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OZET

Baharatlar ve bitkiler farkli bioaktif bilesiklerce zengindir ve saglik
Uzerindeki yararli etkileri iyi bilinmektedir.

Sifal bitkiler soguk alginligindan, kansere bir gok hastaligin tedavisinde halk
ilaci olarak kullamlmaktadir.

Sifal1 bitkiler, organik bilesikler, ucucu yaglar, glikosidler, vitaminler,
alkaloitler ve diger aktif bilesenleri icerirler. Bazi organik bilesikler ve ugucu
yaglarin yam sira, bazi eser elementlerin, genel iyilesmede ve de hastaliklarin
tedavisinde ¢ok dnemli rol aldigi dogrulanmaktadr.

Bu galigmanin amaci, soguk alginlig: tedavisinde kullanilan bazi bitkilerdeki
ucucu yaglarin bilesenlerini ve eser elementleri tayin etmektir.

Bitki materyallerinin kurutulmus toprak Usti kisimlari, Clevenger aparati
kullanilarak hidrohistilasyona tabi tutulmustur. Elde edilen yaglar, GC/FID ve
GC/MS metotlariyla analizlenmistir.

Ucucu bilesikler, calisilan bilesenlerin kitle spektrumlari ve alikonma
indekslerinin uyusumuna bagli olarak teshis edilmistir. Bagil alikonma indekslerinin
(RRI) hesaplanmasinda alkanlar, referans nokta olarak kullanilmistir. Kittphane
taramasi, Wiley GC/MS Ktlphanesi, Adams KutlUphanesi ve NIST05 kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Eser elementlerin tayini, kuru yakma, yas yakma ve mikro dalga ile
¢Ozlnurlestirme yontemlerinden sonra, alev ve grafit firin atomik absorpsiyon
spektrometre teknigi (Cu, Mn, Zn, Fe, Al, K, Mg, Ca elementleri Alevli-AAS, Pb,
Ni, Cd, Se elementleri GF-AAS ile analizlendi) kullanilarak gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Sifali Bitkiler, Ucucu Yag, Gaz Kromatografisi, Eser
Elementler, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi.



Vi
ABSTRACT

Determination of Essential Oil, Mineral and Trace Elementsin Some Public
Drugs Using for the Common Cold

Spices and herbs are the rich storehouses of different bioactive compounds
and are well known for their benefical effects on health.

Traditional herbs (medicinal plants) are being used in oriental medicine for
the treatment of ailments ranging from the common cold to cancer.

Traditional herbs contain organic contents (compounds), essential oils,
glycosides, vitamins, alkaloids and other active components. Besides several organic
compounds and essential oils, it is now well established that many trace elements
play avital role in general well-being as well as in the cure of diseases.

The aim of this study was to determine components of essential oils and trace
elements in some plants which using for common cold treatments.

Aerial parts of the air dried plant material were subjected to hydrodistillation
using a Clevenger-type apparatus. The resulting oils were analyzed using GC/FID
and GC/M S methods.

Volatile compounds were identified based on the agreement of retention
indices and mass spectra of the studied components. Alkanes were used as reference
points in the calculation of relative retention indices (RRI). Library search was
carried out using the Wiley GC/MS Library, Adams Library and NIST05.

The determinations of selected trace elements were performed using a flame
and graphite furnace atomic absorption spectrometry technique (Cu, Mn, Zn, Fe, Al,
K, Mg, Cawere determined by F-AAS, Pb, Ni, Cd, Se were determined by GF-AAS)
after dry-ashing, wet-ashing and microwave digestion procedures.

Key Words: Traditional Plants, Essential Oil, Gas Chromatography, Trace
Elements, Atomic Absorption Spectrometry.
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1. GIRIS

Bitkilerin halk arasinda tedavi amaciyla kullamimasi, insanlik tarihiyle baglar
[1]. Anadolu, cok eski devirlerden beri pek c¢ok kavimlerin yerlestigi, cesitli
uygarliklarin kuruldugu ve bu nedenlerle gercek kultir ve uygarlik hazinesine sahip
olan bir toprak parcasidir. Bu hazinenin énemli bir bolimtnt de halk hekimligi ve
halk ilaglar1 olusturmaktadir [2].

Eski milletlerin sifal1 bitkiler hususundaki bilgilerini, yasadiklar: devirlerden
kalma kitabelere ve arkeolojik materyallere istinaden anlamaktayiz. Asurlardan
kalma kil tabakalar1 yazilmis, birgok hastalik ve bitki adlari mevcuttur. Bunlar
hastaliklarin tedavisinde kullandiklar1 bilinmektedir [3].

Yontmatas (paleolitik) cagindan beri (M.O. 50.000-70.000 yillari)
Anadolu’da yasamakta olan  ‘Anadolu insani’ devamli olarak cevresindeki
bitkilerden yararlanmistir. Bunlar1 gida, yakacak, silah, ilag veya mesken yapim igin
kullanmigtir. Hakkari nin giineyinde yer alan Sanidar Magarasinda ortaya ¢ikartilan
50.000 yillik Neanderthal adaminin mezar icinde bulunan ve halen de bolgede, tibbi
amaclar icin kullanilan bitki 6rnekleri (Alchemilla, Althea, Centaurea, Ephedra ve
Muscari turleri) bu olgunun saglam bir kamtidir [4].

Tarihte bilinen en eski regete kaliplarindan biri Hititlere aittir. Ancak
Sumerlerden ve Misirlilardan kalan tablet ve yazitlarda da sifali bitkiler hakkinda
bilgiler bulunabilmektedir [5]. Bu konuda ilk yazil1 belge olan M.O. 3000 yillarina
ait Ninova tabletleri, Mezopotamya da kurulan Simer, Akat, Asur medeniyetlerinde
bitkisel ve hayvansal ilaglarla tedavilerin oldugunu kamitlamaktadir [6].

Asur kitabelerinde; Asur, Babil ve Stimer lisanlarinda yazilmis tedavi usulleri
de yer amaktadir. Bunlar, hastalarin tedavisinde, bu milletlerin tibbi bitkileri
kullandiklarina birer delildir [3].

Eski Misirlilar, Asur ve Babil halkinin tababetteki bu ilerlemelerini, daha da
ileri gotirmusler, bu bitkilerden hastaliklarin tedavisinde faydalanmislardir. 1872
yilinda Ebers tarafindan kesfedilen ve M.O. 1500 yillarinda yazilmis papirusta 450
kadar hastalik kaydedilmekte, nebati ve hayvani menseli ilaglar bulunmaktadr.
Evdin Smith tarafindan bulunan papirusta da yara, kirik, burkulma vs. tedavi usulleri
bulunmaktadir [4].



Tibbi bitkileri eski Yunanhlar da ilag olarak kullanmaktaydilar. Hekimligin
babasi olarak kabul edilen Hipoktrates (M.O. 460-377) 300 ile 400 arasinda bitkiden
bahsetmis ve tibbi bitkiler konusunda buyik adimlar atmistir [4,7,8].

Yunan tip biliminin mirasgisi sayilan eski Romalilar, bu bilgiler Uzerinde
calisarak ilerlemeler kaydetmisler ve bu konular1 daha da zenginlestirmislerdir.
Romalilardan sonra, ciddi calismalar: ile tip dinyasinda Araplar, tibbi bitkilerden
hangisinin zehirli hangisinin zehirsiz oldugunu ayirt etmek igin hayvanlardan
yararlanarak ilk arastirmamin temelini olusturmustur. Araplar Il. aswrda ‘Tip
Mektebi’ ni agmislardir. 111. asirda ise ilimler Akademisini tesis etmislerdir. Ilk defa
tedavi pratigi eczaciliktan ayrilarak farmakope (ilaglar bilimi) olusturulmustur [3].

Osmanl1 tababeti genellikle Selcuk ve dolayisiyla islam tababetinin bir
devamudir. Osmanli uygarhgimin ilk donemlerinde tibbi bitkiler ile ilgili en dnemli
kaynak ibn Baytar in ‘Kitab al-Cami, al-Mifredat, al-Adviye, vel-Adviye, vel-
Agdiye’ isimli eserinin Tirkge cevirileri olmustur. Sonradan Hipoctrate, Gala
(Cdlinos), Ibn Sina, Ibn Baylar ve Razi gibi yazarlarin eserlerinden yararlanilarak
yazilan Turkge kitaplar 6nem kazanmustir [4].

Islam hekimleri, eserleriyle eski bilgileri glinimiize aktarmakla kalmayip,
kisisel goris ve buluslariyla da tip biliminin ilerlemesine yardimct olmuslardir.
Msltiman hekimler, bitkisel droglar ile tedaviye buiyik bir 6nem vermislerdir. islam
tababetinin ilerlemesinde Turk kokenli hekimlerin (Ibn Sina, Razi gibi) de blyik
katkilar1 olmustur [4]. Turk bilgini meshur ibn-i Sina (970-1037) ytizden fazla ilmi
eser birakmigtir. 3 ciltlik en biylk eserinde bitki, hayvani ve inorganik menseli
ilaglar yer almaktadir [3].

Bilime en 6nemli katki Gnlt Arap simyaci olan Abu Musa Jabur ben Hayyan
tarafindan yazilmis olan The Book on Poisons and Antidotes dur. Kitabin alti
boliminde, zehirin dogal kaynagim ve Ozelliklerinin teshisinden, davrams
biciminden (reaksiyon mekanizmasi), dozundan, ilag segiminden (hangi ilaca
katildigindan) bahsetmistir [9].

Dunya Uzerinde 250.000 ile 500.000 arasinda bitki tdrtnun oldugu tahmin
edilmektedir. Bunlarin oldukca kicglk bir ytzdesi (% 1-10) hem insanlar hem de
hayvanlar tarafindan yiyecek olarak kullaniimaktadir. Hatta bundan daha fazlasinin



tibbi amaclar icin kullanilmasi mimkinddr. Dinyadaki hemen hemen her insanin
beslenme kulttrl hayvanlardan ziyade bitkilere dayanmaktadir [8,10].

Turkiye, Avrupa ve Asya y1 birbirine baglayan iki kitadan olusmaktadir. Bu
jeopolitik konumdan dolayi, bitki tirlerinin goctnde bir kopri olusturmaktadir.
Turkiye florasi, 3000 i endemik olan 9300 bitki tirinden olusmaktadir. Turkiyenin
Dogu ve Bati1 kilturinin kombinasyonu olan bu stratgjik konumu, halk ilaglari
konusunda zengin bir bilgi birikiminin gelismesini saglamaktadir [11]. Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) tarafindan yapilan son tahminlere gore, gelismekte olan tlkelerdeki
3,5 milyardan fazla insan, ilk tedavi yontemi olarak sifal1 bitkileri kullanmaktadir
[10]. Insan saglig1 icin kullamlan ilaglarin % 25 i, Turkiye' de yetisen yaklasik 10.000
bitki turiinden elde edilmektedir [12].

Dunya Saghk Orgiitiinin (WHO), 91 (lkenin farmakopelerine ve tibbi
bitkiler Gzerine yapilmis olan bazi yayinlarina dayanarak hazirladigi arastirmaya
gore, tedavi amagli kullanilan tibbi bitkilerin sayist 20.000 civarindadir. BUtin
organizmalar1 6ldirict ve insan sagligi icin dnemli olan 6zellikleri 1926 yilindan bu
yana laboratuarda aragstirilmaya baglanmistir [13].

% 1 i ticari amaglar icin kullanilan ve bilim adamlarinca bilinen 25.000 ile
75.000 arasinda bitki turtinin halk ilact olarak kullamldig: tahmin edilmektedir [14].

Bulasict hastaliklar, insanlik tarihinden beri bitkisel ilaglarla tedavi
edilmektedir [12]. Halk ilaglar1 diinya ¢apinda kullamimaktadir ve giderek artan bir
ekonomik dneme sahiptir. Gelismekte olan Ulkelerde sifal1 bitkiler, kolay ulasilabilir
ve ucuz bir tedavi yontemi olarak populerlik kazanmaktadir [15].

Guntimtizde gerek kirsal kesimde gerekse sehirlerde, hastaliklarin tedavisinde
ve hastaliklardan korunmak icin diger tedavi seceneklerinin yam sira kullamlan
bitkiler ve bitkisel ilaclar ile tedavi bir kiltir ve gelenek varligina dayamir. Bu
nedenle halk ilaci olarak kullanilan sifali bitkiler Gzerindeki arastirmalar 6nem
kazanmaktadir. Turkiye'de bazi alanlarda, halk ilaglariyla ilgili birgok calisma
mevcuttur. Ornegin, halk ilaglarinda kullanilan baz: bitkilerin, antimikrobiyal etkileri
birgok arastirmac: tarafindan ¢aligilmaktadir [12].

Antibiyotiklere karst bazi mikroorganizmalarin direncinin artmasiyla, son
zamanlarda, bitkisel ilaglarda kullamlan bitki tirlerinden izole edilen ekstrelere ve
biyolojik aktif bilesiklere ilgi artmaktadir. Bu nedenle, yeni, etkili tedavi edici



gjanlar1 gelistirmek ve kesfetmek igin halk ilaglarinda kullanilan bitki ekstreleri [12]
20. yy in sonlarindan beri kullaniimaktadir [16].

Bitkisel kokenli droglar, kimya bilimindeki ilerlemeler sayesinde eski
degerini kaybetse de tedavi amaciyla kullanim 6zellikle kirsal kesimlerde devam
etmistir. Yillar icerisinde sentetik ilaglarin yan etkilerinin, dogal kaynaklara gére
fazla olmasinin anlasiimasi ile insanlar tekrar bitkilerle tedaviye yonelmistir [1].

Eski yillardan beri sifali bitkiler soguk alginligindan, kansere bir cok
hastaligin tedavisinde geleneksel olarak kullamimaktadir. Metaloproteinler, enzimler
gibi canl1 hiicrelerde yapisal ve fonksiyonel olarak 6nemli rol oynayan bilesenleri ve
de ugucu yaglari iceren bitkiler, ayni zamanda eser elementleri de icermektedir. Bir
cok arastirmaci tarafindan, bitkilerdeki organik bilesenler Uizerinde ¢ok fazla calisma
gerceklesmesine ragmen, eser element analizinde fazla ¢calisma bulunmamaktadir. Bu
calismada, bitkilerin farmakolojik etkisini gosteren bilesenlerden olan ugucu yaglarin
analizi ve insan saghigi agisindan 6nem tasiyan eser elementlerin  analizi
amaclanmustir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Sifal Bitkiler

Ulkemizde cogunlukla tedavi yontemlerini biyiklerinden 6grenmis olan
deneyimli kisiler, tedavide bitkisel, hayvansal ve madensel maddelerle hazirladiklar:
‘halk ilaci’'m kullanarak hastaliklar1 tedavi etmeye calismaktadirlar. Bu halk
ilaglarimn  hazirlanmasinda ise  g¢ogunlukla c¢evrede yetisen bitkilerden
yararlamimaktadir. Ulkemizde de yogun bir kullanimi olan bu tir bitkilere ‘Sifal:
Bitkiler’ denilmektedir [17].

Halk hekimliginde uygulanan en son tedavi sekli, ilaclarla tedavidir. ‘Ev
Ilaglar’, ‘Kocakar: Ilaglarr’ gibi isimler de verilen halk ilaglarimin ¢ogu, uzun
tecribeler sonunda ginimize kadar gelmis ampirik uygulamalardir. Anadolu’da
genis bir uygulama alam olan halk ilaglari, rasyonel ve blyl niteligi tasiyan
yontemlerle, genellikle kirsal kesimde oldukca buylk bir halk kitlesi tarafindan
kullanilmaktadir [2].

Anadolu’ da halk ilaglarimin kullaniima nedenleri s6yle siralanabilmektedir:

—Kirsal kesimde yasayan halk, genellikle tarim, hayvancilik ve sebzecilikle
ugrasmakta, gecimini bu yolla saglamaktadir. Bu nedenle kendini dogaya yakin
hissetmekte, hatta dogayla i¢ ice yasamaktadir [2].

—Halk, cogunlukla gelenek ve goreneklerine ¢cok bagli olup atasindan,
babasindan gordiklerini sirdirme egilimi gostermektedir. Hastalik ve sagligin Tanri
vergis olduguna genellikle inanmakta ve bu nedenle saghgina kavusmak icin
Tanrinin yarattigi dogal kaynaklardan yararlanmay: tercih etmektedir [2].

—Kadnlar, halk ilaglarini erkeklere oranla daha fazla kullanmaktadirlar.
Bunun nedeni ise; kadinlarin hekime gitmekten utanmalari, korkmalar: veya aile reisi
erkegin kadim, c¢ok zor durumda kalmadikca hekime go6tirme geregini
duymamasindan kaynaklanmaktadir [2].

—Halk, birgok hekime basvurdugu halde iyilesmeyen hastaliklarinin
tedavisinde rasyonel ilaglarin yam sira, halk ilaglarini da denemek istemektedir [2].

—Bitkisel ilaglar kirsal kesimde yasayanlarin cogu icin, genellikle kolay elde
edilebilir, alternatif tedavidir. Bu Kisiler icin diger tedavi cesitleri geleneklerine
uygun olmayip, zor ve pahali uygulamalardir [18].



—Ulasimin zor oldugu, ilag sikintisi geken bazi koylerde, koylllerin sehirden
ilag almast kolay olmamaktadir. Bundan dolayi, bitkisel halk ilaglari, siradan
hastaliklarin tedavisinde en ¢ok kullanilan ilag olmaktadir [18].

Halk ilaglarinda kullanilan bitkilerin gergekten hastaliklara iyi gelebilmesi icin
yani, ilag olarak kullarilabilmesi igin, bitkinin;

\ etken maddesinin,

\ etki tarzimin,

\ yan etkilerinin,

\ gerekli dozunun

\ baska bitkilerle etkilesiminin olup olmadiginin
bilinmesinin yan sira, kullamlan bu bitkilerin, toplanma zamammnn, kurutma ve
saklanma kosullarimin, safligimin, hazirlanis sekillerinin de bilinmesi gerekmektedir
[2,4].

Kimyasal ilaglarin aksine, bitkisel ilaclar genellikle dogal olmalari nedeniyle,
zararsiz ve guvenilir olarak kabul edilmektedir. Bitkisel ilaclarin guvenirligini
etkileyen genel problemleri; kontaminasyon, safligimin  bozulmasi, toksitite,
standardizasyon eksikligi, yanhs hazirlama veya yanlis doz, yanlis etiketleme
olusturur. Bitki materyal kaynaklarina gore, bitkisel ilaglar, asir1 pestisit, agir metal
ve mikrobiyal kontaminasyonlar: igerebilir. Bu kontaminasyonlarin ve ayn1 zamanda
kimyasal ilaglarin safligimin bozulmast akut veya kronik toksititeye ve ilag
etkilesimine yol acabilir [19].

2.1.1. Halk ilaglarimin Hazirlams ve K ullanilis Yontemleri

Halk ilaclarinin hazirlamist ve kullamlisi, gelenek ve goreneklere bagli olarak
ilkel sekillerde strdirilmekte, haricen veya dahilen kullamlmaktadir.
n Dahilen kullanilan halk ilaglart ¢ay, hap, ¢ig, macun, surup ve toz seklinde
hazirlanmakta olup, daha ¢ok cay seklinde tercih edilmektedir.
n Halk ilaglar1 haricen ise merhem, titsl, buhar, sivi, ¢ig, yaki, yag ve lapa
seklinde kullanilmaktadir.
Tedavide kullanilan bu caylar;

v infizyon,



' dekoksiyon,
\ soguk maserasyon,
seklinde hazirlanmaktadir [2,4,20].

