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Dog¢. Dr. Mustafa Abdullah YILMAZ

Bu c¢aligmada, Batman ydresine ait tandir ekmegi’nin; Kara dut(morus nigra), kirmizi pancar(Beta
vulgaris ssp. vulgaris. var. conditiva), siyah havug( Dausucus carota ssp. Var. Atrorubens Alef.), miirdiim
erik kabugu (Prunus) ve kirmizi lahana(Brassica oleracea var. Capitata f.rubra) gibi mor meyve ve sebzeler
ile etkilesimi arastirilmistir. Bes’er ¢esit meyve ve sebzeden mor un ve beyaz un ile tandir ekmekleri
uretilerek, bu tandir ekmeklerinin agir metal ve toplam fenolik madde miktar1 tespit edilmistir. Mor tandir
ekmeklerin de Arsenik (As), Kadmiyum (Cd), Civa (Hg), Bakir (Cu), Demir (Fe) ve Kursun (Pb) gibi agir
metaller indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometre (ICP-OES) cihaziyla tayin edilerek, bu tandir
ekmeklerinin agir metal igerikleri daha Once standart olarak JECFA tarafindan belirlenen agir metal
degerleriyle karsilastirilmistir. Ornegin, Demir(Fe) miktar1 4,84+0,045 mg/kg olup, JECFA tarafindan viicuda
alimi haftalik kabul edilebilir miktar1 ise 0,2-25 mg/kg olarak belirlenmistir.Olgiilen tiim elementler i¢in bu
degerler hesaplanmis olup, JECFA degerleri ile karsilastirilmistir. Ayrica kalitatif ve kantitatif analizlerde
yaygin bir bi¢imde kullanilan ve 6l¢iim giivenilirliginin oldukga yiiksek oldugu bilimsel olarak teyit edilmis
olan, LC-MS/MS cihaz1 kullanilarak fenolik bilesikler 6lglilmiistiir.Bu dlgiimlerde mor tandir ekmeklerinin
fitokimyasal 6zellikleri belirlenerek,53 fenolik bilesigin analizi sonucunda, mor tandir ekmeklerinde 14 adet
fenolik bilesigin mevcut oldugu tespit edilmistir.Bu bilegiklerden bazilart Qunic acid, protocatechuic acid,
protocatechuic aldehyde ve chlorogenic acid seklindedir.Qunic acid bilesigi miktar olarak en yiliksek 5,92
mg analit/g ekstrat miirdiim erik kabugu -beyaz un numunesinde goézlemlenirken, en diisiik 0,315 mg analit/g
ekstrat kirmizi lahana- beyaz un numunesinde tespit edilmistir. Protocatechuic acid bilesigi miktar olarak en
yiiksek 1,074 mg analit/g ekstrat endiistriyel olarak satin alinan ekmek numunesinde gézlemlenirken, en
diisik 0,051 mg analit/g ekstrat siyah havug-beyaz un numunesinde tespit edilmistir. Chlorogenic acid
bilesigi miktar olarak en yiiksek 0,568 mg analit/g ekstrat endistriyel olarak satin alinan ekmek
numunesinde gozlemlenirken, en diisiik 0,015 mg analit/g ekstrat siyah havug-beyaz un numunesinde tespit
edilmistir.Siyah havu¢ ve kirmizi lahana sebzeleri analizi yapilan diger meyve ve sebzelerle
kargilagtirildiginda fenolik bilesik madde miktarlarinin daha disiik seviyelerde oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metaller, Fenolik Bilesikler, Fitakimyasallar, Antosiyaninler



ABSTRACT

MS THESIS

DETERMINATION OF HEAVY METAL AND TOTAL PHENOLIC MATTER
AS A RESULT OF INTERACTION OF BATMAN REGIONAL TANDOORI
BREAD WITH PURPLE FRUITS AND VEGETABLES

irem CENGiZ OMAY

INSTITUTE OF GRADUATE STUDIES OF BATMAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER SCIENCE IN CHEMISTRY

Advisor: Asst. Prof. Dr. Besir DAG
2022, 52 Pages

Jury
Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT
Asst. Prof. Dr. Besir DAG
Asst. Prof. Dr. Mustafa Abdullah YILMAZ

In this study, the tandoori bread of Batman region; Black Mulbery (morus nigra), Red Beet
(Beta vulgaris ssp. Vulgaris var. condivita) , Black Carrot ( Dausucus carota ssp. Var. Atrorubens Alef.
), Prunus Bark (Prunus) and Red Cabbage (Brassica oleracea var. Capitata f.rubra), The interaction
with purple fruits and vegetables such as was investigated.Tandoori breads were produced from five
kinds of fruits and vegetables, purple flour and White flour. The heavy metal and total phenolic content of
the tandoori breads produced were determined. Heavy metals such as Arsenic(As), Cadmium (Cd),
Mercury (Hg),Copper(Cu), Iron(Fe) and Lead (Pb) in purple tandoori breads were determined by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) device. The determined tandoori
breads were compared according to the heavy metal amounts determined by JECFA. It was measured as
4,84+0,045 mg/kg for the element iron (Fe) and the weekly tolerable amount determined as 0,2-25
mg/kg by JECFA. These values were calculated for all other elements, and it was determined that the
values obtained during this work were in accordance with the tolerable amount. In this thesis study,
measurements were made using the LC-MS/MS device,which is widely used in qualitative and
quantitative analysis and whose reliable results have been confirmed by scientific data. The
phytochemical properties of purple tandoori breads weredetermined and the amount of 53 phenolic.
compounds was investigated. It was determined that therewere,14 phenolic compounds in purple tandoori
breads. It was observed that quinic acid, protocatechuic acid, protocatechuic aldehyde and chlorogenic
acid phenolic compounds were present in all purple tandoori bread samples. The highest amount of quinic
acid phenolic compound was observed in 5,92 mg analyte/ g extract damson plum peel-white flour
sample,while the lowest 0,315 mg analyte/ g extract red cabbage-white flour sample was detected.The
highest amount of protocatechuic acid phenolic compound was observed in the industrially purchased
bread sample of 1,074 mg analyte/ g extract, while the lowest 0,051 mg analyte/ g extract was detecded in
the black carrot-white flour sample. The highest amount of chlorogenic acid phenolic compound was
observed in 0,568 mg analyte/ g extract industrially purchased bread sample, while the lowest 0,015 mg
analyte/ g extract was detecded in the black carrot-white flour sample.lt was determined that the amount
of phenolic substances was low in black carrot and red cabbage vegatables which compared to other fruit
and vegatable varieties analyzed.

Keywords: Heavy metals, Phenolic Compounds,Phytochemicals, Anthocyanins
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1. GIRIS

Yasamin ilk caglarindan beri, insan yasaminin siirdiiriilebilmesinde ekmek
oldukga biiyiik bir dneme sahip oldugu gibi, hem beslenmesinde hem de kiiltiiriinde ¢ok
biiyiik bir deger olarak kabul gérmiistiir. EKmek sofraya gelinceye kadar gegen siirecte
ham maddesinden, pisirilme teknigine, sekline ve iiretim sirasinda igerisine konulan
katki maddelerine kadar birgcok isleme tabi tutularak elde edilen temel bir besin
kaynagidir. Son zamanlarda insan sagligimi olumsuz yonde etkileyen parametreler
icerisinde ne yazik ki ekmekte yerini almistir.

Tandir basta Anadolu olmak iizere, Orta Asya, Hindistan, Pakistan, iran ve
Arap iilkelerinde yaygin bigimde tercih edilen ve kullanilan bir firin gesididir. Camurun
icine keci kil katilarak yapilan daha sonra konik kiip sekli verilip yerde agilmis ¢ukurun
icine gomiilen bir firin ¢esididir. Yapilisi ve iiretimi ydreden yoreye degisiklik
gosteren tandir ekmegi mayali hamurla yapilmakla birlikte, agilan hamurun goriintiisii,
sekli ve kalinhigi gibi tekstiirel ozellikleri bakimindan da yoresine gore farkliliklar
gostermektedir( Arli, 1994).

Epidemiyolojik calismalarda elde edilen veriler neticesinde bir¢ok meyve ve
sebzelerin yaslanma karsiti, antikanserojen, antioksidan o6zelliklere sahip olduklar1 ve
fitokimyasal agidan da olduk¢a zengin olduklari saptanmistir. Bu ¢alismalarda ayni
zamanda zikredilen meyve ve sebzelerin tiiketilmesiyle dogru orantili bigimde insan
saglig1 tizerinde olumlu etkileri gozlemlendigi ve hatta Alzheimer, Parkinson ve Kanser
gibi birgok hastaligi hissedilebilir derece de azalttigi tespit edilmistir (Szajdek ve
Borowska, 2008).Mor meyve ve sebzelerde var oldugu bilinen fenolik bilesikler,
tilketildiginde viicutta antioksidan, antikansorejen ve antimikrobiyal etkilerinin oldugu
ve bunlarm insan sagligina pozitif katkilar sundugu bilinmektedir. Enzim inhibasyonu,
gidalarda saf madde kontrolii gibi birgok olumlu etkilerinden dolay1 gida sektoriinde
biiyitk 6neme haizdirler. Fenolik bilesikler; gigeklerde, ¢igek yapraklarinda, meyve ve
sebzelerin renklerinde ve meyve-sebzeye 6zgii olusan koku gibi 6zelliklerininden otiirii
etkileri oldukca fazladir.Meyve ve sebzelerin kendi yapilarina has bulunan mayhos,
tath ve acimsi tatlarin olusumu, bitkilerin yapisinda bulunan fenolik bilesiklerden
kaynaklanmaktadir (Kolag ve ark., 2017).

Bu tez calismasinda, piyasadan klasik ekmeklik beyaz un ve Nora marka
mormiks karisimli mor un satin alinarak, her meyve ve sebze i¢in tek tek tandir ekmegi

haline getirilmistir. Mor meyveli ve sebzeli tandir ekmekleri; mor undan hazirlanan ve



beyaz undan hazirlanan meyve ve sebze karsilikli olarak 10 adet tandir ekmegi elde
edilmistir. Uretmis oldugumuz mor tandir ekmekleri 5 adet mor meyve ve sebzeli olmak
tizere mor undan ve diger 5 adet mor tandir ekmegi ise mor meyve ve sebzeli olmak
tizere beyaz undan tretilmistir. Ayrica Malatya’dan piyasada satilan 1 adet mor ekmek
satin alinarak kontrol numunesi olarak kullanilmistir. Toplam 11 numune elde edilerek,
her bir numunenin agir metal miktarlari (Kadmiyum(Cd), Demir(Fe), Kursun(Pb),
Civa(Hg), Arsenik(As) ve Bakir(Cu)) olgiilmiistiir.Mor tandir ekmeklerinin fitokimyasal
Ozelliklerini belirlemek i¢in LC-MS-MS cihazinda 53 adet fenolik bilesik kantitatif
olarak dl¢giilmiistiir.

