin

Sekil 1.4. Temel bir AAS spektrometresi (Beaty ve Kerber, 1993)

Ayni zamanda kaynak radyasyonun kaynak lambadan yayilan 15181 segici olarak
yiikseltmek ve numune hiicresinden emisyonu goz ardi etmek i¢in bir kaynak
saglamak iizere modiile edilmesi (hizli bir sekilde agilip kapatilmasi) gereklidir.
Kaynak modiilasyonu, kaynak ve numune hiicresi arasinda yer alan donen bir dilici

ile veya giicii kaynaga gondererek gerceklestirilebilir.

Atomik absorpsiyonda bir numune hiicresi i¢in 6zel hususlar da gereklidir.
Kaynaktan gelen 151k 1511 igerisinde bir atomik buhar olusturulmalidir. Bu
genellikle, numunenin, spektrofotometrenin optik yolunda hizalanmis bir yakict

sistemine veya elektrikle 1sitilan firina gonderilmesiyle gerceklestirilir.

Spesifik bir 151k 6l¢iimii i¢in birkag¢ bilesen gereklidir. Bir monokromator, kaynaktan
yayilan 1s181n ¢esitli dalga boylarin1 dagitmak ve kullanilacak olan dalga boyunu
se¢mek ic¢in kullanilir. Belirli bir kaynagin ve bu kaynaktaki belirli bir dalga boyunun
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se¢ilmesi, diger dalga boylarinin varliginda belirli bir elementin belirlenmesini

saglayan etkendir (Beaty ve Kerber, 1993).

Monokromator tarafindan izole edilen 15181 dalga boyu, aletin "gdzi" olarak islev
goren detektoriin iizerine yonlendirilir. Bu normalde 151k yogunluguna bagh elektrik
akimi ireten bir fotogogaltici tliptiir. Fotogogalticidan arttirilarak gelen elektrik
akimi daha sonra numune hiicresinde meydana gelen 151k azalmasinin bir 6l¢iisii olan
bir sinyal tiretmek i¢in gosterge elektronigi tarafindan islenir. Bu sinyal dogrudan
konsantrasyon birimlerinde bir cihaz ¢iktis1 iiretmek igin islenebilir (Beaty ve

Kerber, 1993).

1.6.1. Isin kaynaklan

Atomik sogurmaya dayali analitik yontemler potansiyel olarak oldukca spesifiktir
clinkii atomik absorpsiyon c¢izgileri olduk¢a dardir (0,002 ila 0,005 nm) ve elektronik
gecis enerjileri her element icin farklidir. Diger yandan, sinirlandirilmis ¢izgi
genislikleri, molekiiler absorpsiyon spektroskopisinde normal olarak rastlanmayan
bir problem olusturmaktadir. Bununla birlikte, iyi kalitede monokromatérler bile,
atomik absorpsiyon hatlarinin genisliginden 6nemli 6l¢lide daha biiyiik etkili bant
genigliklerine sahiptir. Sonu¢ olarak, atomik absorbans ol¢iimleri, siirekli bir 151
kaynagi ile donatilmig bir siradan spektrofotometre ile yapildiginda lineer olmayan
kalibrasyon egrileri kaginilmazdir. Ayrica, bu ekipmanla elde edilen kalibrasyon
egrilerinin egimleri kiiciiktiir, ¢iinkii monokromator yarigindan gelen 1smnin sadece
kiigiik bir kism1 numune tarafindan absorplanir, sonug zayif duyarliliktir (Skoog vd.,

1998).

Atomik absorpsiyon piklerinin sinirli genisliginden yaratilan problem, absorpsiyon
zirvelerinden bile daha dar olan bant genislikleri ile hat kaynaklarinin
kullanilmasiyla ¢oziilmiistiir. Ornegin, sodyumun 589.6 nm’deki pikinin absorbansi,
bu elementi belirlemek igin temel olarak gorev yapacaksa, ayni dalga boyunda bir
sodyum emisyon piki izole edilir ve kullanilir. Bu durumda hat, sodyum atomlarinin
bir elektriksel desarj tarafindan uyarildigi bir sodyum buhar lambasi vasitasiyla
iretilir. Kaynaktan yayilan diger sodyum hatlar1 daha sonra filtrelerle veya nispeten

ucuz bir monokromatdrle c¢ikarilir. Kaynak i¢in ¢alisma kosullari, yayilan hatlarin
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doppler genislemesinin, alev veya diger atomlastiricilarda meydana gelen
absorpsiyon pik genislemesinden daha az olacak sekilde segilir. Yani kaynak
sicaklig1r atomlastirici sicakliginin altinda tutulur. Agiklanan prosediiriin dezavantaji

her element i¢in ayri bir lamba kaynagina ihtiya¢ duyulmasidir (Skoog vd., 1998).

Atomik absorpsiyon Olgiimleri i¢in en yaygin kaynak Sekil 1.5’te gosterilen oyuk

katot lambasidir.

Sekil 1.5. Bir oyuk katot lambasinin sematik yan kesiti (Skoog vd., 1998)

Oyuk katot lambalari, bir tungsten anodundan ve 1 ila 5 torr basingta neon veya
argonla doldurulmus bir cam tiip icinde kapatilmis bir silindirik katottan olusur.
Katot, spektrumu istenen metalden yapilir veya bu metalin bir tabakasini

desteklemeye yardime1 olan baska bir metalden yapilir.

Inert gazin iyonizasyonu, elektrotlar arasinda 300 V'luk bir potansiyel
uygulandiginda olusur. Bu iyonlar ve elektronlar elektrotlara go¢ ederken yaklasik 5
ila 15 mA'lik bir akim iretir. Potansiyelin yeterince biiyiik olmas1 halinde, katot
ylizeyinden metal atomlarinin bir kisminin koparilmasi i¢in yeterli kinetik enerjiyi
elde eder ve gaz fazma gecirir. Bu olaya sigratma adi verilir. Sicratilan metal
atomlarm bir kismi uyarilmis haldedir ve bu nedenle temel hallerine donerken
yaydiklart 1ginlar karakteristiktir. Sonunda, metal atomlari katot yiizeyine veya

borunun cam duvarlaria geri difiizlenir ve yeniden ayrilir.
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Katotun silindirik konfiglirasyonu 1511 metal tiiptin smirli  bir bdlgesinde
yogunlagtirmaya meyillidir; Bu tasarim ayni zamanda cam duvarlardan ziyade

yeniden konumlandirmanin katotta meydana gelme olasiligini da arttirir.

Oyuk katot lambalarinin verimliligi, geometrisine ve ¢alisma potansiyeline baghdir.
Yiiksek potansiyeller ve dolayisiyla yiiksek akimlar, daha biiyiik siddetli igimalara
yol agar. Bu avantaj, lambadan yayilan emisyon hatlarinin Doppler genislemesinde
bir artigla dengelenmektedir. Dahasi, daha biiylik akimlar atom bulutunda artan
sayida istenmeyen atom iretir. Beklenmeyen atomlar, uyarilmig atomlar tarafindan
yayilan 1511 absorplayabilir. Bu kendi kendine absorplama, &zellikle emisyon

bandmin merkezinde daha diisiik siddete yol agmaktadir.

Cesitli oyuk katot lambalar1 ticari olarak temin edilebilir. Bazilarinin katotlar1 birkag
metalden olusur; Bu tiir lambalar, tek bir elementten daha fazlasinin tayin edilmesine

izin verir (Skoog vd., 1998).

1.6.2. Atomlastiricilar

Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde alev atomlastirma ve elektrotermal
atomlagtirma olmak {izere iki ana tip atomlastiric1 kullanilmaktadir. Atomlastiricilar,
enstrimanin  dogrulugunu, kesinligini ve tayin smirint belirler. Atomlastirma
basamaginin amaci, analitin uygun bir sekilde temsil edildigi tekrarlanabilir miktarda

gaz halindeki serbest atomlara doniistiiriilmesi saglamaktir.

1.6.3. Monokromatorler

Birgok spektroskopik yontemde 1sinlarin  dalga boyunlarimi siirekli  olarak
degistirmek istenir veya gerekir. Bu islem spektrum taranmasi olarak ifade edilir.
Monokromatorler spektral taramalar1 yapabilmek igin tasarlanmis sistemlerdir.
Ultraviyole, goriiniir ve infrared 1smlar i¢in kullanilan monokromatorler mekanik
acidan ayni tasarlanmig olup yapilarinda slitler, mercekler ve optik ag ve prizmalar
icerirler. Ancak bu bilesenlerin yapiminda kullanilan malzemeler dalga boyu

araliklar dikkate alarak se¢ilir (Skoog vd., 1993).
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Kaynaktan gelen 151k, numune hiicresine odaklanmali ve 15181in dalga boylarinin
dagildigt  ve analitik ¢izginin  dedektdre odaklandigi  monokromatdre
yonlendirilmelidir. Yol boyunca her optik yiizeyde bir miktar enerji kaybolur. On
yiizeyli, yliksek yansitic1 aynalar, kaynak lambasinin odagini ve 151k detektoriiniin
gorlis alanin1 hassas bir sekilde ve minimum 151k kaybiyla kontrol etmek igin
kullanilabilir. Alternatif olarak odaklama, bir lens sistemi kullanilarak yansima
yerine kirilma ile gerceklestirilebilir. Bir objektifin odak uzunlugu dalga boyu ile
degistigi icin, atomik absorpsiyon igin tam spektral araligin {izerinde uygun

odaklama elde etmek icin ek optikler (enerji iiretimini daha da azaltabilir) veya

karmagik optik ayarlamalar kullanilmalidir.