Caylar inflzyon seklinde hazirlandiginda, bitkilerin Gzerine kaynar sicak su
dokulerek, agz1 kapatihp 5-10 dakika bekletildikten sonra siizilerek icilmekte,
dekoksiyon seklinde hazirlandiginda, bitkilerin tzerine soguk su ilave edilerek 5-10
dakika kaynatihip stizilerek icilmekte, soguk maserasyon seklinde hazirlandiginda
ise, yine bitkilerin Uizerine soguk su ilave edilerek 6-8 saat oda 1sisinda bekletilerek,
ara swra calkalandiktan sonra sizilerek icilmektedir. Her defasinda yeniden
hazirlanmalidirlar. Kalmig preparatlarin zamanla koku ve lezzetleri degisir. Papatya,
nane gibi ugucu yag tasiyan bitkilere genellikle inflizyon, kabuk ve kokleri kullanilan
bitkilere dekoksiyon, keten tohumu, hatmi gibi misilgj tasiyan bitkilere ise soguk
maserasyon uygulanmaktadir [2,4].

Infiizyon:

Droglarin ilag olarak kullamlmasinda en cok kullamlan bir yontemdir.
Inflizyonu hazirlamak icin bitkilerin tizerine kaynar su dokulir ve karisim kapal1 bir
kapta sik sik karistirilarak, ¢ok hafif bir ates Gizerinde 5 dakika tutulur, soguduktan
sonra stizilur. Kullamlacak drog miktar: genellikle 100 g suigin 2 g dir [4].

Inflizyonlarin hazirlanmasinda bir diger yol da s6yledir: Drog Uzerine yeterli
miktarda (6rnegin % 2 oranminda bir inflzyon icin 2 g drog ve 100 g su) soguk su
konur ve karisim kaynayincaya kadar isitilir. Kaynamaya baslar baslamaz karigim
atesten alinir, soguduktan sonra stizlr [4].

Inflizyonlar her defasinda taze hazirlanir [4].

Dekoksiyon:

Dekoksiyon hazirlamak icin bitkilerin Uzerine yeteri kadar soguk su konulur

ve hafif ates tzerinde, sik sik karistirilarak yarim saat 1sitilir ve sicak iken stiztlr.



Dekoksiyonlarda kullanilacak drog miktar1 genellikle 100 g su igin 2 g dir.
Dekoksiyonlar dainfusyonlar gibi taze hazirlanarak kullamimalidir [4].

Yapilan calismalara gore, sifali bitkilerin ilag haline getirilmesinde en ¢ok
kullanilan yontemler, inflizyon ve dekoksiyon seklinde hazirlanmis olanlardir [21].

2.1.2. Sifah Bitkilerin Bilesimi

Sifal1 bitkiler, insan sagliginda biyik 6nem tasirlar. Bu bitkilerin tibbi 6nemi,
insan vicudunda belirli bir psikolojik etki meydana getiren bazi kimyasal
maddelerde yatmaktadir [22].

Bitkilerde sellloz, nisasta, pektin, protein, seker vs. gibi tedavi yonunden
etkisiz maddeler yaninda, ¢ok az miktarlarda bile, farmakolojik etkilere sahip
bilesikler de bulunmaktadir. Bu bilesiklere “etkili madde’ (miessir madde) ismi
verilmektedir. Bitkilere tedavi 6zelligi veren bu maddeler, kimyasal yapilarina gore,
asagidaki sekilde gruplandiriimaktadir [4].

Glikozitler

Organik asitler
Tanenler

Alkaloitler

Sabit yaglar

Regineli bilesikler
Vitaminler
Antibiyotikler

Ucucu yaglar (esanslar)
Mineral maddeler

Glikoztler
Glikozitler, flavonoid ve sekerlerin olusturdugu bilesiklerdir ve bu

bilesiklerin yapisinda C-O-C formunda bulunan glikozidik baglari, iki grupta da
hidroksil tasiyan karbonlar arasinda bulunur [23].



Enzim veya seyreltik asitler etkisiyle seker olmayan bir kisim ile bir veya
daha fazla seker molekiltine ayrilan bilesiklerdir. Tedavi etkisi seker olmayan kisma
ait bulunmaktadir. Seker kismi bu maddenin suda ¢ozindrligint saglar. Bitkilerde
bulunan glikozitlerden pek ¢ogunun tedavi yonunden bir 6nemi bulunmakla beraber
bazilar1 yiksek farmakolojik etkiye sahiptirler. Ornegin kalp kuvvetlendirici olarak
kullanilan yuksiukotu yaprag: glikozitleri (digitalin) gibi.

Ik glikozit 1830 yilinda Fransiz eczaci Leroux tarafindan sogiit kabugunda

kesfedilmis ve "salicine” ismi verilmistir [4].

Organik Asitler

Organik asitler, bitin organizmalarda bulunan ve bir veya daha fazla
karboksil grup tasiyan, dusik molekidl agirlikli, CHO igeren bilesiklerdir. Organik
asitler, ¢ozinme ozelligine ve karboksilik gruplarin sayisina bagli olarak, degisken
negatif yuk tasiyabilirler. Boylece ¢ozeltide metal katyonlarla kompleks yapabilirler
ve toprak matriksinden anyonlarin yerini alabilirler. Bu nedenle, bitki ve
mikroorganizmalar tarafindan besinlerin (P ve Fe gibi) alimini, mobilizasyon, bitkiler
tarafindan metallerin (Al gibi) detoksifikasyonunu, rizosferdeki mikrobiyal
proliferasyonunu (gogalmasini) ve toprak minarelerinin  ¢ozUnmesini  igeren
topraktaki stireclere katilmaktadir [24]. Organik asitler, genellikle gida ve farmasotik
endustrisinde, koruyucu, ara kimyasal ve tampon olarak kullanlirlar. Buna ek olarak,
ayrigabilme Ozelliklerinden dolayi, polimerik materyallerin Uretiminde bu bilesiklere
talep artmaktadir [25].

Bitkilerde karbonhidratlarin oksidasyonu ile meydana gelen asit reaksiyonlu
organik bilesiklerdir. Bitkilerde serbest veya tuz halinde bulunurlar. Eksi lezzetli sivi
veya kat1 maddelerdir. Onemli tedavi etkileri bulunmamaktadir [4].

Tanenler
Bitkilerde bulunan azotsuz polifenolik bir yapisi olan, su, etanol ve asetonda

¢cOzunen, eter ve kloroformda az ¢Ozinen, buruk lezzette, deri ile birleserek onu
sertlestiren maddelere "tanen” adh verilmektedir [26].
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Tanenler sulu cozeltilerden proteinleri ¢oktirebilen bitki polifenolleridir.
Tanenler, birlestirilmis bir kimyasal grup olusturmazlar, fakat degisik molekul
yapilarina sahiptirler [27].

Acilik, bir 6zelligi olarak bilinir. Molekil agirliklar1 500 den 3000 e kadardir
ve tanenler hemen hemen bitkinin her dokusunda (kabuk, odun, yapraklar, meyve ve
kokler) bulunur. Tanenler, bitkinin odunsu dokusuna tasinan flavan turevlerinin
kondenzasyonu ile olusabilir. Alternatif olarak, tanenler kuinon (CgH4O,)
unitelerinin polimerizasyonu ile olusabilir [8].

Tanenler meyvelerde 0Ozellikle olgunlasmadan ©nceki buruk tattan
sorumludurlar. Olgunlasma sirasinda meyvedeki burukluk azalir. Bu durum
tanenlerin polimerizasyonu ile veya meyvenin kendi proteinleriyle baglanarak
tukUrukteki proteinleri goktirme yeteneklerini kaybetmesiyle agiklanabilir [23].

Tanenler, antimikrobial ajan olarak bilinirler. Tanenler, mikrobial proteinler
ve onlar igin mevcut olmayan besinsel proteinleri yaparak mikroorganizmalarin
gelisimini onledigi rapor edilmektedir. Bazi mantar, maya, bakteri ve virlslerin
gelisimi, tanenler tarafindan inhibe edilir.

Tanenlerin, anti-irritant, antisecretolytik, antiphlogistik, antimikrobial ve
antiparasitik gibi gesitli etkilerinin oldugu bildirilmektedir [28].

Kimyasal yapilarina, hidrolitik ajanlara, 0zellikle asitlere karsi reaksiyona
girmelerine bagli olarak;

U hidrolize olabilir tanenler
U kondanse tanenler

olarak ikiye ayrilirlar [29].

a) Hidrolize olabilir tanenler

Hidrolize olabilen tanenler gallik ve/veya ellgjik asitlerin cogunlukla glikoz
olmak Uzere sekerlerle olusturdugu kopolimerlerdir. Cogunlukla kondanse tanenler
ile kombine halde bulunurlar [23].

Asit fenollerin ozlarla yaptiklar: esterlerdir. Bunlara "Pirogallik tanenler" de

denir, ¢lnkd kuru kuruya distillendiklerinde pirogallol verirler [26].
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Hidrolize olabilir tanenlerin asidik, bazik veya enzimatik hidrolizleri sonucu
D-glikoz gibi seker kisimlari, gallik asit (sekil 2.1.1), digallik asit ve/veya
hekzahidroksidifenik asit gibi organik asitler agiga ¢ikar [29].

Hidrolize olabilir tanenler, gallik asit Gzerine kurulmustur.

Sekil 2.1.1: Gallik asit [26]

b) Kondanse tanenler

Kondanse tanenler C-C bagi ile baglanip kondanse olan flavonoid
fenolleridir. Bu baglar normal kosullar altinda kolay bir sekilde hidrolize edilemezler
[23].

Hidroliz olmayan kondanse tanenlere "katesik tanenler” adi da verilir. Bu
maddeler asitlerle ve tannoz ile hidroliz olmaz. Kuvvetli asitlerle sicakta veya
oksidasyon gjanlariyla kirmizi veya esmer renkli bilesikler meydana getirirler ki
bunlara "flobafen" adh verilir ve solvanlarin gogunda ¢oztinmezler [26].

Kondanse tanenler meyvelerin etli kissmlarinda da bulunmakla beraber
temelde kabuk kisminda yogunlasmistir. Meyvelerde hidrolize olabilir tanenlere gore
kondanse tanenlere daha sk rastlamir. Kondanse tanenler olgunlasmamis
meyvelerdeki buruk tattan sorumludurlar [23].

Tanenlerin simiflandiriimasinda kullamilan hidrolize olabilir tanenler ve
kondanse tanenler isimleri sadece simdiye kadar Oyle kullanmildiklart igin
siniflandiriimada halen kullamlmaktachr. iki sif tanen de hidrolize olabilmektedir.
Bu terimlerin kullanim ile polimerleri olusturan temel monomerler ayirt
edilebilmektedir. Hidrolize olabilir tanen denildiginde, gallik-ellajik-glikoz
monomerleri ve kondanse tanenler dendiginde, flavan monomerleri akla gelmelidir
[23].
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Alkaloitler

Bitkilerde, buyumelerinde ve gelismelerinde kiglk gorevieri olan disik
molekul agirlikli organik bilesikler ¢cok oranda bulunur. Bu bilesikler, alkaloitler,
terpenoitler ve fenolik bilesikler gibi ikincil metabolitlerdir. ikincil metabolitler,
karbonhitratlar, aminoasitler ve nikleotitler gibi, yasam dongusind, hicre
bolunmesini ve enerji kazanimim saglamak icin temel gdrevleri olan birincil
metabolitlerden farklidir [30].

Heterosiklik azot bilesikleri " Alkaloitler " olarak adlandirilir. Alkaloidin ilk
tibbi drnegi morfindir. Morfin, afyon hashas Papaver somniferum dan 1805 de izole
edilmistir. Cadeine ve heroin her ikisi morfin turevleridir [8].

Gunuimuizde yaklasik olarak, kimyasal yapilarinda ve biyolojik aktivitelerinde
blylk cesitlilige sahip olan 12.000 alkaloit, bitki cesitlerinin beste birinde
bulunmaktadir. Biyoaktif 0zelliklerinden dolayi, alkaloitler toksk etkileri 6nlemek
icin bitki hiicrelerinin bogluklarinda bulunur [30].

Alkaloitler, bitkilerde hiicre 6zsuyunda erimis olarak bulunurlar. Nadiren
serbest, genellikle tuzlar: halindedirler. Hucrelerde bulunan organik asitler, malik,
siksinik, sitrik, tartarik, okzalik, tannik asitlerden baska bazi 6zel asitler (akonitik
asit, mekonik asit, kinik asit) de alkaloitlerle tuz teskil eder [30].

Bitkilerin genellikle belli bir orgamnda daha fazla miktarda alkaloit bulunur:
kok, kabuk, yaprak, meyve, tohum, gibi. Alkaloit tastyan bir bitkinin her organinda
alkaloit bulunmayabilir. Hashas meyvesinde alkaloit bulundugu halde tohumlarinda
yoktur. Titintn yapraklarinda, ciceklerinde alkaloit vardir ama tohumlarinda
bulunmaz [30].

Bitkilerde nadiren bir tek alkaloit bulunur. Genellikle, ufak tefek farklarla
aym esas yapragi tasiyan bir grup alkaloit birlikte bulunur. Bunlardan biri
digerlerinden daha fazladir veya daha aktiftir. Bunlara "major alkaloitler”, aym
bitkide bulunan digerlerine "mindr alkaloitler" adh verilir [30].

Alkaloitler, primer, sekonder, tersiyer bazlar ve bazen de kuaterner amonyum
hidratlar1 halinde bulunurlar. Azot, biytk bir cogunlukla halka yapisi icinde bulunur.
Fakat halka dis1 azot ihtiva eden alkaloitler de vardir [30].
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Molekuliinde oksijen atomu bulunmayan alkaloitler blyik bir gogunlukla
sivi, ugucu, su buhariyla siridklenici ve kuvvetli kokuludurlar (konin, nikotin,
gpartein) [30].

Nikotin, titlin yapraklarinda bulunan, en bol alkaloittir. Nikotin, bocekler ve
kismen bitki hiicreleri igin gok toksiktir [30].

Oksijenli olan alkaloitler genellikle kat1 ve kristalize bilesiklerdir (kinin,
kafein, morfin gibi). Bununla beraber molekilinde oksijen tasidigi halde sivi olan
alkaloitler de vardir (pilokarpin, arekolin) [31].

Alkaloitlerin gcogu ac1 lezzette ve renksiz, bazilar1 ise renklidir (berberin sari,

sanguinarin kirmizi)[31].

Sekil 2.1.2: Berberin [8].

Sar1 bir izokinolein alkaloit olan berberin, bazi Ulkelerde mide agrisinda
antibakteriyel ve antimalaryal bir ilag olarak kullarilir. Berberin, Berberidaceae,
Menispermaceae, Mognoliaceae, Paparerareae, Ranunculaceae ve Rutaceae gibi
cesitli familyalara ait bitki ttrlerinde bulunur [30].

Genel bir kural olarak baz seklinde az, organik ¢ozlcilerde gok ¢ozinirler.
Alkaloitler, az veya ¢ok alkali karakter gosterirler. Bu maddelerde alkol, ester, bazen
de fenol gruplar1 bulunabilir. Asitlerle tuzlarint verirler (stlfat, klorhidrat vs.). Bu
tuzlar iyi kristallenirler, suda ¢ozunir ve organik ¢oziculerde ¢oziinmezler [31].

Alkaloitler, bitkide ¢ogunlukla mineral ya da organik asitlerin tuzu halinde,
bazen de bilhassa tanen ile birlesmis olarak bulunur [31].

Baz halinde alkaloitler suda ¢oztinmez, organik ¢ozlculerde ¢ozindrler. Tuz

halinde alkaloitler, organik ¢oziicllerde ¢bzinmez, suda ¢ozindrler [31].
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Sabit Yaglar

Sabit yaglar bitkilerde depo maddesi olup, 0zellikle tohumlarda (endosperm
veya kotiledonda), nadiren mezokarpta bulunur. Sabit yaglarin blyik kismini (% 95—
98) gliseritler olusturur, diger maddeler (% 2-5); mum, steroller, fosfatitler, yagda
eriyen vitaminler, alifatik alkoller, hidrokarbonlar ve karotinoidlerdir [32].

Gliseritler degisik yag asitlerinin gliserinle olan esterlerinden meydana
gelmistir. Gliseritlerde en cok bulunan yag asitleri ise laurik asit, palmitik asit,
stearik asit, oleik asit, risinoleik asit, linoleik asit, linolenik asittir [32].

Sabit yaglar bir karisimdir. Bu karisimda baglica gliseritlerden baska, serbest
yag asitleri ile sabunlasmayan kisimlar da bulunur. Sabunlasmayan kisimlar, steroller
ile A, D, E vitaminlerden baska az miktarda ucgucu yaglar, recineler, hidrokarbtirler
ve ac1 maddeler de ihtiva eder [26].

Bitkilerin hemen her orgaminda yag bulunmakla beraber genellikle tohumlar,
sabit yag bakimindan zengindir [26].

Mumlar uzun zincirli, genellikle doymus yag asitlerinin gene uzun zincirli tek
degerli alkoller veya sterolle olan esterleridir. Mumlarda ayrica serbest mum alkold,
serbest yag asiti, sterol ve parafinhidrokarbirler bulunur [32].

Sabit yaglar petrol eteri, hekzan, trikloretilen gibi ¢ozgenlerle ekstraksiyonla
veya ¢0zucu kullamimadan stkma ile elde edilir. Tedavide kullanilacak sabit yaglar
sogukta predenir, sicakta yapilan ikinci presleme ile elde edilen yag teknikte,
ornegin sabun yapiminda kullanilir. Yaglar kolayca acilasabilir. Rutubetli ortamda
lipaz etkisiyle yag sabunlasir ve asitlik indisi artar. Su ve havamn oksijeni ile temasta
olan o6zellikle doymamis yag asitleri, 151k, agir metal iyonlar1 veya fermentlerin
katalizorliginde oksitlenmekte ve boylece aldehit ve ketonlar olusmaktadir [32].

Regindli bilesikler

Regineler, bitkilerde fizyolojik olaylar sonucu veya patolojik bir etkenle
meydana gelen bir grup maddedir. Recineler, kimyasal yap: bakimindan tam
aydinlatilmis maddeler olmamakla beraber, diterpenler, triterpenler ve politerpenler
sinifindan gesitli bilesikleri kompleks bir yapi halinde tasidiklar: bilinmektedir [31].
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Recine, fiziksel ozellikleri bakimindan, 1sitilinca yumusayan, isli bir alevde
yanan, amorf, sert bir kitle biciminde tammlanir. Bu sert kitle kirilinca konkoidal ve
parlak bir ylizey gosterir. Regineler, kolaycatoz edilebilirler [31].

Regineler, suda ¢oziinmezler ve su buhari ile strtiklenmezler. Ancak bazi
recinelerde, ¢cok fazla olmamakla beraber, suda ¢cozinen bazi bilesikler bulunabilir.
Regineler, apolar ¢oziicllerden petrol eterinde ¢oziinmez, fakat alkol, kloroform, eter
gibi bazi organik ¢Ozuculerde ¢ozinirler. Havada oksitlendikleri zaman renkleri
koyulagir [31].

