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TURKIYE’DE TUKETILEN BAZI BAKLAGIL, KURUYEMIS
VE SIiFALI BITKILERDE GRAFIT FIRINLI ATOMIK
ABSORPSIYON SPEKTROMETRI ILE ESER ELEMENT
TAYINI

OZET

Son yillarda gidalar, besin degerlerinin yani1 sira element igeriklerine bagl olarak
insan saglig1 iizerindeki olumlu ve olumsuz etkileriyle de ele alinmis ve bu konuda
cesitli caligmalar gerceklestirilmistir. Yasamsal faaliyetlerin devam ettirilebilmesi
icin yaygin olarak tiiketilen baklagil, tahil, sebze, meyve, kuruyemis ve bitki gibi
besin gruplar1 faydali yonlerinin yami sira, 6zellikle metal igeriklerine bagl olarak
zararl etkilere de sahip olabilmektedir.

Bu metallerden kursun ve kadmiyum; insanlar, hayvanlar ve bitkiler i¢in en toksik
elementler smifindan olup kursunun viicutta bobrek, dolasim, kardiyovaskiiler,
immunolojik, sinir, iireme, endokrin gibi bir c¢ok sistemi etkileyebildigi;
kadmiyumun da yiiksek dozlarda solunum sistemine etki ettigi ve kemik
hastaliklariyla iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Nikel ve bilesenlerinin de kanserojen
oldugu ve insanlarin yaklasik %10-20 kadarinin nikel hassasiyetine sahip olduklar1
bilinmektedir. Bu yilizden, diisiik konsantrasyonlardaki nikel toksisitesi tizerine daha
fazla dikkat gosterilmistir. Diger yandan mangan, insan saglig1 iizerinde dnemli rol
oynayan yasamsal elementlerdendir. Insan viicudunda enzim ko-faktdrlerinde ve
metaloenzimlerde ihtiya¢ duyulan bir element olmasmin yani sira bag dokusu
yapimi, iire olusumu, protein ve yag asitleri sentezleri, aminoasit ve karbonhidrat
metabolizmalar1 i¢in de oldukga gerekli oldugu bilinmektedir. Bu elementlerin
biyoyararliliklar1 ve toksisiteleri agik bir sekilde belirlenmis olmasma ragmen
gidalarda ve sulardaki mikroelement seviyelerinin tespit edilmesi 6nemli ve son
derece gereklidir.

Hizli sanayilesme, niifus artisi, etkisiz ve yeterli olmayan kirlilik kontrolleri,
kimyasal giibre ve hagsere kontrol {iriinlerinin gelisigiizel kullanimi tarim
topraklarinda agwr metal kontaminasyonunun birincil kaynaklaridir. Baklagil,
kuruyemis, meyve ve bitki gibi gida {irtinleri agir metalleri topraktan, sudan ya da
havadan alarak biriktirebilmektedirler. Cogunlukla bilinmeyen bir sekilde, kontamine
olmus topraktaki agir metaller, o toprakta yetistirilen besinlerin 6zellikle yer alt1
kisimlarinda birikmekte ve boylelikle besin zincirine katilmaktadirlar. Olas1 saglik
risklerinden dolay1, bu toksik elementlerin seviyelerinin kontrol edilmesi ve 6zellikle
sagliga faydali oldugu bilinen gidalarda kontaminant limitlerinin izin verilen sinirlar
icinde tutulmasi son derece Onemlidir. Insanlarda hastalik, islev bozukluklari,
anomaliler gibi cesitli vakalar metal toksisitesinden kaynaklandigindan tiiketicileri
kontaminasyondan korumak amaciyla gida orneklerinin kalite kontrollerinin uygun
sekilde yapilmasi gereklidir. Amerika’da Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan da
belirlenmis oldugu gibi, degisik gida iirlinlerindeki agir metal seviyeleri ve iilkelerin
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bunlarin haftalik maksimum alimlarma bagli kalmasi Amerikan Gida ve Ilag
Yonetimi (FDA) tarafindan diizenlenmektedir.

Beslenmede, hem lezzetleri hem de besin degerleri agisindan bakliyat iiriinleri
onemli bir yer tutmaktadiwr. Baklagiller, olgunlagsmis tohumlar olduklarindan
karbonhidrat ve protein bakimindan zengin olmalar1 nedeniyle yaygin olarak
kullanilmakta, taze veya kurutulmus olarak tiiketilebilmektedir. Ayrica yiiksek
oranda bitkisel protein ve lif icerirken ¢ok az yag ihtiva etmeleri, doymus yag ve
kolesterol gibi olumsuzluklar1 bulundurmamalari, B vitaminleri ve bazi mineraller
acisindan zengin olmalar1 sebebiyle saglik acisindan son derece 6nemlidirler.

Kuruyemigler de insan beslenmesinin onemli bilesenlerinden biri olup hem
iilkemizde hem de diinyanin ¢ok cesitli bdlgelerinde her mevsim tiiketilmektedir.
Badem, findik, ceviz, ¢am fistig1, antep fistigi, leblebi ve kaju gibi cesitli tipteki
kuruyemisler protein, karbonhidrat, doymamis yag, vitamin ve yasamsal elementler
acisindan son derece zengin olduklarindan sadece besleyici olmalar1 sebebiyle degil,
tedavi edici ve insan saghigina faydali olmalarindan dolayr da O6nemli bir yere
sahiptirler. Kuruyemislerin  antioksidan, antikanserojen, antimutajenik ve
antibakteriyel olmas1 gibi 6zelliklerinin bulunmasmin yani sira, kalp koruyucu, kilo
alip verme metabolizmasmi diizenleyici etkileri oldugu, kardiyovaskiiler
rahatsizliklar1 ve damar hastaliklarin1 6nledigi de son yillarda yapilan ¢alismalarla
kanitlanmistir. Diger yandan kuruyemisler, tarimsal proseslere ya da dogal
ozelliklerine bagl olarak agir metal igererek besin zinciri araciligiyla toksikolojik
etkilere sebep olabilmektedirler.

Sifali bitkiler ise gerek dogal halleri, gerekse sicak ya da soguk inflizyon,
dekoksiyon, tentlir seklindeki hazirlanislar: ile diinyanin pek cok bdlgesinde yillardir
yaygin olarak tiiketilmektedirler. Kolay ulasilabilir olmalari, tedavi edici 6zellikleri,
diisiik fiyatlar1 ve yan etkilerinin olmadiginin diistiniilmesi bu bitkilerin kullanimin1
arttirmaktadir. Toplumdaki yaygin goriise gore, sifali bitkilerle tedavi yOontemi
zararsiz ve beklenmeyen yan etkilerden uzaktir. Boyle bir inanisin miimkiin
olabilmesi icin bitkilerin yetistirildikleri ve islendikleri ortamlarin her tirli
kontaminasyon kaynagindan uzak olmas1 gerekmektedir. Ne yazik ki yapilan
arastirmalar bitkisel gidalarin tiiketimine bagli olarak kursun, civa, arsenik ve
kadmiyum zehirlenmelerinin gerceklestigini, bitkilerin topraktan, sudan hatta
havadan kolaylikla kontamine olarak agir metal igerdiklerini gostermistir.
Kontaminasyon; tiir, yetistirilme ve islenme prosesleri, hasat zamanlari, atiklara
maruz kalma seviyeleri, cografi konum, depolama kosullar1 gibi faktorlere gore
degiskenlik gosterebilmektedir. Diger yandan yagislar, atmosferik tozlar ve giibre
kullanimi da bitkilere agir metal bulagmasina sebep olabilmektedir.

Toksik elementler gibi zararl olabilecek istenmeyen igeriklerin hem bitkilerde hem
de baklagil, kuruyemis gibi insan beslenmesinde onemli bir yere sahip olan gida
tiirlerinde izin verilen ve onaylanan seviyelerde olmalari, bu amacla da her tiirli
kalite kontrol analizlerinin yapilmas1 gerekmektedir. Insanlarin yasadiklar1 ¢evreden
ve Ozellikle tiikettikleri kontamine olmus gidalardan kolaylikla agir metallere maruz
kalabilecekleri bilinen bir gercektir. WHO, diisiik konsantrasyonlarda bile toksik ve
mutajenik etkileri olan agir metaller i¢in toksikolojik olarak kabul edilebilir tiiketim
siirlar1 ve dikkat edilmesi gereken giinliik tiikketim miktarlar1 i¢in bazi standartlar
getirmis ve boOylece tiiketilen gidalarda eser element igeriklerinin uygun sekilde
belirlenmesi énem kazanmistir. Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES) ve kiitle spektrometrisi
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(ICP-MS) gidalarda eser element igeriklerinin belirlenmesi i¢in en yaygim kullanilan
hizl1 ve hassas yontemlerdendir.

Bu caligmada da Tiirkiye’de yaygin olarak tiiketilen bazi baklagil, kuruyemis ve
sifali bitkilerdeki kursun, kadmiyum, nikel ve mangan icerikleri Grafit Firml
Atomik Absorpsiyon Spektrometri (GFAAS) ile belirlenmisti. Bu amag
dogrultusunda, bes baklagil (bakla (Vicia faba L.), fasulye (Phaseolus vulgaris L.),
nohut (Cicer arietinum L.), kirmiz1 ve yesil mercimek (Lens culinaris Medik.)), sekiz
kuruyemis (antep fistig1 (Pistacia vera L.), badem (Purunus dulcis), findik (Corylus
avellana L.), beyaz ve sar1 leblebi (Cicer arietinum L.), dut kurusu (Morus spp.),
kayis1 kurusu (Prunus armeniaca L.), iizim kurusu (Vitis vinifera L.)) ve on dort
sifal1 bitki (anason (Pimpinella anisum), ¢orek otu (Nigella sativa), hashas (Papaver
somniferum), ihlamur (Tilia silvestris), kekik (Thymus vulgaris), keten tohumu
(Linum usitatissimum), lavanta (Lavandula angustifolia), nane (Mentha piperita),
papatya (Matricaria chamomilla), rezene (Foeniculum vulgare), sinemaki (Cassia
angustifolia), tar¢gin (Cinnamomum), yesil cay (Camellia sinensis) ve zencefil
(Zingiber officinale)) ornekleri analiz edilmistir. Pb, Cd, Ni ve Mn i¢in tespit sinir1
(LOD) degerleri (30, N=10) sirastyla 0,005 pg, 0,001 pg, 0,004 ng ve 0,003 pg
olarak bulunmustur. Once metodun validasyonu i¢in optimum calisma sartlarinda
sertifikali referans maddelerdeki (NCS DC73349 Bush Branches and Leaves, NCS
ZC73013 Spinage) analitlerin konsantrasyonlar1 kantitatif olarak %95 giiven
araliginda tayin edilmistir. Optimize edilmis kosullarda 6rneklere, her bir 6rnek i¢in
5’er kez tekrarlanmak kosuluyla yas yakma prosediirii uygulanmistir. Bu amagla
uygun sekilde yikanip kurutularak toz haline getirilen numunelerden 0,5’er gram
hassas olarak tartilarak iizerlerine 5’er mL HNO; (%65, w/w) ve 3’er mL H,0,
(%30, w/w) eklenmis ve yaklasik 10 dakika 1sitma islemi gerceklestirilerek homojen
hale getirilen ¢ozeltiler 12 mL’ye tamamlanarak analize hazir hale getirilmis ve
ardindan Pb, Cd, Ni ve Mn konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
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EVALUATION OF TRACE METALS IN SOME LEGUMES,
DRIED NUTS & FRUITS AND HERBS CONSUMED IN TURKEY
BY GRAPHITE FURNACE ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY

SUMMARY

During the past few decades, there has been growing interest in evaluation of the
minerals and trace metals in a variety of nourishment due to their nutritional
properties, beneficial and toxicological health effects. The elemental composition in
food samples is of great importance because of their essential or toxic nature. For
example, iron, zinc, copper, chromium, cobalt and manganese are essential, while
lead, cadmium, nickel and mercury are toxic at certain levels. Toxic elements can be
very harmful even at low concentrations when ingested over a long time period.
Other elements (iron, zinc, copper, etc.) are essential for human life at low
concentrations, however, they can also be toxic at high concentrations. The line
between the quantity being indispensable and harmful is usually fine and the
establishment of a level of microelements in food and water is difficult.

As is known lead and cadmium are one of the most toxic elements for humans,
animals and plants. Lead is found in the air as fine particles that can pollute aquatic
systems, soil and vegetation by settling on them. Lead poisoning can affect many
systems of the body: hematopoietic, vascular, renal, peptic, cardiovascular,
immunological, reproductive, gastrointestinal, endocrine, and central nervous
systems. Cadmium has no beneficial effect on human health. It can cause growth
problems in plants, and also affect animals and humans especially by accumulating
in the human kidney for a relatively long time, from 20 to 30 years and at high doses
is also known to produce health effects on the respiratory system and has been
associated with bone disease. In addition to those, nickel and its compounds are
considered to be carcinogenic, approximately 10 to 20 percent of people are sensitive
to nickel. Hence, more attention has been paid on the toxicity of nickel in low
concentration. Essentiality of nickel to man has not been demonstrated whilst it is the
metal component of the enzyme urease and was considered to be essential for plants
and some domestic animals. On the other hand, manganese is one of the essential
elements which plays an important role in maintaining human health. Recommended
daily dietary intake levels have been established by US regulatory authorities in an
effort to ensure the maintenance of good health. The exact role of manganese is not
fully understood, but complex cellular reactions involving metallo-enzymes have
been identified. Humans have well-developed homeostatic control mechanisms
whereby manganese levels are regulated to keep them in the desired range.

Heavy metals may be present in nourishment either naturally, or as a result of human
activities such as manufacturing practices, industrial emissions, exhaust gases... On
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the other hand, the contamination may be originated from industrial processes,
preservation, drying and cooking. Rapid industrialization, population explosion,
ineffective and insufficient pollution control and indiscriminate use of chemical
fertilizers and pest control agents, are the primary source of heavy metal
contamination in agricultural soils. Food products such as legumes, nuts, fruits and
herbs accumulate heavy metals from the soil (metal mining, smelting, chemical
fertilizers and pesticides), water (heavy metal residues) or air (coal mining). They are
being grown in the contaminated soil, most of the time unknowingly, toxic heavy
metals from these polluted soil may accumulate in these food stuffs grown in them
(especially underground part) thereby entering into the human food chain. Because
of the possible health risk, it is very important to control the level of these toxic
elements and keep contaminants within permissible levels in food samples,
especially in products, which are known to have beneficial effects on health.
Therefore, holding these trace metals at toxicologically acceptable levels and
analysing them quickly and easily have become more of an issue.

It is important to have a good quality control for food samples in order to protect
consumers from contamination. Several cases of human disease, disorders,
malfunction and malformation of organs are due to metal toxicity. In the US, the
Food and Drug Administration (FDA) regulate and monitor the levels of heavy
metals in different food items and several countries stick to the maximum weekly
intake of them as decided by the World Health Organization (WHO). Therefore it is
very important to recognize the risks to human health and take appropriate measures
as early as possible. Legumes are an important part of the human diet. Many types
of legumes are consumed all around the world and edible legumes are sources of
complex carbohydrates, proteins, dietary fibers, vitamins and minerals that offer
health benefits such as reducing heart and kidney diseases, lowering the sugar indices
of diabetic patients, increasing in satiety and reducing the occurrence of cancer. In
developing countries, legumes are the second largest sources of human food after
cereal, particularly for those low-income ones. They are used to enrich the diversity
in human foods and provide a cheap source of protein in developing countries.

Dried fruits and nuts are also traditionally important component of the human diet in
Turkey and widely consumed around the world during all seasons. They contain a lot
of biologically active substances such as proteins, carbohydrates, unsaturated lipids,
vitamins and essential minerals. That have beneficial effects on human health as
antioxidants, anticancerogens, antimutagens and antibacterial. An inverse
relationship between the consumption of dried nuts and fruits (for example apples,
bilberries and their extracts) and risk of coronary heart disease, stroke and cancer has
been shown in epidemiological studies. On the other hand, these foods may contain
and cumulate heavy metals, depending on the place of cultivation and the natural
property of the food stuffs and therefore contribute to the dietic intake of metals by
people.

Herbal plants and their preparations (hot and cold infusions, decoction, tinctures) are
also widely used by human beings all over the world. The popularity of herbal
medicines is connected with their ease access, therapeutic efficacy, relatively low
cost and the assumption for absence of side toxic effects. The widespread public
opinion is that being natural products, the herbal medicines are harmless, free from
adverse effects and so even if the expected medical effect is not achieved, their
consumption is not dangerous. Hence, herbs used in therapeutics should be grown in
the areas free of any contamination sources. However, a recent reviews and
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publications reported and discussed cases of lead, arsenic, mercury and cadmium
poisoning from traditional herbal products. Plants can contain heavy metals from
their presence in the soil (including contamination of the plant material with soil),
water or air and they may be easily contaminated during growing and processing.
Plants readily assimilate through the roots such elements, which dissolve in water
and occur in ionic forms. Contamination depends on many complex factors like
species, cultivation, processing, harvesting time, level and duration of contaminant
exposure, topography, geographical origin, storage. Additional sources of these
elements for plants are rainfall, atmospheric dusts, plant protection agents and
fertilizers, which could be adsorbed through the leaf blades. There are no standards
for medical raw plant materials, which establish a permissible level of metals in such
materials.

It is a well known fact that human health is directly affected by the food they
consume and environment they live in. Contaminated food is for most people the
main source of exposure to toxic elements. Presence of heavy metals in edible
substances poses a major health hazard globally due to their toxic and mutagenic
effects even at very low concentrations. Taking into account all of these, WHO has
established standards for the quality control of plants and there are some
toxicologically acceptable levels which must be paid attention in daily intakes. In
general, the most widely used techniques for trace metal determination in food
samples are Atomic Absorption Spectrometry (AAS), Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) and Mass Spectrometry (ICP-MS). These
methodologies are rapid and sensitive for the determination of trace amounts of
metals in different matrices.