Asirt 151k kaybini 6nlemek icin monokromatorde 6zel dikkat gosterilmelidir. Tipik
bir monokromator, Sekil 1.6.'da gosterilmektedir. Dalgaboyu dagilimi, birbirine ¢ok
yakin olan bir¢ok ince paralel ¢izgi ile hizal1 bir yansitici yiizey ile yapilir. Bu hizah
yiizeyden gelen yansima, farkli dalga boylarindaki 1s1gin farkhi agilarda 1zgaradan
ayrildigr difraksiyon olarak bilinen bir girisim fenomeni olusturur. Kaynaktan gelen
151k giris yarigindaki monokromatdre girer ve dispersiyonun gerceklestigi 1zgaraya
yonlendirilir. Isigin farkli dalga boylar1 ¢ikis yarigina dogru yonlendirilir. Izgaranin
agisin1 ayarlayarak, kaynaktan secilen bir emisyon hattinin c¢ikis yarigindan
gecmesine ve detektoriin lizerine diigmesine izin verilebilir. Diger tiim hatlarin

¢tkmasi engellenir (Beaty ve Kerber, 1993).
Cikis Aralig

L - -
*

Foto-Cogaltic

Yansitici
1 Yizey

7..

Giris Aralig

Sekil 1.6. Tipik bir monokromatériin sekli
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1.6.4. Dedektorler

Dedektorler oyuk katot lambasindan gelen 1smin siddetinin dlgiilmesi amaciyla
kullanilan sistemlerdir. Isig1 elektrik sinyaline déniistiiriirler. Ideal bir dedektor
yiiksek duyarlilik gostermeli, sinyal/giiriiltii oram1 yiliksek olmali ve genis bir dalga
boyu araliginda sabit, orantili cevap verme Ozellikleri gosterebilmelidir. Ayrica
dedektdrler hizli cevap vermeli ve 151n gelmediginde ¢ikis sinyali sifir olmalidir. Son
olarak dedektorlerin olusturdugu elektrik sinyali 1510 giicii ile dogru orantili olarak
artmalidir (Skoog vd., 1993).

AAS’de 1smm sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi i¢in en ¢ok
fotogogalticilar kullanilir. Geleneksel saptama araglari, foton akisini elektron
darbelerine doniistiren ve daha sonra amplifiye edilen bir foto-cogaltici tiipiin
kullanimi yoluyla olmustur. Elektromanyetik radyasyona carptiginda elektronlari
cikaran bir foto katodu iceren kismen bosaltilan seffaf bir tiipten olusur. Cikarilan
elektronlar bir dinoda dogru hizlandirilir, bu da daha sonra her vurus icin yaklasik
bes elektron cikarir. Bu elektronlar daha sonra bir baska dinoda vurur, daha fazla
elektron c¢eker ve bdylece 9 ile 16 dinod asamasina ulasilir. Dokuz dinod foto-
cogaltict tiipiin foto katotuna carpan bir foton eyleminden 106'ya kadar ikincil
elektron atilabilir. Anotta 6l¢iilen elektrik akimi, foto-¢ogaltici tiipe ulasan radyasyon
ile dogru orantilidir. Sekil 1.7. bir foto-¢ogaltici tiip tarafindan {iretilen
amplifikasyonu sematik olarak gostermektedir. Katot kaplamak i¢in kullanilan dogru
1518a duyarli malzeme se¢imi onemlidir. Genellikle alkali metal iceren yar iletken
bir malzemedir. Farkli katot materyalleri farkli tepki egrilerine sahiptir. Sezyum-
antimon katotlarinin 550 nm'ye kadar iyi isledigi goriilebilir, ancak kirmizi ucundaki

yanitlar1 zayiftir (Ebdon vd., 1998).
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Her bir gelen
elektron igin
birkag elektron

Anot, her bir
foton i¢in
~107 elektron

Sekil 1.7. Tipik bir fotocogaltic: tiipiin sekli

Fotogogaltici tiipler ultraviyole ve goriiniir bolge 1ginlarina karsi oldukga hassas olup,
ayrica hizli yanit olusturabilirler. Spektrofotometrelerde kullanilan fotogogalticilarin
duyarliligi, karanlik akim emisyonu ile sinirhdir. Karanlik akim elektronlarinin
baslica kaynagi termal emisyonlar olmasi sebebiyle, bu fotogogalticilarin verimi
sogutularak arttirilabilmektedir. Termal karanlik akim, dedektoriin -30 °C’ye kadar
sogutulmasi ile giderilebilir. Uygun bir sogutucunun sirkiilasyonu ile sogutma
yapabilen dedektor yuvalar piyasada bulunmaktadir. Fotogogaltici tiiplerde, siddeti
yiiksek olan 1sinlar fotoelektrik yiizeye tersinir olmayan zararlar verdigi igin, diisiik
siddete sahip 1sinlar1 tespit edemezler. Bu nedenle diizenek, 15181 sizdirmayan bir
bolme igine yerlestirilir ve gilin 1s13indan veya bagka kuvvetli 1sinlara maruz
kalmamasi i¢in tedbir almir. Uygun olan diger dis devrelerin yardimiyla,

fotocogalticilar, fotokatoda ulasan tek bir fotonu bile dl¢ebilirler (Skoog vd., 1993).

1.7. Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri

Tek ve cift 151n yollu atomik absorpsiyon cihazlari mevcuttur. Cihazlar analizin

duyarliligim azaltan veya girisim yapan diger ¢izgilerden 6l¢lim ¢izgisini ayirmak
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icin yeterli darliga sahip bant genisligi olusturabilmelidir. Goriiniir bolgede birkag
genis aralikli rezonans ¢izgisine sahip olan alkali metallerin bazilar1 i¢in bir cam
filtre yeterlidir. Kolaylikla degistirilebilir girisim filtresiyle donatilmis cihazlar
piyasada mevcuttur. Her bir element i¢in ayr1 bir filtre ve kaynak kullanilir (Skoog
vd., 1993).

Cogu atomik absorpsiyon spektrometre cihazinda dedektor olarak fotocogaltic tiipler
kullanilir. Elektronik sistemleri, alevden gelen siirekli sinyal ve 1sin kaynagindan

gelen modiile sinyal arasindaki ayirmay1 yapabilecek durumdadir (Skoog vd., 1993).

1.7.1. Tek 151n yollu cihazlar

Sekil 1.8’de gosterilen cihaz, tamamen islevsel bir "tek 15" atomik absorpsiyon
spektrometresini temsil eder. “Tek 151nl1” olarak adlandirilir ¢iinkii tiim 6l¢limler tek

bir optik yoldaki tek bir 151k demetinin degisen yogunluguna dayanir.

D: ( ) ° ) _|>_ 0000
Isin Kaynagi D Monokromatér Dedektdr
Dilici Elektronikler

Numune Bolmesi

Sekil 1.8. Tek Isin Yollu Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Tek 1sinlt konfigiirasyonun birincil avantaji, daha az bilesene sahip olmasi ve
alternatif tasarimlardan daha az karmasik olmasidir. Bu nedenle diger fotometrelerin
tiirlerine gore daha ucuzdur. Tek 151k yolu ve minimum sayida optik bilesenle, tek
151nl1 sistemler tipik olarak ¢ok yiiksek 151k verimi saglar. Tek 1sml fotometrenin
birincil smirlamasi, kaynak yogunlugundaki degisiklikler gibi bir analiz sirasinda
enstriimental varyasyonlar1 telafi etmek i¢in hi¢bir yol saglamamasidir. Ortaya ¢ikan
sinyal degiskenligi, tek 151l sistemin performans yeteneklerini sinirlayabilir (Beaty

ve Kerber, 1993).
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1.7.2. Cift 151n yollu cihazlar

Sekil 1.9°da gosterilen bilinen bir alternatif fotometre konfigiirasyonu, lambadan
gelen 15181 bolmek icin ek optik bilesenler kullanir. Cift 1s1nh sistemde referans 151n1,
lamba yogunlugunun bir monitorii ve ortak elektronik devrelerin cevap karakteristigi
olarak hizmet eder. Bu nedenle, numune 1gininin ve referans 1gin1 okumalarinin bir
oranindan saptanan gdzlemlenen absorbans, hem 6rnek hem de referans iginlarim
benzer sekilde etkileyen siiriklenen lamba yogunluklar1 ve diger elektronik

anomalilerden dolay1 etkilerden daha serbesttir.