Recineler, bitkilerde tek baslarina bulunmaktadir. Y a bir ugucu yag icerisinde
¢Ozinmus olarak bulunur ve "olerezin" adiyla anilir veya zamklarla birlikte bulunur,
"gomrezin” achnt alir. Bazi bitkilerde ugucu yag da tasiyyan gomrezinler vardr,
bunlara "oleogomrezin” adh verilir. Bitkilerden elde edilen ve regine tasiyan bir
maddeye de "balsam"ach verilmektedir [31].

Vitaminler

Vitaminler, insan viicudu icin cesitli metabolik siireclerde kiicik miktarlarda
gerekli olan, organik maddelerdir. Cogu vicutta sentezlenmez veya kigik miktarda
ya da yetersiz miktarda sentezlenir. Vitaminler yagda c¢Ozinenler veya suda
¢cozunenler olarak siniflandirilirlar. A, D, E ve K vitaminleri grubundaki maddeler
genellikle yagda ¢ozinir ve biotin, folik asit, niasin, pantotenik asit, B;, B2, Bes ve
B1, vitaminleri ve vitamin C suda ¢oztnirler [33].

Vitamin eksikligi yetersiz beslenmeden kaynaklanabilir. Suda ¢6ziinen
vitaminler fazla alindiginda, idrara hizl1 karismalarindan dolay: az etkilidir; fakat
yagda ¢Ozuinen vitaminler, fazla alindiginda viicutta birikir ve tehlikelidirler [33].

Antibiyotikler

Ik defa 1951 yilinda WAKSMAN tarafindan tammlanmus olan antibiyotikler
mikroorganizmalarin meydana getirdigi ve baska bir takim mikroorganizmalarin
gelismesini yavaslatan ve cok seyreltik cozeltilerde dahi etken olan kimyasal
maddeler olarak tammlanmaktadir [31].
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Sonralari, antibiyotik 06zellikle maddelerin  sadece mikroorganizmalar
tarafindan meydana getirilmedigi, fakat bazi yiksek bitkilerin de bu tip maddeleri
tasichg1 anlagilmustir [31].

Antibiyotiklerin bir kismi, Bacillaceae familyasindan bazi Bacillus lardan
elde edilmektedir. B. licheniformis, B. polymyxa bunlara 6rnektir. Diger bir kisim
antibiyotik Actinomycetales ordosundan, bazi1 Streptomyces lerden elde edilmektedir.
Yine bir kisim antibiyotik, mantarlardan, Penicillium tirlerinden elde edilir: P.
notatum ve P. chrysogenum bu mikroorganizmalardan bir kagidir [31].

Ilk antibiyotik 1940 yilinda ingiliz hekimi A. Fleming tarafindan
kesfedilmistir ve "penicillin® adi verilmistir [4].

Antibiyotikler, amorf maddelerdir. Bazilar1 kolay kristallenebilmektedir.
Ornegin, Penicilin G, kolay kristallenebilen bir antibiyotiktir. Saflik kontrollerinde
erirlik, polarize 15181 ¢evirme derecesi, UV, IR spektrumlari, antibiyotikler hakkinda
bir fikir vermektedir. Antibiyotiklerin sulu ¢ozeltileri dayanikli degildir. Bu nedenle
nemli ortamda saklanamaz. Baz1 antibiyotikler sar1 veya koyu renkli olabilmektedir,
fakat genellikle renksiz bilesiklerdir [31].

2.2.UCUCU YAGLAR

Cok eski zamanlardan beri kokulu ve baharatli bitkilere kars: blytk ilgi
duyulmus ve bitkilerin yaydigi kokularla verdikleri tatlar1 elde etmek ve korumak
icin yogun calismalar yapilmistir. Bunlarin yamnda ilag olarak kullamlan dogal
maddelerin bir ¢ogu da bitkilerden elde edilmistir. 18. yuzyildan sonra kimya
biliminin gelismesi sentetik ilag kullammim ©6n plana cikarmis, fakat modern
ilaclarin yan etkilerinin olmasi son yillarda doga kaynakli ilaclarin yeniden
aranmasina neden olmustur [32].

Isvicreli tip reformisti Bombastus Paracelsus (1493-1541), eterik yaglarin
(essential oils) isim babasi olmus ve kozmetigin temellerini atmustir. Her bitkinin
karakteristik kokusunu veren eterik yaglarin organik bilesenlerinin tamaminin ugucu
oldugunu bulmuslardir. Bu nedenle bu yaglara ugucu yaglar da denilmektedir [32].

Bitki ucucu yaglar1 uzun yillardan beri degisik amaclara yonelik, 6zellikle
bilimsel ve ticari olarak bircok alanda kullaniimaktadir. Bu kullammm alanlarimin
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basinda kozmetik, ilag, gida sanayi, aromaterapi ve fitoterapi gelmektedir. Ucucu
yaglar genis bir kullamm alamna sahip oldugu igin son zamanlarda birgok bilim
adaminin ilgisini gekmis ve bu ugucu yaglarin kimyasal yapilar1 incelenmis biyolojik
aktiviteleri merak konusu olmustur. Bu arastirmalar sonucunda da dogal Urtinlerin
ozellikleri uygulamaya konulmustur [34-36].

Glnumuzde sikga duyulan aromaterapi (bitkisel yaglarla tedavi) ucucu
yaglarin kullamm alanlarindan biridir. Aromaterapi  kavrami yuzyillardir var
olmasina ragmen son vyillarda aromaterapide kullamlan Urtnlere olan ilgi
artmaktadir. Aromeaterapi, bitkilerden elde edilen ugucu yaglarin uygulamas: ve
dogru kullammu ile yapilan bir tedavidir. "Aroma" kelimesi, tatli ve gizel kokuyu,
kaliteli kokuyu, bitkilerdeki, baharatlardaki ve diger maddelerdeki giizel kokuyu
ifade eder. "Terapi”, iyilestirmek icin tasarlanmis tedaviyi ifade eder. Aromaterapi;
hastaliklari, enfeksiyonlari, dnlemede veya hafifletmede, ugucu yaglarin tedavi

amaciyla kullanimidir [34, 37].

2.2.1. Ugucu Yagin Tanimi

Ucucu yaglar, genellikle bitkilerden distilasyon ile elde edilen, yapisinda
terpenik, aromatik maddeler, ucucu asit, aldehit, diiz zincirli hidrokarbonlari, N ve S
tasiyan heterozitleri tasiyan, oda sicakliginda genellikle sivi olan, genis kaynama
noktasi araligina sahip bircok bileseni iceren, kompleks maddelerdir [31,38].

Ucucu yaglar, hos kokulu ve yiyecek tatlandirici 6zellikleriyle bilinen
bitkilerdeki sekonder metabolitlerdir. Ugucu yaglar mono- ve seskiterpenlerden, fenil
propanoitlerden olusur. Ancak ugucu yaglar, cok kompleks olduklarindan oksijenli
bilesikleri ( akoller, aldehitler, ketonlar, asitler, fenoller, oksitler, laktonlar, asetaller,
eterler ve esterler) igerebilirler [39-41].

2.2.2. Bitki M etabolizmas
Ay bitkinin farkli tdrlerinin ugucu yaglari, kimyasal ve biyokimyasal

Ozelliklerinde kuguk farkliliklara sahiptir. Ugucu yaglarin kimyasal bilesimini,
iklimsel, mevsimsel ve cografik kosullar, hasat zamam, kurutma yontemleri, bitki



18

orijinleri ve distilasyon teknigi etkilemektedir. Bu faktorlere bagl olarak, kimyasal
bilesenler degiskenlik ve farklilik gosterebilir. Bitkideki ugucu yagin verimini ve
kalitesini, yetistikleri farkli toprak kosullar1 ve farkh Ulkelerdeki iklim gesitlilikleri
etkilemektedir. Ucucu yagin Uretiminde bitkinin yasimin  etkisi ve kimyasal
farkliliklarin varligi da bu bilesimi gucli bir sekilde etkileyebilir. Bu degisimler
biyolojik calismada ve farmakolojik aktivitelerde farkli 6neme sahiptir, ayn
zamanda ugucu yagin aromaterapideki 6nemi kimyasal bilesimiyle ilgilidir. Ugucu
yaglar, tek bilesiklerden olusan kompleks karisimlardir. Bu bilesenlerin her biri, bu
yaglarin yararli veya ters etki gostermesine neden olur. Bu ylzden, ugucu yaglarin
bilesiminin ayrintil: bilgisi, dogru uygulamalarin daha iyi ve 6zel olmasim saglar,
tam tersi de terapatik hatalara neden olabilir [34,37,42].

Dallanip uzayabilen bitkilerde ugucu yaglarin depolanmasi, bitkilerin 6zel
kisimlarinda sinirl degildir. Bitkide en ¢ok salgr tlylerinde, i¢ dokulardaki ugucu
yag hucrelerinde ve salgi ceplerinde bulunur. Bitkinin yaprak, gicek, meyve, kok,
rizom, regine ve odununda ¢ok, sap ve kabuklarinda ise nadiren bulunur [32,34,39].

Ucucu yaglar, bitki metabolizmasinda ¢cok énemli ve c¢esitli roller Ustlenir;
yararli bocekleri ceker (tozlasmay: saglar) ve zararli mikroorganizmalara karsi
savunma gosterirler. Ayrica, bitkilerin sinyalleri yollamasini, almasint ve baska
bitkilerle iletisim kurmasim saglar [43].

2.2.3. Kimyasal iletisim

Kimyasal iletisim, agikga tammlanabilen ve agiklanabilen spesifik sinyalleri
gerektirir. Bunlar, cevredeki dogal olarak var olan "background koku" lardan ayirt
edilmelidir. Bu iletisim, az spesifiye edilmis molekdllerin ¢cok yonl tek bir karisimi
aracilhigiyla basarilmaktadir. Dogada, kimyasal bir iletisim yaratan "koku"
icerisindeki ¢oklu bilesenlerin sinerjik etkilerini sik stk gbzlemleriz. Doga, spesifik
ozelliklere sahip olan maddeler yerine bunlarin karisimlarini tercih eder. Ornegin,
kabuk bdcegine 6zgl pheromone, bir asetal ve bir ester icerir ki bu karsi cins icin
oldukga c¢ekici bir salgidir. Sadece saf asetal, oldukca az aktiviteye sahiptir, ayn
zamanda saf esterde bu oran daha dustktir. Fakat, bu ikilinin kombinasyonu yiiksek
derecede aktiftir. Spesifik asetal, kabuk bocegine 6zgu degildir, ¢esitli bitkilerin
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kokularinda da teshis edilmektedir. Ester, baska bir kanatli bocegin salgisinda ve
Bartlett familyasina ait armudun kokusunda da teshis edilmistir [43].

Kabuk bdcekleri, Ornegin terpenleri kimyasal iletisim ve enantiomer
olusturmak veya baskin olmak icin kullanirlar [43].

Bir ucucu yagin degeri, bilesimini meydana getiren kokulu bilesiklerin
¢esiding, bunlarin bulunus oranlarina, 6zelliklerine ve cesitli sanayi dallarinda
kullanilma amaglarina baglidir. Her sanayi kendi amaglarina gore, farkli ozellikler
arar. Ayrica, bilesimine katilan maddelerin ayrilan bilesiklerin amaglarina gore,
uygun kullanilabilmesi gibi 6zellikleri kalite agisindan son derece énemlidir. Ornegin
gida sanayinde tuzlu suda ¢ozinurluk 6zelligi gibi fiziksel 6zelligin yam sira gida
icin toksik, parfum icin ise koku degeri, alerjik 0Ozelligi istenen karisimlara
uygunlugu gibi bazi kimyasal oOzellikleri ucucu yagin kalitesi icin 6nemli
ozelliklerdir [32].

2.2.4. Ucucu Yaglarin Ozellikleri

Oda sicakliginda genellikle sividir ve ¢ok cabuk buharlasma 0Ozelligine
sahiptir [32].

Genis ve yuksek kaynama noktasi araligina sahiptir [32,38].

Ucucu yaglarin pek ¢ogu renksiz oldugu halde kirmizi ve mavi renkli ugucu
yaglar da mevcuttur. Tar¢in ve karanfil yaglar: kirmizi, papatya yagi mavi murekkep
rengindedir [31].

Bitkilerden elde edilen ugucu yaglar genellikle ve bilhassa taze elde
edildikleri zaman renksizdir, fakat uzun slre beklemekle oksitlenebilir,
recinelesebilir ve renkleri koyulasabilir. Bu nedenle ugucu yaglar, serin ve kuru
yerde, kapali, renkli siselerde saklanmalidir [37].

Cogunlukla suda c¢ozinmezler, alkolde, sebze veya mineral yagda, sabit
yagda, kloroform, benzen, petrol eteri, hegzanda kolayca ¢oztnurler [31].

Ucucu yaglarin ¢cogu sudan hafiftir, bazi ugucu yaglarin yogunlugu 1 den
blylk olabilmektedir. Genellikle yogunluklar1 0,8 ile 1,3 arasinda degismektedir
[31].
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Digtilasyon ile bitkiden elde edilen ucucu yag verimi ortalama % 0,1- 1,0
arasinda degisebilir [31].

Ugucu vyaglar, su buhart ile siriklenebilir, siizgeg kagidi Uzerine
damlatildiginda leke birakmazlar [31].

Kirilma indeksleri yuksektir, cogunlugu optikce aktiftir ve spesifik
cevirmeleri ugucu yagi tamtmaya yarayan 6nemli 6zelliklerinden biridir [32].

Bitkilerin hos kokulari, ugucu yapisindan kaynaklanmaktadir [31].

Ucucu yaglarin tedavi edici ve hos kokulu 6zellikleri direkt olarak kalitatif ve
kantitatif bilesimleri ileiligkilidir [31].

Eski yillardan beri, yiyecek ve iceceklere baharat olarak tat vermek ve tedavi
etmek icin kullanilan bitkiler aymt zamanda antimikrobiyal amagli kullanimi
acisindan da ¢ok onemlidir. Bitkilerden elde edilen ucucu yaglar, biyolojik aktivite
Ozelligi gostermektedir. Antibakteriyel, antifungal, antioksidan, antimikrobiyal, anti-
tiberkiler (verem onleyici), anti-timor (tumor olusumunu, blyimesini engelleyici),
antienflamatuar (yangi giderici), antikoagilan (pihtilasma oOnleyici), antienfektif
(enfeksiyon giderici), antifeedant (istah kesici), antihelmintik (solucan dusdricu),
respiratdr (solunumla ilgili) , profilaktik (hastaliktan koruyucu), antispazmodik
(kasing giderici), karminatif (gaz giderici), analjezik (agr1 kesici), sinir sistemini
uyarici, sedatif (gevsetici), antitussif (Oksirok kesici), stomasik (midevi),
antikonvilzan (konvdlsiyonlart durduran) etkileri vardir. Romatizma, gut, atesli
hastalik, astim, diyabet, malarya (sitma), diyare, Ulser tedavilerinde kullamlmaktadir
[35,42,45-48].

2.2.5. Ugucu Yaglarin Elde Edilme Y Oontemleri

Ucucu yaglar, yag: tasiyan bitki kistmlarindan genellikle distilasyon yoluyla
kazanilir. Ugucu yaglarin elde edilmesi bitkideki ugucu yag miktar1 ve cinsine, bitki
kismina gore degisik yontemlerle elde edilmektedir [31,37].

U Anflorg yontemi
U Tuiketme yontemi
U Mekanik yontemi
U Distilasyon yontemi
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Anfloraj Yontemi (Yag Ekstraksiyonu)

Bu yontem genellikle ucucu yag1 az olan taze bitkilere uygulanmaktadir. Taze
bitki, 6zellikle cicekler, sabit yag karisimimin sirtldigl cam levha tzerine serilir.
Levha Uzerine surdlmis yag, ucucu yag1 absorbe eder. Bir saat veya gin sonra
cicekler alinir ve yeni bitkiler yagin Uzerine konur. Bu islem, levha Uzerindeki yag,
ucucu yag ile doyurulana kadar devam edilir. Sonucta olusan bilesim "pomad” olarak
adlandirilir. Bu madde levhadan alinarak alkolde ¢ozulir. Yag alkolde ¢oziinmez
ancak ucucu yag alkolde kolaylikla ¢ozinir. Sonucta elde edilen sivinin alkol
vakum altinda uzaklastirilarak ugucu yag, saf olarak elde edilir. Bu yonteme
"anflora)" ach verilir [31,37].

TUketme yontemi

Bitkilerdeki kokulu maddeleri elde etmek icin kullanilan tiketme yontemleri,
distilasyon yontemleri yaminda, ayr1 bir 6nem tasir. Parfumeri endistrisinde
uygulanan modern ugucu yag elde etme yollar1, petrol eteri, benzen, hekzan gibi
ugucu olan ¢oziculerle tuketme esasina dayanir [31,37].

TUketme aygitlarinda buharlasan ¢oziicl, ugucu yag tastyan drogla birlikte
kaldiginda, kokulu maddelerle beraber bitkide bulunan lipitleri ve bazi renk
maddelerini de tiketir. Ayni aygit ile bu ¢ozelti vakumda yogunlastirilarak bir ekstre
elde edilir. Sabit yaglari ve mumlar1 da tastyan bu renkli ekstreye, eger taze
materyalden elde edilmisse "konkret", kurutulmus materyalden elde edilmisse
"rezinoit" adi verilmektedir [31,37].

Elde edilen konkret ya da rezinoit, ugucu yag yaninda kokulu olmayan
maddeleri de tasimaktadir. Ucucu yag etanol veya sulu etanol ile tiketilir. -15 °Cde
bir sire, genellikle bir gece bekletilir, ¢coken kisimlar sogukta siizildiukten sonra
¢Ozuct, vakumda ugurularak, ucucu yag elde edilir. Bu yontemle elde edilen ugucu
yaga "absolu" adh verilmektedir [31,37].
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Mekanik Yontem

Baz1 ugucu yaglar distilasyon yontemleri ile bozunmaktadir (limon esansi,
bergamot esansi gibi). Bu gibi yaglarin elde edilmesi icin skma ya da benzeri
mekanik yollar uygulanir. Genellikle turuncgiller familyasina uygulamr. Meyvenin
kabugu, yag damlalar1 bitene kadar sikilarak, ugucu yag tasiyan salgi cepleri
parcalanmus olur. Yag bir siingerde toplanir, singer bir kaseye sikilir. Akan sivinin
Uzerinde toplanan ugucu yag alinir [31,37].