Bu calismada 6lgiilen, agir metal miktarlart JECFA tarafindan belirlenen haftalik
maksimum alinabilir miktarlarla karsilastirilarak, 6l¢tiigiimiiz degerlerin bu degerlere
uygun olup olmadigi arastirilarak, Sonuglarn kabul edilebilir diizeyde oldugu
gbzlemlenmistir.Ayrica ¢alismanin en temel amaclarindan ve en 6nemli beklentisininde
mor meyve ve sebzelerde yiiksek oranda bulunan fenolik bilesiklerin tandir ekmegine
gecmesidir. Fenolik bilesiklerin etkisini iyice gozlemleyebilmek adina yaygin bir
sekilde tercih edilen LC-MS/MS cihazinda 53 adet fenolik bilesik standarti
tanimlanarak Olgtim yapilmistir. LC-MS/MS cihazinda yapilan analiz sonucunda
iretmis oldugumuz mor tandir ekmeklerinden tanimlanmis olan 53 adet fenolik
bilesikten, 14 adet fenolik bilesigin kantitatif analizi sonucunda mevcut oldugu tespit
edilmistir. 14 adet fenolik bilesik miktar agisindan iyi sonu¢ vermis olsa da,
beklentimizin daha yiiksek oldugu ve sonuglarin beklentinin altinda kaldigi tespit

edilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Ekmek Cesitleri ve Tandir Ekmegi

Ulkemizde tiiketilen ¢ok miktarda ekmek cesidi bulunmaktadir. Ekmek, Tiirk
kiiltiiriinii olusturan en biiyiik kiiltiirel degerdir. Mayali ve mayasiz olarak iki sekilde
tiretilir. Mayasiz ekmekler un, siit, yumurta ve tuz gibi katki maddeleri icerirken, mayali
ekmekler ise un, tuz, seker, ilik siit, yumurta veya ilik sudan olusur. Ekmegin
mayalanmasi seker, 1lik su veya siit ile gergeklesir. Konulan katki maddeleri yoreden
yoreye farklilik gostermektedir. Mayali veya mayasiz ekmeklerin yogurulmasi, sekli,
ince veya kalin hamur olmasi ve pisirilmesi gibi bir¢ok tekstiirel 6zelliklere sahiptir. Bu
nedenle ekmek oldukga ¢esitlendirilmeye agik bir besin kaynagidir. Ekmegin pisirilme
teknigi ise genelde iki sekilde saglanmaktadir. Alttan 1sitma ve firin sistemleri ile
pisirilme yontemleridir (Biiylikzeren, 2019). Alttan 1sitma yontemlerinde sa¢ veya tas
tizerinde pisirme yontemi kullanirken, firin sisteminde ise tandir ve firin cihazlar
firinlama sistemi ile pisirilmektedir ( Koca ve Yazici, 2014).

Tandir Anadolu, Orta Asya, Hindistan, Pakistan, Iran ve Arap iilkelerinde
cok tercih edilen ve kullanilan bir firin gesididir.Camurun i¢ine ke¢i kili katilarak
yapilan daha sonra konik kiip sekli verilip yerde acilmis ¢ukurun i¢ine gomiilen, bir
cesit firin ¢esididir. Yapimu yoreden yoreye degisiklik gosteren tandir ekmegi mayali
hamurdan yapilmakla birlikte, acilan hamurun goriintiisii sekli ve kalinligi tekstiirel
Ozellikleri yoresine gore farkliliklar gostermistir. Genellikle merdane ve oklava
kullanmadan belirli kalinlikta, yuvarlak veya oval olarak sekillendirilen hamurlar, sicak
olan tandir firnmin i¢ine diismeyecek sekilde yapistirildiktan sonra pisirilmeye
birakilir ( Arli, 1994).

Batman ydresine ait tandir ekmegi iki sekilde tiretilmistir. Bunlar; mor undan ve
beyaz undan tandirlarda pisirilerek yapilmistir. Ayrica ekstra endiistriyel olarak mor
ekmek satin alinmistir. Un, maya, seker, tuz ve 1lik siit ile yogurulup oda sicakliginda
dinlendirilmistir. En 6nemli piif noktasi ekmegin tandira yapismasidir ve yapigsmadigi

takdirde diisme gosterir, pisirme siiresi ve sekli farklilik gostermektedir.

2.2. Antosiyanin iceren Meyve ve Sebzeler
Antosiyaninler meyve ve sebzeler de kirmizidan mor rengine kadar degisebilen
dogal renk pigmentlerinden olusmaktadir. Bogiirtlen ( Rubus fruticosus) ,yaban mersini

(Vaccinium myrtillus), siyah frenk tiziimii (Ribes nigrum )gibi bir ¢gok mor, kirmizi renk



pigmenti veren meyve ve sebzeler de bulunmaktadir (Szajdek ve Borowska,2008).
Asagida bulunan basliklarda antosiyanin igerigi yliksek olan ve tez g¢alismasinda

kullanilan meyve ve sebzeleri icermektedir.

2.2.1. Kirmuza lahana

Kirmiz1 lahana (Brassica oleracea var. Capitata f.rubra), Brassicaceae
familyasina mensup bir sebze ¢esididir. Diinyada yetismesi birgok bdlgede
gerceklesirken, dogal yetisme yeri Akdeniz Bolgesi ve Avrupa’nin Giiney Batisi’dir
(Yigit, 2018 ). Kirmiz1 lahana ( Brassica oleracea var. Capitata f.rubra) , mineraller,
vitaminler, antosiyaninler ve glukosinolat (GSL)’lar gibi bir¢ok biyoaktif madde
acisindan oldukc¢a zengin oldugundan Otiirii, insan saghigi iizerinde 6nemli etkilere
sahiptir (Wiczkowski, 2013).

Flavonoidler grubunda yer alan antosiyaninler, ¢icek yapraklarinda, meyve ve
sebzelerdeki  parlak morumsu, mavimsi ve kirmizimsi rengi veren dogal renk
pigmentleridir. ABD ve Avrupa ‘da turptan sonra en ¢ok tiiketilen sebze ¢esididir.
Ulkemizde ise basta salatalarda ve kirmizi lahana tursusu yapiminda yaygin bir bigimde
tilketilmektedir. Kirmizi lahana, antosiyaninleri biinyesinde bulundurdugundan pH
araligi genis bir yelpazeye sahiptir. Renk c¢esitliliginden otiirii  dogal renklendirici
olarak gidalar da da kullanilmaktadir. Diisiik pH‘ta kirmizi renk etkisi gosterirken
yiikksek pH’ta morumsu bir renk gozlemlenir. Icerdigi yiiksek antosiyanin, renk
cesitliligine ve uzun bir raf dmriine sahip olmasindan 6tiirii yaygin bir bi¢imde tercih

edilen bir sebze cesididir (Yigit, 2018 ).

Sekil 2.1. Kirmizi lahana sebzesi’nin gorseli



2.2.2. Miirdiim erigi

Miirdim erigi ( Prunus insitita ) Rosaceae ailesinden Euprunus boliimiinde
olup latince Prunus insitita olarak adlandirilmaktadir. Elips seklinde, biiytkligi
degismekle birlikte ceviz veya yumurta seklinde olup dis rengi mor ve i¢ kismi ise
seftali rengini animsatmaktadir. Olgunlagsmis olani tatli iken daha olgunlasmamis olani
sert ve eksi tadindadir. Cekirdekli olup meyve kismindan kolayca ayrilabilmektedir
(Cagindi, 2009).

Diinya’da ve Tiirkiye’ de olduk¢a yaygin olan bir erik tiirtidiir. Erik ¢ok genis
bir kitleye yayilan ve yetistigi bolgenin ister soguk iklim isterse iliman olmasina bagl
olmaksizin bol ¢esitle iireyen bir meyve ¢esididir. Tirkiye’de bu nedenle birden fazla
cesitte erik tiretilmektedir (Cagindi, 2009).

Miirdiim erigi halk arasinda yaygin bir bigimde tiiketilen bir meyve ¢esididir.
Hem endiistride hemde halk arasinda erik suyu hosafi, erik regeli, erik kurusu,
dondurulmus meyve ve sekerli iiriinlerde aroma verici olarak kullanilmaktadir.

Fenolik madde igerigi, flavonoidler, fenolik asit ve antosiyanin igerigi
acisindan oldukca zengin bir meyve cesididir. Bu meyvenin sikca tiikketimi sonucunda,
saglik agisindan yliksek oranda antioksidan ve antikansorejen madde igerdiginden otiirii

olumlu sonuglar elde edilmistir ( Sagbasan, 2015).

Sekil 2.2. Miirdiim erigi meyvesi’nin gorseli



2.2.3. Kirmiza pancar

Kirmiz1 pancar(Beta vulgaris ssp. vulgaris. var. conditiva) sebzesi yumru
seklinde olup, yuvarlak bir yapiya sahiptir. Kok olarak Amaranthacaceae (i1spanak)
ailesinden gelen bir sebze ¢esididir. Avrupa ve Asya iilkelerinde yaygin bir bigimde
tiretilen ve tiiketilen bir sebze tirtidiir. Tiirkiye’de en ¢ok Ege ve Marmara bolgesinde
tiretilmektedir (Dahi, 2020). Tirk yemek kiiltiiriinde 6nemli bir alana sahip olan ve
bircok yemek tiiriinde tercih edilen bir sebze c¢esididir. Cografyamizda meze olarak
tiikketilmekle birlikte renk pigmentlerinden 6tiirii salgam i¢ceceginin ham maddesidir.

Kirmiz1 pancar ( Beta vulgaris ssp. vulgaris. var. conditiva), toprak altinda
yetisen, ince kokli ve iki yilda yetisen bir bitkidir. Ik yi1l yumru kismi ve yesil
yapraklar1 gelisirken, ikinci yilda ¢icek kismi ve tohumlar1 yetisir. Ekim asamasi ise
baharda baslayip yaz bitiminde sona ermektedir. Yaklagik olarak 4-6 aylik siirede hasat
edilebilmektedir.Yiikksek oranda antioksidan ve antosiyanin igeren dogal renk
pigmentlerine sahiptir, bu sebepten &tiirii gida sektoriinde yaygin bicimde kullanilan
renk maddesidir. Bunun yaninda saglik agisindan igerdigi yiiksek betalanin, klorofil,
antosiyanin ve karotenoid maddelerinden 6tiirii saglik agisindan 6nemli pozitif etkilere

sahip oldugu bilinmektedir ( Gandia ve ark.2010).

Sekil 2.3. Kirmiz1 pancar sebzesi’nin gérseli



2.2.4. Kara dut

Kara dut (morus nigra), Urticales takimmin Moracea ailesinin morus cinsine
aittir. Dutgillerin bir¢ok cinsi olup kara dut ( morus nigra) iklim sartlarina ve toprak
sartlarina bagli olarak adaptasyon gosteren, tropikal iklim sartlarinda yetisebilen bir
meyve cesididir (Elmaci ve Altug, 2002).

Anavatan1 Cin ve Uzakdogu olarak bilinen kara dut meyvesinin yetistigi agag
yaklasik olarak 10 metre kadar uzayip ¢ali yapisinda oldugu bilinmektedir. Cok fazla
dala sahip, mantar goriinimiinii andiran tag yapisindan olusur. Koyu kirmizi, siyaha
calan mor renkten olusan yiiksek antosiyanin i¢eren bir meyve tiiriidiir (Kiralan, 2019).
Yiiksek miktarda antosiyanin igerdiginden, saglik agisindan biiyiikk bir éneme haiz
olup,kalp ve damar yollarina iyi geldigi bilinmektedir. Bunun yani sira antikansorejen
ve antioksidan etkilerinin yliksek oldugu bilinmektedir ( Meral ve Dogan, 2012).

Kara dut uzunlugu yaklasik 2-3 cm olup, olgunlasmis kara dut meyvesi olani
tatli iken olgunlagsmamis olani eksidir. Rengi,tadi ile bahar ve yazlar yenilen popiiler
meyveler arasindadir. Seker oran1 %48 fruktoz, %52 glukozdan olugmakta olup, %92
sitrik asit ve %8 oraninda malik asit ve bunun yaninda organik asitler ve antosiyanin

icermektedir (Sen, 2019 ).