Referans Isin

Ornek Isini
N
o—o—— ‘ & )—>—(nm
Isin Kaynagi N
M K © Dedektor
- Dilici onokromator Elektronikler

Numune Bélmesi
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Sekil 1.9. Cift Isin Yollu Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Modern atomik absorpsiyon spektrometreleri siklikla yiiksek oranda otomatiktir.
Lambalar1 otomatik olarak degistirebilir, cihaz parametrelerini sifirlayabilir ve
yiiksek verimli ¢oklu-6l¢iim analizi i¢in Ornekleri tanitabilirler. Kaynak ve yaygin
elektronik dalgalanmay1 otomatik olarak telafi eden ¢ift 151 teknolojisi, bu aletlerin
lambalar degistirmesine ve bir¢ok element i¢in az 1sinan veya hig¢ i1sinmadan hemen
bir analize baslamasini saglar. Bu sadece analiz siiresini azaltmakla kalmaz, ayni
zamanda lamba 1sinma siiresini de uzattigindan lamba Omriinii uzatir. Manuel
analizlerde bile, bir lamba monte etme veya cihazi agma ve neredeyse aninda analiz

baslatma yetenegi, ¢ift 151l sistemler i¢in kararlastirilmig bir avantajdir.

Cift 1sili fotometreler, referans 1ginin1 olusturmak i¢in bazi 1s1mn demetlerini 6rnek
isindan ayirir. Analitik performansi belirleyen 6rnek 1sinin sinyal: giiriiltii orani
oldugu i¢in, modern ¢ift 1ginh aletler tipik olarak, referans 1sinindan ¢ok daha yiiksek
bir oranda, &rnek 1smna kaynak emisyonunun yiizdesini ayirmaktadir. Ornegin,
numune ve referans iginlarini iiretmek i¢in bir 151n ayiric1 kullanan modern bir ¢ift

151n sistemi, ornek Sl¢iimii i¢in kaynak emisyonunun % 75'ini ve referans ol¢timil
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icin sadece % 25'i kullanabilir. Bu tiir teknikleri kullanarak, modern ¢ift 1smnh
enstriimanlar, yliksek huzmeli sistemler ile neredeyse ayni sinyal-giiriiltii oranini
sunarken, yiiksek hizda otomasyon yararlart ve ¢ift 151n isleminin operasyonel

basitliginden faydalanilir (Beaty ve Kerber, 1993).

1.8. Hidriir Olusturma Teknigi

Atomik absorpsiyon absorpsiyon spektroskopisi (AAS), metaller ve baz
metaloidlerin analizleri i¢in en yaygin yoOntemlerden biridir. Ancak kotii
tekrarlanabilirlik ve diisiik analitik duyarliligi yiiziinden, bazi elementler igin
alternatif bir yontem gelistirmistir. Hidrlir olusturmali atomik absorpsiyon
spektroskopisi (HGAAS), birgok modern AAS cihazi icin bir secgenek ile

kullanilabilir. Bu "sadece" hidriir olusturma modiiliinii gerektirir (Chasteen, 2000).

Antimon, arsenik, selenyum ve telliir gibi metaloidler arttk HGAAS tarafindan rutin
olarak analiz edilmektedir. Indiiktif olarak eslesmis plazma (ICP) de bu elementler
icin giiclii bir analitik aragsal yontemdir, ancak bu noktada ¢ok daha yiiksek maliyet,
AAS veya HGAAS ile karsilastinldiginda yaygin kullanimi sinirlandirmaktadir.
HGAAS sisteminin ana parcalarmin birgcogu AAS ile aymdir: oyuk katot lambasi,
hava/asetilen alevi ve optik sistem (¢ogu sistemde) bir optik hiicre ve nispeten
karmagik hidriir olusturma sistemi. AAS'de gerekli olan nebiilizer HGAAS'ta
kullanilmaz (Chasteen, 2000).

Oyuk katot lambas1 (HCL), diisiik bir i¢ basinci ile doldurulmus inert bir gaz ve tayin
edilecek olan elementden yapilmis olan bir katotdan olusur. Diisiik bir elektrik akim
(~10 mA), metalin harekete gececegi ve bu elementin bir ka¢ spektral ¢izgisini
(6rnegin, Te 214.3 nm ve diger birkag ¢izgi; Se 196 nm ve diger hatlar) olusturacak
sekilde uygulanir. Isik, lambanin camindan, UV ve goriiniir dalga boylarinda saydam

bir camdan yapilmis bir pencere icinden ydnlendirilir (Chasteen, 2000).

Pek ¢ok metaloid oksianyonun sodyum bor hidriir ve HCI ile reaksiyonu, ugucu bir
hidriir: H,Te, H,Se, H3As, H3;Sb vb. iiretir. AAS ile oldugu gibi, metaloidin
oksidasyon durumu ¢ok énemlidir ve numune hidriir tiretim sistemine génderilmeden

once spesifik metalloid oksidasyon durumunun olusturulmasi igin &zen
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gosterilmelidir. Reaktifin karigtirilma zamani ve ugucu hidriir sividan ayrildiginda ve
optik hiicreye gonderildiginde ©nemlidir. Bu iglemin zamanlamasi, belirli
uzunluklardaki bir peristaltik pompa ve tiip kullanilarak reaktifleri birlikte akitmak
suretiyle kontrol edilir. Birlikte karigtirildiktan sonra sivi karigim belirli bir uzunlukta
bir tiip iginden akar (bunu kontrollii bir reaksiyon siiresi olarak kabul edilmelidir) ve
sonunda hidriir ve bazi gaz halindeki hidrojenin (NaBH4 + H, reaksiyonu ile
iiretildigi) bir gaz-sivi ayiriciya akmasi saglanir. Gaz-sivi ayiricinin iist kismina
hidriir ve baz1 gaz halindeki hidrojen (NaBH4 + H; reaksiyonu ile iretilir) ¢ikar ve
bir gaz transfer hatt1 vasitasiyla optik hiicreye (yliksek saflikta inert gaz yoluyla)
gonderilir. Sistem icine sokulan reaktiflerin ¢ogu bir atik kabina akar ve asit igerigi
cok yiiksek oldugundan, genellikle AAS ile oldugu gibi % 50'ye yaklasir (Chasteen,
2000).

Basta arsenik olmak iizere, periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarinda bulunan
elementlerin olusturdugu ugucu hidriirlerden yararlanilarak bu elementlerin atomik
absorpsiyon spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir. Analizi yapilacak
elementin AsHis, BiH; SbHj;, H,Se, SnHy gibi gaz halinde hidriiriinii olusturarak
ornek cozeltisinden ayirmak, bir¢ok engellemeyi Onledigi icin bu yontem hidriir
olusturabilen elementlerin analizinde c¢ok yaygin kullanmilir. Hidriir olusturma
yontemi olarak bilinen bu yontemde, hidriir olugturabilmek i¢in Zn metali ile HCI1
arasindaki tepkimede iiriin olarak elde edilen hidrojen analizi yapilacak element ile

tepkimeye sokulur (Yildiz and Geng, 1993).

Daha duyarli sonuglarin alindigi bir baska yontemde ise, asitlendirilmis 6rnek
coOzeltisine NaBH4 c¢ozeltisi eklenerek hidriiriin olusumu saglanir. Olusan hidriir
kuvarstan yapilmis absorpsiyon hiicresine gonderilir. Absorpsiyon hiicresi 850-1000
°C arasi bir sicakliga 1sitilarak hidriiriin ayrismas1 ve analizi yapilan elementin gaz

halindeki atomlarin elde edilmesi saglanir(Yildiz and Geng, 1993).

Cevre saglig1 ve kalite kontrol amaciyla igme, kaynak, nehir, gol, deniz ve fabrika
atik sularinda eser element analizleri icin en yaygin olarak kullanilan spostroskopik
yontem atomik absorpsiyon spektroskopisi yontemidir. Bu sulardaki Ca ve Mg
analizleri hava-asetilen alevi ile gergeklestirilebilir. Derisi daha diisiik elementler i¢in
ise grafit firn kullanilir. Deniz suyu gibi asir1 tuz iceren Orneklerde olusacak

engellemelerin Oniine ge¢mek icin 6zel yontemler gelistirilmistir. NaCl bilesiginin
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etkisinin giderilebilmesi i¢in ortama NH4NO; eklenir ve kiilleme basamaginin
sicakligl 500 °C civarinda tutulur. Eklenen NH4NO; kaynama sicakligi 1400 °C olan
NaCl ile tepkimeye girerek, 500 °C’nin altinda bozunan NaNO; ve NH4Cl
bilesiklerini olusturur ve NaCl bilesiginin atomlasmaya etkisi engellenir. Su
orneklerinde Hg analizi i¢in soguk buhar yontemi, As, Bi, Sn ve Se analizleri i¢in

hidriir olusturma yontemleri uygulanmaktadir (Yildiz and Geng, 1993).
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2. KAYNAK OZETLERI

Tiirker ve Erol (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada, selenyumla zenginlestirilmis
yemlerin, tavuk eti ve yumurtalarin selenyum igerigi iizerine etkisi arastirildi.
Selenyum, hidriir olusturma atomik absorpsiyon spektrometresi (HG-AAS) ile
belirlendi. Coziindiirme prosediirlerinin selenyum konsantrasyonuna olan etkisi de
incelenmistir. HCl ve NaBH4 konsantrasyonu gibi HG-AAS yontemi i¢in uygulanan
degiskenlerin optimum degerleri ve tastyict gazin akis hizi da deneysel olarak
belirlenmistir. Secicilik, dogruluk, kesinlik, hassasiyet, gézlenebilirlik sinir1 ve tayin
sinir1 gibi analitik parametreler de belirlenmistir. Gézlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin
sinir1 (LOQ) sirasiyla 0,78 g/L ve 2,35 g/L olarak belirlenmistir. Selenyumun geri
kazanimi iizerine analiz edilen 6rneklerde girisim yapabilecek olan tiirlerin etkisi de
aragtirilmigtir. ' Yontemin dogrulugu, cesitli tipte sertifikali referans materyalleri
(IRMM IMEP 19, LGC 7160 ve GBW 08572) kullanilarak test edilmistir. Yontemin
dogrulugu ve kesinligi tatmin edicidir ve goreceli standart sapmasi % 4'ten azdir ve
10 g/L selenyum igeren 500 L'lik bir numune i¢in bagil hata % 10'dan azdir. Tavuk
eti ve yumurtalarin giiclendirilmis yemle beslenen tavuklardan elde edilen selenyum
iceriginin takviye edilmis yem olmayanlardan daha yiiksek oldugu gozlenmistir

(Tirker ve Erol, 2009).