Distilasyon Yontemi

Ucucu yaglarin elde edildigi U¢ temel distilasyon yontemi vardir.

a) Sudistilasyonu ( Hidro-distilasyon)

b) Buhar distilasyonu

c) Suve buhar distilasyonu

Elde edilen ugucu yagin miktari, dort temel kritere baglidir: distilasyon
zamanimin uzunlugu, distilasyon sicakligi, calisma basinci, en onemlisi, bitki
materyalinin tipi ve kalitesidir [49,50].

a) Su Distilasyonu ( Hidro-Distilasyon)

Su distilasyonu, kurutulmus olan ve kaynatimakla bozulmayan bitki
materyaline uygulanir [31]. Ugucu yagin elde edilmesinde kullanilan su- distilasyonu
metodunda, bitkisel materyal distilasyon cihazina koyulur, Ustine su eklenir ve
tamami kaynamaya maruz birakilir. Bu metot, asirt 1ssnmay1 engelleyen bir bariyer
gibi ekstraktin etrafint saran su sayesinde guvenilir bir sekilde ucucu yag: korur.
Yogunlastirilan materyal sogudugunda, su ve ugucu yag ayrilir ve ugucu yag,
kullamilmak Uzere dikkatle alimr [31,51].

b) Buhar Distilasyonu
Buhar distilasyonu taze mataryele uygulanan bir yontemdir [31]. Buhar
distilasyonu ugucu yagi ekstrakte etmede ve Uretmede kullanildiginda, bitkisel
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materyal bir distilasyon cihazina yerlestirilir ve Gzerine buhar gonderilir. Sicak
buhar, bitki materyalinde bulunan yag keselerinin agilmasim saglayarak, bitki
materyalinden aromatik molekdllerinin serbest kalmasina yardime: olur. Bu ugucu
yaglardaki molekuller, bitki materyalinden ayrilir ve buharlasarak buhar igine geger.
Buhar sicakliginin  dikkatlice kontrol edilmesi gerekir, ugucu yagin bitki
materyalinden ayrilmasini saglayacak kadar yeterli olmasi gerekir, fakat bitki
materyalinin veya ucucu yagin yanmasina neden olacak kadar da sicak olmamalidir.
Ucucu yag iceren buhar, ugucu yagi sivi hale donlstirecek bir sogutucu sistem
(buhar1 yogunlastiracak) boyunca geger ve sonra su ayrilir [49].

Fakat ugucu yagin analizindeki bu metot cok zaman alicidir ve bundan dolay,
birgok bitki numunesinin aroma bilesimini gostermek igin yeterli degildir [52].

¢) Su ve Buhar Distilasyonu

Su ve buhar distilasyonu, kuru veya taze bitkide isiyla bozulan maddeler
varsa uygulanan bir yontemdir [31]. Su ve buhar distilasyonu metodu temel olarak,
normal su-distilasyonu ve buhar-distilasyonunun birlesimidir. Bitki materyali, bir 1s1
kaynag1 bulunan distilasyon cihazina koyulur ve Ustiine su eklenir, sonra buhar, su ve
bitki karisimina gonderilir. Ugucu yag iceren buhar, yogunlastiktan sonra, yag ayrilir
[49].

Su ve buhar distilasyonu icin, yukseltgeme sicakligi ve uzun sireli
ekstraksiyon zamani ugucu yagin bilesenlerinin kimyasal degisimine ve bir¢cok ugucu
molekiltin kaybina neden olabilir [50].

Ucucu yaglar genellikle bitkinin sert olmayan kisimlarindan, buhar
distilasyonu veya hidrodistilasyon metodlariyla elde edilir [53].

Farkl1 distilasyon metodlarinin kullanimi, aromatik bitkilerin yag bilesiminde
ve iceriginde etkilidir. Ornegin, Pelargonium sp. bitkisine c¢esitli digtilasyon
metodlar1 uygulanmis ve bitkinin su-distilasyonu ile verdigi drin verimi (% 0,16-
0,22), su-buhar-distilasyonundan (% 0,09- 0,12) veya buhar-distilasyonundan (%
0,06- 0,18) daha yuksek gOzlenmistir. Ayrica, distilasyon metodlart yag
bilesenlerinin ylzdesinde de etkilidir [49].
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Soxhlet ile Bitki Ekstraksiyonu

Sogulk su —

cilasn

Yogunlaghrier |

Soxhlet
elirakiiirii ~— |

Sekil 2.2.1: Deneysel Soxhlet ekstraksiyon aparati.

Soxhlet, diger kati-sivi ekstraksiyon metotlarint degerlendirmek igin referans
ve standart bir tekniktir. Soxhlet ekstraksiyonunda bitki materyali soxhlet
ekstraktorine yerlestirilir ve distilasyon balonundan yogunlastirilmis ¢ozgen ile
doldurulur. Sivi, tasma seviyesine geldiginde, sifon ekstrakte edilmis kalintilar
icerisinde tasiyan soklet ekstraktorindeki cozgeni aspire eder ve geri distilasyon
balonuna bosaltir. Cozgen balonunda kalinti, distilasyonda kullamlan ¢dzgenden
ayrilir. Kalint1 balonda kalir ve ¢zgen bitki katisinin oldugu yerden tekrar gecer.
Islem, tam ekstraksiyona ulasilincaya kadar devam eder [54].

En cok kullanilan ¢6zgen hegzandir. isopropanol, etanol, hidrokarbonlar gibi
¢Ozgenler de alternatif olarak kullamlir [54].

Soxhlet ekstraksiyonu gibi yillardir kullanilan geleneksel metotlar, gok zaman
alicidir ve ¢ok miktarda ¢ozict gerektirir. Bu nedenle, ekstraksiyon zamam kisa
olan, organik c¢obzgen tiketimi az olan, Kkirliligi Onleyen yeni ekstraksiyon
tekniklerine talep artmaktadir [54].
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2.2.6. Ugucu Yaglarin Kimyasal Yapilari

Ucucu yaglar, temel olarak terpenoitler, distk molekil agirlikli alifatik
hidrokarbonlar (diiz zincirli, dallanmis, doymus ve doymamus), azot ve kikdrt iceren
bilesikler ve fenilpropan turevleridir. Bu gruplarin her biri, bitki hiicrelerinin degisik
kisimlarinda yer alan, farkli biyosentetik siireclerde olusur [40,53].

Ucucu yaglarin buyik cogunlugu terpenoitlerden olusmustur. Bir kisminda
ise, fenil propandan tireyen aromatik yapilar cogunluktadir [31].

Duz zincirli hidrokarbonlardan kokulu olanlar ve etken maddeyi olusturanlar
¢ok azdir. Ugucu yaglarda bulunan C ve H den ibaret, oksijensiz terpenik maddelere
de hidrokarbon denilmektedir. Fakat bu terpenik maddeler, ya dallanmis zincir
bigimindedir ya da siklik bir yap1 (halka yapisi) gosterir, bu bakimdan, diz zincirli
hidrokarbonlardan degisik yapida ve o6zelliktedirler [31].

Azot ve kikuart atomu tasiyan ucucu yaglar ise bitkilerde bir heterozitin
yapisinda yer almaktadir [31].

Terpenler ve bunlarin homologlari, miktar olarak ugucu yaglarin 6nemli
bilesenleri olusturur. Bu molekiller 10 karbon atomlu monoterpenler, 15 karbon
atomlu sekiterpenler, 20 karbon atomlu diterpenler, 30 karbon atomlu triterpenler ve
40 karbon atomlu tetraterpenlerden olusur. Bu molekiller, 5 karbon atomlu
hemiterpen olan "izopren"™ molekilinin kondenzasyonu ile meydana gelmistir
[8,53].

Sekil 2.2.2: Izoprenin molekiiler modeli. R ve R, uzun molekiler zincirler
olusturan diger izopren molekulleriyle baglanabilirler.

Terpenoitler, asetat Unitelerinden sentezlenirler ve aslinda orijinlerini yag
asitleriyle paylasirlar. Genis dallanma ve zincir reaksiyonu igerdiklerinden yag
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asitlerinden farklidir. Y aygin terpenoitler metanol, kamfor (monoterpen) ve farnesol,
artemisin (seskiterpen) dir [8].

Terpenler, havadan, nemden ve siktan etkilenerek kolayca bozulurlar. Bir
cok terpen, oldukca dar bir aralikta kaynadiklarindan, bunlar1 saf bir halde ayirmak
zordur [55].

Ucucu vyaglar genellikle wugucu terpenler olan monoterpenler ve
seskiterpenleri igerirler. Bunlar genellikle, yiyecek, igecek, ilag ve kozmetik
Urdnlerinde tat ve koku 6zelliklerinden dolay: kullanilirlar [56].

p-mentan serileri olan monoterpenler, yerylzindeki bitkilerde genis capta
bulunmaktadir ve bir ¢ok ucgucu yagin ve bitki ekstrelerinin temel bilesenleridir.
Bunlarin en yaygin bilesiklerinden birisi, p-simen dir. p-simen, ¢esitli amaglarda
Urinlerin sentezi icin baslangic maddesidir, biyolojik aktivite gosterir, yaygin
baharatlarin bir bilesenidir [57].

Seskiterpenler, hidrokarbon olarak veya dogada alkoller, ketonlar, adehitler,
asitler veya laktonlar gibi oksijenli formlarda bulunan 15 karbonlu terpenoitlerdir.
Bir cok tibbi uygulamada, ayni zamanda sabun ve parfim yapiminda kullamlan
ugucu yaglarin dnemli bilesenleridir [58].

Fenilpropanlar, proteinlerin  Uretiminde gerekli olan amino asit
metabolizmasinin yan Urtnleridir. Fenil alanin amino asidinin bozulmasi, sinamik
asiti Uretir. Sinamik asit, etanol (anason yagimin bir bileseni), eugenol (karanfil
yaginin bir bileseni), vanilin (vanilyanin bir bileseni) veya kumarin (gugli rahatlatici
etkisi olan ¢esitli yaglarin bir eser bileseni) gibi ¢esitli maddeler igin bir blok yapidir
[43].

Tablo 2.2.1: Terpenlerin siniflandiriimast
Simif izoterpen Birimlerinin Bulunuslari
Sayis
Monoterpenler 2 Ucucu yaglar
Seskiterpenler 3 Ucucu yaglar, balsamlar
Diterpenler 4 Ucucu yaglar, recineler, balsamlar, vitamin A
Triterpenler 6 Recineler, steroller, steroitler, hormonlar
Tetraterpenler 8 Pigmentler
Politerpenler >8 Bitki sivisi, kauguk
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Tablo 2.2.2: Ugucu yaglardaki fonksiyonel gruplarin etkileri ve bu yapilara 6rnekler

Molekil | Etkileri Halka sayns Ornek
tipi
Ocimene, |
Asklik Odmene
Myrecene
Myrecene
vey Terpinene, I,
Uyar1C1 avey lep |
Monosiklik .
p-cymene a-Terpineney- Terpinene
g p-cymene
Bisiklik Pinenler, 3- - ]
Caren, 3-Carene
ks
[ -
o =22 N I Rt S =l
I ' |
g' _g Camphene, Camphene  Sabinene
‘g T Sabinene
o
S L ; 1
Asiklik Geranial,
. Geraniol
Linalal,
I».__ﬁ:"
Citrondlol .
Linalool Citronélol
2
z Monosiklik Menhtol, ! -
Doga .
Terpineol, .
tonik Menthol Terpineol
1-Terpinen-4-ol .
1-Terpinen-4-ol
Bisiklik Borneol Borneol
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Geranidl, e :
Gerania
Y atistiric Asiklik Neral, S
Neral
- Sitronellal .
2
[¢5]
°
< Citrondllal
Asiklik Tageton o
Tageton
Menthone,
Monosiklik Carvone,
Mukolitik Carvone
Pulegone
B Bisiklik Kafur, Fenkon, 'I_l_.
. Thuj
E Thujone Hone
Linayl acetate, | y |
Asiklik Citrondlyl _
Citrondlyl acetate
acetate
Menthyl, R
Antispazmodik Monosiklik Terpinyl acetate l
-
Terpinyl acetate
Isobornyl acetate !
. % Bisiklik i
= L Isoborny! acetate
<1
o
2 Cineole e
=] -
= i (=eucalyptol) - 18Cineole
- Balgam Ascaridol
7 soktiirtici
X Ascaridol
@]
. g
Uyarici, Tahris Thymol, e,
S edici Carvacrol
I?I'_’ Thymol
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Antienflamatuar )
5 S-Bisabolene,
5 p-Caryophyllene L
-
O .
5 Longifolene p-Caryophyllene
I
Muhtelif Farnesal,
(Csitli) Carotal, X -f_,-'{-if_,’
S-Santalol, |
; Patchoulic alcohol
= PaIChOU“C choullc alconol
o X
% < alcohol
g' Muhtelif Nootkatone, 1 [ T
é (Cssitli) cis-Longipinane- Ty K
c 2,7-dion, f- ] '
% ) / Nootkatone
™7 Vetivone
Muhtelif Sindsallar
5 (Cesitli)
S
<
Muhtelif T
(Cesitli) Cedryl acetate Sl
.y
- .
Lmu Cedryl acetate
A
A
Estragol Antispazmodik [“T?
.-"'0
Estragol
5 Anethol Antispazmodik e
Q. -
o
=3
o
w
Eugenal Hassad astirici
Eugenol
Cinnamic | Antiseptik [___l\__]
adehyde

Cinnamic aldehyde
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Ucucu yaglar sadece (10 karbon atomlu) monoterpenleri ve (15 karbon
atomlu) seskiterpenleri dnemli miktarda igerirler. Diterpenlere (20 karbon atomlu),
sadece kiguk miktarlarda ve adagay: yag: (sklarol gibi) gibi birkag yagda rastlanir
[40,43].

(+)(-)-Kauren Atisane

Sekil 2.2.3: Diterpenler

| |
/J“?Q/\ /c@\\/\\ /L*‘-‘://‘x /4;3/“\/?‘;7/\-\\,/ ““Q(
|

Skualen

Alnusenon

Sekil 2.2.4: Triterpenler

Biitun fenilpropanlar, fenol gibi bir aromatik halka yapisi icerirler. Ornegin,
sinamik aldehit ve eugenol, uyarici ve tahris edici ve de guglu antiseptik etkileriyle
bu grubun Gyeleridir. Feslegen yagindaki estragol ve anason yaginda bulunan anethol
gibi diger onemli fenilpropanlar, daha az agresif ve otonom sinir sistemi tzerinde
dengeli bir etkiye sahiptir. Aym zamanda 0Ozellikle sindirim sisteminde giclu
antispazmodik etkiye sahiptir [43].
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Sekil 2.2.5: Ugucu yaglarda bulunan temel fenilpropanlar

Baz1 sifali bitkiler ve bunlarin ekstrelerinde, yizlerce bilinmeyen bilesik
vardir ve bunlarin bircogu distk miktardadir. Ve de, ayni bitki materyallerinde
genellikle degiskenlik mevcuttur. Guvenilir kromatografik yapi tayinleri kolay ve
basit bir is degildir. Kromatografi, gok gicli ayirma kabiliyeti sunar, 6rnegin sifali
bitkilerin ekstrelerindeki kompleks kimyasal bilesenler, bir ¢ok basit alt parcalarina
ayrilabilirler [59,60]. Ucucu yaglarin kimyasal analizi genellikle GC (kantitatif
analiz) ve GC-MS (kalitatif analiz) kullamlarak yapilir. Temel bilesenlerin teshisi,
hem GC aikonma zamanlart hem MS verileri, referans standartlarina karsi
karsilastirilmasiyla gergeklestirilir [34].

Analitik kosullarin ve prosedirlerin dikkatlice tammlanmas: gerekir. Bu
kosullar ve prosediirler;

yag analizinin cihazi (cihazin model numarasi ve yapimi);

kolon tipi ve boyutlars;

tastyiC1 gaz oran;

enjeksiyon sicakligini, dedektor ve kolon sicakligini igeren sicaklik program
kosullary;

kitle spektrumu (elektronik carpisma siddeti) [34].
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2.2.7. Gaz Kromatografi ve Bitkilerdeki Ugucu Bilesenler

Bitkilerdeki farmakolojik aktif bilesiklerin, ugucu kimyasal bilesikler oldugu
iyi bilinmektedir. Bu ylzden, gaz kromatografi ile ugucu bilesiklerin analizi,
bitkilerin analizinde ¢ok onemlidir [60]. 1950 lerde icadindan beri, GC, ugucu
terpenoidlerin ayriminda, teshisinde ve 6lciminde ¢ok iyi metottur. 1980 lere kadar,
bilesenlerin ayriminda durgun faz olarak kullanilan dolgulu kolon (genis ¢apli, kisa
kolon) kullanilabilir en iyi metottu ve hala ugucu yaglarin, terpen ekstrelerinin
analizinde kullanilmaktadir [56].

Ucucu yaglarin GC analizi, birtakim avantajlara sahiptir. ilk olarak, ugucu
yagin GC s, bitkiyi tammlamak icin kullamlabilen makul yapi tayinini verir. Ugucu
yagda organik bilesiklerin bilesimi ve bagil konsantrasyonu her bir bitkide
karakteristiktir. Ugucu yagin icindeki safsizligin varligi kolayca tayin edilebilir.
Ikinci olarak; ugucu yagin ekstraksiyonu, oldukca dogrudur ve standardize edilebilir
[60].

GC nin avantagjlar1 hemen hemen biitiin ugucu kimyasal bilesiklerin yUksek
duyarliliginda yatmaktadir. Bu, 6zellikle klasik FID tayini ve GC-MS i¢in dogrudur.
Ayrica kolonlarin yuksek segiciligi, aymt zamanda oldukga kisa zamanda bir ¢ok
ucucu bilesigin ayrimim saglar. Bu yizden, gegen on yilda GC, bitkilerin arastirma
alaninda popiiler ve kullamsl analitik cihazdir. Ozellikle GC-MS cihazimin kullanim
ile, bilesiklerin tanimlansinda guvenilir bilgi elde edilebilir. Ancak, GC nin en ciddi
dezavantaji, polar ve ucucu olmayan bilesiklerin oldugu numunelerin analizi igin
uygun degildir. Bu ytzden, tirevlendirmeyi iceren uzun sireli numune hazirlamasi
gereklidir [60].

2.2.8. GC-M SveBitkiler

Gunumuizde, kompleks karigimlarin (6rnegin  ugucu Yyaglarin) analizi,
genellikle GC-MS ile yapilir. Y Uksek-basincli kapiler kolonlarda ayrilan bilesenler,
genellikle sicaklik programlamasiyla yiksek performans kapiler kolondan ayrilir ve
onlarin kdtle spektrumlar: temel alinarak tanimlanir [38].
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Kitle spektrometresi, molekiler analizde en secici ve en duyarli metottur,
molekultn yapisi ve molekil agirligi hakkinda bilgi saglar. Kitle spektrometresi ile
kombine edilen kromatografi;

U hem tammlama metodu,
U hem de bir ayirma metodu ile avanta) saglar.

Kitle spektrometresinde, bilesikleri iyonlarina donistirmek ve sonra olusan
iyonlart m/z oranlarina gore ayirmak icin bir dizi metot vardir. Gaz kromatografide
kullanilan genel iyonizasyon metotlars;

U elektron etkisi (El) ve
U elektron-yakalama iyonlastirma (ECI) dir.

El, pozitif iyonlari segmede, ECI, genellikle negatif iyonlari (ECNI) segcmede
avantajlidir. ElI Ozdllikle rutin analizler icin kullanislt olup yapr aydinlatiimasinda
kullanilan kitliphane taramasina imkan saglayan, tekrarlanabilir kitle spektrumu
vermesi, 6zellikle bitkilerdeki ugucu yagin analizinde kullaniimasina dncelik saglar.

GC-MS ile insanlar, hem bitkideki ugucu yagin kromatografik yap: tayinini
hem de kalitatif ve kantitatif bilesimiyle ilgili bilgi saglar. Bitki analizinde kullanilan
GC-MS in en azindan iki 6nemli avantaji vardir [60].