In this study, evaluation of trace metals such as lead, cadmium, nickel and
manganese in some legumes, dried nuts&fruits and herbal plants consumed in
Turkey by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS) was
investigated. In accordance with this purpose, five legumes (faba bean (Vicia faba
L.), kidney bean (Phaseolus vulgaris L.), chickpea (Cicer arietinum L.)) green and
red lentil (Lens culinaris Medik.)); eight dried nuts and fruits (pistachio (Pistacia
vera L.), almond (Purunus dulcis), hazelnut (Corylus avellana L.), white and yellow
roasted chickpea (Cicer arietinum L.), dried mulberry (Morus spp.), dried apricot
(Prunus armeniaca), raisin (Vitis vinifera L.)) and fourteen herbal plants (anise
(Pimpinella anisum), black cumin (Nigella sativa), poppy (Papaver sonmiferum),
lime (T7ilia silvestris), thyme (Thymus vulgaris), linseed (Linum usitatissimum),
lavender (Lavandula angustifolia), mint (Mentha piperita), chamomile (Matricaria
chamomilla), tennel (Foeniculum vulgare), senna (Cassia angustifolia), cinnamon
(Cinnamomum), green tea (Camellia sinensis) and ginger (Zingiber officinale))
samples were analysed. Wet digestion procedure was applied five times for each
food sample for sample preparation under optimized conditions. Limit of detection
(LOD) values for Pb, Cd, N, and Mn were 0.005 ug, 0.001 pg, 0.004 ng and
0.003 pg, respectively (3c; N=10). The accuracy and precision were verified against
a NCS DC73349 Bush Branches and Leaves, a NCS ZC73013 Spinage certified
reference materials. The Pb, Cd, Ni and Mn concentrations were obtained in 95%
confidence level. Finally the concentrations of Pb, Cd, Ni and Mn in different food
samples were determined.
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1. GiRiS VE AMAC

Beslenme, yasamsal faaliyetlerin devam ettirilebilmesinin yani sira insan sagligmin
korunmas1 ve siirdiiriilmesi agisindan da Onemlidir. Yasamimizi siirdiirmek ig¢in
gereksinim duydugumuz ve siklikla tiikettigimiz besinler, gerek dogal gerekse
islenmis halleriyle insan viicudunun ihtiya¢ duydugu bir ¢ok vitamin, mineral ve
elementi icermektedir. Diger taraftan beslenme, insanlarin kimyasal kirliliklere
maruz kalmalarmin en Onemli sebeplerinden biri olarak bilinmektedir. Gida
maddelerine bulasan toksik kirleticiler, en zararlis1 ve insan saghigimi en fazla tehdit
edeni agir metaller olmak tizere organik coziiciiler, hidrokarbonlar, pestisitler olarak
siralanabilir. Agir metaller, miktar olarak az oranda bulunmalarina karsin insan
saglig1 acisindan Onemleri olan; insan, hayvan ve bitki biinyesinde biriken ve
ayrismayan maddeler olmalarindan dolay1 dikkat edilmesi gereken bir konu olarak
ele alinmis, gelisen teknoloji ve artan g¢evre sorunlariyla beraber saglikli yasami

tehdit eden boyutlara ulagmistir.

Ulkemizde beslenme deyince ilk akla gelen ve siklikla tiiketilen baklagiller,
kuruyemisler ve sifal1 bitkiler hem besin degerleri, hem de igerdikleri bazi elementler
sebebiyle insan saghigina ve giinlik beslenmeye biiyilk oOlclide katki
saglamaktadirlar. Yaygin olarak kullanilan bu iirlinlerin faydali yonlerinin yani sira,
ozellikle metal iceriklerine bagl olarak zararli etkileri de goriilebilmektedir. Element
derisimleri; baklagil, kuruyemis ve sifali bitkilerin tiir, yetistirilme ve islenme
prosesleri, hasat zamanlari, giibre ve pestisit kullanimi gibi tarimsal faaliyetler,
cografi konum, depolama siirecleri gibi faktorlere gore degiskenlik
gosterebilmektedir. Viicuttaki element derisiminin belli bir seviyenin iizerine ¢ikmasi
durumunda toksik etkiler ortaya g¢ikabilmekte ve istenmeyen saglik sorunlari ile
karsilasilabilmektedir. Bu nedenle viicutta etkin olan element tiirlerinin
belirlenmesine ait ¢alismalar son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu iirlinlerin
kullannmindan Once kalite kontrollerinin yapilarak bu metalleri ne diizeyde

icerdikleri tespit edilmelidir.



Gidalardaki agir metal igerigini analiz etmek i¢in c¢ok farkli yOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden biri de Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi olup
gesitli elementlerin ppm (mg L) diizeyindeki konsantrasyonlarii belirlemede
siklikla kullanilmaktadir. Gidalarin metal icerikleri hakkinda giiniimiize kadar elde

edilmis olan verilerin biiyiik bir cogunlugu da bu yontemle belirlenmistir.

Bu tez calismasi ile baz1 gida maddelerindeki eser metal diizeylerinin belirlenmesi,
cevre ve insan saghigi agisindan degerlendirilmesi hedeflenmis ve bu nedenle
Tiirkiye’de yaygin olarak tiiketilen baklagil grubundaki bakla, fasulye, nohut, kirmiz1
mercimek ve yesil mercimek; kuruyemis grubundaki antep fistigi, badem, findik,
beyaz leblebi, sar1 leblebi, dut kurusu, kayist kurusu, liziim kurusu; sifali bitkiler
grubundaki anason, ¢orek otu, hashas, thlamur, kekik, keten tohumu, lavanta, nane,
papatya, rezene, sinemaki, tar¢cin, yesil cay ve zencefil Orneklerindeki kursun,
kadmiyum, nikel ve mangan derisimlerinin, yas yakma teknigi uygulanarak grafit

firinli atomik absorpsiyon spektrometri (GFAAS) ile belirlenmesi amaclanmustir.



2. GENEL BILGi

2.1 Baklagiller

Baklagiller Leguminosae familyasina ait bitkilerinin olgunlagmis tohumlar1 olup
yaklagik 700 cins ve 18000 tiir ile ¢icekli bitkiler familyalar1 iginde en biiyiik
familyadir. Tek yillik otsu formlarindan ¢ok yillik odunsu yapilarina kadar ¢ok cesitli
tipleri diinyada genis alanlara yayilan bu bitki ailesi tahildan sonra tarim alaninda en

fazla tiretimi yapilan iiriin grubudur [1].

Insan besini olarak kullanilan baklagillerin baslicalar1 mercimek, nohut, fasulye,
bakla, bezelye, boriilce ve soya fasulyesidir. Diinyadaki 2 milyardan fazla insan i¢in
onemli bir protein kaynagi olan yemeklik tane baklagillerin insan beslenmesindeki
onemi tartisilmaz bir gergektir. Yag oranlar1 diislik, karbonhidrat oranlar1 ise yiiksek
ve besleyicidir. Diinyada insan beslenmesindeki bitkisel proteinlerin %22’si,

karbonhidratlar %7’s1 yemeklik tane baklagillerden saglanmaktadir [2].

Baklagiller, besin degerleri bakimimdan zengin olmalarinin yam sira havadaki azotu
biriktirme ve topragi azot yoniinden zenginlestirme Ozelliklerinden dolay:
yetistirildikleri topraga da olumlu etkilerde bulunmaktadirlar. Baklagiller ile ortak
yasayan Rhizobium tiirii bakteriler, havada serbest halde bulunan, ancak canlilar
tarafindan direkt olarak kullanilamayan azotu yasadiklar1 ortama baglayarak
koklerinin  yayildig1 toprak katlarin1 organik azotca zenginlestirirler ve
gereksinimlerini bu azottan saglarlar. Baklagillerin topraga bagladiklar1 azot miktar1
tiirlerine ve ¢evre kosullarma gore degismekte olup yilda ortalama olarak 5-20 kg/da
dolaylarindadir [3]. Yemeklik tane baklagillerin olusturduklar1 derin kokler, topragin
sikismasmi Onleyerek fiziksel yapisini iyilestirmelerinin yaninda, nadas alanlarmin

daraltilmasinda ve degerlendirilmesinde de biiyiik rol oynamaktadirlar.

Ulkemizde bakliyat iiretimi iilke geneline yayilmis olup Giineydogu Anadolu ve I¢
Anadolu Bolgeleri ile Marmara Bdlgesinin gilineyi iiretimin en yogun oldugu
bolgelerdir. Genel olarak; kirmizi mercimek Giineydogu Anadolu; yesil mercimek,

nohut ve fasulye i¢ Anadolu; bakla Ege ve Bat1 Marmara; bezelye ise Orta Anadolu



ve Marmara Bolgelerinde yaygin olarak yetistirilmektedir. Kisi bagimna yillik baklagil
tilketiminin fasulye i¢in 3-4 kg, mercimek i¢in 4-5 kg, nohut i¢in 5-6 kg oldugu
dikkate alindiginda yemeklik tane baklagillerin iilkemiz insanlar1 agisindan 6neminin
biliylik oldugu goriilmektedir [4]. Gegmis yillarda iilkemizde bazi baklagillerin
tilketim miktarlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir. Diinya geneline bakildiginda ise Orta
ve Gliney Amerika ile Glineydogu Asya’da baklagillerin tiiketim diizeyi yiiksek iken

Avrupa tilkelerinde tiiketim daha azdir.

Cizelge 2.1 : 1975-1998 yillar1 arasinda Tiirkiye’de fasulye, mercimek ve nohutun
kisi basina tiikketim miktarlar1 [5].

Fasulye Mercimek Nohut
. . . Toplam
Yillar (kisi be}slna (kisi be}slna (kisi be}slna tiiketim,
tiiketim, tiiketim, tiiketim,
(ton)
kg/yil) kg/yil) kg/yil)
1975-80 3,51 2,41 3,63 405,1
1981-85 2,74 4,35 2,47 466,0
1986-90 3,79 7,77 6,74 951,7
1991-95 3,16 6,04 8,23 10344
1996 2,62 5,63 7,94 995,6
1997 2,81 6,61 6,54 1003,8
1998 2,82 8,02 8,44 1220,9

2.1.1 Baklagillerin bilesimi ve beslenme acisindan 6nemi

Halkimizin beslenmesinde hem lezzetleri hem de beslenme degerleri agisindan
bakliyat iirinleri onemli bir yer tutmaktadir. Baklagiller, olgunlasmis tohumlar
olduklarindan karbonhidrat ve protein bakimindan zengin olmalar1 nedeniyle yaygin
olarak kullanilmakta, taze veya kurutulmus olarak tiiketilebilmektedir. Beslenmede
hayvansal proteinlerin, bitkisel proteinlerden daha uygun oldugu sdylense de birgok
baklagil, protein ve aminoasit igerikleri yoniinden hayvansal proteinlerle boy
Olciisebilirler. Yemeklik tane baklagiller geleneksel besin ¢esidimiz bugdaya gore

2-3 kat daha fazla proteine sahip olmasinin yanisira, yiiksek oranda karbonhidrat



icermeleri nedeniyle oOnemli bir enerji kaynagi olarak da degerlendirilirler.
Baklagiller en ¢ok protein iceren besinlerin basinda geldiginden son yillarda 6zellikle
et ve yumurta bulunmadig1 zamanlarda protein ihtiyacinin yemeklik tane baklagiller
ile karsilanabilecegi goriilmiistiir [6]. Bazi1 baklagil tiirlerinin igerdigi protein oranlar1

Cizelge 2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2 : Yemeklik baklagil tiirlerinin igermis olduklar1 protein oranlar1 (%) [7].

]
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Bakliyat triinleri yliksek protein iceriklerinin yani sira bazi element, mineral ve
vitaminler (Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn, fosfatlar, siilfatlar, kloriirler, B ve E
vitaminleri) acisindan da oldukca onemli gida {iriinleridir. Ancak bu bilesimleri
ozellikle bu iriinlerin yetistirildigi bolgelerdeki topraklarin yapisma, iklime ve

giibreleme, sulama gibi tarimsal faaliyetlere gore degiskenlik gostermektedir [8].

2.1.2 Ulkemizde yaygin olarak tiiketilen baklagiller

Insan beslenmesinde énemli bir yer tutan baklagiller, yiiksek oranda bitkisel protein
ve lif igerirken ¢ok az yag igermeleri, doymus yag ve kolesterol gibi olumsuzluklari
bulundurmamalari, B vitaminleri ve bazi mineraller agisindan zengin olmalar1
sebebiyle saglik acisindan son derece dnemlidirler. Arastirma verileri, baklagillerin
kalp rahatsizliklarini, yapilarindaki proteaz inhibitorleri ile bagiwrsak ve mide
kanserlerini Onledigini gostermektedir. Ayrica insiiline baglh olmayan seker
hastasinin beslenmesinde baklagiller kullanildiginda kan sekeri diizeyinin kontrol
edilebildigi goriiliirken, lif bakimimdan son derece zengin olmalar1 sebebiyle bagirsak
hareketlerini diizenledigi, tokluk hissi sagladig1 icin diyetlerde de kullanilabilecegi
ifade edilmektedir [10].



2.1.2.1 Bakla (Vicia faba L.)

Ozellikle Bat1 Marmara ile Ege ve Akdeniz Bolgelerinde yetistirilmektedir. Ayni
ismi tagiyan yemegin ana malzemesi olup Akdeniz ve Ortadogu mutfaklarinda
yaygmn olarak kullanilmakta, hem taze hem de kuru olarak tiiketilebilmektedir.
Bagisiklik sistemini gliclendirmesi, hazimsizligi 6nleyerek sindirimi kolaylastirmast,
kanm pihtilagmasin1 engellemesi bilinen faydalar1 arasinda yer alirken, bobreklerinde
kum ve tas bulunan kisilerin kum dokmesini ve tas diisiirmesini kolaylastirict
etkilerinin olduguna inanmilmaktadir. Ayrica igerdigi C vitamini ve beta karoten

sayesinde 6zellikle kolon kanserini 6nlemeye yardimci oldugu bilinmektedir [11,12].

2.1.2.2 Fasulye (Phaseolus vulgaris L.)

Bakliyat tiirleri arasinda diinyada en yaygin olanlardan biri olan fasulye, ¢ogunlukla
I¢ Anadolu, Giineydogu Anadolu ve Karadeniz Bolgelerinde yetistirilmekte olup taze
ve kuru olarak tiiketilebilmektedir. Protein bakimindan son derece zengin
oldugundan giinliik bitkisel protein ihtiyacinin karsilanmasinda, dolayisiyla kemik
yapisimin giiglenmesinde onemli bir rol oynadigi bilinmektedir. Yapilan caligmalar,
yapisinda bulunan izoflavonlar, ligninler, fitik asit ve proteaz inhibitorleri sayesinde

kanser hiicrelerinin yayilmasini inhibe ettigini gostermektedir [11,13].

2.1.2.3 Nohut (Cicer arietinum L.)

Akdeniz, Hint ve Ortadogu mutfaklarinin en gézde bakliyat tiirlerinden olan nohut,
yiiksek oranda lif, kalsiyum, potasyum, magnezyum, ¢inko ve demir icermektedir.
Viicudun bagisiklik sistemini giiclendirirerek hastaliklara yakalanma riskini
azaltmasi, icerdigi fosfor sebebiyle dis ve kemiklerin yapisina katkida bulunarak
kemik erimesini engellemesi, anne siitiinii arttirmasi, idrar soktiiriicli olmast ve
kolesterolii diizenlemesi bilinen faydalar1 arasinda yer almaktadir. Ayrica adet
diizensizliklerine, grip ve soguk alginligina, bagirsak parazitlerine, cilt problemlerine

1yi geldigi, cinsel giicii arttirdig1 da bilinmektedir [14].

2.1.2.4 Mercimek (Lens culinaris Medik.)

Ozellikle Giineydogu Anadolu ve i¢ Anadolu Bélgelerinde yaygin olarak yetistirilen
mercimegin kahverengi mercimek, kirmizi mercimek, yesil mercimek ve sari
mercimek olmak iizere dort farkl tiirti vardir. Tirklerin yiizyillar boyunca temel gida

maddelerinden olan mercimek kalsiyum, demir, sodyum, bakir, fosfor ile A ve B



vitaminleri agisindan olduk¢a zengindir. Besin degerinin son derece yiiksek
olmasinin yanisira, bagisiklik sistemini kuvvetlendirerek viicuda diren¢ vermesi,
sinir ve sindirim sistemlerini rahatlatmasi ile bilinmektedir. Kan akisini hizlandirma,
kalp ve damar hastaliklar1 ile seker hastaligindan korunmaya yardimci olma gibi
insan saghgma faydali Ozelliklerinin oldugu yapilan ¢alismalarla kesinlik
kazanmustir. Protein miktar1 son derece yliksek oldugundan bedenen ve zihnen
calisanlara iyi bir enerji kaynagi olup ayni zamanda son derece besleyici bir

gidadir [11,15].

2.2 Kuruyemisler

Kuruyemisler ¢aglar boyunca, diinyanin pek ¢ok bolgesinde saglikli beslenmenin
onemli bir bileseni olarak goriilmiis; badem, findik, ceviz, ¢am fistig1, antep fistigi,
leblebi ve kaju gibi ¢esitli tipteki kuruyemisler sadece besleyici olmalar1 sebebiyle
degil tedavi edici ve insan sagligina faydali olmalar1 nedeniyle de siklikla
tiikketilmistir. Besleyici olmalar1 agisindan incelendiginde 6nemli enerji kaynaklar1
olduklar1 ve ¢gogunlukla doymamis yag olmak tizere 23,4'ten 26,8 kj/g'a kadar yiiksek
yag icerikli (agrrliklarmin %45-75'1 kadar) besin sagladiklar1 goriilmektedir.
Kuruyemisler ayrica zengin protein, doymamis yag asitleri, lif, vitamin (vitamin E ve
B6, folik asit), mineral (Mg, K, Cu), fitosterol (stigmasterol, kampasterol, sitosterol)
ve polifenol (katesin, resveratrol vb.) kaynaklaridir [16]. Kuruyemislerin i¢erdikleri
besin Ogeleri ve yararhiliklarini saglayan fitokimyasal maddeler cinslerine, hasat
zaman ve kosullarina, depolama sartlarma ve ortamlarina gore degiskenlik
gostermektedir. Ayrica farkli cografyalarda, Oglinler arasi tath ya da tuzlu
atistirmaliklar olarak farkli tiiketim sekilleri de biyoyararliliklarmi etkilemektedir.
Cesitli epidemiyolojik ¢alismalardan alman sonuglar sik kuruyemis tiiketimi ile
cesitli kronik hastaliklarin goriilme olasiliklarinin azalmasi arasinda bir iliski
olabilecegini bildirmektedir. Yakin zamanlarda elde edilen bilimsel sonuclar tiim
kuruyemislerin  biyoaktif bilesenlerinin birka¢ farkli mekanizma tarafindan
diizenlenen kalp koruyucu, kilo alip verme metabolizmasini diizenleyici,
antikanserojen ve antioksidan etkilerinin oldugunu gostermektedir [17]. Bu kanitlar
daha genis alanda yapilan epidemiyolojik ¢alismalarla desteklenmis ve bu
calismalarda yiiksek oranda kuruyemis tiiketiminin serum lipid profili ile dogrudan
baglantili oldugu, kontrollii tiiketimlerde kolesteroliin diistiriilmesine katkida

bulundugu, diyabet riskini azalttigi goriilmiistir. Ayrica kardiyovaskiiler
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rahatsizliklar ve damar hastaliklar1 agisindan faydali etkileri oldugu da

bilinmektedir [18].

2.2.1 Kuruyemis tiiketiminin yararh etkileri

Kuruyemisler, 6nemli tokoferol ve fenolik antioksidan kaynaklaridir. Bu bilesenlerin
kotii kolesterol olarak bilinen LDL (low density lipoprotein) oksidasyonu iizerindeki
koruyucu etkileri insan ve hayvanlar lizerindeki cesitli calismalarla kanitlanmistir.
Yapilan calismalarda cevizin, antioksidan etkilere onemli miktarda katkisi oldugu
bilinen melatonin i¢erdigi, metabolik sendromlu insan deneklerindeki kaju ve badem
diyetlerinin, antioksidan aktivitesindeki artis ile sonug¢landigi goriilmiistiir [19,20].
Diger yandan kuruyemislerin toplam kolesterol (TK) ile LDL konsantrasyonlarini ve
lipoprotein aracilikli kardiyovaskiiler hastaliklar1 azalttigi kanitlanmistir. Bu nedenle
Amerikan Kalp Dernegi (American Heart Association) 2000 yilindan beri kuruyemis
tilketimini onermektedir [21]. Epidemiyolojik bulgular sik kuruyemis tiiketiminin
Olimciil ve Oliimciil olmayan kronik kalp hastaliklarindan korunma sagladigini
desteklemektedir. Haftada 5 kereden fazla olmak iizere kuruyemis tiiketen diisiik ve
yiiksek viicut kiitle indeksine sahip kisiler {izerinde yapilan ¢aligsmalarda, haftada bir
kez ve daha az kuruyemis tiiketen bireylerde, hi¢ tilketmeyenlere kiyasla kronik kalp
hastaliklar1 riskinde %350’ye varan Onemli bir azalma gorildigli rapor

edilmistir [22].