Tavuk etindeki selenyumun atomik absorbsiyon spektrometresi ile tayini i¢in dort
farkl prosediir incelenmistir. Bunlar, yag ekstraksiyonu ile iliskili olan veya olmayan
ornek kurutmadan once ve sonra gergeklestirilen geleneksel ortam basinci asit
coziindiiriilmesinden olugsmaktadir. Tiim islemler i¢in kas ve deri ayri ayri analiz
edilmigtir. Kurutma, geleneksel bir firinda 24 saat 65 ° C'de gerceklestirilmistir. Yag
ekstraksiyonunda, farkli AAS Ol¢limleri i¢in hem ekstraksiyon verimi hem de
numune yeterliligi goz Oniine alinarak farkli ¢oziiciiler ve ¢o6ziicii karigimlari
arastirlmistir. Asit ¢oziindiirme HNO;3; ve HCIO4 karigimlar ile gerceklestirilmistir.
Coziindiiriilme isleminden sonra selenyum tayini ya Hidriir Olusturma (HG-AAS) ya

da Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GF-AAS) ile yapilmistir. HG-
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AAS tayini oncesinde Se(VI) nin indirgenmesi i¢in, % 8 (w/v) NaBr, 6 mol/L HCI
ve ayrica UV radyasyonu arastirildi. Spike edilen numunelerle yapilan testler, ya UV
radyasyonunun (pH=8) ya da NaBr/siilfamik asidin iyi geri kazanim sagladigini
gostermistir.  Bu sekilde, dokudaki selenyumun HG-AAS tayini, miidahale
olmaksizin gerceklestirilirken, yagli fraksiyon igin, sonuglar sadece GF-AAS
kullanildiginda tatmin edicidir. Goreceli standart sapma olarak ifade edilen
hassasiyet, sirastyla GF-AAS ve HG-AAS ol¢limleri i¢in yaklasik % 6.5 ve% 0.8 idi.
Koriin standart sapmasinin 3 katina esit olan gozlenebilme sinirt HG-AAS ve GF-
AAS igin sirastyla 1 pg/L ve 0.6 pg/L olarak belirlenmistir. Sonuglar, tavuk etinde
selenyumun % 59'unun kas dokusunda bulundugunu, cilt ise % 41'inde oldugunu

gostermistir (Bohrer vd., 2007).

Tavuk eti ve yem 6rneklerinde Fe, Zn, Cu ve Se'nin belirlenmesi i¢in mineralizasyon
prosediirleri incelenmistir. Bu unsurlar1 [CP-AES ve ICP-MS ile belirlemek i¢in ii¢
farkli 6rnek hazirlama prosediirii uygulanmistir. Tavuk eti analizi i¢in agik bir kap
1slak mineralizasyon prosediirii kullanilmigtir. Burada, eser elementler Cu ve Se
oldugunda, asit matriks etkilerini konsantre etmek ve azaltmak gerektigi
goriilmiistiir, bdylece numuneler kuruyana kadar isitildi. Bununla birlikte, bu
prosediir diisiik geri kazamimlara ve yiiksek degiskenlige yol agan ucucu Se
kayiplarina neden olur. Bu nedenle, tavuk eti 6rnekleri i¢in mikrodalga ¢oziindiirme
prosediirii gelistirilmigtir. Bu prosediir kullanilarak elde edilen sonuglar ¢ok daha
diistik bir degiskenlik gostermistir (sirastyla Zn, Fe ve Se i¢in RSD'nin % 2.5, 2.0 ve
% 3.1'1) ve degerlendirilen referans materyalin onaylanmis degerleri ile tutarli oldugu
tespit edilmistir. Spike edilen tavuk etinde yapilan geri kazanim c¢aligmalari, Zn i¢in
% 103-105, Fe i¢in % 107-108, Se i¢in % 97-100 ve Cu i¢in % 89-94 olarak
belirlenmistir (Bou vd., 2004).

Baska bir calismada, hidriir olusturmali atomik floresans spektrometrisi (HG-AFS)
kullanilarak yumurtalardaki toplam selenyumun belirlenmesi i¢in bir yOntem
onerilmistir. On-indirgeme zamani, 6n-indirgeme hacmi, hidroklorik asit ve sodyum
bor hidriir konsantrasyonu gibi selenyumun miktarin1 etkileyebilecek olan
parametreler deneysel olarak optimize edilmistir. Numune ¢oziindiirme islemleri
prosediirii, nitrik asit ve hidroklorik asitler ve hidrojen peroksit kullanilarak

kullanilarak yapilmigtir. Optimum kosullar altinda, gelistirilen yontem, 0.2 g'lik bir
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numune kiitlesi i¢in gozlenebilme sinir1 0,04 ng/g ve tayin siurt 0.13 ng/g olarak
belirlenmistir. Goreceli standart sapma olarak ifade edilen kesinlik % 4.7'den daha
diisiiktiir. Yontemin dogrulugu Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii tarafindan
temin edilen ve ayrica toplama/geri kazanim testlerinin gelistirilmesiyle onaylanmig
bir referans malzemesinin analizi ile teyit edilmistir. Yontem, tavuk ve bildircin
yumurta orneklerinde toplam selenyumun belirlenmesi i¢in uygulanmistir. Toplam
selenyum iceriginin 0.35 ila 0.88 pg/g arasinda degistigi goriilmiistiir. Onerilen
yontemle elde edilen sonuglar, indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-

MS) yontemi ile karsilastirilmistir. Istatistiksel bir yontem, iki yontemle bulunan

sonuclar arasinda anlamli bir fark olmadigin1 géstermistir (Dos Santos vd., 2016).

Sigrist vd. (2012) tarafindan yapilan bir calismada, segilen yiiksek tiiketimli
gidalarda (balik, sigir eti, tavuk, siit, piring, bugday unu, yumurta) toplam selenyum
konsantrasyonlarin1 belirlemek icin optimize edilmis bir FI-HG-AAS yontemi
Onerilmistir. Birgok optimizasyonun gerceklestirilmesi ile, tiim matrisler i¢in tatmin
edici degerler gosteren uygun bir yontem elde edilmistir. Ortalama geri kazanim %
96, goreceli standart sapma ise % 5’ten daha diisiik elde edilmistir. Gozlenebilme
siirlart (LOD) ise 2.0-7.0 pg/kg arasinda degismektedir. Yontemin dogrulugu ise
DOLT-3 NRC sertifikali referans materyal kullanilarak degerlendirilmistir. Et ve
yumurtanin en yiiksek degerleri gosterdigi deneysel olarak tespit edilmistir (sig1r eti:
42-153 pg/kg; tavuk: 62-205 ng/kg; balik: 94-314 ug/kg; konserve ton baligi: 272-
282 pg/kg; yumurtalar: 134-217 pg/kg; bugday unu: 22-42 pg/kg, piring: <22 pg/kg,
makarna:47-64 ng/kg ve siit:<7-9 pg/kg). Yetiskin erkekler ve kadinlar i¢in sirastyla
giinliik 32 pg/g ve 24 pg/g’lik tahmini bir alim, selenyum i¢in yetersiz oldugu tespit
edilmistir ve bu da Arjantin'de Selenyumun daha kapsamli arastirmalarina yol

agmugtir (Sigrist vd., 2012).

Uluozlii vd. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Tiirkiye'de yiiksek oranda tavuk
ve tavuk lriinlerinin tiiketilmesinden dolay1, tavuk ve tavuk iiriinlerinin metal icerigi,
mikrobiyolojik  sindirimden sonra atomik absorbsiyon spektrometresi ile
belirlenmistir. Yontemin dogrulugu, standart referans materyali (NIST SRM 1577b
Sigir Karacigeri) analizi ile dogrulanmigtir. Tavuk 6rneklerinin ve tavuk {irlinlerinin
cesitli parcalarindaki eser element igerigi Cu i¢in 0.10-114 pg/g, Cd i¢in 0.25-6.09
ug/kg, kursun igin 0.01-0.40 pg/g, Se igin 0,10-0.91 ug/g, Mg igin 0.05-3.91 ug/g,
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As i¢in 0.06-0.10 pg/g, Crigin 0.01-0.72 pg/g, Ni i¢in 0.01-2.08 pg/g, Co icin -0.02
pg/g, Al igin 0.10-1.90 png/g, Zn igin 1.21-24.3 pg/g, Fe i¢in 2.91-155 pg/g olarak
belirlenmigtir. Analiz edilen bazi tavuk iriinlerindeki kursun seviyeleri, insan
tiiketimi i¢in Onerilen yasal sinirlardan daha yiliksek tespit edilmistir (Uluozlii vd.,

2009).