1) Kapiler kolonla genellikle yiiksek kalitede kimyasal yapi tayini yapabilen,
cok iyi ayirma kabiliyetine sahiptir.

2) Kitle spektroskopisiyle ve karsiligi olan kitle spektral veri taban ile
arastirilan bitkinin kalitatif ve nispeten kantitatif bilesimiyle ilgili bilgiler

verir [60].

MS, ayrilan bilesenlerin tammmlanmast igin ilave veri saglanmasinda ikinci bir
kromatografik dedektor olarak kullanilir. GC-MS, elde edilebilirligi arttigindan,
bilim insanlarinin  biyuk bir c¢ogunlugu, piklerin tammlanmas: igin  kitle
spektrumundan yararlanmaktadir. En siklikla kullamlan tammmlama metodu, MS
kituphanesinde kayitli spektrumlarin karsilastiriimasidir [44].

Gunumuzde, bilesenlerin kimyasal yapisi hakkinda ¢ogu bilgiyi iceren kitle
spektrumu, kalitatif tayinlerde siklikla uygulamr. Cogu organik bilesiklerin
karakteristik kitle spektrum 6zelligi genellikle kullamlan MS kittphanelerinin bir
veya daha fazlasinda mevcuttur. Kitiphanelerdeki MS in genis cesitliligi farkl



sartlar altinda kaydedildiginden, kimyasal yap1 bakimindan benzer maddelerin veya
izomerlerin belli piklerinin yeterli kesinlikte tammlamasin imkansiz kilar [38].

Ucucu yaglar, terpen veya fenilpropiyonik karisimidir. Bu bilesikler arasinda
yapisal farklhiliklar minimaldir. Bu bilesenlerin MS i ¢ok benzer olup, piklerin
tammlanmas: ¢cok gu¢ hatta bazi zaman imkansizdir. Gaz kromatografi kiitle segici
dedeksiyon (GC-MSD) ile bilesimi tespit etmek, analitik sonuglarin guvenirligini
arttirmak ve de mumkun kilmak icin hem MS hem de bir tammmlama kriteri olarak
RRI ni kullanmak gereklidir [44].

Ayrilan bilesenlerin alikonma zamanlari; kolon, sicaklik, basing gibi cogu
faktorlere bagli oldugundan; bilesenlerin dogru degerlendirilmesi yapilamaz.
Operasyon sartlarint (basing, sicaklik) elimine etmek ic¢in, alikonma zaman yerine
bag1l alikonma zaman: (RRT) kullanilir [44].

2.2.9. Ucucu Bilesiklerin Analizinde Retention indeks Deger leri

Retention indeks degerinin 6lciminin en popller yolu Kovats tarafindan ileri
surdlmistir. Bu prosedirde, RI ler kullamlarak ve izotermal kosullar altinda
hesaplanir ve referans maddeler (genellikle hidrokarbonlarin homolog serileri), bir
logaritmik interpolasyon yapilanmasiyla kullanilir [61].

RI ler icin, karsilastirilabilir polaritedeki sabit faz Uzerinde ayrilan farkli
polaritedeki sabit fazlar cogu bilesiklerin RI degerleri % 1 standart sapma (SD) ile
farkl: laboratuarlarda hesaplanmistir. Bunun anlamu, bilesenler 500 den 2000 e kadar
dikkate alindigi zaman, ARI 5 den 20 ye kadar elde edilmesi gerektigini ifade eder.
Ancak, benzer bilesenlerin literatiirdeki farkl: degerlerin gbzlenebilecegine de dikkat
edilmesi gerekir [61].

RI Degerlerinin Hesaplanmas
Retention indice lerin, n-akanlar (Cs-Ci7) referans olarak kullamlarak

hesaplanmasi (2.5.1) formulde ifade edilmistir.

RT(y) - RT(2)
RI(y) = 100 x z + 100 x (2.5.1)
RT(z+1) - RT(2)
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RI(x): Bilinmeyen bilesik x in alikonma indeksi,
z: Bilinmeyen bilesik % den 6nce alikonan n-alkanin karbon atom say1si,
z+1: Bilinmeyen bilesik y den sonra alikonan n-alkanin karbon atom sayisi,
RT(x): Bilinmeyen bilesik y in alikonma zaman,
RT(2): Bilinmeyen bilesik y den dnce alikonan n-alkanin alikoyma zaman,

RT(z+1): Bilinmeyen bilesik x den sonra alikonan n-alkanin alikoyma zamar [61].

2.3. KROMATOGRAFI

Kromatografi, ayrilacak maddelerin; bir hareketli fazda bir kolon sistemi
boyunca tasinmasim ve sabit fazla etkilesmesini saglayan fiziksel ayrimdir. Bu
etkilesim, numune bilesenlerinin, (numuneyi ¢esitli  bilesenlerle  ayrilmasin
sonuglandiran) iki faz arasinda dagilmasini saglar [62].

Sabit faz, bir kat1 madde ve hareketli faz, ya bir sivi (sivi-kat1 kromatografi)
ya da gaz (gaz-kat1 kromatografi) olabilir. Alternatif olarak, sabit faz bir sivi ve
hareketli faz ya bir sivi (sivi-sivi kromatografi) veya bir gaz (gaz-sivi kromatografi)
olabilir [62]. Ayrica, sabit faz bir sivi veya kat1, hareketli faz siper kritik akigkan
(super kritik akiskan kromatografi) olabilir [63].

2.3.1. GAZ KROMATOGRAFi

Gaz kromatografi (GC), enstrimental ayrim metotlarindan en yaygin olarak
kullanilan bir analitik tekniktir. Ugucu organik bilesiklerin teshisini ve hizli bir
sekilde ayrimimm saglar. GC, 0Ozellikle kompleks karisimlarin analizlenmesinde
faydalidir [64,65].

Geleneksel teknikler kullamilarak yapilan kimyasal analizler yavas ve
zahmetlidir, fakat GC kullanilarak bircok maddenin bir kag dakika icinde analizini
yapmak mumkundir [64].

Gelismis GC sistemleri ile, 100 farkli bilesik yaklasik bir iki saat icinde
kolayca ayirabilir ve saptayabilir. GC gelismeden 6nce bitki ugucu bilesenlerinin
analizi ¢cok zaman alici bir siregti, fakat kisnis yapraklarindan ugucu bilesenlerin
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analizi GC ile yapildiginda, yaklasik 60 dakikada 30 major aromatik bilesen ayrilmis
ve saptanmistir [64].

Easme Ditzendevici ve - " Tasyac gaz
Alus Olcer —» [Eniektor  |—f KoLoN —>{Dedektar > TTE
s SRR TR IR T 5
] I
Nuwnime girisi b
Tasmna gaz Eromatoorarmn 1—{ Sinyal islemci |

Sekil 2.3.1: Gaz kromatografinin sistematik diyagram [66].

Gaz kromatografi, sabit fazin niteligine gore iki alt simfa ayrilir.

1- Gaz-K at1 Kromatografi (GSC):

Kolon (sabit faz) silika, alimina veya aktif komir gibi kati1 materyalden
olusur. Ayirma islemi, kat1 ylzeyinde adsorpsiyonu saglar. GSC, hava bilesenleri,
H.S, CO ve NOy ler gibi distk molekdl agirlikli gazlarin ayrilmasini ve tayinini
saglar. Lineer olmayan adsorpsiyon izotermlerinin neden oldugu asir
kuyruklanmadan, yizey kosullarimin yeniden olusturulmasindaki zorluklardan ve de
mevcut alam daraltan resktif gazlarin asir1 alikonmalarindan dolay: uygulama alan
simirhidir.  GSC ve distik kaynama noktali hidrokarbonlarin — ayriminda
kullanmImaktadir [65,66].

2- Gaz-Sivi Kromatografi (GLC):

Gaz-sivi kromatografide sabit faz, kat1 destek Uizerine ugucu olmayan swvi,
ince bir tabaka olarak tutturulmustur. Kati tabaka genellikle, kromatografik
islemlerde highir etkiye sahip degildir ve sivi film tabakasimin tutturulma
kabiliyetinden dolay1 secilmistir. En yaygin destek maddeleri, gozenekli inert
maddeler, 6zellikle toprak diatomeler ve sikistirilmis ates tuglasidir. Tanecik boyutu
tamamen standartlastirilmalidir. Tipik cap araliklari 60-80 mesh (yaklasik 0,25- 0,18
mm), 80-100 mesh (0,18-0,15 mm) ve 100-120 mesh (0,15-0,13 mm) dir. Tanecik
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kuctldukee, kolon boyunca daha fazla gaz gegcmeye zorlanmir. Nadiren 6zel amaglar
icin, grandl teflon veya cam taneleri gibi diger dolgu maddeleri secilir [66].

Baz1 sistemlerde destek maddesi, sivi fazdan bir ¢dziinen maddeyi kismen
adsorplayarak komplikasyonlar gostermektedir. Sonucta, bilesik hareketli faza
yavasca gecer. Bu da pik kuyruklanmasina neden olur. Bu etki, genellikle katinin
dimetil-klorosilan ile muamele edilmesiyle azaltilabilir, aym materyal bazen,
hidrofobik yapmak igin cama eklenir. Bu islem “silanlama’ olarak adlandirilir [66].

2.3.1.1. Kapiler Kolonlar

Sabit sivi faz igin destek maddesi olarak davranan metal, cam veya organik
polimerlerin uzun kapileri kullamlarak tanecikli destek maddesinin elimine
edilmesiyle mumkindur. Tipik boyutlar, 50 m uzunlukta, 0,25 mm i¢ ¢apindadhr.
Avantajlari, son derece kiucik (<5 pg) numuneleri ve ¢ok sayida teorik tabakay:
icerebilen, Olgust verilmis bir firimin yiksek etkisini kontrol altinda tutma
yetenegidir [66].

2.3.1.2. Siv1 Faz

Ozellikle spesifik ayirmalar icin uygun olarak bildirilmis yiizlerce siv1 vardr.
Bunlar en ¢ok polarite derecelerinden dolay: ve kullanilan sicaklik araliklarindan
dolay1 farklilik gosterirler. Swvilarin simirli sayidaki uygulamalarinin  gogunlugu
yeterli olacaktir. Asagidaki liste, Perkin-Elmer kurumunun c¢ok yonli segimi
saglamak icin buldugu 13 materyali vermektedir [66].
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Tablo 2.3.1; Sivi Faz Olarak Kullanilan Maddeler ve Sicaklik Araliklari

Materyal Sicaklik, °C
1. Skualan (CsHe, dallanmus) 150

2. Apiezone-L gres 250-300
3. Didesyl fitalat 165-170
4. Di-(2-¢tilhexil) sebakat 150

5. Mdil silikon yagi, distik viskozite (DC-200, Dow Corning) 200

6. Fenil silikon yag: (DC-550, Dow Corning) 180-220
7. Meil silikon zamki (SE-30) 300-350
8. Palietilen glikol (Carbowax 1540) 150

9. Palialkilen glikal (Ucon yag: L B-550-X) 180-200
10. Polialkilen glikol (Ucon yagi 50- HB-2000) 180-200
11. Polifenil eter (OS-138) 200-225
12. Bitandiol siiksinat poliester "BDS" 200-205
13. Dietilen glikol stiksinat poliester "DEGS" 205-210

Y ukarida ifade edilen sicakliklar, kullanilan limitlerin daha tstiindedir; baska
faktorlere baghdirlar, bundan dolay: biydk limitler g6z 6niine alinmamaktadir.
Boylece, bazi dedektorler, substrat buharinin kismi basincini digerlerinden daha gok
tolere eder. O halde, eger kisa bir siire bekletilecekse bir siviyi, daha yiksek limitine
veya biraz yukarisina isitmak mimkuin olabilir. Daha dustk sicaklik limiti (yukarida
listelenmemistir), donma veya ¢ok artan viskozite gibi bazi faktorlere baglidir [66].

Swvi fazin polaritesi genellikle, dielektrik sabiti agisindan belirtilmez. Pentan,
bitan ve propan gibi apolar maddeler, skualan gibi bir apolar sivida (fakat,
siiksinatlardan biri gibi bir polar siviy1 igererek) kolayca ¢ozilebilir. Bunlarin pikleri,
ayni boyutlardaki kolonda birbirlerine ¢ok yakin dusmektedir. Kapiler kolonlar
genellikle, kolon boyunca bir ugucu ¢dzgen icindeki % 10 soltsyonunun kticik bir
miktar1 ile kaplanir [66].

GSC nin saf katist ve GLC kaplanmis destek maddesi arasinda ortada
distndlebilen baska dolgulu kolon mevcuttur. Bu "stren” ve "divinilbenzen" nin bir
kopolimerinin gozenekli taneciklerini igeren bir dolgudur. Numunenin bilesenlerinin
gaz faz ve gbzenekli amorf tanecikler arasinda hemen degistigi gorulir. Gozenekli
amorf tanecikler, bir adsorbandan ¢ok bir ¢ozgen gibi davramir. Bu materyal son
derece iyi ayrim gergeklestirir. Maksimum makul sicaklik, yaklasik 250 °C dir [66].
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Bu kolonlardan herhangi birisinin  genellikle, kullanmadan 6nce
sartlandiriimalar1 gerekir. Bu, en yuksek makul sicaklikta birkag saat azot gazi ile
yikanarak basarilir [66].

2.3.1.3. Tasiyia Gaz

Mobil faz veya tasiyici gaz, yuksek basingli durumda elde edilen oldukga saf
gazdir. Gazin segimi aletin dedektdrine baglidir. Tastyict gaz, kolonun ozelligine
bagl1 olarak 2 ve 50 cm®.dk™* arasinda bir hizda saglanir. Bu hiz1 saglamak icin 40 psi
(3 bar) basing gerekebilir. Kolon sicakligimin bazi ayrimlar esnasinda yukselmesi igin
programlandigi zaman bile, akis hizinda ani degisimlerin olmamasim saglamak igin
bir akis kontrolort kullanilir. Genellikle kullanilan tasiyici gazlar, dolgulu kolonlar
icin azot ve kapiler kolonlar igin "hidrojen” ve "helyum"dur [67,68].

Bir inert gaz olan tasiyici gaz, bir gaz jeneratori veya bir gaz silindiri
tarafindan saglanir. Tasiyici gazlar ¢ok yiksek saflikta olmalidir, ¢linkl oksijen veya
su varhgi, sabit fazi bozabilir, kolonda sizmaya neden olabilir ve nihayetinde kolonu
tahrip eder. Bu ylzden, gaz temizleme icin, genellikle numune girisinden 6nce
cihazlar yerlestirilir [69].

Tas1yic1 gazin segimi, birkag faktore baglidir:

Uygun dedektdr islemcisine (GC nin M S ile kombinasyonu, He gerekir.)

Emniyetine (guvenlik) ( Hz patlayicidir)

Fiyatina (N2 en ucuz gazdir)

Ayirma yetenegine

hizina da baglidur.

H>, vs gibi bitin gazlarin diistk viskozitelerinden dolay: en hizli hareketli faz ile,
kolonun galismasimi saglar. Bu da yuksek verimlilikte kisa zamanda analiz saglar
[69].

Tas1yic1 gazin Ozelliklerini 6zetlersek;
A Kimyasal inertlik

A Y uksek saflik (su, oksijen)

A Dedektér uygunlugu
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A Ekonomi/Giivenlik sorunlar

A Verimlilik/Hiz
Tas1yic1 gazin cinsine bagl olarak hizi ve verimliligiyle ilgili, tabaka yuksekliginin
minimum kosulu istenir [69].

Genellikle tasiyict gaz olarak helyum kullanilir. Bunun segciminde baglica iki
neden vardir. Bunlardan birincisi, GC de en yaygin kullamilan dedektorlerin gazin
termal iletkenligine bagli olarak calismasidir. Bu termal iletkenlik 6zelligi hidrojen
ve helyum igin, diger gazlara gbre daha yuksektir. Tasiyici gaz olarak hidrojen
kullaniminin iki sakincasi vardir:

Y anma ve patlama riski,

indirgen veya doymamus bilesen orneklerine kars: reaktiflik gostermesidir.

Helyumun diger avantaji ise, distik yogunlugundan dolay: daha buyUk akis
oranlart kullanilabildiginden, ayrim igin gereken zamam azaltmasidir. Argon veya
azot gibi diger gazlar ise, spesiye dedektorlerde kullanislidir [66].

Gaz kromatografide tasiyict gazin niteligi, sabit ve hareketli faz arasindaki
dagilim katsayisini, K, fazla degistirmez.

C (9 : Analitin sabit fazdaki konsantrasyonu
C (m : Analitin hareketli (mobil) fazdaki konsantrasyonu

Fakat, tastyict gazin viskozitesi ve akis orani, kolonda analitin ayriminda
verimliligi ve dedeksiyonun hassasligint etkiler. Kolonun bagslangicindaki basing
(yuzlerce kPa), ya mekanik olarak, ya da kolondaki akis oranim (gazin lineer hizini)
optimum degerde olmasinit saglayan bir elektronik cihaz kullanimi sayesinde sabit
tutulur. Analiz esnasinda bir sicaklik programi kullamldiginda, tasiyici gazin akis
direnci artarak mobil fazin viskozites artar (sekil 2.3.2). Bu yuzden bu etkiyi
gidermek icin dogru basing segimi dnemlidir.
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Sekil 2.3.2: Tasiyicit gazin optimum lineer hiz ve vizkozite. a) Ortalama lineer hizlar,
b) Sicaklikla vizkozitedeki degisim [66].

2.3.1.4. Numune Enjeksiyonu

GC nin 6nemli bir 6zelligi, genellikle sivi olan 0,1 den 50 pL ye kadar olan
kucik miktardaki numuneleri  kullanabilme kabiliyetidir. Olcilii  numuneleri
yuklemede ti¢ metot vardir; valf ile, ampul ile ve siringaile [66].

Valf metodu, 6zellikle gaz buharlar1 drneklemesi icin uygundur.

Gummmesi
- - - Tasraey
r N
pig - = N
Fezermar dogm

Sekil 2.3.3: Gaz 6rnekleme valfi

Sekilde 2.3.3 de gosterilen gaz 6rnekleme valfi, bir cift aym iki-yollu vana
icerir. Yine sekilde gosterildigi gibi tasiyici gaz, standby (bekleme) durumunda
kolondan gegtigi gorulmektedir. Numuneyi almak icin No 1 vanast 90° donduralir,
boylece rezervuar gaz numunesiyle dolar. Sonra No 1, tekrar eski konumuna getirilir
ve No 2, 90° donduraltr, gazin 6lcilt miktar:r kolon icine geger. Bu aletin ustaca
yapilmis bir ¢cok modifikasyonu, cift agizli tek vana veya lineer surguli bir
mekanizma ile benzer valf kullanmak igin yapilmistir [66].
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Numunelerin ampul ile verilmesi muhtemelen en kesin, fakat kullamsli
olmayan bir metottur. Numune, gerekirse sogutularak kirilabilir, cam ampule
koyulup kapatilir ve tartilir. Sonra ampul, kolonun basindaki isitilan 6zel hazne igine
gonderilir. Tasiyic1 gaz haznenin etrafinda akarken, ampll mekanik olarak kirilir. Bu
sicaklik sogutulmus numune amnda hemen buharlasir ve numune kolon igine
sirdklenir [66].