Genel olarak, enerji yogunluklar1 yiiksek olan kuruyemis tiiketiminin asir1 kilo
alimina yol acabilecegine dair devam eden bir endise mevcut olsa da epidemiyolojik
calismalardan elde edilen bulgular, sik kuruyemis tiiketiminin kilo alimina yol actig1
iddiasmna ters diismektedir. Akdeniz niifusunda kisi basma diisen kuruyemis
tikketiminin obezite oranlarinin ¢ok daha fazla oldugu Amerika'nin yaklagik iki kat1
kadar oldugu kanitlanmistir. Sonug olarak, halk ve saglik profesyonelleri tarafindan
kuruyemislerin icerdikleri yiiksek yagl bilesenler yiiziinden sagliksiz olduguna dair
goriigler genis capta kabul gérmiis degildir. Aksine yapilan pek ¢ok calismada,
kuruyemis alimi ve viicut kiitle indeksi arasinda ters orantili bir iliski oldugu
gozlenmis ve uzun silireli kuruyemis tiikketimi; kilo alimi ve obezite riskini
azaltmasiyla iliskilendirilmistir. Dahasi, kuruyemis yiyen kisilerin yemeyenlere
kiyasla daha cok fiziksel aktivitede bulunmaya egilimli olduklari, hareketli
egzersizlere katilma orami ile kuruyemis tiiketimi arasinda iligki oldugu rapor

edilmistir [23].



2.2.2 Ulkemizde sikhkla tiiketilen kuruyemisler

2.2.2.1 Antep fisti1 (Pistacia vera L.)

Diinyadaki en eski sert kabuklu meyvelerden biri olan Antep fistigmin kokeni, Bati-
Orta Asya ve Suriye’den Afganistan’a kadar olan bolgeler olmasma karsin, gerek
yiiksek besin degeri, gerekse lezzeti sebebiyle tarih boyunca, diinyanin bir¢ok
iilkesine yayilmis ve farkli bolgelerde yetistirilmistir. Ulkemizde ise ozellikle
Gaziantep yoresinde olmak iizere Giineydogu, Akdeniz, Ege ve hatta I¢ Anadolu
Bolgelerimizde Antep fistg1 yetistiriciligi son derece yaygindir [24]. Protein, vitamin
ve fosfor acgisindan son derece zengin olan Antep fistiginin kalp hastaliklar1 riskini
azaltmasi, kandaki kolesterol seviyesini diisiirmesi ve kan sekerini dengelemesi

bilinen faydalarindandir [25].

2.2.2.2 Badem (Purunus dulcis)

Badem vyetistiriciligi iilkemizde Ege Bolgesi basta olmak iizere Akdeniz, i¢ Anadolu
ve Marmara Bolgelerinde yaygm olarak yapilmaktadir [24]. Onemli oranda
karbonhidrat, protein, doymamis yag, lif, fosfor, kalsiyum, demir, potasyum,
magnezyum, ¢inko, A, B, C ve E vitaminleri bulunduran badem diyabet ve
kardiyovaskiiler rahatsizliklar1 6nleme, kolesterolii diisiirme o6zelliklerinin yan1 sira
cilt ve sa¢ bakimi i¢in de 6nemli bir saghk ve giizellik kaynagidir. Bagisiklik

sistemini gliclendirdigi ve kilo vermeyi kolaylastirdigi da bilinmektedir [26].

2.2.2.3 Findik (Corylus avellana L.)

Findik bademden sonra diinyada en yaygin yetistiriciligi yapilan sert kabuklu meyve
olup iilkemiz diinya iiretiminin yaklasik %70’ini tek basma gerceklestirmektedir
[24]. Yapilan arastirmalar, findigm igerdigi yiiksek oranda beta-sitosterol sayesinde,
kolesterolii diisiirmede, kalp krizi ve kanser riskini azaltmada onemli bir rol
oynadigin1 gostermektedir. Ayrica Onemli bir enerji kaynagi oldugu, cildi
giizellestirdigi, cinsel gilicii arttirdigr ve bagisiklik sistemini giiclendirdigi de

bilinmektedir [27].

2.2.2.4 Leblebi (Cicer arietinum L.)

Leblebinin temel ham maddesi olan nohut, taze sebze olarak tiiketildigi gibi sekerli
ve tuzlu g¢erez olarak da tiiketilebilmekte olup icerdigi zengin protein, mineral ve
vitaminler sebebiyle diinya beslenmesinde ylizyillardir Onemli bir yere sahiptir.
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Nohut tiretim ve ihracatinda diinya ¢apmda onemli bir yere sahip olan ililkemizde
iiretilen nohudun yaklasik %20’si leblebi iiretiminde kullanilmaktadir. Tiirkiye’de
leblebi tiretiminin en koklii gecmise sahip oldugu yerlesmeler Corum, Tavsanh ve
Denizli’dir. Uretim teknikleri ve kullanilan ham madde leblebi tiiriine gore degisiklik
gostermekte ve buna bagli olarak sar1 leblebinin ve beyaz (sakiz) leblebinin yani sira
biberli, vanilyali, balli, susaml, c¢itir, cips, ¢ikolatali, kahveli, portakalli, acili,
karanfilli, tuzlu, limonlu, karabiberli leblebi gibi degisik cesitler ortaya ¢ikmaktadir.
Neredeyse yok denecek kadar az yag icerdigi, anne siitlinii arttirdigi, damar
tikaniklig1 ve sertligini giderdigi, 6zellikle reflii, gastrit gibi rahatsizliklar1 olanlar

icin mideyi rahatlattig1 bilinmektedir [28].

2.2.2.5 Dut Kurusu (Morus spp.)

Bir¢ok meyve tiiriinde oldugu gibi Anadolu, dutun da anavatani olarak bilinir ve I¢
Anadolu ile Karadeniz Bolgeleri dut iiretiminin en yaygin oldugu tarim bdlgeleridir
[24]. Kalsiyum, demir, B1, B2 ve C vitaminleri yoniinden son derece zengin olan dut
kurusunun kansizliga iyi geldigi, hazimsizlig1 gidererek sindirime yardimci oldugu,
soguk alginlig1 ve bogaz iltihab1 rahatsizliklarinda tedavi edici etkisinin bulundugu,
iyi bir 6dem giderici oldugu, idrar soktiiriici ve bagirsak kurtlarmi giderici

etkilerinin oldugu bilinmektedir [29].

2.2.2.6 Kayis1 Kurusu (Prunus armeniaca L.)

Tiirkiye, diinya yas ve kuru kayis1 liretiminde birinci sirada yer almakta olup kayisi,
basta Malatya olmak iizere Ege, Akdeniz, i¢ Anadolu ve Marmara Bolgelerinde
iiretilmektedir. Uretilen kayismin énemli bir boliimii kurutulmakta ve kurutulan
kayisinin yaklasik %90-95°1 ihra¢ edilmektedir [24]. Kayis1 kurusunun, kansizliga
engel oldugu, kabizligi giderdigi, stresi azaltarak beynin diizenli g¢aligsmasini
sagladigi, kansere karsi koruyucu bir etkiye sahip oldugu, cinsel giicii arttirdigi
bilinmektedir. Ayrica dis ve kemik gelisimi lizerinde 6nemli rol oynamasi, karaciger,
mide, bobrek ve kalp yetmezligi rahatsizliklarinin tedavisinde iyilestirici ve onarict

etkiler gostermesi bilinen en faydali 6zelliklerindendir [30].

2.2.2.7 Uziim Kurusu (Vitis vinifera L.)

Ulkemiz, iiziim kurusu iiretiminde ilk swralarda olup ¢ekirdeksiz {iziim kurusu

iretimi, Ege bolgesinde yogunlagsmistir [24]. Bir protein ve karbonhidrat kaynagi
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olan kuru tiziim, icerigindeki demir, fosfat, kalsiyum ve diger mineral maddeler ile
A, Bl1, B2, B6, C vitaminlerinden dolayi, diinyada gittikce artan oranlarda talep
gormekte, kemik gelisimi ve dis ciirtimeleri iizerindeki olumlu etkilerinin yanisira
kansizligi, halsizligi, soguk algmhgmi tedavi edici oOzellikleri oldugu

bilinmektedir [31].

2.3 Sifah Bitkiler

Sifali bitkilerin (Herbal Medicine), iyilestirici, tedavi edici ya da besin takviyesi
olarak kullanimi insanlik tarihi kadar eski ve yaygin bir yontemdir. Bitkileri
kullanarak hastaliklarin tedavi edilmesine dayanan "fitoterapi" teriminin ilk kez
1870-1953 yillar1 arasinda yasamis Fransiz hekimi Henri Lenclerc tarafindan ‘La
Presce Medical’ adl1 dergide kullanildig1 iddia edilse de bu tarihten ¢ok Onceleri
bitkilerin sagligi korumak ya da geri kazanmak i¢in tarihin her déneminde, diinyanin

pek ¢ok bdlgesinde, bir¢cok toplum tarafindan kullanildig1 bilinmektedir [32].

Yiizyillar boyunca, bitkilerin hangi kisimlarinin yenilebilecegi, zehirli ve sifa verici
ozellikleri deneme yanilmalar ile kesfedilmeye calisgilmistir. Cin ve Hindistan’da
bitkilerin arastirilmast  ve kullanilmasi glinlimiizden 5000 yil Oncesine
dayanmaktadir. Sifali bitkiler, caglar boyu sadece Asya iilkelerinde degil, diinyanin
pek ¢ok bolgesinde yaygin olarak tiiketilmistir. Eski Yunanlilardan modern tibbin
babasi olarak kabul edilen Hipokrat, giiniimiizde popiiler olan yiizlerce bitkiyi giinliik

pratiginde kullanmistir [33].

Yapilan arastirmalara ve WHO kayitlarma gore, giiniimiizde diinya niifusunun
%70-80’1 dogal olmasindan ve yan etkilerin olmayacaginin diisiiniilmesinden dolay,
ilk olarak o6zellikle sifali bitkilerin kullanildig1 geleneksel tipa yonelmektedir [34].
Dogal yollardan elde edilip dogrudan kullanilabilmeleri, diisiik fiyatlari, kolay
bulunabilmeleri, uyarici ve yatistirici olmalari, tedavi edici 6zellikleri, yan etkilerinin
olmamas1 gibi bir ¢cok 6zellikleri sebebiyle hamileler ve bebekler de dahil pek ¢ok
insan tarafindan tiiketilebilmekte, bu nedenle de bitkisel tedavi biitiin diinyadaki

cesitli kiiltiirler tarafindan kabul gérmekte ve kullanilmaktadir [35].
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2.3.1 Sifah bitkilerin kullanimm
Tedavi amaciyla halk arasinda yaygin olarak kullanilan bitkiler,

= sicak ya da soguk infiizyonlar1 ile ¢ay seklinde (kaynatmak suretiyle bitkideki

maddelerin su icerisine ekstraksiyonu),

= dekoksiyon seklinde (bitki kisimlar1 lizerine soguk su dokiiliip kaynar su

banyosunda bekletildikten sonra sicakken siiziiliip hazirlanan ekstraksiyonu),

= tentiir seklinde (35-40 derece alkol icerikli damitilmis ickilerin veya ayni

derecede etil alkol, kanyak ya da elma sirkesi i¢ine ekstraksiyonu),
= merhem seklinde (yag i¢ine ekstraksiyonu),
= kapsiil veya tablet seklinde

diinyanin pek ¢ok bdlgesinde siklikla tiiketilmektedir [36]. Sifali bitkilerin, gerek
bitkisel caylar (thlamur, papatya, yesil cay, rezene, sinemaki vb.) olarak, gerekse
besinlere ilave edilerek (tar¢in, nane, kekik, zencefil vb.) kullanimi, bu bitkilerin bazi
hastaliklar1 tedavi ettiklerine inanilmasindan dolay1 lilkemizde de olduk¢a yaygindir.
Sifali bitkiler, makro ve mikro elementlerin yani sira mineraller, vitaminler,
alkaloidler, flavonoidler, metilksantinler, glikozidler gibi farmakolojik acidan 6nemli
biyoaktif bilesenler bakimindan da zengin olmalarindan dolayr insan saglhgi

acisindan 6nemli kaynaklar olarak bilinmektedirler [37].

2.3.2 Sifah bitkilerde kalite, giivenilirlik ve etkinlik

Toplumdaki yaygin inanisa gore, sifali bitkilerle tedavi yontemi, bu bitkilerin dogal,
zararsiz ve beklenmeyen yan etkilerden uzak olmasindan dolay: siklikla giivenli
olarak algilanmaktadir. Tedavi edici Ozeliklerinin yanisira, bitkisel ilaclar ayni
zamanda hastaliklardan korunmak ic¢in de tiiketilmektedir. Fakat bu amagla
kullanilan bitkilerin biiyiik cogunlugu, dogal olarak toplanan bitkilerin herhangi bir
hijyenik yada sthhi kontrol olmaksizin kurutulup paketlenmesi sonucunda elde
edilirler. Bitkiler; toprakla, havayla ya da suyla etkilesimleri sonucu agir metaller
icerebilirler. Ham, islenmemis bitki tiirlerinin agir metallerle kontaminasyonu tiir,
yetistirilme ve islenme prosesleri, hasat zamanlari, glibre ve pestisit kullanimi gibi
tarimsal faaliyetler, cografi konum, depolama siirecleri gibi faktorlere gore
degiskenlik gdsterebilmektedir. Bu yilizden bitkilerin toplanma, saklanma ve

paketlenme islemlerinin belli bir denetim altinda yapilmasi gerekmektedir. [35].
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Sifali bitkilerle yapilan tedavi, toplumun genel saglik durumu {izerinde énemli rol
oynar. Bazi bitkilerin yanlis ya da asm1 dozda kullanimlar1 sonucu alerjik
reaksiyonlar, toksik reaksiyonlar, mutajenik etkiler, aktif madde etkilesimleri gibi
beklenmeyen yan etkileri goriilebilmektedir. FDA ve WHO kayitlarina gore sifali
bitkilerin kullanimi sonucu olusabilecek yan etkiler ya da toksik etkilesimlerden
dolay1 pek ¢ok ciddi saglik problemi hatta 6liim vakas1 mevcuttur. Biyokimyasal ilag
tedavileriyle karsilastirildigi zaman bitkilerin giivenilirliginin daha fazla oldugu
diisiiniilse de bu ¢esit raporlarin varligi sifali bitkilerin kullanimina iligkin risklerin
de mevcut oldugunu gostermistir. Zaman zaman bu bitkilerle yapilan tedavi
yontemlerinin etkisi ve yan etkileri giindeme gelip tartisma konusu olsa da fitoterapi

popiilerligini higbir zaman yitirmemistir.

Istenmeyen ve beklenmeyen yan etkilerin olusmamasi i¢in bitkinin hangi dozda
almdig1 ve dogru kullanimi1 son derece 6nemlidir. Eger hasta tedavi edici doz olarak
bitkiyi ¢ok miktarda ya da ¢ok sik tiiketirse biiylik ihtimalle toksisite gelisecektir.
Bunun i¢in sifali bitkinin tiiketim miktar1 dogru olarak arastirmalidir [32]. Buna ek
olarak, sifali bitkilerin kimyasal igerikleri, icerdigi elementlerin biyoyararliliklari,
hangi formlarda bulunduklari, bitki ekstraktinin hangi kisimlarinda baglh kaldigi ve
viicuda almip alinmadig1 da 6nemlidir. Herbal iirlinlerin yaygin tiiketimi insan sagligi
icin tiim potansiyel risklerin de g6z oniinde bulundurulmasiyla arastirmacilar1 bu
alanda calismaya yoOneltmis, her tiirlii kalite kontrol denetimlerinin yapilmasi

gerektigini ortaya koymustur [35].
2.3.3 Yaygin olarak kullanilan sifah bitkiler

2.3.3.1 Anason (Pimpinella anisum)

Anason Oncelikle yatistirict olmasi sebebiyle astim, nefes darligi ve bronsit
rahatsizliklarinda kullanilmakta, sindirimi kolaylastirict ve istah agici1 olarak
bilinmektedir. Yemeklere karsi duyulan tiksintiyi giderirken tadi ve kokusu hos
olmayan bitki ¢aylarinda veya bitkisel kaynakli ilaglarda aroma katkis1 olarak da
kullanilmaktadir. Onemli bir rahatlatici olmasi nedeniyle 6zellikle bebeklerde ve
kiigiik cocuklarda kullanilirken beyin yorgunlugunu giderdigi ve yeterli olmayan
anne siitlinii arttirdigi da bilinmektedir. Ancak fazla miktarda kullanilmasi

durumunda uyusukluk hissi yaratmaktadir [38].
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2.3.3.2 Corek otu (Nigella sativa)

Ulkemizde 6zellikle giizel kokusu sebebiyle cesitli yiyeceklerde ve hamur islerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sindirime yardimci oldugu, hazmi kolaylastirdigi,
viicuda kuvvet ve zindelik verirken adet diizensizliklerini de ortadan kaldirdig:
bilinmektedir. Ayrica balgam ve Oksiiriik sikayetlerinde kullanimmin faydali oldugu

diistiniilmektedir [39].

2.3.3.3 Hashas (Papaver somniferum)

Haghas cinsinin yaklasik 50 tiriinden 30 kadar1 Tiirkiye’de yetismektedir.
Haghasin kapsiilinden "afyon (opium)" adli uyusturucu, tohumlarindan da "haghas
yag1" adi verilen yenilebilir yag c¢ikarilmaktadwr. Hashas yagi, kaliteli, yemeklik,
bitkisel bir yag olup mesane iltihabinda, rasitizmde ve kabizlikta kullanilirken,
tohumu c¢esitli yiyeceklere tat ve koku vermesi amaciyla ilave edilerek
tilketilmektedir. Meyve kabugundan elde edilen morfin, kodein, narkotin gibi
alkaloidler afyon tiirevleri olup tipta 6zellikle agr1 kesici olarak kullanim alani
buldugu gibi uyusturucu olarak da kullanilmaktadir. Uyusturucu iiretiminde de

kullanilabilmesi nedeniyle hashas tiretimi kontrollii olarak yapilmaktadir [40].

2.3.3.4 Ihlamur (7ilia silvestris)

Ihlamur, 6zellikle spazm ¢6ziicli, hazmettirici, balgam soktiirlicii, rahatlatici, hafif
uyusturucu, terletici, idrar soktiiriicii gibi 6zellikleriyle bilinmektedir. Organizmanin
savunma giiclinli arttirarak, terlemeyi baglatict 6zelligi sebebiyle atesli soguk
alginliklarinin kisa siirede giderilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Strese karsi
thlamur c¢aymin sinirleri yatistirict 6zelligi oldugu ve uykusuzlugu giderdigi de

bilinmektedir [41].