Ekmeke¢i vd. (2003) tarafindan yapilan baska bir calismada, tavuk karacigerinde
bakir, ¢inko ve selenyum tayini icin bir diferansiyel puls polarografik yontem tarif
edilmigtir. Bu elementler asitle ¢oziindiiriildiikkten sonra tek bir 6rnek c¢ozeltide
belirlenmesi miimkiin olmustur. Yaklasik 3,0 g agirhiginda kurutulmus karaciger
numuneleri, HNO; ve HCIO, asitleri kullanilarak ¢oziindiiriilmiistiir. Britton-
Robinson veya asetat tamponu, destekleyici elektrolit olarak uygun bulunmustur.
Selenyumun belirlenmesi i¢in, yaklasik 3 pH'da tampon ¢ozeltisine molibden (VI)
ilavesinden sonra hidrojen katalitik pik kullanilmistir. Daha sonra ayni ¢ozeltinin
pH"1 4'e yiikseltilerek ¢inko belirlenmistir. Bakirin tayini icin, EDTA eklenmis ve -
0.24 V'da tepe noktasindan belirlenmistir. Dort farkli kuru karaciger numunesi icin
eser element miktarlari, bakir i¢in 15-30 mg/g, selenyum i¢in 2.2-3.6 mg/g ve ¢inko
icin 0.4-0.9 mg/g olarak belirlenmistir. Yontemin validasyonu, bilesimde karacigeri

andiran sentetik bir 6rnek kullanilarak gosterilmistir (Ekmekei vd., 20013).

Tinggi (1999) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, nitrik, siilfiirik ve perklorik asit ve
etkili ve hizli bir sekilde ayristirilmasi i¢in bir blok ¢6ziindiirme sistemi kullanilarak
Hidriir Olusturmali  Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullanilarak et
numunelerindeki selenyum tayini yapilmistir. %94-105 arasinda selenyum geri
kazanimlar elde edilmistir. Yontemin dogrulugunda Ulusal Standartlar ve Teknoloji
Enstitiisii  Standart Referans Materyali kullanilarak test edildi ve ydntemin
dogrulugunu onaylamak i¢in spike edilmis 6rnekler kullanildi. Piyasadan elde edilen
et Uriinlerindeki selenyum seviyeleri, sigir eti, tavuk eti ve domuz eti i¢in sirasiyla,
0.042-0.142, 0.081-0.42 ve 0.050-0.198 pg/g (yas agirlik) olarak belirlenmistir. Bu
calismada bulunan selenyum seviyeleri genellikle Finlandiya'da bildirilenlerden daha
diisitk olmakla birlikte, Amerika Birlesik Devletlerimin baz1 bolgelerinde

bildirilenlerle karsilastirilabilir diizeyde oldugu tespit edilmistir (Tinggi, 1999).

Sun ve Feng (2011) tarafindan yapilan baska bir calismada Hidriir Olusturmali-

Atomik Floresans Spektrometrisi ile selenyum tiirlemesi i¢cin yeni bir yontem
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olusturulmugtur. Selenyum zenginlestirilmis yumurtalarda organik ve inorganik
selenyumun etkili bir sekilde ayrilmasi, albiimin trikloroasetik asit ile ¢okeltilerek
elde edilmistir. Selenyumun gozlenebilme sinirt 0.07 pg/L olarak belirlenmistir.
Onerilen metodun geri kazanimi % 90.1-112 oraninda ve gdreceli standart sapmasi
(n=5) % 0.6-3.4 arasinda elde edilmistir. Gelistirilen yontem selenyum
zenginlestirilmis yumurtalarda organik ve inorganik selenyum ve toplam selenyumun
belirlenmesi i¢in basariyla uygulanmistir. Selenyum zenginlestirilmis yumurtalarda
bulunan selenyum igerigi, esas olarak organik formda, inorganik selenyumun {i¢ ila

yedi katidir (Sun ve Feng, 2011).

Lipiec vd. (2010) tarafindan yapilan bir caligmada, tavuk yumurtasindaki
selenometiyonin (SeMet), selenosistein (SeCys) ve selenit [Se (IV)] ' nin es zamanh
belirlenmesi i¢in bir yontem gelistirilmistir. Numune hazirlama protokolii yagdan
arindirma, protein denaturasyonu ve tam protein sindirimini saglamak ve SeCys
kayiplarin1 6nlemek i¢in optimize edilen karbamidometilelasyondan olusmaktadir.
Tayin islemi, boyut diglama sivi kromatografisi ile selenyum igeren fraksiyonun
kantitatif izolasyonundan sonra ters fazli HPLC-indiiktif olarak eslesmis plazma
kiitle spektrometrisi (ICP MS) ile ger¢eklestirilmistir. Gozlenebilme sinir1 SeCys, Se
(IV) ve SeMet i¢in sirasiyla 0.06, 0.003 ve 0.01 pg/g (kuru agirlik) olarak tespit
edilmigtir ve kesinlik % 5-10 civarinda elde edilmistir. Yumurtanin sari kismi ile
beyaz kismindaki selenyum tiirlerindeki farkliliklar vurgulanmis ve yumurtanin sari
kisminda daha fazla miktarda selenosistein, beyaz kisminda ise daha fazla miktarda

selenometiyonin tespit edilmistir (Lipiec vd., 2010).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

12 farkl koy tavugu kas numunesi, 15 farkl ¢iftlik tavugu kas numunesi, 11 farkh
kdy tavugu cigeri numunesi, 10 farkl ¢iftlik tavugu ciger numunesi, 12 farkli kdy
tavugu yumurtasi ve ¢iftlik tavugu yumurtalarinin beyaz ve sar1 kisim numuneleri
Mugla yoresinin cesitli bolgelerinden temin edilmistir. Koy tavugu yumurtalari ve
koy tavugu numuneleri Mugla yoresine ait olan kdylerden temin edilmistir. Ciftlik
tavugu yumurtalar (selenyumlu olup olmadigina bakilmaksizin) ve ciftlik tavugu
numuneleri ise Mugla piyasasindan temin edilmistir. Tavuk numuneleri kas ve
karaciger kisimlar1 olmak {izere iki ayr1 kisim olarak incelenmistir. Tavuk yumurtasi

numuneleri ise sarisi ve beyazi olmak tizere iki ayr1 kisimda incelenmistir.

3.2. Hidiir Olusturmali-Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Deneysel ¢alismalarda déteryum diizeltme sistemine sahip Agilent Technologies 200
serisi  hidriir olusturma sistemli atomik absorpsiyon spektroskopi cihazi
kullanilmistir. Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi cihazinin
calisma kosullar1 Cizelge 3.1.’deki gibidir.

Cizelge 3.1. HG-AAS i¢in calisma kosullar:

Parametre Calisma Kosullar1

Dalga Boyu 196,0 nm

Lamba Akim 10,0 mA

Bant Genisligi 0,5 nm

Isin Kaynagi Selenyum Oyuk Katot Lambas1
Yakat Tiird Hava/Asetilen

Yakit Oran1 (L/dakika) 13,5/2,1

Tastyic1 Gaz Argon
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3.3. Reaktifler

Deneysel caligmalarin tiimiinde seyreltme iglemleri Milli-Q su aritma sisteminden
(Millipore) iiretilen ultra saf su (18,3 MQ-cm) ile yapilmistir. Ayrica kullanilan tiim
reaktifler analitik safliktadir. Deneysel ¢aligmalarda reaktif olarak standart selenyum
coOzeltisi (Merck), hidroklorik asit (Merck), sodyum bor hidriir (Merck), sodyum

hidroksit (Merck) ve standart referans madde kullanilmistur.

Deneysel ¢calismalarda kullanilan standart selenyum ¢ozeltisi Merck marka olup 1000
mg/L derisime sahiptir. Deneylerde 1,0 mg/L. derisime sahip ara stok cozeltisi
kullanilmistir. Bu ara stok ¢ozeltisi standart selenyum ¢dzeltisinin seyreltilmesiyle
hazirlanmigtir. Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasinda kullanilan standart
selenyum c¢ozeltileri de bu ara stok cozeltisinden seyreltilerek hazirlanmaistir.
Hazirlanan standart ¢ozeltiler daha sonra polietilen kaplara aktarilmis ve +4 “C’deki
buzdolabinda saklanmistir. NaBH4 ¢6zeltisi kolay bozunabilen bir ¢ézelti oldugu igin
deneysel ¢alismalara baslamadan 6nce giinliik hazirlanmistir ve arta kalan ¢dzeltiler

bir sonraki deneysel ¢alismalarda kullanilmamastir.