Enjeksiyon teknigi, en yaygin olarak kullamlan metottur. Bu metotta

kullanilan siringa, tibbi deri alt1 siringa ile aynmi prensipte calisir. 0,1 pL ye kadar
ulasan bir cok kalibre edilmis boyutu mevcuttur. Dogal kauguk, neopren veya
Ozellikle yiksek sicaklikta calisan, icerisinden enjektor sokulabilen silikon kaugugun
degistirilebilir b6lmesiyle, enjeksiyon saglanir. Siringa dustik viskoziteli siviyla veya
gazla kullanilabilir [66].

Numuneler genellikle ugucu organik ¢cozgen icinde ¢ozulir ve kolondan 6nce
bir enjektor hiicresine enjekte edilerek hizla buharlastirilir (Kolon sicakliginin 50 °C
Ustiindedir.). Bazen termal olarak kararsiz olan bilesiklerin bozulmasint minimize
etmek icin, direkt olarak kolonun basina enjekte edilirler. Enjeksiyon bir mikro
siringa (1-10 pL kapasiteli) dan, bir sizdirmaz silikon kauguk bdlme igine dogru
yapilir. Bu islem cogunlukla otomatiklestirilmistir. Daha etkili enstriman kullanimi
ile, dahaiyi dogruluk elde edilebilir [67].

Numune buharlastiktan sonra tasiyici gazla kolona tasinir. 1 L Sivi numune,
buharlastiktan sonra birkag yiz pL buhara donisir. Kolon kapiler oldugu taktirde,
bu kadar ¢ok bilyilk hacmin biitiin kolona sigmayacag: aciktir. Ornegin, 0,2 mm 1.D.
ve 25 m uzunluktaki bir kapiler kolon toplamda 800 pL den daha az hacme sahiptir.
GC kapiler kolonuna bittn buharlagmis numuneyi gdndermenin mimkin olmadigi
aciktir. Bu nedenle, bu problemi ¢ozmek igin iki temel imkan Onerilir [69].

i) Enjektordeki numuneyi buharlastirma durumunda; numune 1sitilmis
bolmeye bir siringa ile enjekte edilir ve buharlastirilir. Buharlasan numunenin ya
sadece bir kismunin kapilerden gegmesine izin verilir; (bu "split enjektord” ile
uygulamir) ya da c¢ozgenin biyuk kismi (ve numunenin kiglk bir kismi da)
enjektdrde numune bilesenlerinden ayrilir ("Splitless mod" unda numune bilesenleri
genellikle, kolonun basinda ya "soguk tuzak" ya da "solvent tuzagi" ile tekrar
yogunlastirilir.) [69].
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i) Toplam sivi hacmi, bir siringa yardim ile soguk enjektore eklenir ve
sadece ¢Ozgen ilk olarak dikkatlice buharlastirilir ve genellikle ya kolonun basinda
ya da "alikonma bosluk"unda tekrar yogunlastirilir. Sicaklik kosullarinin seciminde
dikkatli olmak gerektiginden numune, ayirma sisteminin basinda ayrilir, sonra

numune buharlasir ve ayirma kapilerine génderilir [69].

2.3.1.4.1. Split ve Splitless Enjeksiyonu

Kapiler kolonlar, kiglk akis hiziyla kullamldigi zaman, en kiigik enjeksiyon
hacimleri bile kolonu doyurabilir. Enjektorler, iki modda calisir; akis ayriimali veya
ayrilmasiz split/splitless olarak adlandirilir [63,69].

a) ")
Esjelasr M 2
tagmpe cli e =2
gaz T i ornegin;
” | 5Lk
skl
1
carm
it plastil:
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Sekil 2.3.4: a) Split-splitless enjeksiyonun sistematik gosterimi. b) Kolonda
soguk enjeksiyonun gosterimi. 1 Tas1yici gaz girisi, 2 conta, 3 kapiler kolon, 4 soguk
gaz.

"Split" modunda tasiyict gaz oldukga biylk bir akisla buharlastirma
bolmesine varir (sekil 2.3.4). Bir enjektor valfi, akan gazi (tasiyici gaz ve buharlasan
numune karigimini) kolonun basinda iki kisma ayirir. Gaz karisiminin biydk kismu,
disar1 atilir ve sadece kiguk bir kisminin ayirma kapilerinden akisina izin verilir.
Split oram 1:20 ve 1:500 arasinda degisir. Enjeksiyon bdlgesinin dar olmasi ve



numunenin kdguk bir bolinmis kismimin  kapilere girisi, kolondan tasmayi
Onlediginden avantaja sahiptir [63,69].

Uygulamada kolayliklari olmasina ragmen, bu enjeksiyonun bazi
dezavantajlar: vardir. Bazi durumlarda 6zellikle uguculuk araligi ¢ok farkli oldugu
zaman, baz1 bilesenlerin kitle ayrimi gdzlemlenir. Bu yiUzden, kantitatif analizde
sistematik hatalar meydana gelebilir. Diger dezavantaji; ¢zellikle eser analizlerde,
sadece bir kisim analitlerin kapilere transfer olmasi ve dedektdre ulasmasidir.
Numunenin asil kismr split enjeksiyon yolu ile ¢ikarilir ve bu ytizden dedeksiyon igin
kayiptir [63,69].

Bunun gibi enjeksiyon problemlerinin tstesinden gelmek igin "splitless "
modu calisilabilir [63,69].

Kapiler kolonla calisirken ¢ok seyreltik numunelerde "splitless” modu
kullanilir. Bu enjeksiyon modunda, 2 nolu valfi [62] kapal1 birakarak, enjeksiyon
yaklasik 0,5-1 dk da ¢ok yavas bir sekilde yapilir. Bu, ¢ozgen ile doyurulmus sabit
fazda dagilma mekanizmasi ile, bilesiklerin ve ¢ozgenin kolonun ilk desimetresinde
buharlasmasini saglar. Bu metot kullanilarak, bilesiklerin ayrimi gok zayiftir. Bazi
deneyimlere dayanan bu enjeksiyon yonteminin, uygun kullanimi kolonda ¢ozgenin,
analitlerden dnce gidebilmesi igin, disuk sicaklik ile baslayan bir sicaklik programi
gerektirir. Bu yontem genellikle eser analizler icin kullamlir. 2 nolu valfin agilmasi,
daha az ugucu olan bilesiklerin enjektorden kolona gegmesine ve analizin
yapilmasina imkan saglar [69].

Splitless enjeksiyonundan hemen once split kapatilir, sonra numune 1sinmis
enjektdre yavasca enjekte edilir, numune ve codzgen bubharlasir. Bu yodntemde
kolonun, oldukca distk sicaklikta, solventin kaynama noktasindan daha dustk
sicaklikta olmasi 6nemlidir. Bu yiizden ugucu ¢6zgen kolonun basinda yogunlasir ve
burada bir sabit faz tird olusur. Enjektorde buharlasan ugucu numune bilesenleri, sivi
formdatekrar ¢ozilerek tekrar ayarlamasi yapilir ("¢ozgen tuzagi”). Sicak enjektorde
buharlasmis olan numune icindeki uguculugu az bilesenler, soguk kolonun basinda
tekrar yogunlastirilir ve yine ayarlanir ("soguk tuzak™) [69].

Bu iki islemden sonra split yaklasik olarak 30-90 s agik tutulur ve ¢zgenin
geri kalan kismmnin split valfi ile puskirtulerek cikartiimas: saglamir. Kolonun
basinda, ilk olarak bir sivi kaplama formunda olan ¢ozgen, enjektorden dedektor
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tarafina dogru kademeli olarak buharlasir. Bu etki, numune bilesenlerinin tekrar
ayarlanmasini saglar. Sonucta numune, bu enjeksiyon teknigi icin zorunlu olan bir
sicaklik programinin uygulanmasiyla buharlastirilir. Bu islem, gbzlenen ¢bzgen
pikinin genis kuyruklanmasini 6nler ve numune bilesenlerinin asil kismunin kolona
ve son olarak dedektére transferini saglar. Bu ylzden eser analizlerde seyreltik
numunelerin analizlenmesinde elverisli bir tekniktir [69].

Kapilerin basinda ¢ozgenin tekrar yogunlasmasi sabit faza zarar verdiginden
dezavantaj olabilir (ctinkd, yogunlasmis sivi tarafindan kismen ¢ozilebilir) ve bu
yuizden sadece kimyasal bagli fazlarla olan kolonlar kullamimalidir. Diger kisitlama;
yogunlasimis ¢ozgen ile sabit fazin 1slanabilirliginin gerekliligidir, yoksa damlaciklar
bir sivi tabakadan daha ¢ok olusur. Bu problemler, enjektor ve ayirmakolonu arasina
monte edilmis, sabit fazsiz genis gbzenekli bir kapilerin kullanilmasiyla giderilebilir
[69].

Split ve splitless enjeksiyonun avantaj ve dezavantajlarinin ozeti

Split Enjeksiyon

Avantg) Dezavantaj

UENjeksiyon bolgesinin darlig: UNumune bilesenlerinin  kitle ayrim
UKucuk numune kesri, fazla yuklemeyi | (uguculugun farkli araligi)

Onler UKantitatif analizde sistematik hata

UEser analizlerde; dedektdre sadece
analitlerin bir kisminin ulasmasi

Splitless Enjeksiyon

Avantg Dezavantaj

UCozgen pikinin genis kuyruklanmasini | UKapilerin  baginda ¢ozgenin  tekrar
Onler yogunlasmasi: sabit fazin zarar gormesi
UNumune bilesenlerinin esas kisminin | muhtemeldir.

dedektore transferini saglar USadece kimyasal bagli  kolonlar
UEser analizlerin: seyreltik numunelerin | kullanilmast

analizlenmesinde elverisli yontemdir. aYogunlasmis ¢Ozgenlerde sabit fazin

1islanabilirliginin gerekliligi

[69]

2.3.1.4.2. Kolonda Soguk Enjeksiyon

Numune direkt olarak kolona enjekte edilir ve buharlasmasi, enjeksiyondan

sonra meydana gelir. Bu, ¢cok 6zel bir mikro siringa gerektirir. Enjektor (gelik veya
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silikon) yaklasik 0,15 mm lik bir ¢apa sahiptir ve kolonun veya 6n-kolonun igine
girecek sekilde ayarlanmir. Normal ¢alisma sicakligina yukselmeden 6nce 4 °C tutulur.
Bir otosampler yardimi olmadan idare etmenin ¢ok zor oldugu bu yaklasim, 1sil
bozunan bilesikler (biyokimyada uygulama) icin kullamshdir ve farkli uguculuktaki
bilesiklere kars1 ayrim yapamadig: bilinir [63].

Kolon Enjeksiyonun Avantajlari

U Kitle ayrim etkilerini 6nler
U Eser analizler: Kolona (ve dedektdre) numunenin kantitatif eklenmesini saglar

U Kararsiz bilesenler termal olarak zorlanmaz. [69]

2.3.15 FIRIN

Gaz kromatografisi, kolonu rahatlikla tasiyacak yeterli hacmi olan bir firina
sahiptir. Ve bu firin 40 ile 450 °C arasinda, 0,1 °C iginde stabilize olan istenilen
sicakliga ayarlanabilir. Firin  atmosferi, sirekli  zorunlu havalandirma ile
havalandirilir. Azot veya karbondioksitin igeri girebildigi kriyojenik bir valf
kullanilarak firin, disik sicakliklara ayarlanabilir [63].

2.3.1.6. Termal Desorpsiyon Kartusu

Isil ylzeysel salimim kartuslari, numune toplamaya ve enjeksiyonda kullanisl
bir yardimcidir. Bunlar, alan ¢calismasi esnasinda numunelerin toplanmasi ve havanin
blylUk hacminden ugucu bilesikleri degistirerek duyarlilig: gelistirmek icin kullanlir.
Kartuslar, bilesiklerin genis bir araligini toplayacak olan dayanikli bir adsorban
iceren kiguk bir tipten olusur. Hava, kartus boyunca pompalanir ve Kirletici
maddeleri (hidrokarbon ve petrol yanma uriinleri gibi) bir araya getirir. Ozellikle gaz
kromatografiye uyarlanmis kartus, kolonda ayrilmalarim tayin etmek igin siriiklenen
bu bilesikleri desorbe etmek igin isitilir [67].
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2.3.1.7. KOLONLAR

Gaz kromatografide, dolgulu kolonlar ve kapiler kolonlar kullanilir.

2.3.1.7.1. DOLGULU KOLONLAR

Bu kolonlar, giinimtizde daha az kullamlmaktadir. Paslanmaz celikten veya
camdan yapilir. Genellikle caplar1 1/8 veya 1/4 (3,18 veya 6,35 mm) ve uzunlugu 1
den 3 m ye kadardir. Borunun i¢ yizeyi numuneyle katalitik etkileri dnlemede islem
gorur. Bu kolonlar, akis hiz1 tipik olarak 10 dan 40 mL/dk olan bir tasityict gaz
kullanir. Dolgulu kolonlar, hala rutin GC calismalarimin yaklasik % 10 unda
kullamlmasina ragmen, eser analizlere iyi adapte olmustur [62,63].

Dolgulu kolonlar, sabit faza emdirilmis veya bagli (% 3 den % 25 e degisen)
bir inert ve sabit gozenekli destek icerir. Kat1 destek maddesi, diatomelerden, iskeleti
kimyasal olarak amorf silikayla karsilastirilabilir olan silikat fosillerinden (kizelgur
(diatome), silisli kaya gibi) elde edilir, yaklasik 0,2 mm capindadir. Tanecikli
formdaki sabit faz, kolona sikica doldurulmustur [62,63].

2.3.1.7.2. KAPILER KOLONLAR

Kapiler kolonlar genellikle, oksijence zengin atmosferde SiH, (veya SiCl,) Un
yanmasiyla elde edilen yiksek safliktaki erimis silikadan hazirlanir. i¢ capr 0,1 den
0,35 mm ye, uzunlugu 15 den 100 m ye kadar degisir. Kapiler kolonlar genellikle
dis1 poliimid veya ince bir aliminyum film ile kaplamr. Poliimid, mekanik ve
kimyasal olarak kolonu korur (Tmax = 370 ©°C). Kolonlar, dustk agirlikli metalik
destekle sarilir. Silikanin i¢ ytzeyi genellikle, sabit fazi baglama teknigine bagl
olarak silanlanmir veya islem gorir [62,63].
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a) Acik Borusal Kolonlar

Bir agik borusal kolon metal, cam veya plastikten yapilabilir. Kullamilan en
genel materyaller, paslanmaz c¢elik ve camdir. Dolgulu kolonda uygulanan kimyasal
inertlik, stabilite vs gibi ayni kriterler agik borusal kolon materyallerine de uygulanir.
Aslinda, bu kriter bir agik borusal kolonun segiminde daha 6nemli olmaktacdir
[62,63].

Duvar-kapl: agik borusal (WCQOT) kolonlarda, sivi faz kolonun i¢ yizeyini

kaplar. Sabit fazin film kalinligi 0,05 den 5 pm ye degisebilir. Y Uizeyinde depolama
kolay olabilir. Silikamin yuzeyi, sabit fazin islanabilirlik, desorpsiyon ve fazla
zamanda stabiliteyi onlemek icin depolanmasindan 6nce muamele edilir. Bu
muamele, altimina taneciklerinin iyi kaplamasinin desorpsiyonunu veya 350 °C de
HCI ile muamelesini igerebilir. Daha sonra, sabit faz ya depolanir veya kolonun i¢
yuizeyinde polimerizasyon ile hazirlanir. Kovalent bag: yoluyla Si-O-Si-C, organik
bilesiklerin silika yuzeyine baglanmasin saglar. Kolonlar ¢zellikle sabittir ve ilk
performanslarint iyilestirmek icin periyodik olarak yikama islemi yapilabilir. Bu
kolonlarin verimliligi 150.000 teorik tabakaya ulasabilir [62,63].

Destek-kapli acik borusal (SCOT) veya gdzenek tabakali acik borusal
(PLOT) kolonlarda, kapiler borunun yiizeyi bir kat1 destekle kaplanir ve kat1 destek,

sivi sabit faz ile kaplanmstir [62].

Kapilerin i¢ duvarina kaplanan sivi substratin sinirlanmis miktari, kapiler
kolonla iliskilendirilen bir problemdir. Bu problemi ¢bzmedeki ilk ¢oziim, sivi fazin
uygulanmasindan 6nce ylzey bdlgesini arttirmak icin i¢ kapiler ylzeyine midahale
etmektir. Bruner ve Cartoni (1964), i¢ yuzey bolgesini arttrmak icin alkaliyle
asindirip ve kolon performansindaki sivi miktarim arttiran etkiyi calignuslardir.
Kolon yuzeyini asit ile asindirma, hem cam hem de metal kapiler kolonda
uygulanmaktadir. Zlatkis ve Walker (1963), kaplama yapmadan oOnce kapiler
kolonlarin i¢ yuzeyini modifiye etmek igin dikromat muamelesini kullanmslardir
[62].
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Swvi faz1 gideren kisitl modifikasyonlarin uygulanabildigi kapiler kolonlar,
destek-kapl1 acik borusal kolonlar (SCOT) ve gbozenek tabakali acik borusal kolonlar
(PLQOT) dir. Bu teknikler, Golay (1960) tarafindan orijinal olarak ifade edilmistir ve
Halasz ve Horvath (1963) tarafindan uygulanmistir. SCOT ve PLOT kolonlar hem
dolgulu hem de duvar-kapl1 kapiler kolonlarin en iyi 6zelliklerini sundugu goralir
[62].

DOLGULU KOLON KAPILER KOLON

Zabtt Faz

Sekil 2.3.5: Dolgulu ve kapiler kolonun sistematik cizimi

2.3.1.7.3. 530 um veya GENIS CAPL| (GOZENEKLI) KOLON

Uzunlugu 5 den 50 m ye degisen i¢ ¢capr 0,53 mm olan bir silika borudan
yapilmis bu kolonlar, kapiler kolonlarin 6zelliklerini devam ettirir. Bu kolonlar,
bikulebilir silika borulama aamnda en son gelismelerde (1983) oldukca
gorilmistir. Destek maddesine bagli olarak, mega-gozenekli, makro-gozenekli veya
ultra-gozenekli olarak da isimlendirilir. Bu kolonlarda kullamlan akis hizlari, dolgulu
kolonlara yakin olup, 15 mL/dk kadar ytksek olabilir. Bu yizden, aym enjektor ve
dedektor kalirken, bir dolgulu kolonun bir 530 pm kolon ile degistirilmesi
mumkindir. Fakat, bu kolonlarla ayrim guicli kapiler kolonlardan daha dusuktir (ic
¢ap1 daha kuglk olan kolonlarda ayrim giict daha yuksektir.). Dolgulu kolonlardan
daha fazla genis gozenekli kolonlarin avantaji, sizdirmamn disik olmasi ve zamanla
sabit fazin kaybidir [63,67].

Ayrilan bilesikler ugucuysa, faz oran kiigik olan bir kolon secilmelidir. Film
kalinligi 0,2 pm olan 250 pm lik bir kolon kapasite faktorl f oranini verirken, sabit
fazin film kalinlig1 1 pum olan bir 320 pm kolonun 3 oran: 80 dir [63,67].
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2.3.1.8. KOLONLARIN KOMBINASYONU

Tek bir analizde, bir kolon tipinden daha fazlasim en cok istenen
karakteristiklerini kullanmak genellikle bir avantajdir. iki veya daha fazla kolonu seri
veya paralel dizenlemede kombine etmek, bunun yam sira dolgulu ve kapiler
kolonlar1 da gerekli analizleri uygulamak icin benzer bicimde kombine etmek
mumktnddr. Coklu kolonlarin ve numune degisiminin kullammi, analiz hizimn

gerekli oldugu analiz yonteminde 6zel ayricalik saglar [62].