2.3.3.5 Kekik (Thymus vulgaris)

Suda kaynatilarak elde edilen ¢ay1 ya da banyo olarak kullanimiyla zindelik hissi
verdigi, yorgunluk ve halsizligi ortadan kaldirdig1 bilinmektedir. Istah agma, gaz ve
idrar soktiirticii 6zellikleri sayesinde sindirime yardimci olmasi amaciyla kullanimi
son derece yaygindir. Ayrica terletici ve balgam soktiiriicli olmas1 sebebiyle soguk
alginligi, nezle, bogaz agrilar1 ve kuru Oksiiriikk tedavisinde kullanimimnin faydali
oldugu, pek c¢ok iltihapli yaranin tedavisinde iyilestirici rol oynadigi

diistiniilmektedir [42].
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2.3.3.6 Keten tohumu (Linum usitatissimum)

Keten tohumunun icerigindeki omega-3 yag asidi sebebiyle cildi kurumaktan
korudugu bilinmektedir. Kan basmcini ayarlamasimnin yaninda kan sekerini ve
kolesterol diizeyini diistirmede etkili oldugu, gdgiis ve kolon kanserlerine yakalanma

riskini azalttig1 diistiniilmektedir [43].

2.3.3.7 Lavanta (Lavandula angustifolia)

Lavanta oOzellikle depresyonla ilgili durumlarda onemli bir yatistirict olarak
bilinmekte, stres kaynaklt bas agrilarinda etkili bir 1iyilestirici oldugu
diisiiniilmektedir. Idrar soktiiriicii olmas1 sebebiyle bobrekleri temizledigi, sindirime
yardimc1 oldugu bilinmektedir. Bunlarin yani sira lavanta esansi (lavanta yagi)

parfiimeri endiistrisinde 6nemli bir ham madde olarak kullanilmaktadir [44].

2.3.3.8 Nane (Mentha piperita)

Ozellikle soguk algmliklarinda, grip ve nezle gibi rahatsizliklarda yiiksek atesin
diisiiriilmesinde etkilidir. Igerdigi ugucu yaglar nedeniyle mide bulantilarini kestigi
ve bu Ozelligi sebebiyle gebelikteki ve yolculuklardaki kusma refleksinin

bastirilmasinda da 6nemli bir yardimei1 oldugu bilinmektedir [45].

2.3.3.9 Papatya (Matricaria chamomilla)

Anavatani Tiirkiye olup hemen hemen her yorede yetistirilebildiginden yaygin olarak
kullanilmaktadir. Papatya cay1 en sik kullanilan tiiketim sekli olarak bilinse de bitki
ciceklerinin haslanmasiyla lapas1 da hazirlanabilmektedir. Ozellikle karmn
agrilarinda, ishali onlemede, kabizligin giderilmesinde, mide rahatsizliklarinda, adet
gorme diizensizliklerinde, rahim sikayetlerinde siklikla kullanilmaktadir. Ayrica
rahatlaticy, terletici, sakinlestirici gibi etkilere sahip olmasi sebebiyle uykusuzluga iyi
geldigi, viicuda rahatlik verdigi diisiiniilmektedir. Bogaz ve bademcik iltihaplarinda,
dis etlerinde olusan apse ve iltihaplanmalarda, akne problemlerinde dezenfeksiyon ve

iltihap kurutucu olarak da kullanilmaktadir [46].

2.3.3.10 Rezene (Foeniculum vulgare)

Rezenenin bronsitte ve Oksliriik nobetlerinde rahatlatici, yatistirict ve balgam
soktliriicli etkisi vardir. Kullanim1 kolay oldugu i¢in sindirim sorunu olan bebeklere

ve kiigiik cocuklara rahatlikla verilebilmektedir. Mide ve bagirsak gazlarini
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gidermesi sebebiyle sindirime dnemli 6lgiide yardimer olur, siskinligi giderir. Istah
acict oldugu, adet diizensizliklerini ortadan kaldirdigi, emziren annelerde siitii

attirdig1 da bilinen faydalar1 arasindadir [47].

2.3.3.11 Sinemaki (Cassia angustifolia)

Sinemaki bilesimindeki antrakinon maddesi sebebiyle bagirsaklar1 uyararak kisa
siirede bosalmalarini sagladigindan 6zellikle kabizliga kars1 kuvvetli miishil olmas1
ile bilinmektedir. Bu ylizden baz1 tibbi miidahalelerden 6nce ya da basur, fistiil, anal
ve bagirsak ameliyatindan sonra i¢ildiginde kolay diski yapimini saglamasi sebebiyle

siklikla tercih edilmektedir [48].

2.3.3.12 Tar¢in (Cinnamomum)

Tar¢in baharat olmasinin yani sira giizel tad1 ve kokusu nedeniyle bazi yiyecek ve
iceceklere katilmaktadir. Mide ve bagirsak gazlarmi gidererek sindirime yardimci
oldugu, mide bulantilar1 ve kusma refleksini bastirdigi, istah agic1 6zelligi
bulundugu bilinmektedir. Agacin meyvesinden elde edilen tar¢in esansi ise, parflim

endiistrisinde kullanilmaktadir [49].

2.3.3.13 Yesil cay (Camellia sinensis)

Yesil cay, Camellia sinensis bitkisinden elde edilen okside olmamis ¢ay yapragidir.
Siyah caya oranla daha az islenerek kullamildigindan antioksidan o6zelligini
kaybetmemistir ve bu 6zelligi ile kanser dahil bir ¢ok hastaliga sebep oldugu bilinen
serbest radikal olusumunu onleyici ve olusan serbest radikalleri etkisiz hale getirici
olarak gorev yapmaktadir. Damarlar1 giiglendirerek kalp ve dolagim sistemini olumlu
etkilemesinin yanisira antikanserojen oldugu pek c¢ok calismada kanitlanmastir.
Viicuttaki yaglarm yakilma siirecini hizlandirip toksinlerin viicuttan atilmasina da
katki  sagladigindan  sagliklh  beslenme  ve  diyet  uygulamalarinin

vazgecilmezlerindendir [50].

2.3.3.14 Zencefil (Zingiber officinale)

Kurutulup o6giitiilerek toz haline getirilmis kokleri ekmek, tatli, pasta ve bazi
alkollerin tatlandirilmasinda kullanilabildigi gibi zencefil tozu baharat olarak da
tiikketilebilmektedir. Viicuttaki kan dolasimini hizlandirdigi, bedeni isitarak terlemeyi
sagladigl, mide ve bagwrsak gazlarinin giderilmesini saglayarak sindirime yardimci
oldugu ve mideyi rahatlattig1 bilinmektedir [S1].
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2.4 Agir Metaller

Caglar boyunca insanlar agir metalleri, zararli etkilerini bilmeden taki, silah, su
borusu gibi ¢esitli amaglar i¢in kullanmislardir. Agir metal cevherlerinin islenmeye
baslandig1 antik c¢aglardan beri metaller insan faaliyetleri sonucu olarak dogal
cevrimler disinda havaya, suya ve topraga karigmaya baslamiglardir. Teknolojik
alandaki gelismeler ve hizli niifus artis1 ile paralel olarak iiretim tekniklerindeki artis
bu kontaminasyon siirecini hizlandirmis ve zamanla insan saghigmi tehdit eder
boyutlara ulagtirmistir. Dogal ya da antropojenik olaylar sonucu atmosfere salinan
agir metaller, sonucta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla da
hayvanlara ve insanlara ulagsmakta ve ayni zamanda hayvan ve insanlar tarafindan
havadan aeresol olarak toz halinde solunum yoluyla ya da igme sularindaki

kontaminasyon sonucu biinyeye dahil olmaktadirlar.

Biyolojik proseslere katilma derecelerine gore agir metaller yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak smniflandirilmaktadirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma
yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve biyolojik
reaksiyonlara katildiklarindan dolayr diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar:
zorunludur. Fizyolojik faaliyetlerin devam i¢in gerekli olan elementlerden karbon,
hidrojen, oksijen, azot, fosfor, kalsiyum, magnezyum, kiikiirt, potasyum makro
elementler; demir, bakir, ¢inko, bor, mangan ve molibden ise mikro elementler
olarak bilinmektedir. Buna karsm arsenik, antimon, kursun, kadmiyum, nikel, civa
gibi elementler toksik etkili yasamsal olmayan agir metaller olarak bilinmekte, ¢cok
diisiik konsantrasyonlarda dahi psikolojik yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol
acabilmektedirler [52]. Ortalama 70 kg agirhigindaki bir birey tarafindan bazi

elementlerin giinliikk ortalama alim miktarlar1 Cizelge 2.3’te verilmistir.

Agir metallerin canlilar agisindan en biyiik tehlikesi insan, hayvan ve bitki
bilinyesine birikmeleri ve ayrigsmayan maddeler olmalaridir. Bu hususta ozellikle,
ekosistemlerin etkilendigi havay1 ve sular1 kirleten maddelerin tiirleri, yogunluklari,
topraklarin karakteristikleri ve insanlarin topraktan yararlanma sekilleri (tarim,
orman, bag-bahce, madencilik vb.) Onemli rollere sahip bulunmaktadir. Agir
metallerin canli biinyelerde gosterdikleri etki ise sadece konsantrasyona degil, ayni
zamanda canli tiirline ve ¢oziiniirlik degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks
olusturma yetenegi, viicuda almis sekline, cevrede bulunma sikligma, lokal pH

degeri gibi faktorler agisindan metal iyonunun yapisina da baghdir. Tiim bu etkenler
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g6z Oniine alindiginda, diizenli ve yaygm olarak tiiketimlerinden dolay1 i¢cme
sularmin ve yiyeceklerin igerebilece§i maksimum konsantrasyon limit degerleri
sinirlandirilmistir ve yasal kuruluslar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi

zorunlu kilinmstir [53].

Cizelge 2.3 : Ortalama 70 kg agirligindaki bir birey tarafindan elementlerin ortalama
giinliik alim miktarlar1 [54].

Element Miktar ( mg / giin )
| Kalsiyum (Ca) [ 500 |
‘ Magnezyum (Mg) H 200 ‘
| Demir (Fe) [ 15 (10-28) |
‘ Mangan (Mn) H 2,8 (2-5) ‘
| Baryum (Ba) [ 1,1 (0,65-1,7) |
| Kursun (Pb) [ 0,415 |
| Kadmiyum (Cd) [ 0,057 |
| Kobalt (Co) [ 0,04 |
| Nikel (Ni) [ 0,025 |

Bu elementlerden bazilarinin Ozellikleri, kullanim alanlar1  ve viicuttaki

fonksiyonlarmi kisaca asagidaki gibi 6zetleyebiliriz:

2.4.1 Kursun (Pb)

Kursun, ¢evrede sik¢a bulunan, insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme 6nemli zararlar
veren, atmosfere metal veya bilesik olarak yayilan ve her durumda toksik 6zellik
tastyan agir metallerin basinda gelmektedir. Diinya saglik orgiitii siniflandirmasina
gore dogada yok olmayan ve bozulmayan kursun 2. smf kanserojen maddeler
grubundadir. Ozellikle endiistriyel faaliyetlerinin yaygin oldugu bolgelere yakin
yerlerde yetisen tahillar, baklagiller, bitkiler, bahce meyveleri ve pek ¢ok et iiriinii
bilinyesinde normal seviyelerin iistiinde kursun bulundurmaktadir. Bunun yanisira
baz1 boya maddeleri, kozmetik iirlinler, kursunlu benzin, sigara ve bocek ilaclar1 da
kursun kaynag1 olabilmekte, kursun kirliliginin %95°1 kursun katkili benzin kullanan
motorlar tarafindan c¢evreye yayilmaktadir. Insan viicudundaki kursun miktar:
ortalama olarak 125-200 mg civarinda olup normal kosullarda insan viicudu giinde
1-2 mg kadar kursunu atabilme yetenegine sahiptir. WHO, kursunun haftalik kabul
edilebilir alimimi yetigkinler icin 3 mg; 0,05 mg/kg viicut agwrhgr olarak

belirlemistir [55]. Fazla miktarda maruz kalman kursun, kemiklerde birikerek
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kalsiyum ve demir gibi bir cok mineralin viicut tarafindan emilimini azaltmaktadir.
Kursunun ¢ogu kemiklerde depolanmasina ragmen beyne, anne karnindaki cenine ve
anne siitiine de gecebilmekte, anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarina ve
ozellikle cocuklar lizerinde zeka geriligine neden olmaktadir. Kursun zehirlenmesi en
sik goriilen zehirlenme ¢esidi olup uykusuzluk, yorgunluk, isitme ve gdérme

bozuklugu ile kramp, agirlik kayb1 gibi belirtilerle ortaya ¢ikmaktadir [56].

2.4.2 Kadmiyum (Cd)

Toksik bir metal olan kadmiyum en saf halde bile ¢inko ile karigik olarak bulunur ve
bircok 6zelligi ile ¢inkoya benzer. Kadmiyum, diger agir metaller icinde, suda
coziinme Ozelligi en fazla olan element oldugundan dogada yaymim hizi oldukca
yiiksektir ve ¢evre kirliligine sebep olan agir metaller arasinda ilk siralarda yer
almaktadir. Giinimiizde kadmiyum endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde,
korozyona kars1 6zellikle denizsel kosullara dayanimi nedeniyle gemi sanayiinde
celiklerin kaplanmasinda, boya sanayiinde, alasimlarda ve elektronik sanayiinde
kullanilmakta olup safsizlik olarak da fosfath giibrelerde, deterjanlarda ve rafine
petrol tiirevlerinde bulunmaktadir [57]. WHO smiflandirmasmna gore 1. smnif
kanserojen olan kadmiyumun haftalik kabul edilebilir alim1 6,7-8,3 pg/kg viicut
agirh@r olarak belirlenmistir. Ozellikle karaciger ve bobrekte biriktigi belirlenen
kadmiyuma bagli zehirlenmelerde adrenal bezin etkilendigi, akcier ve prostat
kanserinin gelistigi, kemik erimesi rahatsizliklarinin ortaya ciktigi, kansizlik, dis

dokiilmesi, koku duyumunun yitirilmesi gibi etkilerin goriildigii bilinmektedir [58].

2.4.3 Nikel (Ni)

Nikel onemli bir alasim elementi olarak bilinmekte ve ¢cogunlukla korozyon ve 1s1
direncinin yiiksek, sertliginin ve dayanikliliginin iyi olmasi sebebiyle alagim
iretiminde kullanilmaktadir. Paslanmaz celik, alkali piller, madeni para, miknatis,
bakir-nikel alasimlar1 ve korozyona dayanikli alagim {irtinleri tretimi baslica
kullanim alanlaridir. Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte orta
seviyede zehirleyici 6zelligi vardir. Cilt ve organizmaya kars1 alerjik ve kanserojen
etkisi bilinen nikelin organik formu, inorganik formundan daha zehirleyici olup
metalik toz halindeki nikel ve nikelin kimyasal bilesikleri kanser yapict maddeler
smiflandirilmasinda A1l (kanserojen) kategorisinde yer almaktadirlar [59]. Haftalik

kabul edilebilir alimi, yetiskinler i¢in 35 pg/kg viicut agirligi olarak belirlenmistir.
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Deriyi tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemine c¢ok zararli oldugu, yag
dongiistinii ve hormonlar etkiledigi bilinmektedir. Besinlerin giinliik 150 pg’dan az

nikel icermesi tavsiye edilmektedir.

2.4.4 Mangan (Mn)

Toprakta, gél ve okyanus tabanlarinda bilesikleri halinde bulunan mangan, atmosfere
orman yangimlari, volkanik olaylar gibi dogal yollardan ya da kentsel atiklar, demir-
celik tiretimi, fosil yakitlarn, komiir ve petrol iirlinlerinin yanmasi gibi insan
faaliyetleri sonucu yayilmaktadir [60]. Demir-¢elik sanayiinde, pillerde, kibrit, havai
fisek, glibre, hayvan yemi iiretiminde, ayrica duman 6nleyici olarak dizel yakitlarda
ve jet yakitlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yetiskinlerin 6nemli bir yasamsal
element olan mangan gereksinimleri giinliik 1,8-2,3 mg; gilinliik alim i¢in iist smir
degeri ise 11 mg olarak belirlenmistir. Mangan basta soludugumuz hava olmak
iizere, yiyecek ve igecek yoluyla da biinyeye alinmakta ve viicutta degisik
yogunluklarda olmak iizere kemikte, yumusak dokularda, hipofiz bezinde,
karacigerde ve bobrekte bulunmaktadir. Insan viicudunda enzim ko-faktorlerinde ve
metaloenzimlerde ihtiya¢ duyulan bir element olmasmi yani sira bag dokusu
yapimi, iire olusumu, protein ve yag asitleri sentezleri, aminoasit ve karbonhidrat
metabolizmalar1 i¢in de oldukga gereklidir. Mangan eksikliginde biiyiime geriligi,
iskelet bozukluklar1 ve {ireme bozukluklar1 gibi istenmeyen durumlar ortaya
cikabilmektedir. Viicutta fazla miktarda mangan birikmesi sonucunda ise norolojik
bozukluklar, hormon bozukluklar1 ve Parkinson hastaligina benzer semptomlar

goriilmektedir [61]
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3. ATOMIiK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISi

3.1 Tarihge

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yarimetalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan elektromanyetik 1sinin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine
dayanan bir metottur [62,63]. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, element
elementel hale doniistiiriildiikten sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 1sin
demetine maruz brakilir. Ayni elementin 151 kaynagindan (OKL) gelen 1smnlari

absorplar. Bu sekilde 70 kadar metal/yar1 metalin analizi yapilabilir [64].

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi ilk olarak yirminci yiizyilin baglarinda
cesitli fizikciler ve astrofizikgiler tarafindan ortaya atilmistir. 1955 yilinda
Avustralya’da Walsh [65] tarafindan oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle atomik
absorpsiyon spektrometresi analitik amaclarla kullanilmaya baslanmigtir. Ayn1 yil
Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan eser element analizleri i¢in atomik
absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu ileri siiriilmiistiir [66,67].
1960 yilinda ticari aletler piyasaya ¢ikmustir. Ik ¢ikan aletlerde atomlastirici kaynag:
alevdir. Grafit firinli atomik absorpsiyon 6l¢timleri ise 6nce L’vov ve daha sonra da
Massmann’in ¢alismalarimdan sonra baslamistir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS) ametallerin analizi ve kalitatif analiz i¢in uygun degildir. Ametallerin, hava
bilesenlerinin (N,0,) 1s1n1 absorpladigi vakum UV (< 200 nm) bolgede rezonans
absorbans1 vermesi sebebiyle AAS ile analizleri yapilamamaktadir. Bu metodun her
element i¢cin ayr1 bir 151 kaynagina ihtiya¢ duymasi ve her seferinde enstriimantal
kosullarin ayarlanmasi gereksinimi sebebiyle kalitatif analiz yapilmasi laboratuarda
bulunan lamba sayisiyla kisitl, zaman alict bir islem haline gelmektedir. Diger
emisyon teknikleriyle karsilastirildiginda bu AAS metodunun en Onemli
dezavantajidir. Giliniimiizde, siirekli 15 kaynakli AAS (CS AAS) cihazi
gelistirilmistir. Boylece ¢ok sayida farkli 151k kaynaklarma ihtiyag duyulmaksizin,
cok hizli ve seri olarak coklu element analizi gerceklestirilir. Atomik absorpsiyon

sepektroskopisi eser elementlerin tayini i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden
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biridir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, biyolojik, klinik ve ¢evre arastirma
laboratuarlarinda kullanilmaktadir. Cihazin kullanim1 pek ¢ok cihaza nazaran daha

kolaydir [68].