Sekil 2.4. Kara dut meyvesi’nin gorseli



2.2.5. Siyah havug

Siyah havug ( Dausucus carota ssp. Var. Atrorubens Alef.) Hindistan, Tiirkiye,
Muisir, Afganistan ve Pakistan gibi tilkelerde yetistirilen antosiyanin igerigi bakimindan
olduk¢a zengin bir sebze g¢esididir. Havug, vyetistirildigi bolgeye gore  ikiye
ayrnldigindan dolay1 latince ismide iki bigimde isimlendirilmistir. Doguda ve Orta
Asya’da antosiyanin orani yiiksek olan havug( Dausucus carota ssp. Var. Atrorubens
Alef.), olarak adlandirilirken, karoten igerigi oldukga yiiksek olup rengi turucuya calan
ise (Dausucus carota ssp. sativus var.sativus),olarak adlandirilmaktadir. Siyah havug
sicak iklimlerde yetisme egilimi gosterirken, {ilkemizde daha ¢ok I¢ Anadolu bdlgesinde
yetistirilir. Konya’nin Eregli ve Karapiar ilgeleri siyah havug iiretiminin merkezi
olarak bilinmektedir (Ulusoy, 2019).

Son zamanlarda ozellikle insanlarin dogal beslenmeye yonelmeleri gida
numunelerinde ve gida sanayinde yapay renklendiriciler yerine dogal renklendiriciler
kullanilmasma ve tercih edilmesine sebep olmustur.Dogal renklendiricilerin tercih
edilmeye baslanmasi, beraberinde siyah havuca olan talebi de 6nemli 6l¢iide arttirdigt
tespit edilmistir. Siyah havug,bir cok fermente gidalar da kullanilmasinin yani sira siyah
havug ekstratlari, seker iiriinlerinde, meyve sularinda, dondurma ve salgam gibi birgok

besinin hammaddesi olarak kullanilmaktadir ( Karatas ve ark. 2013).

Sekil 2.5. Siyah havug sebzesi’nin gorseli

2.3. Agir Metaller

Agir metaller; su ile karsilagtirildiginda daha yiiksek yogunluga sahip metalik
elementler olarak tanimlanmaktadir. Son yillarda yapilan arastirmalar sonucu metallerin
kontaminasyonu sonucu insan saglig1 {izerinde, ekolojik ve ¢evresel faktorlerde, kiiresel

halk saglhigin1 tehtit eden unsur haline gelmistir (Tchounwou ve ark., 2012).



Yerkabugunda ve dogada yaygin bulunan agir metal elementlerinin ¢evresel
kontaminasyon olusumu en ¢ok madencilik sektorii, endiistriyel iiretim alanlari, eritme
islemleri ve metallerin evsel alanlarda kullanimi insan saghigini etkiliyen faktorler
arasinda yerini almistir (He ve ark. 2005).

Agir metaller insan fizyolojisindeki biyolojik sistemde, hasar ve onarimdaki
yardimct bazi enzimlerde, hiicre zari, mitokondri, endoplazmik redikulum gibi bir¢cok
hiicresel faktorleri etkiledigi bilinmektedir. Agir metaller DNA yapisiyla etkilesime
girerek DNA hasarina neden olup hiicresel dongiiyli olumsuz anlamda etkilemektedir

(Tchounwou ve ark., 2012).

2.3.1. Kursun (Pb)

Kursun elementi insan sagligin1 etkileyen Onemli unsur parametreleri
icermektedir. Kursun elementinin toksisitesi parc¢a biiyiikliigline, viicuda alinma oranina
ve hiicrelerle etkilesimine bagli olarak degismektedir. Kursun elementi su, gidalar ve
soludugumuz hava yoluyla bile viicuda kolay bi¢imde girisi olmaktadir. Sudan,havadan
ve topraktan viicuda alinabilmektedir. Kursun kil mineralleri demir oksitlerine tutulum
saglayabilmektedirler. Bu tiir sebeplerden Otiirii havada, suda ve toprakta rahatlikla
bulunmaktadir. Kursunun toksisitesi suda yastyan canlilar i¢inde biiytik bir tehtit unsuru
olup, fazla miktarda olmasina bagli olarak sudaki canlilarda metalik zehirlenmelere
sebebiyet verebilmektedir. Kursun ekonomik bir element olmasma karsin metalik
zehirlenmelere sebebiyet verdigi bilinmekle beraber, asidik alanlarda maddeye daha
hizli gecis saglayabilmektedir. Kursun elementinin saf metal halindense buharli hali ve

oksit hali ¢ok daha tehlikelidir (Batur,2018).

2.3.2. Kadmiyum (Cd)

Yeryiiziinde eser miktarda bulunan kadmiyum elementi, ¢inko benzeri bir
element olup, yumusak dokuda ve giimiis renk tonlar1 igermektedir. Kadmiyum oksit,
kadmiyum kloriir ve kadmiyum siilfat gibi tiirevlerde bulunurlar. Tad: ve kokusu
olmayan bir elementir. Bu element orman yanginlaririizgarin getirmis oldugu toz
toprak parcalart ve volkanik patlamalar sonucu atmosfere dogal yollardan kaynasip
olusum gostermistir. Kirli sulardan, solunum yoluyla ve gidalardan viicuda alinim
gerceklesir. Eser miktarlarda alimmi gergeklesir, lakin ¢ok uzun bir siire viicutta
kalabilmektedir. Az miktarda viicuda alinsa bile viicutta toksisitiye sebebiyet
verebilmektedir ( Batur, 2018).
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2.3.3. Arsenik (As)

Arsenik, yerkabugunda dogal olarak meydana gelen bir element g¢esididir.
Kayalarin birbirinden ayrilmasi sonucu, minerallerin ayrismasi ve asinmasi sonucu
olusan, biyolojik yapist sulu olup, atmosferik alanlarda hareket edebilen bir element
¢esididir. Kullanim alanlar1 ziraai ilaglardan pestisit kullaniminda ve maden sektorii
gibi bir¢ok ¢evresel alanlarda bulunabilmektedir (Nearing ve ark., 2014).

Arsenik elementi en ¢ok +3 ve +5 oksidasyon degerlerinde bulunurlar. Bu
degerler biyolojik doku ve hiicrelerde, ¢evresel unsurlarda bulunabilen bir elementir.
Sulu aerobik alanlarda inorganik Arsenik’in baskin haldeki formu arsenat, notr
alanlarda arsenit baskin haldedir. inorganik arsenik sulu aerobik bilesikleri her ikiside
toksik oOzellik gostermektedir. Redoks haldeki durumuna ve pH degerlerine gore

birbirlerine doniisebilmektedir (Cullen ve Reimer,1989).

2.3.4. Bakar (Cu)

Bakir elementinin en belirleyici 06zelligi elektrigi ve 1siy1 oldukca iyi
iletebilmesidir. Korozyona kars1 oldukga direngli bir element olup,alasim fonksyonlari
genis bir alana sahip oldugundan dolay1 sanayi, gida ve kimya gibi daha bir¢ok endiistri
alaninda biliylikk bir Oneme sahiptir.Bakir elementi diger toksik elementlere
karsilastirildiginda zehirlenmesi seyrek olarak gozlemlenmistir.Viicuda alinan toksisite
degerine gore zehirlenmelerin seyri degisebilir. Yiyecek ve igeceklerde karigim veya
bakir tuzlarinin yutulmas: gibi kazalarm sonucu zehirlenme meydana gelir. Icilebilir
sularda Diinya Saglik Orgiitiiniin(WHO) belirlemis oldugu sinir degeri 2 mg/L olarak
belirlenmistir. Glnliik alinabilir bakir miktar1 kadinlarda 12mg/giin, erkelerde bu oran

10mg/giin ve ¢cocuklarda 3 mg/giin olarak belirlenmistir (Goncaoglu,2001).

2.3.5. Civa (Hg)

Ucucu bir elementir, bu sebepten 6tiirli dogada oda Sicaklifinda buharlasabilen
tek elementir. Buharlasma islemi oldugunda toksisitesi artar. Civa gesitli bilesiklerden
olusur; Hg'™ ve Hg*? buna benzer gesitli formlar1 bulunmaktadir. Elektrigi iletme
ozelligi gelismis iken 1s1 iletkenligi oldukca zayiftir. Diger metallerle alasim
yapabilmektedir (Soydemir, 2013).

Civanm en belirleyici 6zelligi canlilarin besin zinciri iginde biiytiytip, birikim
yapabilmesidir. Bu 6zelliginden 6&tiirii ¢ biyolojik bilylime * olarak adlandirilir.Elektrik

iletkenliginden otiirti elektrik sanayisinde, tarimda, kagit ve seliiloz endiistrisinde, boya
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sanayisi, ¢imento tiretiminde gibi bircok yerde olduk¢a kullanilan bir elementtir.
Civanin saglik agisindan etkilerine bakildiginda, termik santralde calisan kisilerde
solunum yoluyla ve termik santral atiklarinin oldugu alanlarda civa zehirlenmesi
gbzlemlenir.Deniz {irlinleri ve sularmin tiiketimi buna benzer tiiketim kosullarinda
viicuda yiiksek dozda alinmasina sebebiyet verip civa birikimine neden olur. Bu
sebepten otiirii ciddi bobrek ve beyin hasarlarina sebebiyet vermektedir (Seven ve ark.,
2018).

2.3.6. Demir (Fe)

Demir insan sagligimin siirdiiriilebilirliginde gorev alan protein ve enzimlerin
tamamlayicilifi  agisindan biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Viicuttaki oksijenin
tasinmasinda mecburi olarak bulunan bir elementtir. Bu 6zelliklerinin yani sira insan
viicudundaki hiicrelerin gelisimi, yenilenmesi, ¢cogalmasini etkileyen ve diizenleyen bir
elementir. Demir (Fe) miktarmin az olmasi viicuttaki oksijenin tasinmasini kismilestirir
ve bu sebepten Otiirii bagisikhigin diismesi, asir1 yorgunluk gibi fonksyonlarin
azalmasini tetikler. Yiiksek oranda demirin alinmasi toksisitiye sebebiyet verir. Cok

daha fazla alinimi 6liime kadar sebebiyet verebilmektedir( Ozkan, 2009).

2.4. Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

ICP-OES, birden fazla numunenin, birbirinden farkli elementlerin icerisindeki
fonksiyonlari tespit etmede kullanilan ve ¢ok tercih edilen bir cihazdir. Bu cihazda sivi
numuneler, numunenin cihaza yerlestirilme seklini ayarladiktan sonra, radyofrekans ile
indiiktife edilmis argon plazma kismina enjekte edilir. Argon plazmasina yerlestirilen
numune hizli bir sekilde kurutulup, buharlastirma islemine tabi tutulur. Ardindan,
yiiksek sicakliga ulastiktan sonra ¢arpisma yoluyla enerji ortaya cikar. Plazma icerisinde
bulunan atomik emisyon radyal ve eksenel halde goriiniir. Ardindan mercekler

yardimiyla toplanan dalga boylar1 segilecek cihaza yerlestririlir ( Ugar, 2021)

2.4.1. ICP-OES cahsma prensibi

ICP-OES, olduk¢a yaygin kullanilan bir cihaz olmasinin en biiyiik nedeni birden
fazla numunenin icerisinde eser halde bulunan elementlerinin tayininde
kullanilmasindandir. Caligma prensibi radyo frekans alaninca uyarilan atom ve
fotonlarin emisyonuyla caligmaktadir. Sivi ve gaz halinde bulunan numuneler direk

cihaza enjekte edilebilirken, kati halde bulunan numuneler ise ekstraksiyonlar ile ilk
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once partikiil haline getirilip asitle yikanmasi1 gerekir. Bu yontemle analitler ¢ozeltiye
hapsolur. Numune aerosole doniistiikten sonra, plazmanin merkez kiSmina yonlendirilir.
ICP-OES’de  bulunan 6z sicaklik yaklasik olarak 10.000 K ‘lik bir sicakliga
ulastigindan aerosol halinde hizla buharlasma formuna geger. Analizi yapilmasi gereken
elementler, gaz halinde serbest atomlara doniisiir. Plazmanin igindeki ¢arpisma sayimi
sonrast enerji ortaya ¢ikar. Boylelikle atomlar1 uyararak iyonlari harekete gecirmis olur.
Hem atomik olarak hemde iyonik halde uyarilmis analit tiirleri, foton emisyonu yoluyla
baslangigtaki hale doniistir. Fotonlar dalga boyu ile elementlerin tanimlanmasina
yardimci  olmaktadir. Toplam foton miktari, numunenin igindeki elementin

konsantrasyonu ile dogru orantilidir( Ugar, 2021).