3.4. Numunelerin Hazirlanmasi

Mugla yoresinden temin edilen tavuk yumurtasi ve tavuk numuneleri mikro dalga
yakma iinitesi (CEM, Mars 6 Microwave Digestion System) kullanilarak
¢Oziiniirlestirilmistir. Yumurta numuneleri i¢in “Food Program” kullanilmigtir. Her
bir yumurta saris1 ve yumurta beyazi numunelerinden 0,5 g tartildiktan sonra iizerine
10,0 mL derisik HNOj ilave edilmistir. Yumurta numuneleri i¢in mikrodalga yakma

iinitesi Food Programi Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Mikrodalga Yakma Unitesi Food Program Prosediirii

Yakma Sicaklig Yakma Siiresi
O (dakika)
1. Adim 0-210 25
2. Adim 210 15
3. Adim Soguma 15
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Tavuk numuneleri i¢in ise “Animal Tissue Programi” kullanilmistir. Her bir tavuk
karacigeri ve tavuk kasi numunelerinden 1,0 g tartildiktan sonra iizerine 10 mL
derisik HNOj3 ilave edilmistir. Tavuk numuneleri i¢in mikrodalga yakma iinitesi

Animal Tissue Programi Cizelge 3.3’te gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Mikrodalga Yakma Unitesi Animal Tissue Program Prosediirii

Yakma Sicakligi Yakma Siiresi
(°C) (dakika)
1. Adim 0-210 25
2. Adim 210 15
3. Adim Soguma 15

Tavuk yumurtasi ve tavuk numunelerini ¢oziiniirlestirmek i¢in kullanilan mikrodalga

yakma {initesinin goriintiisii Sekil 3.1.’de gosterilmistir.

Sekil 3.1. CEM marka Mars6 model yakma iinitesinin goriintiisii

Coziindiiriilen gida oOrnekleri filtre kagidindan (Sartorius-Stedim, partikiil
biyiikligii=2-3pm) geg¢irilmistir. Toplam hacim ultra saf su ile 50,0 mL’ye

tamamlanmistir. Uygulanan slizme isleminin gorseli Sekil 3.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Yakilan gida érneklerinin siizme islemi goriintiisii

3.5. Standart Referans Madde

Tavuk yumurtasi ve tavuk numunelerinde selenyum miktarini 6lgmek i¢in kullanilan
Hidriir Olusturma-Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (HG-AAS) tekniginin
dogrulugunu test etmek i¢in “DOLT:5 Dogfish Liver” kodlu standart referans madde

kullanilmustir.

3.6. Yontem

Gida numunelerindeki selenyum miktart1 HG-AAS teknigi kullanilarak tespit
edilmistir. Ilk 6nce Mugla yoresinden toplanan tavuk yumurtalar1 ve tavuk
numuneleri mikrodalga yakma {initesi kullanilarak ¢oziindiiriilmiistiir. Coziindiiriilen
numuneler daha sonra toplam hacimleri 50 mL olacak sekilde ultra saf su ile

tamamlanmigtir.
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Numune ve asit ¢ozeltisi, hidriir sistemine ayr tubingler kullanilarak gonderilmistir.
Yani Se standart ¢ozeltileri bir tubingden, 10 mol/L HCI ise ayr1 bir tubingden
sisteme gdnderilmistir. HG-AAS tekniginde hidriir kaynagi olarak NaBH4
kullanilmigtir. Ayrica NaBH4 indirgeyici ajan olarak gorev yapmaktadir. Numune
cozeltileri ile NaBH,; reaksiyona girerek selenyumun ucucu tiirlerini meydana

getirmektedir. Olusan ucucu selenyum hidriiriin reaksiyonu asagidaki gibidir.

3H"+3BH; +4H,S¢0; +————= 4H,Se (g) + 3H;BO; +3H,0  (2.1)

NaBH, cozeltilerine koruyucu olarak NaOH ilave edilmistir. HG-AAS’de genellikle
tagiyic1 olarak reaksiyona girmeyen inert bir gaz kullanilmaktadir. Deneysel
calismalarda tastyici olarak argon gazi kullanilmigtir. Argon gazi, hidriir sisteminde
olusturulan selenyum hidriirii kuvars T tiipe siiriiklemektedir. Geriye kalan sivi kisim
ise gaz-sivi ayiricisi sayesinde atiga gitmektedir. Gaz-siv1 ayiricist hidriir sisteminin
en 6nemli kisimlarindan biridir. Ciinkii bu ayiric1 sayesinde kuvars T tiipe sadece
selenyum hidriir gibi hidriir olusturabilen elementler taginmaktadir. Cozeltisi kismi
ise atiga gittiginden matrix etkisiyle meydana gelebilecek olan girisimler boylece en

aza indirgenebilmektedir. Hidriir sisteminin gematik goriinimii  Sekil 3.3’te

gosterilmisgtir.
Kuvars T-Tiip
Ar Flowmetre
a8
Fa
Ar
Peristaltik Pompa
Numune
LN
I
HCl \
7
N /
7
NaBH,; + INaOH

Sekil 3.3. Hidriir sisteminin sematik goriiniimii
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4,0 png/L ile 70 pg/L arasinda bir dizi selenyumun standart ¢ozeltileri hazirlanmigtir.
Bu ¢ozeltilerin HG-AAS’de absorbanslar1 dlgiilmiistiir. Olgiilen absorbanslar ile
kalibrasyon grafigi olusturulmus ve yontemin dogrusallik gosterdigi aralik
belirlenmistir. Daha sonra kalibrasyon grafiginden yararlanilarak selenyum tayini
icin gozlenebilme simir1 (LOD) ve tayin st (LOQ) degerleri hesaplanmistir.
Yontemin dogrulugu standart referans madde kullanilarak test edilmigtir. Son olarak
da tavuk yumurtalarn ve tavuk numunelerindeki selenyum miktar1t HG-AAS teknigi
kullanilarak tespit edilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan HG-AAS cihaz Sekil

3.4.’te gosterilmistir.

Sekil 3.4. HG-AAS cihazinin genel goriintiisii
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4. ARASTIRMA BULGULARI

HG-AAS teknigindeki HCl, NaBH4, NaOH konsantrasyonu ve argon akis hizinin

degerleri Cizelge 4.1.de verilmistir.

Cizelge 4.1. HG-AAS yontemindeki parametrelerin degerleri

Parametre Parametre Degeri
HCI Derigimi 10,0 mol/L
NaBH,) Derigimi % 0,6 (W/v)
NaOH derigimi % 0,4 (w/v)
Argon gaz1 akis hizi 50 PSI (4 Bar)

1000,0 mg/L derisime sahip selenyum standart ¢dzeltisinden faydalanilarak 1,0 mg/L
derisime sahip ara stok c¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ara stok ¢dzeltisinin
seyreltilmesiyle 4,0 pg/L ile 70,0 pg/L arasinda degisen standart ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerdeki selenyum miktart HG-AAS ile belirlenmistir. Elde
edilen absorbanslar Cizelge 4.2.’de verilmistir. Absorbansa karsi konsantrasyon

grafigi cizilerek elde edilen kalibrasyon grafigi ise Sekil 4.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. HG-AAS yontemiyle Se dlciimiine karsilik gelen absorbans degerleri

Selenyum derisimi Absorbans
(ug’'L)
4,0 0,0214
5,0 0,0318
10,0 0,0633
15,0 0,0994
20,0 0,1275
30,0 0,1925
40,0 0,2590
50,0 0,3326
60,0 0,4237
70,0 0,4332
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Olusturulan kalibrasyon grafiginde ilk deger ile son iki deger dogrusallik araligindan
sapma gosterdigi i¢in ¢ikarilmistir. HG-AAS yontemiyle Se analizi i¢in dogrusallik
aralig1 5,0 pg/L-50,0 png/L olarak belirlenmistir. Elde edilen dogrusallik grafigi Sekil

0,5 -

y=0,0066x - 0,0019
Aoa R2=0,9924 +
b
S
0 03 -
r
b 0,2 -
a
n
0,1 -
S
O T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Konsantrasyon (ng/L)

Sekil 4.1. HG-AAS yontemiyle Se analizi i¢cin kalibrasyon grafigi

4.2.°de gosterilmistir.

» D P T RO »w T P

0,4

0,3

0,2

0,1

y =0,0066x - 0,0028
R2=0,9992
0 10 20 30 40 50 60

Konsantrasyon (ng/L)

Sekil 4.2. HG-AAS yontemiyle Se analizi icin dogrusallik grafigi
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4.1. Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ve Tayin Sinirimin (LOQ) Belirlenmesi

Selenyum tayini i¢in gelistirilen HG-AAS yontemi 5,0 nug/L-50,0 pg/L arasinda
dogrusallik gostermistir. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri,
kor ¢ozeltinin 10 defa Olciilmesiyle hesaplanmistir. LOD ve LOQ
hesaplamalarindaki egim icin HG-AAS yonteminin dogrusallik gosterdigi grafigin
egiminden yararlanilmistir. Kor degerlerinin 10 defa oOlgiilmesiyle elde edilen

absorbans degerleri Cizelge 3.3.’de verilmistir.