3.2 Absorpiyonun Temel Kurallar

Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa atomun
temel seviyesindeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiyiik olan kararsiz
uyarilmis temel seviyeye gecer. Iki enerji seviyesi arasindaki bu gecis 1900 yilinda

Planck tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilmistir:
AE=E;-E,;=hv=hc/A 3.1
Ei= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi
E.,= Elektronun temel seviyedeki enerjisi
h=Planck sabiti
v=Absorplanan 1gmnin frekansi
c=Isin hiz1
A=Absorplanan 1smnin dalgaboyu

Buna gore bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerji farkina esit olan enerjiye sahip bir 151n ile karsilagsmasi gerekir. 1760
yilinda Lambert homojen bir ortamdan gecen 1s1n miktarinin 1smin gegtigi tabaka
kalinligma (d) bagli oldugunu, buna karsilik ortami terkeden i1smin siddetinin (I)
gelen 1smmin  siddetine (I,) oranmin 151 siddetinden bagimsiz  oldugunu

bulmustur [68].
I=lo.e™ (3.2)

X 151n1n ortam igersinde absorplanmasiin bir 6l¢iisii olup absorpsiyon faktorii olarak

tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.

x=k.c (3.3)
k= Orant1 sabiti
Lambert yasasi, Beer tarafindan giiniimiizde kullanilan sekline doniistiiriilmiistiir:

A=log 1/I=k.c.d (3.4)
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A=Absorbans

[,=Gelen 15101 siddeti

[=Ortami terkeden 1s1nin siddeti

k=Absorpsiyon katsayis1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglidir.)
c=Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d=Ismin gectigi tabakanin kalinlig1

3.3 Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Planck esitligine gore (3.1) bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki
farka kars1 gelen belirli dalga boyundaki isinlar absorplanabilir ve absorpsiyon
sonucunda atom yliksek enerjili (uyarilmis) hale geger. Tekrar diisiik enerjili yani

temel hale donerken absorpladigi enerjiyi genellikle 151 seklinde geri verir [69].

Atomlarin (veya molekiillerin) termal ya da elektriksel olarak uyarilmasi sonucu
absorplanan enerjinin 151n seklinde geri verilmesine emisyon adi verilir. Eger atomlar
(veya molekiiller) 1s1n tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak
adlandirilir. Atomlar yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon hatlar1
monokromatik degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik absorpsiyon

hatlarimin genislemesine etki eden faktorler su sekilde siralanabilir [69]:
1) Tabii (Dogal) hat genislemesi

2) Doppler genislemesi

3) Basing genislemesi

4) Ince yap1 genislemesi

3.3.1 Tabii hat genislemesi

Kuantum mekaniginden bilindigi gibi bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde
olmayip E;-E, gecisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE, gibi enerji genisligine
(belirsizligine) sahiptir. Bu durumda uyarilma sonucu tek bir enerji yerine iki enerji
teriminin belirsizliklerinin toplami (AE;+AE;) mertebesinde hat genislemesi s6z

konusudur.
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Heisenberg Belirsizlik Kuralina gore E; ve E, seviyelerindeki belirsizliklere karsi
gelen AE; ve AE; degerleri, atomlarin E; ve E, seviyelerindeki ortalama alikonma

siireleri olan At; ve At ye
AE|.At;=h/2n 3.5
AE,. At;=h/2n 3.6)

esitliklerine gore baglanabilir. E; ve E, arasindaki gecis icin tabii hat genisligi (veya

toplam belirsizlik),
AE=(1/ At;+1/ At;). h/2® 3.7
veya
Avn=(1/ At;+1/ Aty). 121 3.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

suresi At; sonsuzdur. Bu durumda,
Avn=(1/ Aty). 127 3.9

olur. (3.9) esitligine gore E;-E, gecisi icin bulunacak olan tabii hat genisligi 10° nm

mertebesindedir ve diger etkenlerin yaninda oldukea kiigiiktiir [70].

3.3.2 Doppler genislemesi

Atomlarin 1s1sal hareketlerinden kaynaklanir ve bir gaz bulutu halinde olan atomlarin
serbest hareketleri sebebiyle ortaya ¢ikar. Atomlarm 151k hizinin yaninda ¢ok kiiciik
bir hizla hareket etmelerine ragmen absorpsiyon piki genigler. Absorpsiyon frekansi
absorplama yapan atomlarin 151 kaynagina gore olan hareketlerine baghdir. Eger
hareket kaynaga dogru ise absorpsiyon frekansi azalir; aksi yone ise artar. Kaynaga
gore hizi olmayan atomlar ise Doppler genislemesinden etkilenmezler ve bunlarin

absorpsiyon hat genisligi baska bir genisletici etki yoksa tabii hat genisligi kadardir.

Eger bir gaz sistemi i¢indeki atomlarmn hepsi gazin belirli bir yondeki hareketi
nedeniyle ayni yonde esit hiza sahipse absorpsiyon hattinin genisligi degismez fakat
hareket yoniine baglh olarak daha diisiik veya daha yliksek frekanslara kayar. Buna
karsilik atomlar Maxwell hiz dagilimina uygun olarak gelisigiizel hareket ediyorlarsa
hat genisler fakat yeri degismez; yani gaz sistemi i¢inde hareket eden atomlarin

absorpsiyon hatti, tabii frekans hatt1 etrafinda simetrik olarak genisler.
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Eger v, frekansinda absorpsiyon yapacak olan atomlar 151k kaynagindan aksi yone
dogru v hiziyla (151 kaynagina dogru —v hiziyla) hareket ederlerse, Doppler kuralina

gore v, yerine Avp kadar kayma yaparak vp frekansinda absorplar. Doppler yar1

genisligi,
Avp=2 vo/c (2 (In2) RT/M)"? (3.10)
veya
Avp=7.16x10° v, (T/M)"? (3.11)

esitligine gore verilir.

M= Absorpsiyon yapan atomun atom agirlig1
T= Mutlak sicaklik

c= Isin hiz1

Doppler genigmesi atom agirligina, sicakliga ve gdzlenen hattin frekansina baghdir.

3.3.3 Basing¢ genislemesi

Absorpsiyon yapan atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya
molekiilleriyle ¢arpigsmalarindan meydana gelen genislemedir. Bu carpisma
sonucunda uyarilmis atom enerjisini kaybeder ve Omrii azalir. Boylece enerji
seviyeleri degistiginden absorpsiyon hatlar1 genisler, hat maksimumu kayar ve hat
profilinin simetrisi bozulur. Basing genislemesi, yabanct gazimn molekiil agirligina,
absorplama yapan atomun atom agirligma ve ortamin sicakligina baghdir. Deneysel
olarak yabanci gazin basinci arttikca hat genislemesinin, hat maksimumundaki

kaymanin ve hat profilinin asimetrisinin arttig1 gézlenmistir.

3.3.4 ince yap1 genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi ve/veya cesitli izotoplarin varligi nedeniyle
ortaya ¢ikar. Boylece her hat birbirine ¢cok yakim ve her biri ayr1 bir absorpsiyon hatt1

gibi davranan farkli bilesenlere ayrilir.

Cekirdek spin momentiyle elektron spin momentinin etkilesmesi sonucu ¢ekirdekle
elektron yoriingesi arasinda manyetik etkilesme olur ve elektronun enerji seviyeleri

yarilir. ince yap1 yarilmasi 107-1 cm™ mertebesindedir.
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3.4 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) [62,66,71]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin ana prensibi, temel haldeki analiz elementinin
atomlar1 {izerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 1s1n gondererek, gelen
ve gecen 151k siddetlerinin dlclilmesidir. Atomik absorpsiyon spektrometrelerin genel
bilesenleri: analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda 1sima yapan bir 151n
kaynagi, ornek ¢ozeltisi icindeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu haline
getiren bir atomlastirici, calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir
monokromator, 151 siddetini 6lcen bir dedektor, cok sayida elektronik devrelerden

olusan ve ¢esitli sonuglarm verildigi bir gostergedir (Sekil 3.1).

0= == I &) —{>—mm
1IN - . odat
Kaynadi iy Z:' Monokromatér Dedektor e

Ornek Hicresi

(2)

Referans 1sin

Kaynad Monokromator Dedektor Gosterge

§ — - —%' — & )—{>—fmnag]|

Dilici E
Ornek Hucresi

Isin Birlestirici

(b)

Sekil 3.1 : Tek 151n yollu (a) ve ¢ift 151 yollu (b) AAS cihazlarin sematik gosterimi.

3.4.1 Isik kaynaklar [66]

Atomik absorpsiyon spektrometresinde 1s1k kaynaklarmin gorevi numunedeki
atomlarin absorplayacagi dalgaboyundaki 1sinlar1 yaymaktir. Tayin edilen
elementlerin absorpsiyon hat genisliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin
kaynaklar1 kullanilmalidir. Aksi halde hassasiyeti diisiiren diisiik absorbans degerleri

elde edilir.

26



AAS’de kullanilan 151n kaynaklar1 su sekilde siniflandirilabilir:

1) Oyuk katot lambalar1

2) Elektrotsuz bosalim lambalar1
3) Yiiksek 1isimali lambalar

4) Buhar bosalim lambalar1

5) Siirekli 151 kaynaklar1

3.4.1.1 Oyuk katot lambalan

Atomik absorpsiyon spektrometresinde en ¢ok kullanilan 151 kaynagi oyuk katot
lambalaridir. ik kez 1916 yilinda Paschen tarafindan dizayn edilmistir. Atomik
absorpsiyonda kullanilmaya baslandiktan sonra Walsh ve arkadaslari tarafindan

gelistirilerek basitlestirilmistir [72].

Oyuk katot lambalar1 diisiik basmg¢ altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm capinda 8-10 cm boyunda anot ve katot igceren bir cam
silindirden olugmaktadir (Sekil 3.2). Katot genellikle 3-5 mm ¢apinda oyuk bir
silindir seklinde olup ya analiz elementinden yapilr ya da analiz elementi ile
kaplanir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam
karsisinda UV ve goriiniir bolge 1sinlarmi geciren kuartz veya camdan yapilmis bir

pencere bulunur.

Destekler Katot

"

Silika Pencere

F;;mt
Sekil 3.2 : Oyuk katot lambasinin yapisi.

Eger lambadaki anot ile katot arasma 100-400 voltluk bir gerilim uygulanirsa bu
gerilimde olusan bosalim sonucu, lamba igindeki inert gaz atomlar1 iyonlasir ve
yeterli enerjiye sahip olan inert gaz iyonlar1 meydana gelir. Pozitif yiiklii gaz iyonlar:
gerilim altinda hizla katoda gekilirler ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlari
yerlerinden kopararak bir atom bulutu olustururlar. Bu atomlarin bir kismi1 uyarilmis
seviyededir ve temel hale donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu

yayarlar.
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Oyuk katot lambalarinda gereginden daha yiiksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi
takdirde gaz halinde ¢ok fazla metal olusturur ki bu metallerin de pek cogu
uyartlmamis halde olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 15181 absorbe ederler

(self absorpsiyon) ve 1s1n demetinin siddetini diisiiriirler.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element i¢in o elemente 6zgii bir
oyuk katot lambasinin spektrometreye yerlestirilmesi gerekir. Bu da zaman kaybina
neden olacagindan atomik absorpsiyon analizlerindeki en 6nemli dezavantajdir. Bu
nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 diisiiniilmiistiir. Bu amacla kullanilacak
metallere gore, katot alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis
metallerin karigimlarindan yapilir. Cok elementli lambalar pratik olmasina ragmen
her bir elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha zayiftir. Bunun
sonucunda da sinyal/gliriiltii oran1 artar ve bu da kesinligi ve gdzlenebilme sinirmni

etkiler.

3.4.1.2 Elektrotsuz bosalim lambalan

Elektrotsuz bosalim lambalar1 hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin 1s1n siddeti oyuk katot
lambasininkinden daha fazladir. Ayrica ¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz
bosalim lambalar1 yiiksek frekansta bosalim yapan lambalardir ve 8-10 cm
uzunlugunda, 0,57 cm capinda, birka¢ mg tayin elementini iceren (saf metal veya
metal bilesigi) ve birkagc mm Hg basincinda inert gaz (Ar, Ne, He gibi) ile
doldurulmus kapali kuartz tiiplerden olusmuslardir. Tip yiiksek frekanslh bir
jenaratOriin sarimlar1 arasina yerlestirilmistir ve birka¢ wattan 200 watta kadar bir
gilicle uyariir (Sekil 3.3). Tiipe hizla degisen elektromanyetik alan uygulanarak
yiiksek frekans elde edilir ve inert gazin iyonlasmasi ile bosalim baslar. Bosalim
sonucu olusan elektronlarin element atomlar: ile ¢arpisarak onlar1 uyarmalar1 sonucu
emisyonu saglanir. Elektrotsuz bosalim lambalar1 ile ¢alisilacak elementlerin, lamba
sicakliginda (500°C-1100°C) yeterli buhar basincina sahip olmalar1 gerekir. Eger
metal yeterince ugucu degilse ucuculugu daha fazla olan halojen tuzlari, 6zellikle

iyodiirleri kullanilir [73].

Elektrotsuz bosalim lambalar1 6zellikle vakum UV bdlgede biiyiik avantaja sahiptir,
clinkii bu bolgede tayin edilen elementler i¢in uygun 151 kaynagi yoktur. Ayrica yine

bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarm zayif yansitma
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ozellikleri nedeniyle yliksek 1s1ma siddeti olduk¢a 6nemlidir. Bu tiir lambalarin en

biiylik dezavantaji1 ise Omiirlerinin kisa olmasidir [71].

fuace

Sekil 3.3 : Elektrotsuz bosalim lambasinin yapist.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik absorpsiyon spektrometrelerinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir hatta bir¢ok element i¢in diger 151n kaynaklarinin yerini
almaktadir. As, Se, Sb gibi ugucu ve kiiciik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon

ve emisyon yapabilen elementler i¢in elektrotsuz bosalim lambalar1 kullanilir.

3.4.1.3 Yiiksek 1s1mah lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk
katottan baska bir c¢ift yardimci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1s1ma
yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki
atomlar1 uyarmak icin gerekli ikinci akimi gecirmektir. Boylece 1s1n siddetinde oyuk
katot lambasina gore 50-100 kat bir artig goriiliir. Buna ragmen yiiksek 1simali
lambalar yapisinin karmasiklig1 ve ikinci bir gli¢ kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi

0zel ¢aligmalar disinda pek kullanilmaz.

3.4.1.4 Buhar bosalim lambalan

Buhar bosalim lambalari, lamba i¢inde buhar halinde bulunan analiz elementinden
akim gecirilmesi ile emisyon yapar. Buhar bosalim lambalar1 Hg, T1, Zn ve Cd gibi
cok ucucu metallerin ve alkalilerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Buhar bosalim

lambalar1 atomik absorpsiyon spektrometresinde pek tercih edilmemektedir.
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3.4.1.5 Siirekli 151k kaynaklan

Yeterli parlaklikta 1s1ma yapan 1s1n kaynaklari hidrojen, doteryum, yiiksek basingli
ksenon veya halojen lambalar ilk bakista bazi nedenlerden dolayr daha cekici
goriinebilir. Bunlarm emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanigh ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklarmin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi,
yilksek kalitede bir monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma
gozlendiginden ve yiiksek absorbanslarla ¢alisilmak miimkiin olmadigindan dolay1
cok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektdrlerinden
yararlanarak  siirekli 1sm  kaynaklarinin  kullanildigi  atomik  absorpsiyon
spektrometreleri gelistirilmistir. Bu sayede cok sayida element hemen hemen ayni
anda tayin edilerek AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaji ortadan

kaldirilmaktadir [74-77].

3.4.2 Atomlastiricilar [62,66]

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hiicresinin) en 6nemli gorevi, bir drnekte termal
seviyede bulunan iyon ve molekiillerden analiz edilecek elementin atomlarini
olusturmaktir. Isin kaynagindan gelen emisyon atomlastiricidan gegirildiginde bir
kismi1 termal ayrigsma sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle
AAS’de bir analizin duyarlilifi, atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan

cthazin en 6nemli bilesenidir.

1970 yilina kadar Ornek atomlar1 ayrigmasi i¢in atomik absorpsiyon
spektrometresinde ¢ozelti aleve piiskiirtiilmiistiir. Daha sonra alevsiz atomlastiricilar
(grafit firin teknigi, hidriir teknigi ve soguk buhar teknigi) eser element veya
ultraeser element analizinde biiylik 6nem kazanmistir. Genel olarak atomlastiricilar

alevli ve elektrotermal olmak tizere ikiye ayrilirlar:

3.4.2.1 Alevli atomlastiricilar (FAAS) [63,73]

Alevli atomlastiricilarda Ornek ¢ozeltisi aleve havali (pnomatik) bir sislestirici
yardimiyla piiskiirtiiliic (Sekil 3.4). Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigii zaman
olusan ilk olay c¢Oziiciiniin buharlasmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin
biiytikligline ve ¢6ziicii tiirtine baghdir. Buharlasma sonucu olusan kat1 parcaciklar

(6rnegin tuz kristalleri) 1s1 etkisi ile degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken
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inorganikler buharlasir veya tepkimelere girerler. Taneciklerim buharlasmasimdan

sonra olusan gaz molekiilleri 1sisal ayrilma ile atomlarina ayrilirlar.

¢ Alev
7) @ Tek delikli bek

‘ (——— & Sulestinct

Analizlenecek
rozelt

Rotametre

Artik pozelt Hava

Sekil 3.4 : Genel bir alev atomlastirici.

Bir alevde tayin edilen elementin ve 6rnekteki diger elementlerin atomlarindan bagka
CO, CO,, C, H,0, O,, Hy, H, OH, NO, NO; gibi ¢esitli yanma iiriinleri de
bulunmaktadir ve bunlar bazen asir1 miktarda olabilir. Ayrica alevde cesitli tiirler
arasindaki denge tepkimeleri sonucunda yeni bilesikler olusur. Eger iki ayr1 denge
tepkimesi sonucu ayni ayrigsma tirlinii olusuyorsa, tepkime triinlerinin kismi basinci
nedeniyle bu iki tepkime birbirini etkileyecektir. Ayrismanin bu sekilde
zayiflamasindan baska analit atomlarmin derisimi iyonlagsma ve/veya baska bir
anyonla tepkimeye girmesi ile de etkilenebilir. Bu nedenle alevdeki olaylar son
derece karmasiktir. Sekil 3.5°de alevde atomlastirma sirasinda olusan siirecler

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.5 : Alevde atomlastirma sirasinda olusan siirecler.
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Alev ortaminin kismi basincit atomlagmayi azaltir, ayrica metal iyonlarinin
iyonlagsmas1 veya baska olusan kati taneciklerinin boyutu ve numunenin beslenme
hiz1 da atomlagsma verimini etkiler. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde numune
15181 alevin i¢ginden gectigi i¢in alevin tamamen gecirgen olmasi absorpsiyon veya
emisyon yapmamasi gerekir. Alevin emisyonu sinyaldeki giiriiltiiniin artmasina
neden olur. AAS’de kullanilan alev, optik olarak gecirgen olmalidir yani alevin
kendisi analiz elementi ve ortamdaki diger bilesenlerle veya alev gazlarmin yanma
irlinleriyle herhangi bir reaksiyon vermemelidir ve atomlagma verimi yiiksek

olmalidir.
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Cizelge 3.1’de AAS’de kullanilan ¢esitli yakicit ve yanici gaz tiirleri ve bunlarin

olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklar1 verilmistir.