2.5. Toplam Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, bitkilerin sekonder metaboliti olarak irettigi, yapisinda bir
veya birden fazla hidroksil grubuna bagli, benzen halkasi ve fonksyonel gruplar igeren
bilesiklerden olusmaktadir. Diinyadaki tiim bitkiler korunmak amagh fenolik bilesikler
tiretirler bunlar farkli formlarda veya yapilardan olugsmaktadir. Son donemlerde yapilan
arastirmalarda 5000’e yakin fenolik bilesiklerin yapisi aydinlatilmistir. Bitkiler fenolik
bilesikleri yogun stres altinda korunmak amagcli iiretmis olsa bile bu bilesikler bitkiye
renk ve tat verme Ozelliklerini olustururlar. Bu nedenle meyve ve sebzeler gesit gesit
renklerde ve dokularda olusur. Yapilan arastirmalar sonucunda polifenollerin saglik
acisindan etkilerinin olumlu sonuglanmasi sebebiyle fenolik bilesikler, gida sektoriinde
meyve -sebzede, igeceklerde, baklagillerde ve tahillar gibi bircok gida maddesinin
yapisinda bulundugunu ve insan sagligi iizerinde antienflamatuar, antidiyabetik,
antialerjik antimikrabiyal ve antikansorejen gibi bir¢ok hastaliga olumlu etkilerinin

oldugu gozlemlenmistir ( Atak ve Uslu ,2018).

2.5.1. Fenolik bilesiklerin ozellikleri

Bitkilerin yapisinda c¢ok¢a bulunan fenolik bilesikler; ¢iceklerde, ¢igek
yapraklarinda, meyve-sebzelerin renklerinde ve meyve-sebzeye 6zgii olusan koku gibi
Ozellikleri ile birden fazla etkisi bulunmaktadir. Ayrica bitkileri hasere ve
mikroorganizmalarin saldirisina  karst koruma saglayarak saldirilarin  Oniine de
gecmektedir. Meyve ve sebzelerin kendi yapilarina has bulunan mayhos, tatli ve acimsi
tatlarin olusumu bitkilerin yapisinda bulunan fenolik bilesiklerden kaynaklanmaktadir.

Insan saghgn acgisindan etkileri, tat, koku ve renk gibi etkilesimleri sonucu
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antimikrobiyal ve antioksidatif etki gostermelerinin yani sira enzim inhibasyonuna
gidalarda saf madde kontrolii gibi bir¢ok olumlu etkileri sonucu gida sektdriinde biiyiik
onem tagimaktadir. Fenolik bilesikler ; patlayic1 madde, farmasoétik, plastik, gida, kagit,
boya, ilag, ziraai ilaglarda ve antioksidan iiretiminde kullanilmaktadir (Kolag ve ark.,

2017).

2.5.2. Fenolik bilesiklerin renk iizerine etkileri

Gida maddesinin kendine has albenisinin olusumunda tat ve renk Onemli
parametreler arasinda gosterilmektedir. Meyve ve sebzelerin renk kalitesi tiiketici
acisindan 6nemli parametreler olarak sayillmaktadir. Renk parametresi ticari agidan da
onem arz etmektedir. Fenolik bilesiklerin kimyasal yapisinda bulunan flavonoidler,
gidanin renk ve tat gibi 6zelliklerini belirlemektedir. Flavonoidlerin yapisinda bulunan
antosiyaninler suda ¢dozlinebilen dogal renk pigmentlerinden olusup, meyve ve
sebzelerdeki mavimsi, morumsu ve pembemsi renklerinin olusumunda etki eden fenolik
bir bilesiktir. Antosiyanin fenolik bilesigi meyve suyu, sarap, salgam gibi gida
maddelerinin renk pigmetleridir.Bu sebepten otiirli gida sektoriinde biiyiik bir 6nem
tasimaktadir(Kolag ve ark., 2017 ).

FENOLIK BILESIKLER
Flavonoidler Fem“k Tanenler Stilbenler Lignanlar
Asitler

Sekil 2.6. Fenolik bilesiklerin siniflandirilmasi

2.5.3. Flavonoidler

Polifenollerin biiyiik bir kismin1 olusturan Flavonoidler, icerisinde oksijen iceren
bir piren halkasi ile iki adet benzen halkasinin baglanmasiyla meydana gelen
polifenollerdir. Cs-C3-Ce difenilpropan yapisinda olup, fenil gruplari arasinda {iglii
karbon kopriisii ve oksijenle halka olusturmaktadir (Nizamlioglu ve Nas, 2010). Meyve
ve sebzelerde yaygin bir bigimde bulunmalarinin yani sira kahvenin ¢ekirdek kisminda

ve baharatlarin yapisinda da yer almaktadir. Diisiik molekiil agirhigina sahip olan
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flavonoidler  bitkilerde yesil, turuncu ve kirmizi renklerini verme egilimini

gostermektedir flavonoidler alt1 gruptan olusmaktadirlar (Birman, 2012).

B
L=

Sekil 2.7. Flavonidlerin genel kimyasal yapisi

2.5.3.1.Antosiyaninler

Antosiyaninler meyve ve sebzelerde kirmizidan mor rengine kadar degisebilen
dogal renk pigmenti olup glikozit yapisindan olusmaktadir. Antosiyaninlerin aglikon
kismindaki fenolik bilesiklerin OH grubunun artmasiyla mavimsi renkler, OCHz3
grubunun artmasiyla kirmizimsi renkler olusur. Pelargonin, siyanin, delfinin, peonidin
ve malvidinlere ayrilmaktadir. Bitkilerde yirmi ii¢ adet antosiyanin bulunmasina
ragmen, molekiil yapisindaki OH sayma bagl olarak, OH grubunun metilasyon
derecesine, molekiil yapisina baglanan seker miktarina ve sekerin baglanma sekline
gore bu tip durumlara bagli olarak birbirinden farkli 500 ‘den fazla antosiyanin formlar
bulunmaktadir. Bitkilerin yapisinda bulunan antosiyaninler, bitkinin genetik yapisina,
cevresel alanlarda stres kosullarina, kullanilan su miktarina ve topragin yapisina bagli
olarak cesitli formalarda sentezlenebilir. Antosiyaninlere en g¢ok baglanan sekerler
glukoz, galaktoz, rammoz ve arabinoz olarak yerini almaktadir (Oztiirk ve Tunalier,
2002 ).
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Cizelge 2.1. Baz1 antosiyaninler (Kolag ve ark., 2017)

Antosiyaninler R3’ RS’
Pelargonidin(Pg) H H
Siyanidin(Cy) OH H
Peonidin(Pn) OCH3 H
Delfinidin (Dp) OH OH
Petunidin(Pt) OCH3 OH
Malvinidin (Mv) OCH3 OCH3
Antosiyaninler; Pg, Cy, Pn, Dp ,Pt, Mv

Sekil 2.8. Antosiyaninin kimyasal yapisi

Flavanonoller: Antioksidan ve antienflamtuar etkilere sahiptir. Insan saglig
tizerinde biiyiik bir 6neme sahip olup, rahim kanserini 6nleyen etkileri bulunmaktadir.

Izaflavon: Fitodstrejenik olarak tanmrlar, bu nedenle gogiis kanseri ve
endometrioz riskini artirict etkiye sahip oldugu diisiiniilse de yapilan istatikler ve
aragtirmalar sonucu bu olayn tersi oldugu gézlemlenmektedir.

Katesinler: Gida endiistrisinde ve gida maddelerinde renksiz goriiniimde olup,
flavonoid olusumunda da en biiyiik etkiye sahiptirler.

Flavonlar: Flavob glikozitleri ile flavonlar birden fazla bitkide bulunabilen sar1
renge sahip maddelerdir. Kas gevsetici, anksiyolitik ve sakinlestirici etkiye sahiptir.
(Atak ve Uslu ,2018).

2.5.4. Fenolik asitler
Genelde bagli halde bulunan fenolik asitler serbest halde de bulunabilir. Bitki
yapisina bagh olan kisimlar eter bagi, ester bag1 ve asetat baglar1 ile baglanabilirler.

Yapisinda bulunan —OH ve —OCHs gruplarina bagli olarak ikiye ayrilir bunlar;
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Hidrosisinamik asitler ve hidroksibenzoik asitlerdir.Bitkilerde az miktarda
hidroksibenzoik asitler bulunur (Nizamlioglu ve Nas, 2010).

Hidroksisinamik Asitler : -OH gruplarina sahip fenilpropan halkalari bulunmaktadir.
—OH gruplariin yapisina, sayisina ve konumuna gore farklilik gdstermektedirler.
Genel olarak Hidrosisinamik asitler, asit ve tiirevleri halinde bulunmaktadir. Bu asitlerin
insan saglig1 tiizerinde olumlu etkileri bulunmaktadir. Bunlar; antikansorejen,
antioksidan, antimikrobiyal, antidiyabetik gibi bir¢cok hastaligin 6niine gecebilmektedir
(Atak ve Uslu ,2018).

Hidroksibenzoik Asitler : Bitkilerin igeriginde eser miktarda bulunan hidroksibenzoik
asitler, fenilmetan formundadir. Hidroksisinamik asitlerin oksidasyonu sonucu olusan

bir asit ¢esididir (Atak ve Uslu ,2018).

Sekil 2.9. Hidrobenzoik asit

(H—H —{0o0H

Sekil 2.10. Hidrosisinamik asit

Cizelge 2.2. Baz1 fenolik asit ¢esitleri (Atak ve Uslu ,2018 ).

Asit R1 R2 R3 Asit R1 R2 R3
p-Hidroksibenzoik H OH H p-kumarik H OH H
Pirokate suik H OH OH Kafeik H OH OH
Vanilik CHO OH H Ferulik CHsO OH H
Siringik CH:O OH CHs0 Sinapik CH:O OH CHs0

Gallik OH OH OH
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2.5.5. Tanenler

Tanenler suda ¢oziinen ve bitkilerin yapisinda bulunan bir fenolik bilesiktir.
Proteinlerle ve makro molekiil yapilariyla ¢apraz bag yapabilme Ozelligine sahip
bilesiklerdendir. Degisen molekiil agirliklarina sahip olan tanenler dort kisma ayrilir.
Bunlar; gallotanenler, kompleks tanenler, ellagitanenler ve kondense tanenler olarak
isimlendirilirler. Yapisinda bir¢ok fonksiyonel grup ve -OH grubu igermektedir.
Gidalardaki protein ve mineral vb. yapilarla kompleks olusturup gidanin besin degerinin
azalmasina neden olabilirler. Bu sebepten otiirli gidalardaki tanen miktarinin artisina

bagli olarak kanser riskini arttirabilmektedir( Ergezer ve Cam, 2008).