2.3.1.8.1. KOLON IiSLEYisi

Analizler igin gerekli olan, numune niteligine ve hizina bagli olarak hem

kapiler hem dolgulu kolonlar igin ¢esitli isleyis yontemleri vardir. Bu yontemleri:

a) Izotermal ve izobarik

b) Basing programli izotermal
c) Sicaklik programli izobarik
d) Sicaklik ve basing programi

Numune bilesenleri nitelik olarak benzer olduklarinda, bilesenlerin kaynama
noktasi aralig1 dar oldugunda, ve/veya analizin hizi 6nemli bir faktdr olmadiginda,
kromatografik kolonun izotermal (sicaklik sabit) ve izobarik (basing sabit) isleyisleri
kullanilir. Bu kosullar altinda, numunedeki her bir bilesenin analizi igin hemen

hemen optimum olan kolon operasyon kosullarint segmek mimkandir [62].

Genis kaynama aralikli maddeler icin, 6énceden belirlenmis bir sicaklikta
kromatografik kolonu kullanmak ve analiz esnasinda kolon girisinde tasiyict gaz
basinci artarak, tasiyici gazin lineer hizint degistirmek miumkundir. Boylece dustk
kaynama noktali numune bilesenleri icin tasiyici gaz akis hizi, ilgili bilesikleri
tamamen ayirmak i¢in yavastir. Oysaki tasiyici gaz akis hizi, uygun zamanda ve daha
verimlilikle daha yiksek kaynama noktali numune bilesenlerinin yer degistirdigi
analiz esnasinda artmaktadir [62].
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Sicaklik programlamasi, en ¢ok genis kaynama araligi gbsteren numune
bilesenlerinin analizinde kullanilan metottur. Bu teknikte numune enjekte edilir ve
kolon sicakligi, ya lineer veya lineer olmayan bir sekilde analiz esnasinda artar.
Artan sicakliklar, daha yuksek molekdl agirlikli numune bilesenlerinin kolondan
verimli ve uygun bir zamanda ayrimim saglarken, daha disik baslangic operasyon

sicakligi, disuk molekul agirlikli bilesenlerin yeterli ayrimint saglar [62].

Sicaklik programlamasinda yeni bir degisiklik Coudert ve ark. (1971)
tarafindan bildirilmistir. Bu teknik, analiz esnasinda sicaklik programlamali kolonun
kombinasyonunda kolon uzunlugu boyunca bir gradiyent sicaklik programlamasini
icerir [62].

Es zamanli basing ve sicaklik programlamasi, analiz esnasinda sabit kolon
boyunca tasiyici gazin hizint korumak igin sicaklik programlamas: yapildiginda
tastyict gaz icin ponomatik kontrolér kullanmak igin kabul edilmesine ragmen,

analitik islemde buyuk uygulamaya ulasamamustir [62].

2.3.1.8.2. SABIT FAZLAR (av1 tiirii)

Literatiirde cesitli tUrlerde 100 Un Gstiinde sabit faz tanimlanmaktadir. Fakat,
kapiler kolonlarin bagli fazi icin sabit faz secimi, sinrlidir. Cinki kolonun
yuzeyindeki filmin olusturulmasi, doyurma isleminden farkli bir prensip icerir.
Genellikle, polariteyi degistirmek icin iki tdr bilesik kullanilir: polisiloksanlar ve
polietilen (dikonlar) glikoller. Siklodekstrinler gibi ¢ok 0zel fazlar enantiomerik
ayrrmalar icin kullamlabilir. Sabit fazlar, dengenin altinda ¢cok yavas meydana
geldigi bir minimum sicaklik ve polimerin olustugu bozunmanin Gstiinde maksimum
sicaklik arasinda kullarilabilir. Maksimum sicaklik, film kalinligina ve polimerin
niteligine baglidir [63,70].
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2.3.1.8.2.1. Polisiloksanlar

Polisiloksanlar (silikon yaglart veya zamklart olarak bilinir), her silikon
atomu iki hidrokarbon zinciri igeren tekrarlayan bir iskelete sahiptir (Sekil 2.1.1.). Bu
fazlar, genis sicaklik araligindan dolay: en gok kapiler kolonlar icin kullanilir ( -50 <
T < 325 °C, Ri=R,=CH3 ). Dinya capinda yaklasik 20 tip polisiloksan fazi
ticarilesmistir [66].

Sekil 2.3.6 de R; ve R, basit alkil veya aril zinciri (metil veya fenil) veya
birlesmis fonksiyonel gruplar (siyonopropil, triflorpropil) dir. Farkli oranlarda
birlesmis R; ve R, polariteyi ve kolonun karakteristigini degistirir. Baglh
polidimetilsiloksan fazini elde etmede kullanilan yéntemlerden birisi; kolon boyunca
tetradimetilsiloksan ¢ozeltisini ayirmak, sonra c¢ozgeni buharlastirdiktan ve
sonlandirdiktan sonra sonra 400 °C ye 1isitmaktir (Sekil 2.3.6) [66].

Bagh polisilok sanlar {drmekler):

q I"ifie e Farkh zincirlerle diger
O"/Si [_}""E[‘ni 0O—5Si fazlar
o Mok (CHy)5-CN, C,H,CFs ...

R,and Ry =Ph m=085% and n=5

_gﬂ —=

Bir bagh fazn olusumunum metodu

Me " o ﬁﬂe&ﬁﬂe MeLk e
£ e -~ L & NG5l
Me\5 |\ e T > 400.C “S!i S|l EI} Eln Polymer
ME_--' | e — e — —
lLlJ\ él:‘ Me Eapiler duvar éo i e e
(-CH,) i S o8 8L Bl
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j.,.qe Kapiler duvar
Polietilenglik oller O—C— "carbowax"
He Ha |

Sekil 2.3.6: Polisiloksanlar ve polietilen glikollerin yapis: Baglamada ve doyurmada
kullanilabilen bu fazlarin bitin bilesimleri, uzun olacaktir. Silika kolonun yizeyi,
polimerlesen veya capraz bagli olan fazi elde etmek igin tetradimetilsiloksanla muamele
edilebilir [66].



53

2.3.1.8.2.2. Polietilen Glikoller

Bu bilesiklerin ailesinin en ¢ok bilinen érnegi Carbowax © (sekil 2.3.6) dir.
Bu polar polimerler (Carbowax 20M® icin M = 1500-20 000 ) cokme, doyurma veya
bagli faz olarak kullanilabilir (kolon ¢apina ve film kalinligina bagli olarak, 60 < T <
260 °C) [66].

2.3.1.8.2.3. SABIT FAZLAR (kat1 tuirii)

Bu fazlar adsorbe edici materyallerin bilesimidir: molekiler elekler, altimina,
g6zenekli cam ve jel (Chromosorb® 100, Porapak® ve PoraPLOT®), ve grafitlenmis
siyah karbon. Esas olarak gazlari veya ugucu bilesikleri ayirmak icin kullanlirlar.
Cok ince formdaki bu materyallerin ¢cokmesi ile yapilan kapiler kolonlar; PLOT
(g6zenekli tabakal1 agik borusal) kolonlar olarak adlandirilir [66].

Termal olarak sabit ve oksijene duyarli olan silika jel, gaz kromatografi
kolonunda sabit faz olarak kullamlan ilk bilesiklerden birisiydi. Gunimuizde, kati
fazlar daha 6zenli hazirlanmis materyaller ile yapilmaktadir. Grafit-esasli kolonlarin
verimliligi cok yuksektir (sekil 2.3.7) [66].

Carboxen- 1006 kolonu
hava C;H, C,H, ) TCD dedektorii

-
P
T

o

I
I
I

i 5 ] 1 Azoi

2 EKarbon monoksit
3 Metan
i, Su

¢ 5 Asetilen

6 Etilen

7 Etan

8 Metilasetilen

9 Propilen

10 Propan
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Sekil 2.3.7. Gaz analizi: Soldaki elde edilen ilk kromatogramlardan birisidir; hava, etilen
ve asetilen karigiminin silika jelde ayrimin gosterir. Sagdaki, PLOT kolonda elde edilen bir
gaz kromatogramdir [66].



2.3.1.9. DEDEKTORLER

Gaz-kromatografi dedektoruntn fonksiyonu, kromatografi kolonundan ¢ikan
bilesikleri anlamak ve bulunan her bir bilesigin miktarim ©6lgen bir sinyali
saglamaktir. Tyi bir gaz-kromatografi dedektoriniin 6zellikleri asagidadir:

a) Sinyalinin kolondan cikan bilesenlerin anlik bir profili olsun diye hizli bir

cevap saglamasi gerekir.

b) Analizlenen bilesiklere duyarli olmas: gerekir.

c) Verinin kantitatif yorumunu kolaylastirmak icin dedektoriin yanmtinin lineer

olmasi gerekir.

d) Kararli olmalidir.

e) Diger sistem bilesenleri ve isletimleriyle uyumlu olmalidir; ¢alisma sicakligt,

yapilan analize uygun olmalidir, tasiyici gaz ve analiz igin secilen gaz akis

hiz1 ile uygun ¢alismalidir [62].

GC de kullanilan dedektorler analitin 6zelligine ve analitin tayin kosullarina bagli
olarak degismektedir. En kapsamli cevap, bir bilesen ayrilirken, mobil fazda 1sil
iletkenlikteki degismeye dayanmir. Genellikle, bu tasiyict gaz ve elue edilen
molekiller arasindaki kitle farkliligindan kaynaklamir [67]. Butin dedektorler,
tastyic1 gazdaki analitin konsantrasyonununa bagli olan bir cevap verirler [63].

2.3.1.9.1. Termal iletkenlik Dedektérii (TCD)

Bu evrensel dedektor Gaz-Kromatografinin  baslangicindan  beri
kullanilmaktadir ve aywrma teknigi icin gereklidir. Diger dedektorlerle
karsilastirldiginda makul duyarliliktadir. Kapiler  kolonlarla  kullamminda
minyatirize edilebilir (10° min dinamik araligi ile). Temel calisma prensibi, gaz
karisimlarinin termal iletkenligine dayamir. Termal iletkenlik 1sil direncin rezistansini
bir sicaklik fonksiyonu olarak etkiler. Dedektor; kicuk tellere benzeyen, kolonun
Ustiinde bir sicaklikta tutulan metalik blok icine yerlestirilmis, iki aym termistort
(1sil direnci) birlestirir. Filamentlerden biri, enjektdrden dnce tekrar gbnderilmis gaz
tarafindan yikanirken, digeri kolon cikisindaki tasiyict gaz tarafindan yikanir.
Dirence bagli olan ve sirasiyla filamanet boyunca akan akimin ve gazin termal
iletkenliginin bir fonksiyonu olan kararli halde bir sicaklik dengesi bulunur. Bir
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¢Ozunen madde kolondan ayrilirken mobil fazin bilesiminde ve bdylece termal
iletkenlikte bir degisiklik vardir. Bu, filamentlerden birisinin direncinde degisime
neden olarak, termal dengeden bir sapma meydana getirir. Bu degisim, mobil fazdaki
konsantrasyonu disik oldugu taktirde, analitin konsantrasyonuyla orantilidir [63,66].

Termal iletkenlik dedektort, gaz karisiminin termal iletkenligini 6lgerek, bir
gaz karisiminin konsantrasyonunu 6lger. Gazlarin ikili karisimlarinin ve bu karigimin
bilesiminin termal iletkenligi arasinda lineer bir iliski bulunur. Termal iletkenlikteki
bu degisim, dzellikle hidrojen ve helyum tasiyici gaz olarak kullanilirsa kullanslidir.
Diger gazlarla karsilastirildiginda, bu iki gaz ¢ok yuksek termal iletkenlige sahiptir
[67].

Tablo 2.3.1. Termal iletkenlik dedektdrinde kullamlan gazlar

Gaz Termal iletkenlik
Hidrojen 50
Helyum 40
Azot 8
Karbon dioksit 5
Etan 8
[zopentan 5
Benzen 4
Etanol 5
Karbon tetraklorir 2

Tastyict gaz helyum, yakici gaz hidrojendir. Tasiyict gaz olarak helyum
kullanimi, bir numune bileseni tasiyict gaz ile karstirildiginda, termal iletkenlikte
blylUk bir degisme yaratir. Helyum tasiyici gaz olarak kullamldiginda, sicaklik
dengesi diusuk olma egilimdedir ¢linkd, helyum yuksek termal iletkenlige sahiptir.
Helyumla karistirilmis bir numune bileseni kolondan elle edildiginde, karisim distk
termal iletkenlige sahiptir. Karisim, filamenti saf helyumdan daha iyi sogutamaz. Bu
filamentin 1sinmasim saglar. Filament sicakligindaki bu degisim, tasiyici gazdaki
numune bilesenin konsantrasyonuyla direk orantilidir [68].
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Termal iletkenlik dedektérleri, tasiyict gazdan daha farkli termal iletkenlige
sahip herhangi bir bilesene cevap vereceklerinden dolay: secici degildir. Bu yizden
organik ve inorganik analizlerin genis bir araliginda uygulamaya sahiptirler [62].

Termal iletkenlik dedektorl kullamilarak kesin kantitatif analiz igin, her bir
numune bilesenin kalibre edilmesi gereklidir. Dedektoriin cevap zamam normalde,
tastyic1 gazin diizenli akis hizinda 1 s den daha azdir. Lineer dinamik alani 10° tir ve
10°® - 10”° g/s duyarliliga sahiptir [62].

2.3.1.9.2 Alev iyonlasma Dedektor i (FID)

Organik bilesiklerin analizinde evrensel oldugu distnilen bu dedektér, gaz
kromatografi igin ideal gorinmektedir. Alev iyonlasma dedektord, yanan hidrojen
alevinde iyon akiminin olgilmesini teskil eder. Numuneyi igeren tasiyici gaz ve
hidrojen ve havanin bir kaynag: 6zel dizayn edilmis bir puskirtme iginde toplanir.
Hidrojen gazi tutusturucudur. Alev fiskiyesi ve hidrojen alevinin Kkonisinin
yukarisina yerlestirilmis bir elektrot arasinda bir elektriksel potansiyel baskilanr.
Hidrojen alevine giren numune bilesenleri yanar ve hidrojen alevinin kuvvetli termal
enerjisinin bir sonucu olarak iyonlasir. Olusan iyonlar, birlesme olasiliklar: olmadan
Once elektrotta toplanir. Alev bolgesi ve toplama elektrotu arasinda akan akim,
mevcut numunenin miktarint gosterir [62, 63].

Bu dedektor esasinda numuneyi yok eder. Aleve dogru akan yanmis organik
bilesikler, iki elektrot arasinda kiicuk bir akim yaratmaktan sorumlu yiklt tanecikler
olusturur (100-300 V 1n diferansiyel voltaji). Zemin gerilimini olusturan bralor,
elektrotlardan birisi gibi davranmir. Toplayict olarak adlandirilan ikinci dairesel
elektrot, pozitif bir voltaji korur ve 10™2 A (ireten akimu toplar. Sinyal, dlciilebilir bir
voltg] Ureten elektrometreile arttirilir [62, 63].

Organik bilesikler icin sinyalin yogunlugunun, karbonun kitle akisi ile
orantili oldugu gortlir. Boylece, pikin altindaki alan mevcut bilesigin miktarim
yansitacaktir (pikin baslangici ve sonu arasinda integre edilen dnvdt, toplam kitle m
yi verecektir.). Halojenler gibi heteroatomlarin varhigi, bu kurali degistirecektir [62,
63].
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Alev iyonlasma dedektorii, sadece yanan hidrojen aevinde iyonlasan
bilesiklere cevap verecektir. Bu, organik turlerin buylk kismini igerir. Analizi
yapilamayan bilesikler, N2, O, CO, CO, gibi slirekli olusan gazlar, su ve inorganik
bilesiklerin cogudur. Bu dedekttriin tam kantitatif analizi, ilgilenilen her bir bilesik
icin kalibre edilmelidir [62, 63].

Organik bilesikler icin bu dedektorin duyarligi yuksektir ve karbon
coulombs/gram olarak ifade edilir. Tayin simiri, 2-3 pg/s dir ve dinamik oran 10° e
ulasabilir. Alev iyonlasma dedektoriiniin duyarhligi, 10™ — 10™ g/s dir. Cevap
zamani 1 s den azdir [62, 63].

2.3.1.9.3. Elektron-Y akalama Dedektori (ECD)

Elektron-yakalama dedektorl, gaz kromatografide kullanilan biitin
dedektorlerin muhtemel en duyarl: olamdir. Fakat, cevabi belli tip bilesikler icin
spesifiktir.

Elektron-yakalama dedektorl, dedektodr hiicresi icerisinde hem bir trityum
hem de nikel-63 radyasyon kaynagindan disik enerjili beta tanecikleri ile
aydinlatilmis kiicuk-hacimde bir iyonlasma odasi icerir. Normalde dedektdr hiicresi,
bir silindirsel iyonlasma odasimin sonunun karsisinda iki paralel elektrot igerir.
Tas1yic1 gaz, kiicik miktarda karbondioksit veya metan igeren argondur. Ikinci gazin
amaci, isinlama yonteminde sekillenen birincil ve ikincil elektronlarin gogu enerjisini
absorplamak ve yaklasik olarak termal enerjinin dedektér bolmesinde serbest
elektronlarin sayisint arttirmaktir. Dedektor hiicresinde iki elektrona bir elektriksel
potansiyel uygulandigi zaman, biittin serbest elektronlar toplanir ve bir elektrik akimi
Olcultr. Serbest elektronlara ilgisi olan bir numune bileseni dedektdr hiicresine
girdigi zaman, iki reaksiyon mimkundur:

AB + e — (AB) % enerji

AB +¢€ — A + Bt engji
Bu reaksiyonlarin her ikisi, dedektor hicresindeki serbest elektronlarin azalmasina
neden olur ve bdylece hiicrede 6lculen elektrik akiminda artmay: saglar. Elektrik
akimindaki bu azalma oOlcultr ve bu 6lgiim, dedektor hiicresinde bulunan numune
miktarimin belirticisidir.



58

Hidrojen, muhtemelen en iyi tasiyict gazdir fakat, azot da aym derecede
iyidir.

Elektron-yakalama dedektorl, sadece serbest elektronlara ilgisi olan bu
bilesiklere yanit verir. Pratikte, uygun bilesiklerin alam, serbest elektronlara ilgisi
olan numunenin kimyasal trevlerinin hazirlanmasi ile saglanr.

ECD, yuksek elektron ilgisi olan bilesikler igin segici bir dedektor olarak
uygundur ve lineer cevabi (azot ile dinamik alai 10%) sirhdir. ECD tayini
cogunlukla klor-iceren pestisitlerin analizinde kullamlimaktadir. Bu dedektorde
radyoaktif bir kaynak bulunmasindan dolayi, teorik diizenlemeler muhtemeldir.