Cizelge 3.1 : Atomik spektroskopide kullanilan bazi alev tiirleri.

Yamci1 Gaz Yakic1 Gaz Maksimum Sicakhk,
°C

Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Propan Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

Calismalarim ¢ogunda hava-asetilen alevi kullanilir. Azotprotoksit-asetilen alevi,
hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen 1sisal olarak daha kararli elementler i¢in
kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine gore daha yliksektir. Analiti
en yiiksek verimle atomlastirabilmek i¢in (analit atomlar1 derisiminin yiiksek olmasi
icin) alev tiirli seciminde analitin kararliligi kadar olusan atomlarin alev gazlariyla
verebilecegi tepkimeler ve dolayisiyla alev tiriinleri 6nemlidir. Bu nedenle alev tiirt,

yakict ve yanici gaz oranlar1 ve alev i¢cinde gozlemin yapildigr bolge secimi cok
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onemlidir. Bu faktorler icin uygun degerler aletin el kitabinda verilmekle birlikte
analizci tarafindan her 6rnek i¢in optimize edilmelidir. Yakict ve yanict gaza ek
olarak sicakligi kontrol etmek icin bazen ek alev gazlar1 kullanilmaktadir. Bunlardan
en ¢ok kullanilanlara 6rnek olarak argon-oksijen-asetilen alevi ve helyum-oksijen-

asetilen alevi verilebilir.

AAS’de alevin olusturdugu iki tiir alev baslig1 kullanilir:
v" On-karigtirmasiz (turbulent) yakicilar

v" On-karigtirmali (premix burner) yakicilar

On-karistirmasiz yakicilarda, drnek ¢ozeltisi, yiikseltgeyici (yakici gaz) ve yakit
(yanic1 gaz) birbiriyle karigsmadan ayri ayri1 aleve tasmirlar ve yakict bashiginin
hemen c¢ikisinda karisirlar (Sekil 3.6). Bu yakicilarin avantaji, alev gazlari
yakilmadan 6nce karistirilmadigi i¢in patlama olasilig1 ortadan kalkar ve ¢abuk alev
alan gazlarin giivenli bir sekilde kullanilmasmi miimkiin kilar. Dezavantaji ise, aleve
biiyiik bir damla geldigi zaman tamamen buharlasmayan kati taneciklerin emisyon
yaparak giiriiltiiye (noise) sebep olmasidir. Alevdeki giriiltii, dedektor tarafindan
kaydedilen giiriiltii miktarmni artirir. Bu da kararsiz bir okumayla sonuglanir. Ornek
damlaciklarinin alevdeki alikonma siiresi i¢inde ancak buharlagsma tamamlandigi i¢in
ornegin kiiciik bir miktar1 atomlasir. Ayrica bu yakicilarda 1smin alev i¢inde kat ettigi
yol kisa oldugundan hassasiyet diisiiktiir. Bu sebeplerden dolay1 bu tiir yakicilar

AAS’de nadir kullanilir.

On-karistirmali yakicilarda (Sekil 3.7) ise ornek ¢ozeltisi ve yakici gaz karisimi
nebulizer adi verilen alev bashigi altindaki bosluga emilir ve burada yanict gaz akimi
ile karisarak kiigiik damlaciklar veya zerrecikler halinde sislestirilir. Sislestirilmis
ornek ve gaz karisimi alev basma dogru tasmirken, akis yoluna yerlestirilmis
engellere carpan biiyilk damlaciklar basligin altinda birikerek disar1 atilir ve aleve
sadece ¢ok kiiciik 6rnek damlaciklar1 ulasir. Piiskiirtme hiicresinin gorevi alevde
buharlasabilecek kiiciik parcaciklar1 segip aleve gdndermektir. Ornegin yaklasik
%901 6n karistirma odasinda kaybolur. Engellerin bir diger gorevi ise damlaciklarin
oksitleyici ve yanict gazlar ile aleve ulasmadan Once tamamen karigmasini

saglamaktir.

On-karistirmasiz yakicilarda aleve daha fazla numune girer. Ancak buharlasma
tamamlandig1 icin drnegin kiigiik bir miktar1 atomlasir. On-karistirmali yakicilarda,

daha diizglin yanan alev yiiksek sinyal/giiriiltii oran1 verdigi i¢in nicel analizlerde
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tercih edilir. Bunlarin dezavantaji, yakic1 gaz ve yanict gaz 6n karistrma odasinda

yandig1 zaman patlamalar olusabilir.
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Sekil 3.6 : On-karistirmasiz yakici.
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Sekil 3.7 : On-karistirmali yakic.
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3.4.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar (ETAAS) [62,63,73,78-86]

Elektrotermal atomlastiricilar (grafit firinlar), gaz halinde serbest metal atomlar:
olusturmak i¢in elektrikle 1sitilan grafit ¢ubuklar, metal seritler, metal bobinler ve
grafit tliplerdir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastirici, direngle 1sitilan grafit
tiiptiir. Bu tip atomlastiricilar grafit firmli AAS (GFAAS) olarak adlandirilir. Sekil
3.8°’de grafit tiplii bir firmin basit bir semasi goriilmektedir. Duyarlilik ve
gozlenebilme smirinin  daha 1iyi olmasi, numunelerin ekonomik olarak
kullanilabilmesi ve alev tekniklerindeki bazi sinirlamalarin  olmamasi gibi
iistiinliikleri bulunmaktadir. Grafit firmnli atomlastiricilar ilk kez 1970 yilinda piyasa
cikmustir. ik olarak B.V. L’vov tarafindan gelistirilmistir. Bu firmlarda 6rnegin
grafit tiipe enjekte edildigi kii¢iik bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 1sin
tiiplin icersinden geger. Bu firinlar 6rnegin atomik tiirlerinin firin duvarlarma
difiizlenmesini dnlemek icin genellikle pirolitik grafit ile kaplanwr. Pirolitik grafit,
karbonun inert atmosferde CHy ile 1sitilmasiyla hazirlanir. Ayrica firin oksidasyona

kars1 Ar veya Ny ile korunur.

Kuartz pencere 1+—>Kuartz pencere

EMR > EMR

\ Elektrik baglantist /

Sekil 3.8 : Grafit tiiplii bir firinin basit semasu.

Daha sonra gelistirilen ve ilk ticari grafit firin olan Massman tipi olarak bilinen grafit
firin tiirlerinde 6rnek elektriksel olarak 1sitilan kiigiik, iki ucu agik bir grafit tiipte
atomlastirilir (Sekil 3.9). Massman firinlarinda atomlasma tam olarak uygun
kosullarda gergeklesmemektedir. Ornek baslangicta tiipiin soguk duvarlarina enjekte
edilmekte ve daha sonra hizli bir sekilde 1sitilmaktadir. Analit atomlar1 termal denge
halindeki bir ortamda olmadigindan gaz fazinda Ozellikle matriks parcalanma
driinleri ile c¢esitli birlesme reaksiyonlar1 meydana gelmektedir yani kimyasal

girisimler olugmaktadir. Bu tiir firinlarda olusan atomlarin %60’ min tiipiin daha
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soguk olan u¢ kisimlarma diflize oldugu ve buralarda yogunlastig: tespit edilmistir.

Ayrica tiiplin orta ve u¢ kisimlar1 arasinda 2500 °C ile 800 °C arasinda degisen

sicakliklar ol¢tilmiistiir.

1. Grafit Tiip
2. Celik tutucular
3. Omek girisi

4. Montaj soketi

Sekil 3.9 : Massman firmi.

Bu problemleri ortadan kaldirmak i¢cin L’vov ve arkadaslar1 6rnegin direkt olarak
grafit tliplin duvarlarina verilmesi yerine, tiiplin igersine yerlestirilen bir platforma

verilmesini onermislerdir (Sekil 3.10).

Eme——— |

(3)

(b) (©

Sekil 3.10 : a) Grafit tiip b) Tek oyuklu L’vov platform c) Cift oyuklu
L’vov platform.

Tipilin dibine yerlestirilen platform firin duvarlarindan radyasyonla ismnmaktadir.
Grafit tiip atomlagsma basamagina gore hizli bir sekilde i1smirken platform, firinin

duvarlarindan gelen 1smla 1sitildigindan sicakligi firm duvarlarina goére daha
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diistiktiir. Sonu¢ olarak ornegin platform ilizerinden atomlagmasi firm sicakliga
gelene kadar geciktirilmis olur. Ornek daha yiiksek ve sicakhigm degismedigi bir

ortam i¢ine atomlastigindan gaz fazi birlesme girisimlerinde azalma goriiliir [68].

Slavin ve arkadaslar1 L’vov platformun tek basma yeterli olmadigin1 belirterek
Stabilized Temperature Platform Furnace (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik
atomlagsma basamaginda hizli 1sitma ve gaz akisinin kesilmesi, pik yiiksekligi yerine
pik alani degerlendirme, pirolitik (kapli) grafit platform ve tiip ve Zeeman etkili

zemin diizeltme kullanimini i¢ermektedir.

Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi 6rnek, ornek verme oyugundan, soguk tiipiin i¢ine
(tiip duvarlarina veya tiipiin i¢indeki platforma) verilir. Bu amagla otomatik pipetler
veya daha yaygi olarak otomatik drnekleyiciler (autosampler) kullanilmaktadir. Tiip
daha sonra programlanabilir bir giic kaynag1 yardimiyla sitilir. Grafit firin sicaklik

programi farkli amaclar i¢in diizenlenmis ¢ok sayida basamak icermektedir:

» Kurutma Basamagi: Bu basamakta ¢oziiciiniin kaynama noktasinin altindaki
bir sicakliga kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziicii uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler
icin (yaklasik 30 s) 110 °C ‘ye kadar 1sitma yapilir. Sigramalar1 6nlemek i¢in
kurutma basamaginda sicaklik yeterince diisiik olmalidir.

> Piroliz (On atomlagsma) Basamag1: Piroliz basamag: analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ucucu matrikslerin uzaklastirildigr basamak olup 6rnek
icindeki biitlin u¢ucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir.
Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik 350-1200 °C arasinda degisir. On
atomlagsma basamaginda organik ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir ve
ornekteki matriks bilesenleri parcalanir.

» Atomlagsma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz
atomlarinin olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik
(yaklasik 5 s) 2000-3000 °C arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu
atomlasma basamagi siirecince Ol¢giiliir. Bu basamakta genellikle
atomlastiricidan gecen gaz akisi kesilir veya bazi durumlarda azaltilir.
Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali olusturarak hizlica spesifik 1s1n
yolunun disma atilirlar. Bu sinyal cogunlukla sivri bir pik seklinde
gozlenirken caligma egrisini hazirlamak igin hem pik alani hem de pik

yiiksekligi kullanilabilir.
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» Temizleme Basamagi: Tiip yliksek sicakliklara sitilarak kalici veya az ugucu
matriksler ortamdan uzaklastirilir.

» Sogutma Basamagi: Bu basamakta oda sicakligina kadar firm sogutulur.

Her basamak gerekirse birden fazla sicaklik programi icerecek sekilde optimize

edilmelidir.
Grafit firinli atomlastiricilarin Gistiinliiklerini su sekilde siralanabilir:

e Birgok metal icin grafit firinda tayin smir1 alevden 100 ile 1000 kat daha
disiiktiir. Bu durum ppb seviyelerinde c¢ok sayida elementin Ornegin
derisiklestirilmesine gerek duyulmadan tayinini saglar (ultraeser analiz).

e 5Sile 50 pl gibi oldukea kiiciik 6rnek miktari ile ¢alisilir. Bu durum ¢ok kiictik
miktarlardaki 6rneklerle ¢alisma imkan1 sunar (mikroanaliz).

e Sivi Orneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firmn,
homojen siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de
kullanilmaktadir.

e Plastikler, tirnaklar, sa¢ parcalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular
ya da kaya gibi kat1 ornekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz
edilebilmektedir.

e Yanici bir gaz kullanilmadig i¢in daha gilivenlidir. Kullanicinin bulunmadigi

ortamda oto-Ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitiin bu avantajlara ragmen grafit firm, alev tekniginin yerini her zaman alamaz.
Eger ornek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen
alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajl
degildir. Ornek i¢inde en ¢ok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, drnegin bir
kaya Orneginde silisyum tayini gibi, grafit firmin yiiksek duyarliligi nedeniyle bu

yontem kullanilmaz.

3.4.3 Monokromatorler [66]

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda aletin dstiinligii dogrudan monokromatoriin
ayiriciligia bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in bu o kadar

onemli degildir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatdrde ayiricilik ve 1s1n

miktar1 iligkisi goz Onilinde bulundurulmalidir. AAS’nin elementleri ayirma ve
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spektral engellemeleri onleme yetenegi monokromatore bagli olmayip oyuk katot
lambasinin yaydig1 emisyon hatlarinin genisligine ve tayin elementinin absorpsiyon
hatlarmin genisligine baghdir. Monokromatoriin esas gorevi tayin elementinin

rezonans hattini, oyuk katot lambasiin yaydigi diger hatlardan ayirmaktir.

Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir dalga boyuna aywrma bileseni
(hemen hemen daima sebeke) ve yardimei optik bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis
yariklari, 151n kaynagidan ¢ikarak monokromatore giren ve dedektor iizerine diisen
1s1n oranini kontrol eder. Genis giris yarigi kullanilabildiginde 1sin enerjisinin daha
biiyiik miktar1 dedektore ulagir. Bu durumda giiriiltii, sinyale oranla kiigiildiigiinden

sinyal kararlidir, kesindir ve diisiik derisimler 6l¢iilebilir.

3.4.4 Dedektorler [66]

Dedektorler 151 kaynagidan gelen 1smin siddetinin 6lciilmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Isi181 elektrik sinyaline donistiiriirler. Bir dedektoriin, 15182 karst
duyarl olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir sinyal liretmesi, iizerine diisen 1513a
cevap verme yani sinyal liretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iretilen
elektriksel sinyalin yardimci1 devrelerle cogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi

istenir.

AAS’de 151 sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi i¢in fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarli bir katot, bir anot ve olusan akimi artiran
dinot ad1 verilen katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur. Katot antimon,
bizmut ve/veya giimiislii alkali metal karisimlar1 gibi kolaylikla iyonlasan bir
malzemeyle kaplanmistir. Bir fotogogalticinin  hassasiyeti, katodun kaplama
maddesine baghdir. Pratikte Olciilebilen dalga boyu 193,7 nm (As) ve en yiiksek
dalga boyu da 852,1 nm (Cs)’dir.

Bu dedektorde, katot ylizeyine carpan i1smn tarafindan koparilan bir fotoelektron
birinci dinoda dogru ¢ekilir ve gerilim fark: ile orantili bir kinetik enerjiyle dinot
iizerine carpar. Bunun sonucunda birinci anot Tlizerinden c¢ok sayida ikincil
elektronlar firlatilir ve bu islem diger dinotlarda ayni sekilde birgok kez tekrarlanarak
devam eder. Sonucta elektronlar cogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu
kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilime baglidir. Kuvvetlendirme (veya

kazang) anotlar (dinotlar) arasi voltajla {istel olarak artar.
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Ancak dinotlar aras1 gerilim artis1 karanlik akimin ve fotogogaltici tiiplin foton
glirtiltiisiinii de artiracaktir. Katot iizerine 15in diismedigi zaman yiiksek gerilim

altinda fotogogaltici tiipten gegen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir.

3.5 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz [62,73,87]

AAS teknikleri ¢ogunlukla nicel analiz amaciyla kullanilir. Biyolojik sivilar, saf
metaller, cevre 6rnekleri, jeolojik 6rnekler ve su 6rnekleri gibi pek cok drnekteki eser
element bilesimi AAS yoluyla tayin edilebilir. Tayinler kalibrasyon dogrusu veya
standart ekleme yOntemlerinden bir1i ile yapilabilir. Atomik absorpsiyon

spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem kullanilir:

3.5.1 Lineer kalibrasyon yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, konsantrasyonlar1 tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢6zeltinin absorbanslar1 Olgiiliir. Konsantrasyon
degerleri x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir grafik ¢izilir.
Elde edilen bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analiz, kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldugu bolgede yapilir. Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu
bu bolgeye “caligma araligi’” denir. Kalibrasyon grafigi cizildikten sonra, ayni
kosullar altinda icindeki analat konsantrasyonunu bilinmeyen ornek c¢ozeltisinin
absorbansi Olgiiliir. Daha sonra, kalibrasyon grafiginden yararlanarak ornek c¢ozeltisi

icindeki analit miktar1 belirlenir.

3.5.2 Standart ekleme yontemi

Lineer kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar tayin elementinin
tuzundan hazirlanmis olup icinde Ornekteki matriks bilesenleri yer almaz.
Dolayisiyla matriks varliginda analitin hassasiyetinin degigsmesi halinde 6rnekteki ve
standartlardaki analit absorbanslarinin karsilastirilmasi hatali sonuglara neden olur.
Bu nedenle standartlarin 6rnek ile ayni matrikste hazirlanmasi ve analitlerin ayni

bilesimde olmasi istenir.

Tayin edilen elementin birlikte bulundugu yabanci maddelerden gelen etkilerin
niteligi bilinmediginde standart ekleme yontemi kullanilir. Bu yontemde, analiz
coOzeltisi uygun oranda seyreltildikten sonra A, B, C gibi kisimlar ayrilir. A kisminin
kendi basina absorbansi okunur. B ve C kisimlarina ise bilinen miktarlarda tayin
elementine ait standart c¢dzeltiden eklenir ve absorbanslari okunur. ilave edilen

41



konsantsasyonlar1 x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak {izere bir
grafik hazirlanir. Cizilen grafikte elde edilen dogrunun, konsantrasyon eksenini
kestigi noktanin absorbans eksenine olan wuzakli§i Ornek igindeki analit

konsantrasyonunu verir.

Bu yOntemin basaris1 analitin Ornekte bulunan ve standart olarak ilave edilen
formlarinin ayn1 davranig1 gosterip géstermedigine (yani hassasiyetlerinin farkli olup
olmadigina) baghdir. Ornegin; Ornekteki analit organik bilesigi halinde ancak
standart olarak kullanilan analat inorganik bilesigi halinde ise ve bunlarin
ucuculuklari, kararliliklar1 ve atomlasma verimleri farkli ise sonuglar hatali olacaktir.

Benzer farkli davranis ayni elementin farkli degerlikli tiirleri i¢inde gecerlidir.

Standart ekleme yOntemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal
girisimlerin etkisini tamamen veya kismen gidermek icin atomik absorpsiyon
spektroskopisinde yaygin olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin
az olmas1 veya analiz basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmasi

durumunda standart ilave yonteminin kullanilmasi bazen miimkiin olmayabilir.