2.5.6. Stilbenler

Stilbenlerin insan saghgi tizerinde olumlu etkileri var olup, en ¢ok tiiketilen
stilbenler resveratrollerdir. Uziim,yer fistig1 gibi birgok meyve ve sebzenin stres altinda
salgiladigi resveratrollerin tiikketimi insan sagligi {izerinde biiyiikk bir Onem arz
etmektedir.  Antioksidan, antiviral, kardiyoprotektif, yaslanmay1 yavaslatan,
enfeksiyonlar1 6nleme ve obeziteye yardimci olma gibi birden fazla faydasi bulunan
stilbenler tip Ve eczane gibi dallarda sikga tercih edilen bir fenolik bilesik ¢esididir
(Karabulut,2008).

Sekil 2.11. Stilbenler (Biiyiiktuncer ve Basaran,2005).

Cizelge 2.3. Stilbenler

R: Ro Rs Bilesik

OH H OH Resveratrol
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2.5.7. Lignanlar
2-fenil propanlarin oksidasyonu sonucu iretilen lignanlar, stilben fenolik
bilesigine benzer 6zellikler tasimaktadir. Keten tohumu, yagli tohumlar ve tahillarda

yaygin bir bigimde bulunan bir fenolik bilesik ¢esididir( Cong ve ark., 2017 ).

]

F.
Sekil 2.12. Lignanlar (Biyiiktuncer ve Bagaran,2005).

Cizelge 2.4. Lignanlar

R1 R2 R3 R4 Bilesik

H H OH OH Enterolakton

2.6. LC-MS/MS (Sivi Kromotografisi — Kiitle Spektrometresi) Teknikleri

Kiitle spektrometresi (MS), kullanim alanlar1 genellikle organik,biyoorganik
bilesiklerin dogrulanmasinda ve farmakolojide, gida sektoriinde, adli tipta ve diger
birgok alanda yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir(Chui ve Muddiman 2008).

MS dedektorleri manyetik veya elektrik kuvvetinin oldugu alanlar1 kullanarak
iyonlar kiitle/ yiik oranina gore hesaplayan cihazlardir. MS cihazi ilk 6nce kullanilan
numunenin iyonlarini olusturup, daha sonra kiitle/yiik oranina gdre hesaplayip iyonlarin
icerigine gore Ol¢iim yapmaktadir. Kiitle spektrometresinde iyon olusumu oldukga
onemlidir ¢iinkii ndtr molekiillerin kiitlesini dogrudan 6lgememektedir. ilk 6nce iyonlar:
ayristirmaktadir. Daha sonra kiitle/ylik oranma goére Ol¢iim yapmaktadir. Kiitle
spektrometresi Kkalitatif deneylerde de kullanilabilir. Calisma prensibi 3 birime
ayrilmaktadir; birinci kisim numunenin kendisinde bulunan molekiilleri gaz fazindaki
iyonlara gevirip iyon kaynagi olusturur. Ikinci kisim elektro manyetik alan olusturarak
kiitle oranlarma gore ayristirir. Ugiincii kisim da ise ayrisan iyonlar kiitle / yiik oranina

gore hesaplanip, iyonun miktarini belirleyici unsur haline gelir ( Yilmaz, 2015).
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LC-MS/MS cihazi, HPLC (yiiksek performansli s1vi kromotografsi) ile birlesimi
sonucu tiim organik bilesiklerin ve bitkilerin sekonder metabolitlerinin kalitatif ve
kantitatif analizlerinde en ¢ok kullanilan cihazlardir. Gerek kullanim kosullar1 gerekse
islemlerin kolaylig1 acisindan yaygin bir bicimde tercih edilen bir cihaz halini almistir.
Bu cihaz molekiillerin iyonlarimi ayristirarak kalitatif ve kantitatif analiz 6zelliklerini
belirler. Fenolik bilesiklerin molekiil agirliklar1 birbirine yakin oldugundan Kiitle
spektrometresi (LC-MS) cihaziyla 6lgiim yapildiginda kiitle/yiikk (m/z) oraninin ¢ogu
zaman ayni sonucu verdigi gozlemlenmektedir. LC-MS/MS cihaz1 ise Kkiitle

spektrometre cihazina oranla kat kat gelistirilmis bir cihazdir.

Sekil 2.13. LC-MS/MS cihazinin gorseli



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan kimyasallar

Bu tez c¢aligmasinda kullanilan kimyasallar Sigma Aldrich ve

firmalarindan temin edilmis olup asagida siralanmustir.

Etanol

Nitrik Asit (HNO3)

HidrojenPeroksit (H20>)
Folin-Ciocalteu Fenol Reaktifi (FCR)
Aliminyum -Nitrat [AI(NO3)39H20 ]
Potasyum Asetat CH;COOK
Sodyum Karbonat ( Na2COs)

e Kersetin
e Gallik asit

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Bu tezde kullanilan cihazlarin listesi asagida verilimistir.

Cihaz Adr Markasi

Rotaroy evaporator Heidolph Heizbad Hei-VAP
Hassas Terazi SHIMADZU

UV spektrofotometre SHIMADZU

ICP-OES Perkin Elmer 7000DV
Isitici-karigtiric Heidolph MR Hei-Standart
Etliv WiseVen

Mikro dalga Milestone START D
Laboratuvar Blender1 Waring

Saf Su Cihazi PureLab

LC-MS/MS Shimadzu LCMS 8040
Otomatik mikropipet Eppendorf

20

Merck
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3.2. Yontem

3.2.1. Meyve ve sebzelerin hazirhik asamasi

Kara dut, kirmiz1 lahana, kirmizi pancar, miirdim eriginin kabugu ve son
olarakda siyah havu¢ meyve ve sebzeleri 2020 yilinda bahgeden ve marketten temin
edilmis olup, once blender yardimiyla parcalara ayrilip ardindan siizdiirme islemi
gerceklestirilmistir. Siizdiiriilen meyve ve sebze siiziintileri raf Omriinii artirmak

amaciyla derin dondurucuda dondurulma iglemine tabi tutulmustur.

3.2.2. Mor tandir ekmeginin yapim

Efsane marka beyaz un (ekmeklik, boreklik un) ve Nora marka mor un (mormiks
karisimli) Iki farkli un cesidi kullanilmistir. Her meyve ve sebze gesidinden 1 su
bardagi meyve-sebze siiziintiisii yaklasik olarak 3,5 su bardagi un bir tutam tuz ve 1 tath
kasig1 yas maya kullanilmistir. Yogurma kabinda 15 dk yogurulup ardindan tandir
firmlarinda  yumurta ve susama bandirilarak, tandira yapistirilma islemi
gerceklestirilmis olunup, bu islem her iki un ¢esidi i¢inde uygulanmistir. Toplam 5

farkli meyve ve sebzeden 10 ¢esit tandir ekmegi elde edilmistir.

Sekil 3.1. Mor tandir ekmeginin hamur gorseli
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Sekil 3.2. Mor Tandir ekmeginin pisirilmis haldeki goérseli

Cizelge 3.1. Mor meyve ve sebzeli tandir ekmeklerinin isimlendirilmesi

Numune sirasi Mor tandir ekmeginin isimleri

[EN

Kara dut-mor un

Siyah havug-mor un

Erik kabugu-mor un

Kirmizi lahana- mor un
Endiistriyel satin alinan mor ekmek
Kirmizi pancar - mor un

Kara dut - beyaz un

Erik kabugu-beyaz un

© 0O N O O B W N

Kirmiz1 pancar-beyaz un

=
o

Kirmiz1 lahana - beyaz un

[EE
[EE

Siyah havug -beyaz un

3.2.3. Mor tandir ekmeginin ekstraksiyon yontemi

Mor Tandir Ekmekleri kurutma Kagitlarina konularak, 24 saat boyunca
kurutmaya tabi tutulmustur. Kurutulan biiyiik boyuttaki ekmekler blenderdan
gegirilerek, kiigik toz partikiiller haline getirilmistir. Toz partikiiller haline getirilen
ekmekler 24 saat boyunca kurutma islemine tabi tutulmustur. Her numuneden 5 gram
madde almarak 100 ml etanol ilave edilmis olunup. ¢oziicii 6zelligi yiiksek olan ve

polar 6zelligi olan etanol kullanilmistir. Manyetik karistiric1 da karistirilmaya birakilip,
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48 saat oda sicakliginda ¢oziinmesi beklenmistir. Her numune tek tek numaralandirilip,
stizme islemine tabi tutulmustur. Her numune i¢in Rotary Evaparetoriinde etanol
ucurulmus olup, 6nceden tartimi yapilan 250 ml ‘lik balon jojeler sabit tartima

ulastiktan sonra, kuru madde agirliklar1 hesaplanmustir.

Sekil 3.3. Mor tandir ekmeklerinin partikiil halindeki gorseli

Sekil 3.4. Mor tandir ekmeklerinin ekstraksiyon agamasindaki gorseli
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3.3. Agir Metal Tayini

3.3.1. Mikrodalga firinda yakma islemi

Her bir numunenin yakma islemi mikrodalga firin tiniteSinde gergeklestirilmistir.
Boylece ¢oziinme islemi gergeklesmis olup, her mor tandir ekmek numunesi yaklasik
olarak 45 dk siirelere ayarlanip, 15 dk sogumaya birakilmistir. Bu islem yapilmadan
once her bir hazne asitle yakilip temizlenmistir. Her numune tamamen sivi hale
geldikten sonra Yaklasitk 7 ml nitrik asit ve 1 ml hidrojen peroksit alinip, iizerine
diyeonize su ilave edilip 6l¢iisii 15 ml olacak sekilde tamamlanmigtir. Her numune igin
ayr1 ayrl hazirlanmis olup 24 saat bekletilmistir. Hazir hale gelen numuneler ICP—OES

cihazinda Ol¢lilmiistiir.

Sekil 3.5. Milestone Start D mikrodalga firin iinitesi

3.3.2. Standart c¢ozeltilerin hazirlanmasi

ICP-OES cihazinda 6l¢iim yapmak i¢in standart ¢ozeltiler hazirlanmis olup,
endiistriyel olarak satin alinan standartlar kullanilmistir. Standart olarak 1000 ppm’lik
cozeltiler hazirlanmistir. %65 ‘lik nitrik asit ¢ozeltisi ile calisilmis olup, agir metal

miktar1 i¢in kalibrasyon egrileri ¢izilmistir.



3.3.3. ICP-OES cihazinin analitik kosullari

Tekrar okuma siiresi 15 s
Stabilizyon siiresi 30 s

Ornek alim gecikmesi 50 s
Plazma akis1 : 15 L/dk
Yikama siiresi 10 s

Yardimci gaz akis1 2,25L/dk
Nebulizer gaz basinci 0,8 L/dk

Sekil 3.6. ICP-OES cihazinin gorseli
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450000 ~ Demir (Fe) standart egrisi
400000
350000 -
300000 -
y = 876866x-53241
250000 - R2=0,9929
200000 -
150000 -
100000 - L2
50000 -
0 ’ T T T T T 1
50000 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Konsantrasyon mg/L
Sekil 3.7. Demir (Fe) elementinin kalibrasyon egrisi
Bakir(Cu) standart egrisi
45000 -+
40000 - V'S
35000 -
30000 y = 72857x+ 1575,7
25000 - R2=0,7934
20000 -
15000 -
*
10000 -
5000 - ¢
0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

konsantrasyon mg/L

Sekil 3.8. Bakir (Cu) elementinin kalibrasyon egrisi
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civa (Hg) standart egrisi

400000 -+
4
350000 -
300000 -
| y=837370x-63103
250000 R?=0,9833
200000 -
150000 -
100000 -
*
50000 -
0 " T T T T T
50000 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
konsantrasyon mg/L
Sekil 3.9. Civa (Hg) elementinin kalibrasyon egrisi
kadmiyum(Cd) standart egrisi
600000 -
y = 1E+06x - 72950 *
500000 - R?=0,9911
400000 -
300000 -
200000 -
*
100000 -
0 ‘ T T T T T l
E'] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
-100000
konsantrasyon mg/L

Sekil 3.10. Kadmiyum (Cd) elementinin kalibrasyon egrisi

27



12000 - Arsenik (As) standart egrisi
10000 -
8000 -
6000 -
4000 - y=24791x-1510,8
R2=0,9921
2000 -
0 ‘ T T T T T l
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
-2000
konsantrasyon (mg/L)
Sekil 3.11. Arsenik (As) elementinin kalibrasyon egrisi
Kursun (Pb) standart egrisi
35000 -
30000 -
y =72794x- 4256,5
25000 - R2 =0,9897
20000 -
15000 -
10000 -
4
5000 -
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Sekil 3.12. Kursun (Pb) elementinin kalibrasyon egrisi
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3.4. Toplam Fenolik Madde Tayini ve Kullamlan Cozeltiler
e Gallik Asit : 0,0188g gallik asit tartilmis olunup, iizerine 10 ml etanol
ilave edildikten sonra vortexlenmistir.
e Sodyum Karbonat ( Na2COs) : 0,28¢ tartilmis olunup, 14 ml deiyonize
suda ¢ozdiiriilme islemine tabi tutulmustur.
e Folin-Ciocalteu Fenol Reaktifi (FCR): Hazir kimyasal olarak temin

edilmisgtir.