Kor Absorbans
1.6l¢lim 0,0077
2.6l¢tim 0,0157
3.0lglim 0,0121
4.0l¢tim 0,0077
5.6lgtim 0,0116
6.6l¢tim 0,0114
7.6l¢tim 0,0089
8.6lglim 0,0154
9.6lglim 0,0094
10.61l¢iim 0,0132

Cizelge 4.3. HG-AAS yontemi kor dl¢iim degerleri
LOD=3s/m
LOQ= 10s/m
s: standart sapma
m: dogrusallik grafiginin egimi

s=2,90x107
m= 0,0066

X =0,01131

LOD= 3s/m
LOD= (3 ><2,90X10'3) /10,0066
LOD= 1,32

LOQ=10s/m
LOQ= (10%2,90x10) / 0,0066
LOQ=4,39
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% RSD= /%100
% RSD= (2,90x107/0,01131)x100
% RSD= 25,64

4.2. Yontemin Dogrulugunun Belirlenmesi

Tavuk yumurtasi ve tavuk numunelerindeki Se tayini i¢in gelistirilen HG-AAS
yonteminin dogrulugunu belirleyebilmek igin “DOLT:5 Dogfish Liver” standart
referans maddesi kullanilmigtir. DOLT:5 standart referans maddesinden 1,0 gram
almmugtir. Tavuk yumurtasi ve tavuk numunelerinde oldugu gibi mikrodalga yakma
iinitesinde ¢oziiniirlestirilmistir. Daha sonra filtre kagidindan gecirilmistir (Sartorius-
Stedim, partikiil biiyiikliigii=2-3pm) ve saf su ile 50 mL’ye tamamlanmigtir. DOLT:5
standart referans maddesinin selenyum igin sertifikali degeri 8,30 = 1,8 mg/kg’dir.
Gelistirilen HG-AAS yontemi ile uygun kosullar altinda 6l¢iildiigiinde ve gerekli
seyreltme faktorleri ile carpildiginda 8,27 + 1,2 mg/kg olarak dl¢tilmiistiir. HG-AAS
yontemi ile sertifikali standart referans maddelerin analiz  sonuglarinin

karsilastirilmasi Cizelge 4.4.’de verilmistir.

Cizelge 4.4. HG-AAS yontemi ile Se tayini icin sertifikal referans maddenin analiz sonuclar

SRM Ad1 Sertifikah deger Olgiilen deger
(mg/kg) (mg/kg)
DOLT:5 8,30+ 1,8 8,27+1,2

4.3. Tavuk Yumurtasi ve Tavuk Numunelerindeki Selenyumun HG-AAS

Yontemi ile Analizi

HG-AAS ile Se tayini i¢in dogrusallik grafigi belirlendikten sonra Mugla yoresinden
temin edilen tavuk ve tavuk yumurtast numunelerindeki Se miktari, gelistirilen
teknik kullanilarak belirlenmistir. Tavuk numuneleri i¢in elde edilen degerler Cizelge

4.5, Cizelge 4.6, Cizelge 4.7, Cizelge 4.8’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. Ciftlik tavugu kas numunelerindeki Se miktarlari

Numune No Konsantrasyon
(ng /kg)
1 169,7+ 1,4
2 1953 +£1,2
3 196,9 £ 1,4
4 551,6 £ 1,5
5 4254+ 1,3
6 1843,6 £2,3
7 766,2 £ 1,5
8 1228,6 £2.2
9 66,6 0,5
10 1877,1 £2,3
11 27,0+ 0.4
12 1883,1+£2,2
13 55,9+0,2
14 23,4+0,3
15 83,1 +0,6
ortalama 626,2

Cizelge 4.6. Koy tavugu kas numunelerindeki Se miktarlari

Numune No Konsantrasyon

(ng /kg)

1 419,2+ 1,3

2 4328+ 1,2

3 321,2+ 1,4

4 373,3+1,1

5 232,1+1,1

6 2258+ 1,3

7 338,8+ 1,4

8 198,7+1,2

9 2258+1,5

10 2326+ 1,3

11 315,4+1,2

12 307,4+1,2
ortalama 301,9

Cizelge 4.7. Ciftlik tavugu ciger numunelerindeki Se miktarlar

Numune No Konsantrasyon
(ng ’kg)
85,0+ 0,7
46,1 +0,5
2239+ 1,1
241,4+1,2
147,2 £ 0,8
ALA
20,3+0,5
ALA
ALA
ALA
ortalama 76,39

e N e R

*ALA: Analiz Limitinin Altinda
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Cizelge 4.8. Koy tavugu ciger numunelerindeki Se miktarlar:

Numune No Konsantrasyon
(ng /kg)
1 67,7+0,5
2 110,8 +0,8
3 ALA
4 ALA
5 21,6 £ 0,4
6 153,7+0,7
7 3949 +0,9
8 ALA
9 129,4 +0,8
10 44,1 +£ 0.4
11 ALA
ortalama 83,8

*ALA: Analiz Limitinin Altinda

Mugla yoresinden temin edilen kdy tavugu yumurta numuneleri ve ¢iftlik tavugu
yumurta numunelerindeki Se miktarlar1 da gelistirilen HG-AAS teknigi ile
belirlenmistir. Yumurtalarin beyaz ve sar1 kisimlari ayri1 ayri incelenmistir. Koy
tavugu yumurta numuneleri ve ¢iftlik tavugu yumurta numunelerinin beyaz
kisimlarindaki Selenyum miktarlar1 analiz limitlerinin altinda oldugundan tespit
edilememistir. Incelenen yumurta numunelerinin sar1 kisimlarindaki Se miktarlart

Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Ciftlik tavugu yumurta numunelerinin sar1 kissmlarindaki Se miktarlari

Numune No Konsantrasyon
(pg /kg)
1 2784,6 £1,5
2 1160,4 +1,7
3 ALA
4 ALA
5 ALA
6 ALA
7 1336,2+ 1,6
8 ALA
9 ALA
10 ALA
11 ALA
12 ALA
ortalama 440,12

*ALA: Analiz Limitinin Altinda
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Cizelge 4.10. Koy tavugu yumurta numunelerinin sar1 kisimlarindaki Se miktarlar:

Numune No Konsantrasyon

(ng/ke)

1 ALA

2 ALA

3 28423+1,7

4 ALA

5 2239,7+ 1,8

6 ALA

7 ALA

8 24949 +1,7

9 ALA

10 2921,1+£1,8

11 ALA

12 ALA

ortalama 874,8

*ALA: Analiz Limitinin Altinda
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Selenyum, insan saglig1 i¢in 6nem arz eden temel elementlerden biri olup, hayati bir
Ooneme sahiptir. Fakat insan viicudu cok dar bir aralikta selenyuma ihtiyag
duymaktadir. Az miktarda alinan selenyum birgok saglik problemlerine yol agarken,
fazla miktarda alinan selenyum ise toksik etki yapmaktadir. Bu nedenle selenyumun
dengeli bir sekilde viicuda alinmasi 6nemlilik arz etmektedir. Tiirkiye’de tavuk eti,
kirmizi ete nazaran daha ucuza temin edilebilmektedir. Bu durum tavuk etini popiiler
bir gida kaynagi haline getirmektedir.

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile yaklasik 70 kadar elementin ppm (mg/L)
diizeyinde analizi yapilabilmektedir. Fakat tavuk eti ve tavuk yumurtasi gibi gida
numunelerinde selenyum miktar1 ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (ppb-pg/L)
bulunmaktadir. Bu yilizden duyarlilig1 daha yiiksek olan spektroskopik cihazlar ( ICP-
MS, ICP-OES, GC-MS) kullanilmaktadir. Veya AAS’de zenginlestirme
yontemlerine bagvurulmaktadir. Bu ¢alismada tavuk numuneleri ve tavuk yumurtasi
numunelerindeki Se  miktarin1  belirleyebilmek i¢in  HG-AAS  teknigine

bagvurulmustur.

Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin siir1 (LOQ) degerleri, kor ¢ozeltinin 10 defa
Olciilmesiyle hesaplanmistir. LOD ve LOQ hesaplamalarindaki egim igin HG-AAS
yonteminin dogrusallik gosterdigi grafigin egimi kullamilmistir. Kor degerinin 10
defa ol¢iildiikten sonra gerekli hesaplamalar yapilarak gézlenebilme sinir1 (LOD) ve
tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla 1,32 pg/L ve 4,39 pg/L olarak belirlenmistir.

Gida numunelerindeki Se miktar1 tayin edilmeden Once gelistirilen HG-AAS
tekniginin yontemi standart referans madde kullanilarak test edilmistir. Standart
referans madde olarak “DOLT:5 Dogfish Liver” kullanilmistir. Standart referans
madde, gida numunelerinde oldugu gibi mikrodalga yakma {initesi ile
¢cOziindiiriilmiistiir. Daha sonra gelistirilen HG-AAS teknigi ile igerisindeki Se

miktar1 dlgiilmiistiir. Olgiilen deger 8,30 = 1,8 mg/kg olarak belirlenmistir. Olgiilen

46



deger ile sertifikali referans deger karsilastirildiginda sonuglarin birbiriyle uyumlu

oldugu goriilmektedir.