3.6 Girisimler [66]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagli olarak spektral

ve spektral olmayan girisimler olmak tizere iki ana grupta toplanmaktadir:

3.6.1 Spektral girisimler ve diizeltilmeleri [66,71,73,74,88]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde ortamdaki molekiillerin veya radikallerin
absorpsiyon hatlarinin tayin elementinin hatt1 ile c¢akigsmasi sonucunda 1s181n

buharlasmamis molekiiller tarafindan absorplanmasi ile spektral girisimler artar.

Calisilan dalga boyundaki 1sinin analit atomik absorpsiyon Ol¢limii sirasinda gaz
fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiiller veya radikaller tarafindan
absorpsiyonu ve/veya kati partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler ad1 verilir. AAS’de tavsiye edilen slit araligi kullanilirsa atomik
rezonans hatlarin direkt cakigsmasi olayma pek rastlanilmaz. Ancak gaz fazindaki
molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon
spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da kaginilmaz olarak
absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimlerin olusmasinin bir

diger nedeni ise atomik buhardaki kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya
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grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde alevli atomik spektrometresine
oranla daha sik rastlanir. Grafit firinda yapilan analizlerde 6rnekte bulunan yiiksek
konsantrasyondaki matriks bilesenlerinin atomlagsma basamaginda tamamen
ayrismamast nedeniyle olusan mikrokristaller veya soguk uclardaki Ornek
kalintilarmin tekrar buharlagsmasiyla olusan partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen
karbon tanecikleri de 1smin sagilmasina neden olurlar. Isigin sagilmasi azalan dalga
boyuyla hizla artar. Molekiiller, radikaller veya atomlastiricida olusan (veya
buharlagsan) molekiiler iyonlar genis bant molekiiler absorpsiyon olugsmasina neden

olurlar.

Bu iki etki (molekiiler absorpsiyon + sac¢ilma) genellikle zemin degeri veya zemin
absorpsiyonu olarak tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini elde
etmek i¢in absorplanan (veya sacilan) 151 miktar1 6lgiilerek toplam absorbanstan bu

degerin ¢ikarilmasiyla elde edilir.

Alevli AAS’de molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1sinin sagilmasi ile
olusan spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi Ol¢iimiin yapildig1 yiiksek
sicakliklt alev kullanilmalidir. Iyi dizayn edilmemis &n-karistiricili yakicilar ve
hava/asetilen alevinde 151 yolundaki molekiiller veya parcaciklar girisime neden
olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekiillerin sayis1
oldukca azalir ve bu etki hemen hemen hi¢ goriilmez. Bununla birlikte bazi
elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda azaldigindan azot protoksit

alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.

Grafit firin tekniginde ise matriks modifikasyonu ile spektral girisimler azaltilabilir.
Tayin elementini daha kararli yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu
olmalarimi saglamak icin ornege yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek
(matriks modifier) atomlagsma basamagindan Once iyi bir aywrim gergeklestirilir.
Spektral girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini icermeyen fakat
diger matriksleri igeren ve Ornek ile ayni zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos
(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin dl¢lilmesidir. Bu islem pratikte ¢ok
kullanilmaz. Ciinkii sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir bilesenin
yiiksek saflikta olmasi gerektiginden olduk¢a zordur. Ayrica Ornekten Ornege

bilesenlerin kompozisyonu farklilik gosterir.
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Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin diizeltme

yontemleri su sekilde siralanabilir:

= Cift hat yontemi
= Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
= Siirekli 151 kaynakli zemin diizeltme yontemi

= Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

3.6.1.1 Cift hat yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) Ol¢iiliir. Daha sonra baska bir elementin oyuk katot lambas1
kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadigi ama absorpsiyon dalga boyuna
en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu 6lgiiliir. Cift hat yonteminin otomatik ve
hizli bir sekilde uygulanmasi i¢in iki kanalli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilmalidir. Birinci kanala yerlestirilen monokromatdrde analiz elementinin
absorpsiyon dalga boyu segilir, ikinci kanala yerlestirilen monokromatorde zemin
sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu se¢ilir. Bu yontemde karsilasilan sorunlardan biri
en uygun ve yakin dalga boyunu bulmaktir. Ozellikle grafit firmda zemin sinyalinin

sabit olmamas1 yontemin basarisini engeller.

3.6.1.2 Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi, yliksek akim uygulamasi ile katot
lambasindan yayilan 1sinm self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim uygulandiginda biiyiik miktarda
uyarilmamig atom iretilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen ve yiiksek akim
nedeniyle genislemis emisyonun bandinin merkezinin absorplanmasini (self reversal)
saglar. Ayrica yiliksek akim uyarilmamis tiirlerin emisyon bandi belirgin bir sekilde
genisletmektedir. Sonucta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum

oldugu bir bant olusur.

Diizeltilmis absorbansi 6lgmek ic¢in lambanin birkag milisaniye diisiik akimda
calismasi i¢in program yapilir ve daha sonra yaklagik 300 ps yiiksek akim uygulanir.
Diisiik akim uygulandiginda toplam absorbansi yiliksek akim uygulandiginda ise
zemin absorpsiyonu Olciiliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan zemin

absorpsiyonu ¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir.
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3.6.1.3 Siirekli 151n kaynakh zemin diizeltme yontemi

Stirekli 151 kaynakli zemin diizeltme yOnteminde, spektrometreye oyuk katot
lambasma ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda siirekli 151ma yapabilen bir 151n kaynag yerlestirilir. Bu 151 kaynagi ile
spektrometrenin spektral genisligi (0,2-0,7 nm) i¢inde zemin absorpsiyonu 6l¢iiliir.
Temel bir 1511 kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans degeri

olciiliir. Iki lambadan elde edilen absorbans degerleri aletsel olarak ¢ikarilir.

Sekil 3.11°de siirekli 151 kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon
spektrometresi sematik olarak gdsterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
lambasindan ve siirekli 15 kaynagindan gelen 1smin atomlastiricidan sira ile
gecmesini saglamaktir.

Monokromator
Dedektor

© 3

Déteryum lamba
Dilici
a [wwvw;,‘
Atomlastiricy Oyuk katot lambasi

Sekil 3.11 : Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltici bir atomik spektrometresinin
sematik gosterimi.
Sekil 3.12’de doteryum lambasi (D) kullanilarak zemin engellemelerinin
diizeltilmesi gosterilmistir. Slit genisligi belirli bir aralikta tutularak stirekli 151
kaynagindan gelen 1sinin 6rnek atomlar1 tarafindan absorplanan kesrinin 6nemsiz bir
miktarda olmasi saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon
hatt1 analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da
etkilenirken siirekli 151n  kaynagmin genis emisyon bandi yalniz zemin
absorpsiyonundan etkilenir. Stirekli 1smin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk
katot lambanin absorbansindan (zemin + atomik absorpsiyon) c¢ikarildiginda

diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde edilmis olur.
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Sekil 3.12 : Déteryum lambasi (D) ile zemin engellemelerinin diizeltilmesi.
3.6.1.4 Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olayma ‘“Zeeman
etkisi” denilir. Bilesenlerin sayis1 elemente bagli olarak degismektedir. Zeeman
etkisi, normal Zeeman etkisi ve anormal Zeeman etkisi olmak iizere iki grupta

toplanir.

Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hatt1 bir manyetik alan
etkisiyle ti¢ bilesene yarilir (Sekil 3.13). Merkez bilesen, m, manyetik alana paralel
polarize ve orijinal absorpsiyon hatt1 ile ayni dalga boyundadir. Diger iki bilesen
o+ ve o- merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve manyetik
alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin
kuvvetine baglidir. Bu {i¢ bilesenin siddetinin toplami daima orijinal siddete
(etkilenmemis hat) esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin {i¢ bilesene
yarilmasi sadece singlet hatli atomlarda (s=0 olan terimler) gergeklesir. Singlet hatlar
toprak alkali metallerin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve ¢inko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg)

esas rezonans hatlaridir.

Anormal Zeeman etkisinde ise bilesen sayisi licten fazladir yani m© ve ¢ bilesenleri
cok sayida bilesene yarilir. ¢ bilesenlerinin dalgaboyundaki kaymalari, hem normal
hem de anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili olarak

degismektedir.
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Yarlmanmas hat

Dublet

Sekil 3.13 : Manyetik alanda spektral bir hattin normal Zeeman etkisi yarilmasi.

Isin kaynagma yeterince giiglii bir manyetik alan uygulanirsa ¢ bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirici veya alevli atomlastiricida olusmus olan atomik
buharlarin absorpsiyon profilinin digina kaymaktadir. Boylece rezonans hattin olugan
© bilesenleri hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken
o bilesenleri sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir.
Atomlastiricidan sonra yer alan doner bir polarizdr sirasi ile © ve o bilesenlerini
monokromatorden gecirir. m ve o bilesenlerinin absorbanslarmin birbirinden

cikarilmasi ile diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Sekil 3.14).

Isin kaynag

Atomik absorpsiyon
Zemin absorpsiyon

Sekil 3.14 : Isin kaynagma manyetik alanin uygulandigi Zeeman AAS teknigi.
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Bu teknigin avantajlari su sekilde siralanabilir:

¢ Sadece bir 151 kaynagi kullanilir.

o,

«» Sadece UV bolgesinde calisan zemin diizeltici 1 kaynaklar: ile sinirli
degildir.

Dezavantajlar1 ise;
+ Siradan atomik absorpsiyon spektrometrelerindeki gibi 1sin kaynagindan
gelen baska hatlar olmamalidir.

% Ogzellikle zemin degerinin biiyiikk oldugu durumlarda zayif diizeltme
olacagindan, zemin degeri dogrudan Slgiilmez.

+ Kuvvetli manyetik alanda oyuk katot lambasini galistirmak ¢ok zordur. Bu

nedenle 6zel 151n kaynaklarma ihtiya¢ duyulur. Ticari aletlerde bu yontem pek

sik kullanilmaz.

Diger bir Zeeman diizeltme yOnteminde ise manyetik alan, 151 kaynagma dikey
yonde elektrotermal atomlastirict veya alev ile olusturulmus atomik buhara
uygulanir. Atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 15181
absorplamayacak kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin kullanilmasi ile oyuk
katot lambadan gelen 1sin sirasiyla manyetik alana paralel veya dik diizlemde
polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel polarize rezonans 151 absorpsiyon
hatlarmin 7 bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey
polarize olmus rezonans 1smn atomik absorpsiyon hattmin o bilesenleri ile
calismamaktadir ve o bilesenlerinin absorpsiyonu s6z konusu degildir. Absorpsiyon
ortamdaki atomik olmayan tiirler tarafindan 1smnin sagilmast ve molekiiler
absorpsiyon rezonans 1sin kaynaginin her iki polarizasyonu i¢in esit olacaktir.
Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki polarizasyon i¢in ayr1 ayri

absorbanslarm 6l¢iiliip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir (Sekil 3.14).

Diger bir yontemde ise atomlastiriciya kesikli olarak manyetik alan uygulanir. Firin
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve zemin
absorpsiyonu 6l¢mek i¢in primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin degeri
gozlenir. Manyetik alan uygulanmadigi durumda ise atomik ve zemin absorpsiyonu
birlikte Ol¢lilmiis olur. Boylece atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri orijinal
rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile © bilesenine engel olunur. Bdylece
sadece zemin absorpsiyonu olgiiliir. Iki okuma degeri arasindaki fark atomik

absorpsiyona esittir. Atomlastirictya uygulanan Zeeman diizeltme yonteminde hem
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molekiiler hem de atomik absorpsiyon ayni dalga boyunda o6l¢iiliir. Bu nedenle
atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle diger

diizeltme yontemlerinde ortaya ¢ikan hatalar bu yontemde gozlenmez.

Zeeman etkisinin 15 kaynagina veya atomlastiriciya uygulanist Sekil 3.15°da

sematik olarak gosterilmistir.

Iyl kaynag Polanzér Monokromatdr  Dedektor Kaydedici

OHDHQ [T>— [ =

Omnek hucresi (a)

Isik kaynag

Polarizsr Omek hicresi Monokromatér Dedektsr Kaydedici

®)

Sekil 3.15 : Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi (a) Isin kaynagina
manyetik alanin uygulanisi, (b) Atomlastirictya manyetik alanin
uygulanisi.

3.6.2 Spektral olmayan girisimler [73,89]

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarmin karistirilmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan ornek i¢indeki analiz elementinin
davraniginin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu
girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir. Spektral olmayan girisimler 6rnegin

ozelliklerine bagh olarak fiziksel, iyonlasma ve kimyasal olarak smniflandirilir.

Fiziksel girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin viskozite,
ylizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel Ozelliklerinin farkli olmasi durumunda
olusur. Bu tiir girisimler 6rnek absorbansinin referansa (standarda) gére hem daha
biiylik hem de daha kiiciik ¢ikmasima neden olabilirler yani hem negatif hem pozitif
olabilir. I¢ standart yontemi kullanilarak ve drnek ile referans ¢ozeltilerin 6zellikleri

standart ekleme yontemi ile birbirine benzetilerek fiziksel girisimler engellenebilir.

Iyonlasma girisimleri, atomlastiricida atomlarin énemli bir miktarmnm uygulanan
sicaklikla iyonlasmasi sonucu ortaya cikar. Iyonlasma genellikle, atomlastirici
sicakliginin  ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olustugundan atomlasma sicakligi

disiiriilerek 1yonlagsma bir 6lgiide engellenebilir; fakat sicaklik disiiriildiigiinde de
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bircok element atomlasamaz. Dolayisiyla sicakligir diistirmek de tam bir ¢oziim
degildir. Iyonlasma girisimlerini azaltmanm bir diger yolu ise standart ve Ornek
cozeltilerine iyonlasma enerjisi diisiik olan baska elementin ilave edilmesiyle
ortamdaki elektron basincinin arttirilmasi ve bdylece elementin iyonlagsma veriminin

azaltilmasidir.

Tayin elementinin molekiiler halde buharlagsmasi ve olusan atomlarmn gaz fazinda
bulunan diger atom ve radikallerle hemen tepkimeye girerek absorpsiyon ortaminda
yeteri kadar uzun kalmamasi sonucu kimyasal girisimler meydana gelmektedir. Bu
tiir girisimler kimyasal c¢evrenin degistirilmesi ve grafit firmin sicakliginin
arttirllmas1 sonucunda engellenebilmektedir. Bu 6nlemler uygulanmadiginda tayin
edilecek element kompleks olusumu ile korunabilir veya Ornek ¢ozeltiye asiri
miktarda baska bir katyon eklenerek girisim yapan anyonun bu eklenen katyona
baglanmas1 saglanir. Kimyasal girisimleri engellemenin diger bir yolu ise standart
cozeltilere engelleyici iyonlar ilave edip Ornek ve standart matriksi birbirine

benzetmektir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Kullanilan Cihazlar

Tez caligmasi i¢in kullanilan cihazlar asagida siralanmastir.

Atomik absorpsiyon spektrometresi: Kursun, kadmiyum, nikel ve mangan
tayinleri Varian AA 280Z Zeeman Grafit Firimli Atomik Absorpsiyon Spektrometre
(Varian Inc., Australia) ile gerceklesmistir. Deneylerde GTA 120 Grafit Tip
Atomlastirict  kullanarak atomlasma gergeklestirilmistir. Numuneler PSD 120
otomatik Ornekleyici ile pirolitik kapli platforma damlatilmis olup spektral 151n
kaynagi olarak kursun, kadmiyum, nikel ve mangan oyuk katot lambalari
kullanilmistir. Deneylerde siiriikleyici gaz olarak argon kullanilmis ve atomlasma

basamaginda gaz akis1 kesilmistir.

Dalga boyu, slit araligi, lamba akimi gibi aletsel parametreler Cizelge 4.1°de grafit

firma ait sicaklik programi ise Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Pb, Cd, Ni ve Mn lambalarina ait akim, dalga boyu ve slit aralig1

degerleri.
Element Lam(b; ﬁ)klm' Dal%:rf)oyu Slit(;?;:;ngl
Pb 10,0 2833 0.5
Cd 4,0 2288 0.5
Ni 7,0 232,0 0.2
Mn 5,0 403,1 0,2
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Cizelge 4.2 : Grafit firm programi.

Basamak Firin Sicakhgi Siire Inert Gaz Akisi
9] (s) (L/dak)
| Kurutma(l) | 85 [ 5,0 [ 0,3 |
| Kurutma(ll) | 110 | 400 | 0,3 |
| Kurutma(Ill) | 200 | 100 | 0,3 |
| Piroliz(I) [ : [ 7,1 [ 0,3 |
| Piroliz(Il) | : [ 2,1 [ 0,0 |
‘ Atomlasma H b H 2,9 H 0,0 ‘
| Temizleme | 2600 [ 2,0 [ 0,3 |

* Pb i¢gin 900°C, Cd i¢in 400°C, Ni i¢in 800°C ve Mn i¢in 700°C
°pp i¢in 2100°C, Cd i¢in 1800°C, Ni ve Mn i¢in 2400°C

Ultra saf su cihazi: Deneylerde kullanilan saf su TKA Smart2 Pure model saf su

cihazindan temin edilmistir.

Mikro pipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Eppendorf marka
20-200 pL, 10-100 pL ve 100-1000 pL arasinda ayarlanabilen mikro pipetler

kullanilmstir.

4.2 Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck (Almanya) ve
Fluka (Isvigre) dan temin edilmistir. Kursun, kadmiyum, nikel ve mangan ¢alisma
¢ozeltileri, 1000 mg L™ stok ¢ozeltilerinden (Scp Science, Canada) destile-deiyonize
su ile uygun 6lgtide seyreltilerek giinliik olarak hazirlanmistir. Pb ve Cd analizlerinde
modifier olarak Pd/Mg(NOs), ¢ozeltisi (Scp Science, Canada) kullanilmistir. Tiim
cozeltiler saklama kaplarnin yiizeylerinde olusabilecek analit absorpsiyonu
engellemek i¢in, %0,2 HNO; (v/v) igermektedir. Sertifikali analiz maddesi olarak ise

NCS DC73349 Bush Branches and Leaves ile NCS ZC73013 Spinage kullanilmistir.

4.3 Deneyin Yapihisi

Calismada; baklagil, kuruyemis ve sifali bitkiler olmak iizere {i¢ ayr1 gida grubundaki
kursun, kadmiyum, nikel ve mangan igerikleri arastirilmistir. Bu amacla yas yakma
prosediirii uygulanarak Ornekler homojen hale getirilmis, ardindan grafit firmh

atomik absorpsiyon spektrometresi ile Pb, Cd, Ni ve Mn igerikleri belirlenmistir.
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Bu amagla, Istanbul’daki marketlerden ve aktarlardan toplanan numuneler éncelikle
uygun sekilde destile suyla yikanip siiziilerek etiivde 80-90°C‘de 4-5 saat
kurutulmustur. Kurutulan numuneler agat havan kullanilmak suretiyle 6giitiilerek toz

haline getirilmistir.