Her bir numune 3 paralel olarak ¢alisildi. 1000 ppm olarak hesaplanmustir. Her
bir tiipe ;
v' 100 m1 FCR
v 300 ml Na,CO3
v 100 ml ekmek numunesi
v' 4500 ml deiyonize su
Olacak sekilde hazirlanmis olup, Uv spektrofotometre cihazinda 760 nm
absorbans degerinde Olglime tabi tutulup. dogrusal grafigi sekil 4.1 deki
cizilmistir.

Absorbans = 0,0703(mg)-0,0493

Sekil 3.13. Fenolik madde ¢ozeltilerin gorseli
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3.5. Toplam Flavanoid Madde Tayini

o Kersetin:0,0103 g kersetin tartilmis olunup, tiipe 10 ml etanol ilave
edilmistir. Her bir tiip tek tek vortexlenmistir.

e Aliminyum -Nitrat [AI(NO3)39H20 ]: 0,889 tartilmis olunup, tiipe 5 ml
dieyonize su eklenip, her bir numune tek tek vortexlenmistir.

e Potasyum Asetat CH3COOK :0,96 g tartilmis olunup, tiipe 10 ml
dieyonize su ilave edilip tek tek vortexlenmistir.

Her bir numune 3 parelel olarak ¢alisilmis olunup, %80 ‘lik etanol+ su 1000

ppm olarak hazirlanmistir. Her bir tiipe ;

v 100 ml Potasyum Asetat

v" 100 ml Aliiminyum -Nitrat

v" 100 ml ekmek numunesi

v' 4700 ml deiyonize su + etanol

Olacak sekilde hazirlandi, Uv spektrofotometre cihazinda 415 nm absorbans
degerinde olglime tabi tutulup, dogrusal grafigi sekil 4.2” deki ¢izilmistir.

Absorbans=0,104(mg)-0,0949

3.6. LC-MS/MS Cihazinda Fitokimyasal Ozelliklerin Analizi
Bu c¢alismada mor tandir ekmeginin 53 adet dogal fenolik maddesinin
fitokimyasal 6zellikleri 6lgtilmiistiir. 14 adet Flavonoid aglikonlar, 1 adet biflavonoid,
13 adet flavanoid glikozit, 20 adet fenolik asit, 3 adet fenolik aldehit, 1 adet stibenoid
glukozit ve 1 adette benzopriron olarak analiz edilmistir. 1000 ppm (mg/L) ‘lik ana stok
cozelti ve her bir fenolik bilesik standartlari ayri ayr1 hazirlanmistir. Hazirlanan
standartlar ve numuneler LC-MS/MS cihazinda analiz edilmistir. LC-MS/MS cihazi,
Shimadzu Neexera modelinin UHPLC cihazi ile LCMS 8040 modelinin birlesiminden
olusmaktadir.
Kullanilan s1vi kromotogramin 6zellikleri:
= LC-30 AD model gradient pompa
=  SIL-30ACmodel oto 6rnekleyici
= Kolon firin sicakligi 35°C
= DGU-20A3R model degazer
=  CTO-10ASvp model kolon firmi



Kullanilan kiitle spekrometrenin 6zellikleri:

DL sicaklig1 250-C

Nebulizer Gaz (N2) akis1 3 L/dk
Kurutma gazi sicakligi 15 L/dk
Ara yiiz (interface) sicakligi 350-C
Heat Blok sicakligi 400-C

31
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Agir Metal Analiz Sonuclar:

Giliniimilizde yaygin bir sekilde karsilasilan agir metaller soludugumuz havada
gidalarda, iretim tesisleri gibi bir¢ok alanda maruz kalinip tehlike sagmaktadir. Mor
tandir ekmeklerinde yapmis oldugumuz analiz sonucunda validasyon degerlerine
bakildiginda demir elementi i¢in 4,84+0,045 mg/kg olup, mor dut-mor un i¢in RSD
degeri 0,009 LOD = 4,98 LOQ = 5,29 olarak ¢izelge 4.3. deki gibi belirlenmistir. Tiim
ekmek numuneleri i¢in ayr1 ayri analiz edilmistir.Analiz degerleri JECFA tarafindan
belirlenen haftalik tolere edilebilir agir metal miktarina baz alinarak karsilastirma
yapildiginda her ekmek numunesi i¢in ayr1 ayr1 degerler belirlenmis olup, sonuglarin
tilketilebilir diizeyde oldugu gozlemlenmistir.

Demir elementi icin bakildiginda en diigiik derisim miktart miirdiim eriginin
kabugu- beyaz un olup 3,54+0,025 mg/kg olarak tespit edilmistir. En yiiksek ise
7,77+0,025 mg/kg olup kirmizi pancar-mor un olarak degerlendirilmistir. Bu ¢ikan
degerlere bakilirsa JECFA ‘nin belirlemis oldugu degerler ise demir elementi i¢in 0,2-
25 mg/kg olarak verilmistir. Buda demek oluyor ki ¢ikan sonucumuz oldukga iyi, demir
elementi insan saglig1 i¢in 6nemli elementler icinde lakin fazlasi toksisiteye sebebiyet
vermektedir.

Kursun elementini {iretmis oldugumuz mor tandir ekmeklerinde incelendiginde,
en yiksek 0,57+0,017 mg/kg miirdiim erigi kabugu- beyaz un olup, en diisiik deger
olarak ise 0,09+0,002 mg/kg ile kirmizi lahana — beyaz un tandir ekmegi olarak tespit
edilmistir. JECFA tarafindan belirlenen degeri ise kursun elementi i¢in 0,025 mg /kg
haftalik deger olarak verilmistir. Uretmis oldugumuz ekmeklerin agir metal
derisimlerinin biraz yiiksek ¢ikmasiin nedeni olarak, cihaz ve ¢oziicii kirliligi veya
laboratuvar ¢alisma ortami hassasiyeti olarak diisiniillmektedir.Ayrica bu degerlerin
haftalik kabul edilebilir diizeyde oldugu degerlendirildiginde sonuglarin ortalama bir
deger oldugu sonucuna varilmistir.

Kadmiyum elementi i¢in degerlendirildiginde, en yiiksek 0,440,002 mg/kg ile
kara dut-mor un iken, en diisiik 0,29+0,002 mg/kg ile kirmizi lahana — beyaz un olarak
belirlenmistir. JECFA tarafindan belirlenen degeri ise 0,007 mg/kg gibi oldukc¢a diisiik
bir miktar olarak belirlenmistir. Bizim elde ettigimiz sonuglar ise bir miktar daha fazla
gozlemlenmistir bunun sebebininde laboratuvar calismasi sirasinda yapilan kisisel

hatalar,cihaz kalibrasyonu veya c¢oziicii kirliligi olarak diisiiniilmektedir.
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Civa elementinin liretmis oldugumuz mor tandir ekmekleri incelendiginde, en
yiiksek 0,660,008 mg/kg ile kara dut-mor un iken, en diisik 0,04+0,010 mg/kg ile
kirmizi pancar- mor un olarak belirlenmistir. JECFA tarafindan belirlenen degeri ise 1.6
mg/kg olarak oldukga diisiik bir deger belirlemistir. Birbirine yakin degerler oldugunun
sonucuna varilmistir.

Arsenik elementinin miktarmi tiretmis oldugumuz mor tandir ekmeklerinde
incelendiginde, en yiiksek 1,31+0,015 mg/kg ile kirmizi pancar-mor un iken en diisiik
0,360,005 mg/kg ile kirmizi lahana —mor un oldugu gozlemlenmistir. JECFA
tarafindan belirlenen degeri ise 15 mg /kg olarak oldukga diisiik bir deger belirlenmistir.
Arsenik elementi belirlenen tolere edilebilir miktarin biraz tistiindedir.

Bakir elementinin iiretmis oldugumuz mor tandir ekmeklerinde incelendiginde,
en yiiksek 3,74+0,025 mg/kg ile kara dut-mor un iken en diisiik 1,62+0,022 mg/kg ile
kirmizi lahana — beyaz un olarak belirlenmistir. JECFA tarafindan belirlenen degeri ise
0,5-12 mg/kg/giin bu deger giinliik olarak kabul edilebilir diizeydedir. Bakir elementi
acisindan mor tandir ekmeklerinin orani kabul edilebilir oldugu gézlemlenmistir. Bu
degerler yetiskin bir birey ve c¢ocuklar icin farklilik gosterebilir. Tiiketim
aliskanliklarina gore de ayri1 olarak degerlendirilebilir.

Agir metallerin validasyon degerleri asagida gizelge 4.3 baslayip, ¢izelge 4.13°¢
kadar belirlenmis olup tek tek her bir numune igin hesaplanmistir. 3 paralel olarak
calistlmis olup ortalamatstandart sapma degerlerine gore hesaplanip, belirtilmistir.
Olgiilen agir metal miktarlarinin bagil standart sapmaya uygun oldugu tespit edilmistir.
Tespit limiti ve alt tespit limiti degerleride ayni sekilde elde edilen sonuglari
dogrulamaktadir. Olgiilen numunelerin agir metal derisimleri ve sonuglar ¢izelge 4.1°

de ayrintili bicimde verilmistir.

4.1.1. Agir metal validasyon degerleri ve hesaplanmasi

e Ortalama ( X )= (X¢+ X2... Xn)/N

e Standart Sapma (4.2)
e RSD= Standart sapma/Ortalama
e LOD=Ortalama+3xStandart Sapma

e LOQ= Ortalama+10xStandart Sapma



Cizelge 4.1. Mor tandir ekmek numunelerinin mg/ kg (ppm) derisim degerleri
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Numune

Sirast Fe Cu Hg Cd As Pb
1 4,84+0,045 3,74+0,025 0,66+0,008 0,44+0,002 0,73+0,002 0,25+0,004
2 5,12+0,005 2,89+0,010 0,47+0,003 0,36+0,008 0,84+0,005 0,48+0,005
3 4,46+0,015 2,424+0,025 0,25+0,003 0,36+0,002 0,65+0,004 0,42+0,020
4 4,81+0,015 2,4340,030 0,22+0,015 0,37+0,005 0,37+0,007 0,12+0,005
5 6,92+0,030 2,61+0,015 0,36+0,015 0,38+0,001 1,01+0,010 0,48+0,002
6 7,77+0,025 2,33+0,030 0,04+0,010 0,36+0,010 1,31+0,015 0,36+0,005
7 3,91+0,010 2,87+0,025 0,15+0,015 0,37+0,025 0,74+0,005 0,49+0,002
8 3,5440,025 2,16+0,025 0,10+0,001 0,36+0,005 0,48+0,003 0,57+0,017
9 4,95+0,017 2,15+0,005 0,14+0,002 0,40+0,002 0,55+0,002 0,25+0,005
10 4,144+0,020 1,62+0,022 0,05+0,002 0,29+0,002 0,36+0,005 0,09+0,002
11 3,770,025 2,34+0,015 0,15+0,002 0,37+0,002 0,11+0,003 0,49+0,005

Cizelge 4.2. JECFA tarafindan belirlenen bazi agir metallerin haftalik alinabilir miktarlar: (Jecfa ,2009).