HG-AAS teknigi icin dogrusallik araligi belirlendikten sonra, Mugla yoresinden
temin edilen tavuk eti ve tavuk yumurtast numunelerindeki Se miktar1 dl¢lilmiistiir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Numunelerdeki Se miktarlarinin maxsimum, minimum ve ortalama degerleri

Numune Standart sapma Max. deger Min. deger Ort. Deger
(s) (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg)
Ciftlik tavugu kasi 751,6 1883,1 £2,2 23,4+0,3 626,2
Koy tavugu kasi 79,7 432,84+ 1,2 198,712 301,9
Ciftlik tavugu cigeri 95,1 241,44+ 1,2 ALA 76,4
Koy tavugu cigeri 117,6 394,9+0,9 ALA 83,8
Ciftlik tavugu yumurtasi sarisi 882,2 2784,6 £1,5 ALA 440,1
Koy tavugu yumurtasi sarisi 1302,7 2921,1 £ 1,8 ALA 874,8

*ALA: Analiz Limitinin Altinda

Cizelge 5.1°de elde edilen degerler incelendiginde ciftlik tavugu kas numunelerinin
Se bakimindan olduk¢a zengin oldugu goriilmektedir. Bu durum c¢iftlik tavuklarinin
Se diyetli yemle beslenmis olabilecegini gostermektedir. Ancak ciftlik tavugu kas
numunelerinden alinan numuneler kendi igerisinde degerlendirildiginde max. ve min.
degerler arasinda biiyiik farklarin oldugu goriilmektedir. Bu durum bazi ¢iftlik
tavuklarina Se diyetinin fazlaca uygulandigini, bazilarina ise Se diyetinin az
uygulanmig olabilecegini diisiindiirmektedir. Koy tavugu kas numunelerinden elde
edilen sonuclar degerlendirildiginde ciftlik tavugu kas numunelerinde oldugu gibi
blyiilk farkliliklar — gorilmemektedir. Degerlerin  birbirine yakin  oldugu
goriilmektedir. K&y tavugu numuneleri sadece Mugla yoresinden elde edildiginden
bitki ortiisii, ylikselti ve tavuklarin beslenme alanlar1 ayni oldugu i¢in bu degerlerin
birbirine yakin olmasi beklenen bir durumdur. Cizelge 5.1°deki ciger numuneleri
incelendiginde kdy tavugu ciger numunelerinin Se bakimindan daha zengin oldugu
fakat kdy tavugu ve ciftlik tavugu ciger numunelerindeki ortalama Se degerleri
arasinda cok biiyiik bir farklilik olmadigi goriilmektedir. Ciftlik tavugu ve koy
tavugu yumurtalarinin beyaz kisimlarindaki Se miktar1 arastirilmig olup incelenen
numuneler analiz limitlerinin altinda oldugundan tespit edilememistir. Yumurta
numuneleri incelendiginde kdy tavugu yumurta saris1 numunelerinin Se bakimindan
daha zengin oldugu goriilmektedir. Bu durum kdy tavuklarinin ¢iftlik tavuklaridan

daha fazla selenyumu embriyolarin gelisimi i¢in yumurtanin sar1 kisminda depolamis

47



olabilecegini disiindiirmektedir. Buna karsin ¢iftlik tavugu yumurtalarinin sari

kisimlar1 da Se bakimindan olduk¢a zengindir.

Elde edilen sonuglar ile literatiirdeki sonuglar birbirleriyle karsilagtirlmistir. Bu

karsilastirma Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Literatiirde yer alan baz1 tavuk kasi, tavuk cigeri ve tavuk yumurtasi
numunelerindeki bazi Se degerleri

Yontem Numune Olgiilen deger Referans
(ng/kg)
HG-AAS Selenyum diyet yemiyle 550 Tiirker ve Erol, 2009
beslenen tavuklardan alinan
yumurta
HG-AAS Selenyum diyet yemi ile 260 Tiirker ve Erol, 2009

beslenmemis tavuklardan
alinan yumurta

FI-HG-AAS Tavuk yumurtasi 134-217 Sigrist vd., 2012
HG-AFS Selenyum ile 93-152 Sun ve Feng, 2011
zenginlestirilmis tavuk
yumurtasi
HG-AAS Tavuk yumurtasi sarist 390 Tiirker ve Erol, 2009
GF-AAS Tavuk yumurtasi sarisi 290 Uluézli vd., 2009
HG-AAS Selenyum diyet yemle 280 Tiirker ve Erol, 2009
beslenen tavuklardan alinan
numune
HG-AAS Selenyum diyet yemle 110 Tiirker ve Erol, 2009

beslenmeyen tavuklardan
alman numune

GF-AAS Tavuk kasi 430 Uluozlii vd., 2009
HG-AAS Tavuk kas1 280-740 Bohrer vd., 2007
HG-AAS Tavuk kasi 81-420 Tinggi, 1999
FI-HG-AAS Tavuk kast 62-205 Sigrist vd., 2012
GF-AAS Tavuk cigeri 910 Uluozlii vd., 2009

Bu ¢aligma kapsaminda arastirilan tavuk yumurtasi numunelerinden elde edilen Se
miktarlari, Cizelge 5.2°de  verilen literatiirdeki yumurta  Ornekleriyle
karsilagtirildiginda daha fazla Se miktar1 tespit edilmistir. Bunun nedeni, Mugla
yoresinden temin edilen yumurta drnekleri i¢in, ¢iftlik tavuklarina uygulanan diyet
yem miktarinin daha fazla olabilecegidir. Ayrica koy tavuklarinin yumurtalarindaki
Se miktarlarinin daha fazla olmasinin nedeni de Mugla Yoresindeki kdy tavuklarmin
beslendigi bitki kaynakli besinlerin ve topraklarin Se bakimindan daha zengin
olabilecegini diigiindiirmektedir. Mugla ydresinde yetisen yenebilir bitkilerdeki ve
topraktaki Se miktarlar1 da arastirilmasi gerekmektedir. Boylece bu c¢alisma

kapsaminda elde edilen sonuglar daha anlamli hale gelecektir.
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Uluozli vd. (2009) tarafindan yapilan ¢aligmada tavuk ciger numunelerinden elde
edilen Se miktari, bu ¢aligmadaki tavuk cigeri numunelerinden daha fazladir. Bu
calismada arastirilan c¢iftlik tavugu ciger numunelerinde ortalama Se miktar1 76,4
ug/kg iken koy tavugu ciger numunelerinde ise ortalama Se miktar1 83,8 pg/kg
olarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar arasinda Onemli bir fark

bulunmamaktadir.

Cizelge 5.2°de verilen literatiirdeki tavuk kasi numunelerinden elde edilen Se
miktarlar1 ile bu ¢aligmadaki tavuk kasi numunelerindeki ortalama Se miktarlari
arasinda 6nemli bir fark bulunmamaktadir. Ciftlik tavugu ve koy tavugu kasi
numunelerinden elde edilen ortalama Se miktarlar1 literatiirdeki degerlerle

uyumludur.

Literatiirde yapilan bir calismada Slovenya’daki tavuk numunelerindeki Se miktari
97 ug/kg- 154 pg/kg arasinda tespit edilmistir (Smrkolj vd., 2005). Yunanistan’da
yapilan bagka bir calismada ise tavuk numunelerindeki Se miktar1 76,3 ng/kg- 82,4
png/kg arasinda tespit edilmistir (Pappa vd., 2006) . Ayrica Arjantin’de yapilan bir
diger ¢aligmada ise tavuk yumurtalarindaki ve tavuk numunelerindeki Se miktarlari
sirasiyla 134 pg/kg-217 pg/kg ve 62 ng/kg-205 pg/kg arasinda tespit edilmistir
(Sigrist vd., 2012). Bu ¢aligma kapsaminda ise en yiiksek Se miktar1 koy ve ¢iftlik
tavugu yumurtast numunelerinde (sirasiyla ort. 874,8 ng/kg ve 440,1 pg/kg) daha
sonra da ¢iftlik tavugu ve kdy tavugu kas numunelerinden (sirasiyla ort. 626,2 pg/kg
ve 301,9 pg/kg) elde edilmistir. Literatiirdeki diger iilkelerde yapilan bu
calismalardan da goriilecegi lizere, Mugla yoresindeki tavuk yumurtasi ve tavuk kasi
numuneleri Se bakimindan daha zengindir. Genel olarak Avrupa Birligi’nde tavsiye
edilen alinmasi gereken selenyum miktar1 55 pg/giin’diir (Ursel, 2001). Mugla
yoresinden temin edilen bu gidalar giinlik alinmasi gereken Se miktarim

karsilamaktadir.

Sonug¢ olarak; tavuk eti ve tavuk yumurtasi numunelerindeki tespit edilen Se
miktarlari, bu gidalarin Se bakimindan zengin gidalar oldugunu ortaya koymustur. Se
eksikligi yasayan insanlar i¢cin bu gidalarin besin kaynagi olarak tiiketilmesi bu
eksikligin giderilmesi i¢in 6nemli bir alternatif olabilir. Fakat Se bakimindan zengin
olan bu gidalarin insan saghg i¢in toksik etki gosterebilecegi de g6z ardi

edilmemelidir.
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