Yas yakma prosediirii i¢in tartima hazir hale getirilen numunelerden 0,5’er gram
hassas olarak tartilarak tizerine 5’er mL HNO; (%65, w/w) ve 3’er mL H,0O,
(%30, w/w) eklenerek sicak tabla lizerinde berrak sivi olusana kadar (yaklasik 10
dakika) 1sitilmistir. Berrak sivi olusunca isitma islemi kesilerek ¢ozelti sogumaya
birakilmis ve elde edilen cozeltiler destile suyla 12 mL’ye tamamlanarak analize
hazir hale getirilmistir. Her tiir icin 5 kez calisilmistir. Tiim degerlendirmelerde
hesaplamalar pik alani iizerinden yapilmistir. Sonuclar her bir 6rnegin 3 tekrarh

Olciimlerinin ortalamasi olarak verilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1 Baklagil Grubuna Ait Orneklerin Eser Element Derisimleri

Calismanin ilk kisminda iilkemizde yaygin sekilde tiiketilen baklagillerden olan
bakla, fasulye, nohut, kirmmzi ve yesil mercimek tiirleri Istanbul’da bulunan
marketlerden toplanmistir. Bu 6rneklerdeki Pb, Cd, Ni ve Mn derigimleri her bir yas
yakma prosediiriiniin 5 kez tekrarlanmasmin ardindan GFAAS ile dogrudan tayin

edilmis ve sonuclar Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1: Cesitli bakliyat orneklerinde kursun, kadmiyum, nikel ve mangan

konsantrasyonlari.
Pb (ng g™ Cd (nggh Ni(ugg") Mn (ng g™
Ornek*
Ort+ Ort + Ort + Ort +
Arahk Arahk Arahk Arahk
SD SD SD SD

<LOD || 0,280 0,011 0,017 4,011 6,558 1,286 5,554
Bakla - + - + - + - +
0,400 0,082 0,021 0,002 || 11,125 || 1,723 8,251 1,807

<LOD || 0,183 || <LOD || 0,022 2,689 6,174 2,506 7,845
Fasulye - + - + - + - +
0,294 0,060 0,031 0,007 || 10,992 || 1,036 || 10,071 1,945

<LOD 0,161 <LOD 0,019 0,713 1,691 9,194 13,424
Nohut - + - + - + - +
0,217 0,039 0,025 0,006 3,136 0,569 17,134 1,826

<LOD 0,161 <LOD 0,017 1,157 2,606 1,526 6,395
Kirmzi

Mercimek 0,161 0,004 0,021 0,002 4,516 0,801 9,658 1,905
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<LOD || 0386 || <LOD || 0,161 || 0,912 || 2,071 || 8,449 | 10,131

Yesil - + - + - + - +

Mercimek
0,577 0,099 0,433 0,013 3,397 0,572 11,464 1,922

*QOrnek tekrarlar1 5, dl¢iim tekrarlar1 3 olacak sekilde ¢alisiimustir.

Cizelge 5.1°de yer alan ortalama eser element konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda,
en yiiksek kursun (0,386 pg g") ve kadmiyum (0,161 pg g”) konsantrasyonu yesil
mercimekte, en yiiksek nikel konsantrasyonu (6,558 pg g") baklada ve en yiiksek
mangan konsantrasyonu (13,424 pg g”) nohutta bulunmustur. Diger yandan en
diisiik kursun konsantrasyonu 0,161 pg g ile nohut ve kirmizi mercimekte, en diisiik
kadmiyum konsantrasyonu 0,017 pg g ile bakla ve yine kirmizi mercimekte, en
diisik nikel konsantrasyonu 1,691 pg g’ ile nohutta ve en diisik mangan

konsantrasyonu 5,554 pg g ile baklada gozlenmistir.

5.2 Kuruyemis Grubuna Ait Orneklerin Eser Element Derisimleri

Calismanin ikinci kisminda hem iilkemizde hem de diinyanin pek ¢ok bolgesinde
besleyici olmalarinin yanisira insan saghgma faydali olmalar1 sebebiyle de yaygin
olarak tiiketilen 8 farkli kuruyemis tiirii analiz edilmistir. Bu amacgla Antep fistig1,
badem, findik, beyaz leblebi, sar1 leblebi, dut kurusu, kayisi kurusu ve iiziim kurusu
ornekleri Istanbul’da bulunan marketlerden toplanmustir. Bu drneklerdeki Pb, Cd, Ni
ve Mn derisimleri her bir yas yakma prosediiriiniin 5 kez tekrarlanmasinin ardindan

GFAAS ile dogrudan tayin edilmis ve sonuglar Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 incelendiginde en yiiksek kursun konsantrasyonunun 0,741 pg g’ ile
iiziim kurusunda, en yiiksek kadmiyum konsantrasyonunun 0,081 pg g ile kayisi
kurusunda, en yiliksek nikel ve mangan konsantrasyonlarmin ise swrasiyla 1,667
ug g ve 19,683 pg g’ ile findikta bulundugu goriilmektedir. Minimum degerlere
bakildiginda, en diisiik kursun konsantrasyonunun 0,362 pg g ile antep fistiginda,
en diisik kadmiyum konsantrasyonunun 0,008 pg g ile dut kurusunda, en diisiik
nikel konsantrasyonunun 0,252 pg g ile iiziim kurusunda ve en diisiik mangan

konsantrasyonunun 2,393 pg g ile kayisi kurusunda bulundugu tespit edilmistir.
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Cizelge 5.2 : Cesitli kuruyemis 6rneklerinde kursun, kadmiyum, nikel ve mangan

konsantrasyonlari.
Pb (ngg™) Cd(ngg") Ni(ngg™) Mn (ng g”)
Ornek*
Ort+ Ort + Ort + Ort +
Arahk Arahk Arahk Arahk
SD SD SD SD
<LOD 0,362 0,004 0,009 0,468 1,189 3,944 5,899
Antep
- + - + - + - +
Fistg

0,637 0,194 0,015 0,002 1,986 0,429 9,109 1,416

<LOD || 0,611 <LOD || 0,021 0,534 0,929 10,129 13,858
Badem - + - + - + - +

0,974 0,256 0,024 0,001 1,271 0,219 17,646 1,771

<LOD 0,421 0,011 0,023 0,527 1,667 13,158 19,683
Findik — + — + — + — +
0,609 0,134 0,038 0,006 3,186 0,681 25,624 3,082

<LOD 0,438 <LOD 0,012 0,202 0,717 9,489 13,123
Beyaz - + - + - + - +

Leblebi
0,729 0,097 0,018 0,006 1,465 0,329 15,787 1,625

<LOD 0,501 <LOD 0,011 0,438 1,656 7,266 9,673
Sar1 - + - + - + - +

Leblebi
0,651 0,106 0,016 0,004 2,728 0,611 13,962 1,622

0,389 0,613 <LOD 0,008 0,683 1,213 2,264 3,907
Dut - + - + - + - +
Kurusu
0,946 0,131 0,009 0,001 2,009 0,356 6,095 1,202

0,186 0,591 <LOD 0,081 0,249 1,273 1,356 2,393
Kayist - + - + - + - +

Kurusu
1,001 0,203 0,172 0,039 2,787 0,638 3,955 0,649
<LOD 0,741 0,002 0,032 0,098 0,252 1,184 2,559
Uziim - + - + - + - +
Kurusu

1,348 0,258 0,123 0,032 0,367 0,081 4,483 0,969

*QOrnek tekrarlar1 5, dlgiim tekrarlar1 3 olacak sekilde ¢alisilmustir.
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5.3 Sifah Bitkiler Grubuna Ait Orneklerin Eser Element Derisimleri

Calismanin bu kisminda, halk arasinda basta sakinlestirici ve rahatlatic1 etkileri
olmak iizere tedavi amaciyla yaygin olarak kullanilan 14 farkli bitki tiirii Istanbul’da
bulunan ve bu bitkileri yabani olarak araziden toplayip kurutarak ticaretini yapan
aktarlardan temin edilmistir. Aktarlarda satis1 gerceklestirilen anason, ¢orek otu,
hashas, thlamur, kekik, keten tohumu, lavanta, nane, papatya, rezene, sinemaki,
tar¢in, yesil cay ve zencefil tiirlerinin Pb, Cd, Ni ve Mn igeriklerine ait analizler
baklagil ve kuruyemis Orneklerinde oldugu gibi uygun prosediiriin 5’er kez

tekrarlanmasiyla yapilmis ve sonuglar Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 : Cesitli sifali bitki 6rneklerinde kursun, kadmiyum, nikel ve mangan

konsantrasyonlari.
Pb(ngg’) Cd (nggh) Ni(ngg") Mn (pgg’)
Ornek*
Ort+ Ort + Ort + Ort +
Arahk Arahk Arahk Arahk
SD SD SD SD
<LOD || 0,785 || 0,031 || 0,053 || 6,976 || 8,109 1,559 5,264
Anason — + — + — + — +
1,389 || 0,193 || 0,073 || 0,009 || 9,747 || 0,637 9,291 1,923
<LOD || 0,020 || 2,506 || 5,848 1,347 4,664
Corek
<LOD || <LOD _ + _ + _ +
Otu
0,023 || 0,002 || 10,562 || 2,380 9,602 1,454
<LOD || 1,893 || 0,027 || 0,108 || 0,719 1,888 5,284 9,279
Hashas — + - + - + — +
1,893 || 0,002 || 0,244 || 0,052 || 4,595 1,011 15,092 || 2,739
0,581 || 0,792 || 0,006 | 0,027 || 1,142 1,930 9,384 16,907
Thlamur - + - + - + - +
1,174 || 0,146 || 0,045 || 0,009 | 2,974 || 0425 || 26315 4,748
0,510 || 1,322 || <LOD || 0,013 || 1,125 1,855 2,463 6,605
Kekik - + - + - + - +
2,345 || 0,422 || 0,018 || 0,005 || 3,045 || 0504 || 11,921 2,148
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<LOD || 0,175 || 0,026 || 0,068 || 0223 || 2.611 1,575 6,904
Keten B " B " B " B "
Tohumu 1|53 11 0054 || 0,118 || 0,021 || 5207 || 1266 || 11,731 || 2.901

0316 || 1,746 || <LOD || 0,044 || 2,706 || 5,796 3,003 9,273

Lavanta - + - + - + - +
2,871 || 0,589 || 0,059 || 0,014 || 9,033 || 1,619 || 17,968 || 3,129
0325 || 0,781 || <LOD || 0,011 || 0,939 || 1,928 || 2.558 6,665

Nane - + - + - + - +
1,241 || 0259 || 0,012 || 0,001 || 4,062 || 0,811 || 11,355 || 2,627
0,471 || 0,760 || 0,098 || 0,322 || 2,093 || 3,793 | 10,076 || 15,108

Papatya - + - + - + - +
1,186 || 0,169 || 0,774 || 0,180 || 5,794 || 0,965 || 18,094 || 1,928
<LOD || 0,514 || <coD || 0,016 || 1,119 || 2,219 1,071 3,412

Rezene - + - + - + - +
1,352 || 0419 || 0,024 || 0,005 || 4,202 || 0,752 7,067 1,401
0,558 || 1,182 || <LOD || 0,011 || 0,249 || 1,093 2,016 5,753

Sinemaki - + - + — + — +
1,846 || 0303 || 0,011 || 0,002 || 2,771 || 0,651 || 10,949 || 2,186
<LOD || 0,665 || 0,086 || 0,195 || 0361 || 1,802 5987 || 11,068

Tarcin - + - + - + - +
1,345 || 0279 || 0441 || 0,089 || 4,205 || 1,011 || 15228 || 2,557
0,897 || 3,352 || 0,024 || 0,071 || 2,338 || 5,995 7,572 || 12,151

Yesil Cay - + - + - + - +
5008 || 1,237 || 0,122 || 0,022 || 9,507 || 1,609 || 15,561 || 2,734
<LOD || 0,223 || 0,067 || 0,197 || 1,224 || 3,051 5,799 9,736

Zencefil - + - + - + - +
0,497 || 0,137 || 0,303 || 0,065 || 6,488 || 1,355 || 14,875 || 2,392

*QOrnek tekrarlar1 5, dlgiim tekrarlar1 3 olacak sekilde ¢alisilmustir.

Cizelge 5.3’e gore bitkilerin ortalama kursun konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda
en yiiksek deger 3,352 pg g ile yesil cayda goriilmektedir. Bunun yan1 sira papatya
0,322 pug g'] ile kadmiyum; anason 8,109 pg g'] ile nikel ve thlamur 16,907 ng g'] ile
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mangan acisindan en yliksek degerlere sahip olan bitkilerdir. En diisiik metal
konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda, ¢orek otunda kursun konsantrasyonu LOD
degerinin altinda kalirken, en diisiik kadmiyum 0,011 pg g ile nane ve sinemakide,
en diisiik nikel 1,093 pg g ile yine sinemakide ve en diisik mangan 3,412 pg g ile

rezenede bulunmustur.

5.4 Metod Validasyonu

Caligmanin validasyonu yapilirken tespit smir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ), lineer
Olciim aralig1 ve kalibrasyon sonuglar1 incelenmistir. Elde edilen kalibrasyon
grafiginin egimi yardimiyla LOD ve LOQ degerleri asagidaki formiile gore
hesaplanmistir:
LOD =3.SD/m 5.1
LOQ =10.SD/m (5.2)

SD = Kalibrasyon egrisinin en diisiik seviyesindeki standart hata

m= Kalibrasyon egrisinin egimi

LOD ve LOQ degerleri ile lineer ¢alisma araligi, kalibrasyon dogru denklemlerine ait

veriler Cizelge 5.4’te yer almaktadir.

Cizelge 5.4 : Analitik parametreler.

Pb Cd Ni Mn
LOD (ng) 0,005 0,001 0,004 0,003
LOQ (ng) 0,016 0,003 0,012 0,009
Lineer Calisma
Aralig (g L'l) 0-50 0-50 0-100 5-100
Kalibrasyon y =0,0007x y=0,0129x y=0,0027x y=0,0013x

Dogru Denklemi +0,0002 +0,0341 +0,0073 - 0,0026
R’ 0,9995 0,9986 0,9994 0,9983

Analitlerin sulu standart ve 6rnek igerisindeki duyarliklar1 arasinda cesitli farkliliklar
bulunmas: ihtimali direkt lineer kalibrasyon metoduyla elde edilen sonuglarin
dogrulugunu tehlikeye sokabildiginden farkli sartlardaki drneklerde (farkli matriks

kompozisyonlar1 ve/veya derisimleri) beklenmedik girisimlerden dolayr bir hata
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olusturmamasi i¢in lineer kalibrasyon ve standart ekleme teknigine ait sonuglar
sertifika degerleriyle karsilagtirilmistir.  Sonuglar  Cizelge 5.5 ve 5.6°da

yorumlanmustir.

Cizelge 5.5 : NCS DC73349 Bush Branches and Leaves sertifikali referans
maddesine ait lineer kalibrasyon ve standart ekleme yontemlerine dair
sonuclarin sertifika degerleriyle karsilagtirilmas.

Lineer Standart Sertifika

Kalibrasyon Ekleme Degeri
| Pb(mgkg") | 41+3 I 45+3 [ 473 ]
| Cd (mgkg") || 029+001 | 037001 | 0,38 |
| Ni(mgkg) || 12+02 || 15+01 | 1,703 |
| Mn (mgkg") | 53+3 I 59+2 | 61x5 |

Cizelge 5.6 : NCS ZC73013 Spinage sertifikali referans maddesine ait lineer
kalibrasyon ve standart ekleme yontemlerine dair sonuglarin sertifika
degerleriyle karsilastiriimasi.

Lineer Standart Sertifika
Kalibrasyon Ekleme Degeri
| Pb(mgkg) | 99+07 | 102+05 | 11,1+£09 |
| Cd (ugkg) | 132£5 | 137£7 || 150+25 |
| Nimgkg') | 078+004 | 089+0,02 | 092+012 |
| Mn(mgkg") | 36 +2 I 38+ 1 | 413 |

Cizelge 5.5 ve 5.6 incelendiginde sertifikali referans maddelere ait element igerikleri
ile tayin edilen element icerikleri karsilastirilacak olursa her iki yontemde de bulunan
degerlerin sertifikali degerler ile uyustugu ancak standart ekleme teknigi ile daha
yakin sonuglarin alindig1 goriilmektedir. Bu nedenle ¢alisma boyunca tiim tayinlerde

standart ekleme teknigi tercih edilmistir.

5.5 Tartisma ve Yorum

Insan viicudu saglikli bir yasam siirdiirebilmek i¢in mineral, vitamin ve proteinlere
gereksinim duymaktadir. Tikettigimiz gidalar (baklagiller, tahillar, kuruyemisler,
meyveler, sebzeler, bitkiler...) yasamsal igerikleri bakimmdan insan beslenmesinde
cok 6nemli bir yer tutmalarinin yaninda, insan saghigma biiyiik zararlar verebilecek

agr metalleri de igerebilmektedirler. Bu calismada kursun ve kadmiyum gibi iki
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toksik element ile metabolik gorevleri iyice anlasilmis olan nikel ve mangan gibi iki

onemli eser element GFAAS ile analiz edilmistir.

Calismanin ilk kisminda iilkemizde siklikla tiiketilen baklagillerden olan bakla (Vicia
faba L.), fasulye (Phaseolus vulgaris L.), nohut (Cicer arietinum L.), kirmiz1 ve yesil
mercimek (Lens culinaris Medik.) tiirlerinin kursun, kadmiyum, nikel ve mangan
incelenmistir (Cizelge 5.1). Ikinci kisminda, &zellikle yiiksek besinsel igerikleri
sebebiyle yaygin olarak tiiketilen 8 kuruyemis tiirliniin (Antep fistig1 (Pistacia vera
L.), badem (Purunus dulcis), findik (Corylus avellana L.), beyaz ve sar1 leblebi
(Cicer arietinum L.), dut kurusu (Morus spp.), kayis1 kurusu (Prunus armeniaca L.),
izim kurusu (Vitis vinifera L.)) eser element konsantrasyonlar1 belirlenmistir
(Cizelge 5.2). Son kisimda ise aktarlardan alinip halk tarafindan yaygin sekilde
kullanilan anason (Pimpinella anisum), ¢orek otu (Nigella sativa), hashas (Papaver
somniferum), ihlamur (Tilia silvestris), kekik (Thymus vulgaris), keten tohumu
(Linum usitatissimum), lavanta (Lavandula angusifolia), nane (Mentha piperita),
papatya (Matricaria chamomilla), rezene (Foeniculum vulgare), sinemaki (Cassia
angustifolia), tar¢gin (Cinnamomum), yesil cay (Camellia sinensis) ve zencefil

(Zingiber officinale) tiirlerinin analizi gerceklestirilmistir (Cizelge 5.3).

Yapilan ¢aligmalarda Pb, Cd, Ni ve Mn konsantrasyonlarmm WHO standartlarina
gore izin verilen limit degerleri asmadigi ve konuyla ilgili literatiir ¢aligmalari
incelendiginde uyumlu sonuglar elde edildigi gortilmiistir. WHO; Pb, Cd ve Ni i¢in
haftalik kabul edilebilir alim degerlerini sirasiyla 0,05 mg/kg viicut agirhgi, 6,7-8,3
png/kg vicut agirhigr ve 35 pg/kg viicut agirhigi olarak belirlerken, Mn giinliik alimi
icin iist smir deger 11 mg olarak verilmistir. Buna ragmen bu gidalarin, topragin
fiziksel ve kimyasal yapisi, tarimsal faaliyetler, depolama ve paketleme kosullar1 gibi
faktorler  sebebiyle  kolaylikla ~ kontamine  olabilecekleri g6z  Oniinde
bulundurulmalidir. Ayrica bilingli sekilde tiiketilmeleri ve gerekli kalite
kontrollerinin yapilmasi halk sagliginin olumsuz etkilenmemesi acisindan 6nem arz

etmektedir.
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