Elementler Haftalik Alinabilir Agirmetal Diizeyi
Fe 0,2-25 mg/kg
Cu 0,5-12 mg /kg/giin
Hg 1,6 mg/kg
Cd 0,007 mg /kg
As 15 mg /kg
Pb 0,025 mg /kg

Cizelge 4.3. Kara dut- mor un ekmek numunesinin validasyon degerleri

Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 4,84+0,045 0,009 4,98 529  0,9929 y = 876866x — 53241
Cu 3,74+0,025 0,006 3,85 4,02 0,7934 y = 72857x + 1575,7
Hg 0,6+0,008 0,012 0,68 0,74  0,9833 y = 837370x — 63103
Cd 0,44+0,002 0,004 0,44 0,458 0,9911 y = 1E+06x — 72950
As 0,73+0,002 0,003 0,73 0,754  0,9921 y = 24791x - 1510,8
Pb 0,25+0,004 0,015 0,26 0,294  0,9897 y = 72794x - 4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3

LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore
hesaplanmustir.



Cizelge 4.4. Siyah havug- mor un ekmek numunesinin validasyon degerleri
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Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 5,12+0,005 0,009 5,14 517 09939 y=876866x — 53241
Cu 2,89+0,010 0,003 2,92 299 10,7934 y=72857x + 1575,7
Hg 0,47+0,003 0,006 0,48 0,50 10,9833 y=837370x — 63103
Cd 0,36+0,008 0,022 0,38 0,44 09911 y=1E+06x — 72950
As 0,84+0,005 0,006 0,86 0,89 09921 y=24791x-1510,8
Pb 0,47+0,005 0,001 0,49 0,53 0,9897 y=72794x - 4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore

hesaplanmustir.

Cizelge 4.5. Erik kabugu- mor un ekmek numunesinin validasyon degerleri

Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 4,46+0,015 0,0034 4,51 4,61 09929 y=876866x —53241
Cu 2,42+0,025 0,01 2,49 2,67 0,7934 y=72857x + 15757
Hg 0,253+0,003 0,012 0,262 0,28 10,9833 y=837370x — 63103
Cd 0,362+0,002  0,0069 0,37 0,387 10,9911 y=1E+06x— 72950
As 0,654+0,004 0,006 0,666 0,694 09921 y=24791x-1510,8
Pb 0,42+0,020 0,047 0,48 0,62 09897 y=72794x -4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore

hesaplanmustir.

Cizelge 4.6. Kirmizi lahana- mor un ekmek numunesinin validasyon degerleri

Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 4,81+0,015 0,031 4,85 496 09929 y=2876866x — 53241
Cu 2,43+0,030 0,012 2,52 2,73 0,7934 y=72857x + 1575,7
Hg 0,22+0,015 0,067 0,27 0,37 0,9833 y=2837370x — 63103
Cd 0,37+0,005 0,013 0,38 0,42 09911 y=1E+06x — 72950
As 0,37+0,007 0,021 0,39 045 09921  y=24791x -1510,8
Pb 0,12+0,005 0,043 0,13 0,16 0,9897 y=72794x - 4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore

hesaplanmuistir.



Cizelge 4.7. Endiistriyel satin alman mor ekmek numunesinin validasyon degerleri
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Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 6,92+0,030 0,0044 7,01 7,23 0,9929 y=876866x —53241
Cu 2,61+0,015 0,0058 2,66 2,77 0,7934  y=72857x + 1575,7
Hg 0,36+0,015 0,0416 0,04 0,05 10,9833 y=837370x —63103
Cd 0,37+0,001 0,0026 0,38 0,38 0,9911 y=1E+06x — 72950
As 1,01+0,010 0,0099 1,04 1,11 0,9921  y=24791x - 1510,8
Pb 0,48+0,002 0,0429 0,49 0,51 09897 y=72794x - 4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore

hesaplanmustir.

Cizelge 4.8. Kirmizi pancar- mor un ekmek numunesinin validasyon degerleri

Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 7,77£0,025 0,003 7,85 8,02 10,9929 y=876866x -53241
Cu 2,33+0,030 0,013 2,42 2,63 0,7934 y=72857x+ 1575,7
Hg 0,04+0,010 0,027 0,039 0,046 09833 y=2837370x-63103
Cd 0,36+0,010 0,028 0,392 0,465 09911 y=1E+06x - 72950
As 1,31+0,015 0,011 1,361 1,472 10,9921  y=24791x-1510,8
Pb 0,36+0,005 0,015 0,383 0,421 10,9897 y=72794x -4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore

hesaplanmustir.

Cizelge 4.9. Kara dut- beyaz un ekmek numunesinin validasyon degerleri

Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 3,91+0,010 0,0025 3,93 4,012 10,9929 y=876866x —53241
Cu 2,87+0,025 0,0008 2,88 2,891 10,7934  y=72857x + 1575,7
Hg 0,15+0,015 0,0102 0,15 0,163 0,9833 y=837370x — 63103
Cd 0,37+0,025 0,0067 0,38 0,397 0,9911 y=1E+06x - 72950
As 0,75+0,005 0,0061 0,75 0,795 10,9921  y=24791x-1510,8
Pb 0,49+0,002 0,0041 0,49 0,505 10,9897 y=72794x - 4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore

hesaplanmustir.



Cizelge 4.10. Erik kabugu-beyaz un ekmek numunesinin validasyon degerleri
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Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 3,54+0,025 0,0071 3,62 3,791 10,9929 y=876866x — 53241
Cu 2,16+0,025 0,0011 2,17 2,187 10,7934 y=72857x + 1575,7
Hg 0,10+0,001 0,0099 0,10 0,111 10,9833 y=837370x — 63103
Cd 0,37+0,005 0,0137 0,38 0,415 0,9911 y=1E+06x — 72950
As 0,48+0,003 0,0064 0,49 0,507 10,9921  y=24791x-1510,8
Pb 0,54+0,017 0,0315 0,59 0,712 0,9897 y=72794x - 4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore

hesaplanmustir.

Cizelge 4.11. Kirmiz1 pancar-beyaz un ekmek numunesinin validasyon degerleri

Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 4,95+0,017 0,0035 5,01 5,121 0,9929 y=876866x — 53241
Cu 2,15+0,005 0,0023 2,17 2,205 0,7934  y=72857x + 1575,7
Hg 0,150,002 0,0181 0,15 0,173 0,9833 y=837370x — 63103
Cd 0,41+0,002 0,0062 0,41 0,427 0,9911 y=1E+06x - 72950
As 0,55+0,002 0,0045 0,55 0,575 10,9921  y=24791x - 1510,8
Pb 0,260,005 0,0196 0,27 0,305 10,9897  y=72794x - 4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore

hesaplanmustir.

Cizelge 4.12. Kirmiz1 lahana- beyaz un ekmek numunesinin validasyon degerleri

Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 4,14+0,020 0,0005 4,205 4,351 10,9929 y=_876866x —53241
Cu 1,62+0,022 0,0138 1,691 1,842 10,7934 y=72857x + 1575,7
Hg 0,060,002 0,0456 0,065 0,084 0,9833 y=2837370x—63103
Cd 0,29+0,002 0,0084 0,305 0,322 10,9911 y=1E+06x— 72950
As 0,360,005 0,0148 0,373 0,409 0,9921  y=24791x -1510,8
Pb 0,09+0,002 0,0272 0,099 0,117 09897 y=72794x - 4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore

hesaplanmustir.
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Cizelge 4.13. Siyah havug- beyaz un ekmek numunesinin validasyon degerleri

Elementler S.D RSD LOD LOQ R? Denklem
Fe 3,77+0,025 0,0066 3,841 4,024 10,9929 y=876866x - 53241
Cu 2,34+0,015 0,0065 2,392 2,492 10,7934 y=72857x + 1575,7
Hg 0,15+0,002 0,0178 0,155 0,174 0,9833 y=837370x - 63103
Cd 0,37+0,002 0,0067 0,382 0,397 0,9911 y=1E+06x - 72950
As 0,11+0,003 0,027 0,121 0,143 10,9921  y=24791x-1510,8
Pb 0,49+0,005 0,0103 0501 0,535 10,9897 y=72794x-4256,5

Ortalama+ Standart sapma n=3
LOD-LOQ degerleri ve diger parametreler mg/kg derisim degerlerine gore
hesaplanmustir.

4.2. Toplam Fenolik Madde ve Toplam Flavanoid Madde Analizlerinin Sonuglari

Bu tez ¢alismasinda, LC-MS/MS cihazinda 53 adet fenolik bilesige bakilmasina
ragmen ekstra toplam fenolik madde ve toplam flavanoid madde miktar1 analizi de
yapilmustir. Denklem olarak y=0,0703x-0,0493 , R?=0,8932 toplam fenolik madde igin
degerler ve kalibrasyon grafigi sekil 4.1. de verilmistir. Toplam flavanoid madde
miktar1 i¢inse denklem y=0,1046x-0,0949 , R?=0,9762 olarak bulunmus olup, sekil 4.2.
deki gibi grafige aktarilmistir.

Toplam Fenolik Madde Tayini
0,35 -
0,3
y = 0,0703x- 0,0493
0,25 - R? =0,8932

Absorbans

(760 nm) 9.2 7

0,15 1
0,1 -

0,05 1

0 T T )

0 2 4 6
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.1. Gallik asit 6l¢tim grafigi
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Toplam Flavanoid Madde
0,7 -
0,6 -

0,5 -

Absorbans 04
(415 nm) 0,3 -

y = 0,1046x- 0,0949

0,2 - R?=0,9762

0,1 -

0 T T T 1
0 2 4 6 8

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.2. Kersetin 6l¢iim grafigi

4.3. 53 Adet Fitokimyasal Maddenin Tanimlanmasi ve Analiz Sonuglari

Tez ¢alismasinda 11 adet mor un ile beyaz undan iiretilen tandir ekmeklerinin,
fitokimyasal ozellikleri LC-MS/MS cihazinda 6lgiilerek sonucu bilinmeyen madde
miktarmin bulunmasi amag¢lanmigtir. Kantitatif ve kalitatif analizlerde sikga kullanilan
LC-MS/MS cihazim1 tercih edilmis olunup, 53 adet fenolik bilesigin kimyasallari
standart olarak kullanilmustir.

53 adet fenolik bilesikten, Protocatechuic aldehyde, Chlorogenic acid, Quinic
acid ve Protocatechuic acid tiim ekmek numunelerinde gézlemlenirken, vanilin fenolik
bilesigi ise sadece endiistriyel olarak satin alinan mor ekmek numunesinde 0,033mg
analit/g ekstrat olarak 6l¢tilmiistiir.

Fumarik asit, kara dut —mor un ve kirmizi pancar — mor un numunesinde tespit
edilmemis iken diger tiim mor tandir ekmek numunelerinde fumarik asit fenolik bilesigi
gozlemlenmistir.

Hesperidin fenolik bilesigi sadece kara dut — mor un ve kara dut- beyaz un
numunesinde goézlemlenmistir.bu tespit neticesinde, kara dut meyvesi diger tim mor
tandir ekmekleri ile karsilastirildiginda hesperidin biyoflavanoid miktarinin daha fazla
oldugu sonucuna varilmastir.

Gallik asit fenolik bilesigi ise kara dut — mor un ve endiistriyel olarak satin
alinan mor tandir ekmekte tespit edilmis olup, diger mor tandir ekmeklerinde tespit

edilmemistir.
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Caffeic asit fenolik bilesigi ise kirmizi pancar — mor un, siyah havug —beyaz un,
kara dut- beyaz un, mor lahana — beyaz un ve erik-beyaz un olarak firetilen tandir
ekmeklerinde tespit edilmemis olup, caffeic asit miktar1 diger numunelerde mevcut
oldugu gozlemlenmistir.

P — kumarik asit ise kirmizi pancar —mor un, kara dut — beyaz un ve erik- beyaz
un tandir ekmekleri hari¢ diger tiim tandir ekmeklerinde mevcut oldugu tespit
edilmistir.

[zokuarsetin fenolik bilesigi ise, kara dut- mor un, erik- mor un ve endiistriyel
olarak satin alinan ekmeklerde mevcut oldugu gozlemlenirken diger mor tandir
ekmeklerinde gézlemlenmemistir.

Rutin fenolik bilesigi ise kara dut — mor un ve kara dut- beyaz unda varlig
gozlemlenmistir. Buda demek oluyor ki kara dut hesperidin gibi rutin fenolik bilesigi
acisindan da zengin oldugu tespit edilmistir. Ancak, diger ekmek numunelerinde ise
rutin fenolik bilesiginin varlig1 tespit edilmemistir.

Quercetin fenolik bilesigi ise kara dut — mor un, erik- mor un, endiistriyel olarak
satin alinan mor ekmek, kara dut- beyaz un ve erik — beyaz un mevcut oldugu tespit
edilmistir. Buradan kara dut ve miirdiim erigi kabugu, quercetin fenolik bilesigi
acisindan diger mor tandir ekmekleri ile karsilasitirildiginda miktar agisindan zengin
oldugu goézlemlenmistir.

Luteolin fenolik bilesigi ise, kirmiz1 lahana -mor un ve endiistriyel olarak satin
alinan mor ekmekte mevcut oldugu gozlemlenmistir.

LC-MS/MS cihazinda 6lgiilen fenolik bilesiklerin degerleri gizelge 4.15. ‘de
53 Adet fenolik bilesigin sonuglar1 adli ¢izelge de belirtilmistir. Degerler mg analit / g
ekstrat olarak hesaplanmistir. Toplam iyon kromotografisi sekil 4.3. deki gibi
belirlenmis olup, isimlendirilimis Ve numaralandirilmistir. Her ekmek numunesi igin
ayr1 ayr1 toplam iyon kromotografileri ¢izilmistir. Toplam iyon kromotografisindeki pik

noktalarina gore gizelge 4.14. ‘de ki gibi isimlendirilmistir.
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Sekil 4.3. Toplam iyon kromotogrami

Cizelge 4.14. Toplam iyon kromotograminin isimlendirmesi

1. Quinic acid

2. Fumaric acid

3. Aconitic acid

4. Gallic acid

5. Epigallocatechin

6. Protocatechuic acid

7. Catechin

8. Gentisic acid

9. Chlorogenic acid 10. Protocatechuic aldehyde
11. Tannic acid 12. Epigallocatechin gallate
13. 4-OH Benzoic acid 14. Epicatechin
15. Vanilic acid 16. Caffeic acid
17. Syringic acid 18. Vanillin

19. Syringic aldehyne 20. Daidzin

21. Epicatechin gallate 22. Piceid

23. p-Coumaric acid 24. Ferulic acid

25. Sinapic acid 26. Coumarin

27. Salicylic acid 28. Cyranoside

29. Miquelianin 30. Rutin

31. Isoquercitrin 32. Hesperidin

33. O-Coumaric acid 34. Genistein

35. Rosmarinic acid 36. Ellagic acid
37. Cosmosiin 38. Quercitrin

39. Astragalin 40. Nicotiflorin
41. Fisetin 42. Daidzein

43. Quercetin 44. Naringenin

45. Hesperidin 46. Luteolin

47. Apigenin 48. Amentoflavone
49. Chrysin 50. Acacetin

51. 1,5-dicaffeoyloguinic acid 52.Cynarin

53.

Genistin
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Cizelge 4.15. 53 Adet fenolik bilesigin sonuglari
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Numuneler 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Vanillin -~ - e e e 0,033 - eem e e e e
Hesperidin 0,023 s e e e e 0,02 e e e e
Quinic acid 1,064 0932 587 098 181 038 049 5921 1,007 0315 0,623
Fumaric acid ~ ----- 0,093 0,67 0,10 0,174 ----- 0,08 021 1982 0,058 0,121
Gallic acid 0,006  ----- - e 0,014 - e e e e e
Protocatechuic 0,525 0446 0512 051 1074 0,026 024 0124 0473 0,058 0,051
Iii;o'ltocatechuic 0,029 003 0028 002 0,041 0008 0,01 0,014 0,023 0,005 0,007
aldehyde

Chlorogenic 0,362 0332 0375 042 0568 0024 002 0025 0,38 0,016 0,015
?an::feic acid 0,06 005 0058 007 019 - @ - - 0,056  -----  -----
p-Coumaric 0,023 0,026 0,023 003 0,041 - - - 0,025 0,016 0,014
acid

Isoquerecitrin 0,021 - 003 - 0,04 - - e e e e
Rutin ONCa - &= 4 0,08 - e e e
Quercetin 0,037  --—--- 0,045  ---- 006  ----- 002 0,049 - e
Luteolin ~ —emm e e 0,003 0,004 -----  smmm e e meem e




e
Hg’wo
HyC— OH

O
OCH 4

—

e
HO o o

HO— N

OH

H
Hesperidin

Rutin

OH N

Fumarik asit

Sekil 4.4. LC-MS/MS metodunda kullanilan fitokimyasallarin molekiil yapisi

43



lzokersitrin

C
. 0
HO
OH

Klorojenik asit

0
OH .
RS
N on
0

Fumarik asit
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Sekil 4.7. LC-MS/MS metodunda kullanilan fitokimyasallarin molekiil yapist
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Sekil 4.8. Kara dut — mor un tandir ekmeginin iyon kromotogrami
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Sekil 4.11. Kirmiz1 lahana— mor un tandir ekmeginin iyon kromotogrami
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Sekil 4.12. Endiistriyel satin alinan ekmeginin iyon kromotogrami
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Sekil 4.13. Kirmizi1 pancar— mor un tandir ekmeginin iyon kromotogrami
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Sekil 4.15. Erik kabugu— beyaz un tandir ekmeginin iyon kromotogrami
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Sekil 4.16. Kirmiz1 pancar — beyaz un tandir ekmeginin iyon kromotogrami
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Sekil 4.17. Kirmiz1 lahana— beyaz un tandir ekmeginin iyon kromotogrami
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Sekil 4.18. Siyah havug — beyaz un tandir ekmeginin iyon kromotogrami
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5. SONUC VE ONERILER

Insan hayatinda oldukca biiyiik bir 6neme sahip olan ekmegin, mor tandir
ekmegi formunda bes ¢esit mor meyve ve sebzeler ile etkilesimi sonucu agir metal ve
fitokimyasal etkileri arastirilmistir. Calismasimin amact mor undan elde edilen mor
tandir ekmeklerinin daha yiiksek verimde ve fenolik madde igerigi agisindan yiiksek
miktarda ve zengin oldugunun tespit edilmesidir. Beyaz un ile mor un
karsilastirildiginda, kirmizi pancar, kara dut ve miirdiim erigi kabugunun gerek beyaz
un acisindan gerekse mor un agisindan akivitelerinin yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
Siyah havu¢ ve kirmizi lahana sebzeleri hem fenolik bilesik hemde agir metal
miktarlar1 agisindan degerlendirildiginde, diger meyvelere oranla daha az miktarda
igeriklere sahip olduklar1 tespit edilmistir. Mor tandir ekmek numuneleri analiz
edildiginde, mor un ve beyaz undan iretilen tandir ekmeklerinin sonuglarinin
birbirlerine yakin olduklari  gdzlemlenmistir. Uretmis oldugumuz mor tandir
ekmeklerinin endiistriyel olarak satin alinan ekmek ile karsilastirildiginda tandir
ekmeklerinin fenolik madde miktarinin daha fazla oldugu gézlemlenmistir. LC-MS/MS
cihazinda yapilan analiz sonucunda iiretmis oldugumuz mor tandir ekmeklerinde 14
adet fenolik bilesigin mevcut oldugu tespit edilmistir. 53 adet fenolik bilesikten 14 adet
fenolik bilesik kantitatif olarak iyi sonu¢ vermis olsa dahi, bu ¢alismadaki beklentimiz
daha yiiksek degerlerde fenolik bilesik igerigine sahip olunmasidir.Calismamizda elde
edilen kantitatif degerlerin,beklentinin altinda olmasinin nedeni, mor tandir
ekmeklerinin yiiksek sicakliga maruz kalmasi, unda bulunan ve yapiskanlik 6zelligine
sahip olan gluten ile yapmis oldugu iyonik bag ve ¢oziicii olarak sadece etanol tercih
edilmesi olarak degerlendirilmistir.Olciilen sonuclar gdzden gecirildiginde {iretmis
oldugumuz mor tandir ekmekleri oldukga fazla fenolik bilesik igerigine sahip oldugu
tespit edilmistir.

Agir metal miktar1 agisindan degerlendirildiginde, arsenik ve civa agir metalleri
JECFA tarafindan belirlenen haftalik kabul edilebilir degerlerden daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Arsenik ve civa agir metallerinin yiiksek degerlerde sonu¢ vermesinin
sebebi cihazdan ve ¢oziiciilerden gelen Kirlilik ve laboratuvarda galisma sirasinda
yapilmis olan bireysel hatalar olarak degerlendirilmistir. Mor tandir ekmekleri Bakir,
Demir, Kadmiyum ve Kursun gibi diger agir metaller agisindan degerlendirildiginde
JECFA ‘nin belirlemis oldugu haftalik kabul edilebilir seviyelerine yakin degerler

oldugu goézlemlenmistir. Mor tandir ekmek numunelerinin agir metal analizi sonucunda
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bu numunelerin agir metak derigimlerinin JECFA degerleriyle uyumlu olduklari1 ve bu
sekliyle tiikketilmesinde bir sakinca olmayacag: kanaatine varilmigtir.

Bu calismada, ¢Oziicii olarak etanol kullanilmistir.Calismanin bundan sonra
gelistirilmesi i¢in farkli ¢oziiciiler ile denenmeli ve sonuglart degerlendirilmelidir.
Etanol + su karisimli, metanol+su karisimli ve ayrica sadece metanol ¢oziicii olarak
kullanilmali ve sonuglar1 degerlendirilmelidir. Agir metal tayini i¢in daha farkli agir
metal miktarlar1 Olgiilerek sonuglar1 degerlendirilmelidir. Mor tandir ekmeklerinin
antioksidan ~ ve  antimikrobiyal —miktar analizi ¢alisilmali  ve  sonuglar
degerlendirilmelidir. Son zamanlarda popiileritesini koruyan mormiks karigimi ve
bununla birlikte tiretilen kurabiye, mor baklava, mor ekmek ve simit gesitleri ¢okga
tilketildiginden hem tekstiirel hemde duyusal 6zellikleri dikkate alindiginda mor tandir

ekmeklerinin de sevilerek tiiketilecegi konusunda kanaatimiz tamdir.
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