ECD niin duyarlig1, 10° g/s kadar yiiksek olabilir. Fakat, herhangi verilen bir
bilesige yanit, bilesiklerin elektronlara ilgi derecesine baglidir. Bu ilginin derecesi,
farkli bilesikler arasinda 10° kadar degisebilir. Bu sebepten dolay: dedektoriin
kalibrasyonu, herhangi bir kantitatif analiz icin gereklidir. Bir elektron-yakalama
dedektorinin cevap zamani, 1 s den daha azdir.

Elektron-yakalama dedektorinin normal lineer dinamik alam kuguktdr,
yaklasik olarak 107 ile 10° arasindadir [62,63,66].

2.3.1.9.4. Azot Fosfor Dedektori (NPD)

Bu termiyonik dedektor azot ve fosfor iceren bilesiklere ¢cok duyarlidir. FID
dedektorinden farkli bir modda galisir. NPD, alev ve toplayici arasinda, bir bazik tuz
(Rb veya Cs) katilmis bir parca seramik icerir. Bazik tuzun katalitik etkisinden
dolay1, azot ve fosfor iceren bilesikler, diger molekdillerden daha cok iyon Uretirler.
NPD lerinin birkag tipi bulunmaktadir ve tipine bagli olarak, bilesikler farkl: yollara
bagli olarak iyonlastirilir. Bu dedektorlerde kullanilan alev, FID de kullamlandan
daha soguktur ve bu dedekttrin calismast igin gerekli olan bir alkalik plazma
Ureterek, bir elektrik akimi, seramigi 1sitmak icin kullanilir. Azot igeren analitler igin
bu dedektdrin duyarligi, 0,1 pg/sdir.
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2.3.1.9.5. Alev Fotometri Dedektéru (FPD)

Alev fotometri dedektord, kukurt veya fosfor iceren bilesikler igin spesifiktir.
Kolondan elie edilen bilesikler, bu elementleri uyarmak ve bir fotongogaltici
tarafindan dedekte edilen foton emisyonunu uyarmak igin yeterli sicaklikta olan alev
icinde yakilir. Optik filtreler, bu maddeler icin (fosfor igin 526 nm, kikurt igin 319
nm) karakteristik olan dalga boyunda kullanilir. Kikirt iceren bilesikler igin,
dedeksiyon limiti, 1 ng/s dir [63].

FID gibi bazi dedektorler, 30 mL/dk akis hizli bir tasiyici gazla maksimum
performans saglamak icin diizenlenmistir. Bu akis hiz1 kapiler kolonlar kullanilinca,
ya tasiyici gazla ayni ya da farkl bir yapida gaz kullanilarak kolonun ¢ikisinda elde
edilir [63].

2.3.1.9.6. Soy-Gaz Dedektorleri

Helyum, neon ve argonun dis elektronlari, beta pargaciklarinin bir manyetik
akimina maruz kaldiklar1 zaman, yarim milisaniye ile uyarilmis yar1 kararl seviyeye
kolayca gecer. Bir gaz bilesiginin yar1 kararli bir soy gaz atomu ile ¢arpismasi, bir
tirden diger tire uyariima enerjisinin transferi ile iyonlasacaktir. Bu sadece; soy
gazin uyariima enerjisinin, bilesigin iyonlasma potansiyelinden daha biyik oldugu
takdirde olacaktir [66].

He ve Ne tum gazlart (He ve Ne harig) iyonlastirmada yeterli enerjiye
sahipken, Ar bu gazlari, sadece 11.5 eV dan daha disik iyonlasma potansiyelleri ile
iyonlastirir. Slrekli gazlar yiksek voltaj gerektirirken, organik bilesiklerin
cogunlugu 11.5 eV dan daha disik potansiyelde iyonlasir. Argon, bu tip
dedektorlerde helyumdan daha ¢ok kullamilir ¢lnkd, ticari helyumdaki Ne, Ar, Ha,
N2, CH4, CO,, H>0 ve O, gibi muhtemel safsizliklar aktif argon ile iyonlastirilamaz
fakat, (Ne harig) aktif He ile iyonlastirilabilirler. Neon, helyumdan oldukca pahalidir
ve bir tasiyici gaz olarak avantaj saglamaz [66].



60

2.3.1.9.7. Atomik Emisyon Dedektoru

Alevi, 151k sagan herhangi bir elementi indiklemek icin yeteri kadar yuksek
bir sicakliga sahip bir mikro dalga plazma ile degistirerek; fotometrik emisyonun
(FPD) prensibini gelistirmek mimkunddr. Bu, her ¢6ziinen maddenin atomlastig1 ve

gpesifik emisyon bandi verdigi atomik emisyona denktir [62].

2.3.1.9.8. Diger Dedektorler

Gaz kromatografi icin duzenlenmis diger dedektorler, kondiktometrik,
kulonmetre, helyum iyonlastirma, fotoiyonlasma, plazma, radyoaktivite ve kitle
dedektorleri; atesleme, polarografi, ultrasonik ve kapasitans cihazlar igerirler [62].

Gaz-kromatografi dedektorlerine ek olarak diger analitik enstrimanlar, gaz-
kromatografi cihazi icin dedektér olarak kullamlmaktadir. Bunlar, kitle
spektrometreleri, infrared ve ultraviyole spektrometrelerini igerir [62].

Bir kitle spektrometri dedektori (MSD), ayristirilan bilesiklerin her birinin
parcalanma spektrumunu Uretmek icin kolonun sonuna yerlestirilebilir. Bir
kromatogram toplam iyon akimimin (TIC) veya segici iyon monitort (SIM) nin
kullamimu ile, kolondan elue edilen bilesikleri belirterek elde edilir. Bu teknik, bazi
durumlarda geleneksel dedektorlerin bazilarindan daha az duyarlt olmasina ragmen,
cevresel 6nem agisindan bazi analizler igin zorunlu olmaktadir. Benzer olarak bir
infrared dedektori, elie edilen her bir bilesigin IR spektrumunu saglamak igin
kolonun sonuna takilabilir [68].

Bu dedektorler, eser analizler icin genellikle kullanilan tekniklerdir. Y ukarida
bahsedilen her iki yontem kapiler kolonlar ile kullanilir [68].

2.3.1.9.9. Kitle Spektrometres

Gaz kromatografide kullamlabilen Ustin dedektorlerden bir tanesi, kitle
spektrometresidir. Kitle spektrometresi, farkli bir kromatogram sagladigi igin
Ustundur. Elte edilmis bilesiklerin kitle spektrumunu saglar. Bir bilesigin kitle
spektrumu, kalitatif teshisi icin kullamilabilir. Kromatografik alikonma zaman ve bir
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bilesigin kitle spektrumu bir birinden bagimsiz oldugu icin, bir analitin yanlis teshisi
ihtimali hemen hemen sifirdir. Clnki bu teshise, stiphelenilen analitin hem alikonma
zamamnt hem de kitle spektrumunu  belirleyerek varilir. Bilinmeyen bilesimdeki
numunenin spektrumu ve alikonma zamani, bilinen numunenin belirlenmis verisiyle
karsilastirilabilir [68].

Basitlestirilmis bir kitle spektrometresi, bir iyon kaynagindan, bir kitle
analizérunden, bir iyon toplayicidan, bir veri sisteminden ve bir vakum sisteminden
olusur. Iyon kaynag: genellikle, numune molekllerinin yuksek-enerjili elektronlar
ile bombardimanina neden olur. Bu elektronlar, numune molekillerinin ya
iyonlasmasina ya da parcalanmasina ve iyonlasmasina neden olur. iyon kaynagi,
iyonlasmis numuneyi kiitle analizoriine puiskirtmede rol oynar [68].

Modern analitik teknolojisi ileri adim atmamiza ve GC-MS olarak
adlandirilan GC ile MS i kombine etmemize imkan tanir (sekil 2.3.8). Analitik
cihazlarin bu kombinasyonu ile, bilesenleri ayirmak ve molekiler kitle spektrumuna
gore her bir bileseni tam olarak teshis etmek mumktindir. Modern elektronik veri
uygulama yardim ile, sonuclanan kitle spektrogramlar1 ile bilgisayardaki
kituphaneleri karsilastirabiliriz ve bdylece, tam teshis yapabiliriz [43].

é-

Uguenyag  Gaz kromatografi Eromatogram

'
A

Ozel Eromatogram
madde *
é- il
Teucu vag Caz Liitle Spektrogram

kromatografi  spektrografi

Sekil 2.3.1.8: GC-MS sistemi
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24 ESER ELEMENTLER

Baharatlar ve sifali bitkilerin, canli  hicrelerdeki  enzimlerin - ve
metaloproteinlerin yapisal ve fonksiyonel bilesenleri olarak 6nemli rol oynayan eser
elementleri icerdigi bilinmektedir [71].

Yerylzinde dogal olarak, miktar1 ve kimyasal formu genellikle cevresel,
jeolojik, biyolojik veya marina sisteminde degisebilen 90 element vardir. Yerylzi
kabugunun elementel bilesimi cogunlukla, O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K ve Mg dur,
oysaki insan vicudu; H, O, C, N, Ca, P, K ve Cl elementlerinden olusur. Cesitli
sistemler arasinda genellikle miktar1 degisen elemente, aliminyum bir Ornektir.
Yeryuzi kabugunun asil bilesenlerinden birisi olmasina ragmen, aliminyum,
kayalarda genellikle % 0,45 den % 10 a kadar degisir. Fakat, bu elementin bilesimi
genellikle bitkilerde 200 mg.kg™ (kuru agirlik), insan kemiginde 3,6 mg.kg™, insan
kan serumunda 1-5 pg.dm®  ve deniz suyunda 2 pg.dm™ den daha dustiktiir. Benzer
olarak, baslica elementel bilesenlerin bagil miktari, deniz suyunda Na" > Mg™ >
Ca? > K* , nehir suyunda Ca"® > Na' > Mg"? > K* srasini takip eder. Elementel
yayllim bu yizden c¢ok komplekstir ve siddetli 1s1ma, pH, redoks oOzellikleri,
¢Ozunurluk gibi bazi fiziksel, kimyasal faktorlere baglidir [67].

Biyolojik  sistemlerdeki elementler, temel olarak ¢ kategoriye
gruplandirilabilirler: C, H, N, O iceren major elementler; Ca, Cl, Mg, P, K, Na dan
olusan mindr elementler; ve geriye kalanlar eser (trace) element olarak adlandirilir.
Bu U¢ elementel grubun belirtilen bir organizmanin toplam ktlesine iliskin oranlar:
srastyla, % 96, % 3,6 ve % 1 dir. Elementel diizeyi < 0,01 pg.kg™ olan genellikle
ultra eser elementler olarak adlandirilan yeni bir kelime kullamlimaktadir.
Konsantrasyon araliginin ne olmas: gerektigi hakkinda genel bir kabul olmamasina
ragmen, eser element diizeyleri temel olarak; < 100 mg. kg™ (png.g*) — 0,01 mg. kg™,
ve ultra eser diizeyleri ; < 0,01 ug.g* veya< 10ug.kg™ (ng.g™") dir [67].

Biyolojik sistemlerde, mindr elementler elektrolit denge siireclerini korurken,
major elementler, yapisal bilesenler olarak davranir. Eser elementlerin gogu biyume,
gelisim ve canli organizmalarin saglig: icin énemlidir. Biyolojik bir bakis agist ile
eser elementler, ¢ gruba ayrilmaya uygundur: esansiyel (essential), esansiyel
olmayan (non-essential) ve toksik [67].
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Bitkiler icin gerekli eser elementler, spesifik biyokimyasal rollerde diger
elementler tarafindan kullamlamayan ve bazi metabolik dongllerinde bulunan
organizmalar Uzerinde direkt etkiye sahip olan elementlerdir. Genellikle, B, Co, Cu,
Fe, Mn, Mo, Si ve Zn bitkiler icin esansiyel olduklar: bilinir [67,72]. Al, As, Br, F, I,
Li, Ni, Rb, Se, Sr, Ti ve V bazi gruplar veya tirler igin esansiyel olduklar: bilinir.
Genelde, yukaridaki eser elementler solunum, fotosentez ve besinlerin sindirimi gibi
anahtar metabolik stireglerde bulunurlar. Elektron transfer sistemlerinde (Cu, Fe, Mn,
Zn) metaloenzimler; veya substratta valans degisikliklerini katalizleyici olarak rol
oynarlar. Bu elementlerin eksikligi veya fazlalig: bitkilerde metabolik diizensizliklere
neden olur [67,73,74].

Insan ve hayvan sistemlerinde eser elementlerin siirekli olarak azalmasi
sendrom eksikligine, fazlalilig: ise, spesifik olarak anormalliklere neden oluyorsa,
esansiyel olarak tammlanirlar. Bu gereksinimleri gerceklestiren eser elementler, As,
Co, Cr, Cu, F, Fe, I, Mn, Mo, Ni, Se, Si, Sn, V ve Zn dur. Esansiyel elementlere ek
olarak, daima vicut dokularinda ve sivisinda bulunan baska elementler de vardir. Bu
elementler genellikle esansiyel olmayan elementler olarak adlandirilir (6rnegin, Li,
B, Ge, Rb ve Sr). Cd, Hg ve Pb gibi bazi elementler toksik olarak simiflandirilir. Bu,
onlarin dusik duzeylerinde bile zararli etkisinden kaynaklamr. Fakat su da
bilinmelidir ki; guvenilir limit degerleri asildigi zaman bitin eser elementler
toksiktir. Bu limitler genellikle bir elementten digerine degismektedir [67,73,74].

Havada, toprakta ve sudaki toksik agir metaller, cevreyi giderek tehdit eden
evrensel problemlerdir. Eser elementler olarak bazi agir metaller (Cu, Se, Zn gibi)
insan vicudundaki metabolizmay: stirdirmek icin gereklidir. Ancak, daha yiksek
konsantrasyonlarda, zehirlenmeye neden olabilir. Agwr metaller, biyobirikmeye
egilimleri olduklar: igin tehlikelidirler. Agir metallerin toprakta birikmesi, toprak
fonksiyonlarim sinirlama, bitkilerin toksititesine neden olma ve besin zincirini
kontamine etme potansiyeline sahiptir. Agir metaller, alerjik reaksiyonlar: (Be, Cr),
norotoksik (Pb), gastroenterit (mide iltihabr), bobrek ve karaciger hasar1 (Al), anemi,
bogaz ve bagirsak tahrisi (Cu) ve kanseri (As, Cr-VI) iceren, sayisiz ters saglik
etkileriyle iliskilidir [75].

Esansiyel eser elementlerin psikolojik islevleri; ya metaloenzim, metal-enzim
kompleksleri olarak veya indirgenme-ylkseltgenme ve transfer slreclerinde



bulunarak, enzim sistemleri ile birlesmeleriyle iliskilidir. Diger bazi 6nemli rolleri;
membran gecirgenligi, sinirlerin iletimi, kas kasilmasi ve sentezlere ve proteinlerin,
nikleik asitlerin, lipitlerin, serbest yag asitlerinin yapisal stabilizasyonuna karismay1
icerir [76].

Eser elementlerin canli organizmalardaki genel islevi, direkt olarak cevresel,
jeolojik, biyolojik veya marina sistemindeki etkilesimlerle ilgilidir. Ornegin,
topraktaki eser element bilesimi, besin zinciri yoluyla sirasiyla hayvan veya insan
dokularim veya swvilarimt 6nemli Olcide etkileyen bitki o6rtasinin elementel

bilesimiyle ilgili olabilir [76].

Tablo 2.4.1: Bitki ve bitkisel gida maddelerindeki tipik dogal eser el ement konsantrasyonu

Eser Element Konsantrasyon® (ug.g™) (kuru agirlik)
Bitki Bitki gida maddeleri®

Li 0,5 (<0,01-143) 0,3 (0,006-10)

B 5 (1-30) 5(0,8-10)

Al 200 (6-3500) 15 (3-140)

Ti 2 (0,15-80) 1(0,1-5)

Vv 05(0,1-2,5) 0,01 (0,001-0,7)

Cr 0,2 (0,02-0,2) 0,05 (0,01-14)

Mn 80 (20-240) 15 (1,3-90)

Fe 120 (30-920) 60 (6-130)

Co 0,08 (0,03-0,6) 0,07 (0,008-0,2)

Ni 1(0,1-5) 0,8 (0,06-4)

Cu 5(1-12) 4(0,08-9)

Zn 30 (12-60) 25 (1,2-45)

As 0,15 (0,009-1,5) 0,08 (0,003-0,3)

Se 0,06 (0,002-0,88) 0,03 (0,003-0,15)

Br 35 (5-120) 5 (0,2-40)

Rb 55 (44-130) 15 (1-55)

S 220 (6-1500) 25 (0,06-150)

Mo 0,3 (0,03-8) 0,5 (0,04-2,5)

cd 0,1(0,02-0,5) 0,08 (0,008-0,3)

S 0,06 (0,001-10) 0,01 (0,001-0,25)

| 0,1(0,03-12) 0,1(0,005-12)

Cs 0,1(0,03-12) 0,007 (0,001-0,05)

Hg 0,01 (0,001-0,04) 0,003 (0,002-0,04)

Pb 1(0,3-10) 0,7 (0,05-4)

& Ortalama (aral1k)

® Marul, lahana, fasulye, misir, tahillar.

Eser elementler ve mindr elementler; bitkilerin normal gelisimi, bitki
virislerine karsi korunmalari, bagisiklik ve yasam dongisini tamamlamasi igin
gereklidir [76].

Bitkilerin eser element kontaminasyonu, hem besinlerin cevresel donguist
hem de gida maddelerinin kalitesi Uzerinde major etkiye sahiptir. Bitkiler eser
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elementleri, 6zellikle agir metalleri, topraktan, sulardan veya havadan biriktirebilir,
ve bunlar insanlar ve hayvanlar icin elementel kaynak olabilir. Elementlerin normal
alimi, ¢ozinmis maddeyi topraktan kok yoluyla almaktir [67].

Bitkinin toprakla direkt baglantili olan kék ve yumru kok kisimlari,
muhakkak ki, biyoyararlanabilir elementlerce zengindir [77].

Genetik faktorler, toprak ve hava kosullari, mevsim, gubrelerin kullamm ve
bitkilerin hasat zamamndaki olgunluk durumu; bunlarin hepsi bir bitkideki mineral
bilesim duizeyini etkilemektedir. Ote yandan, sanayilesme siiregleri, kadmiyum (Cd),
krom (Cr) ve kursun (Pb) gibi bazi elementlerin dizeylerini arttirarak cevresel
problemlere neden olurlar [78-81].

2.4.1. KALSIYUM

Kalsiyum (Ca), iki degerlikli (divalent) bir alkali katyonudur. Ortalama Ca
konsantrasyonu % 3,6 olan, yer ylzindeki en bol besinci elementtir. Ca,
potasyumdan sonra bitkide bulunan en bol temel elementtir. Bitkilerdeki Ca,
ozellikle yapraklarda ve gévdede bulunur, tohumda daha az bulunur. Nem kosullar1
ve toprakta bulunan diger katyonlarin konsantrasyonu, kalsiyumun bitkideki
bilesimini etkileyebilir. Bitkinin bitin kisimlar1 arasinda, kalsiyumun en yuksek
bilesimi yapraklarda bulunmaktadir. Bu, daha fazla su hareketinin ve daha fazla
suyun yapraklara dogru tasinmasimin sonucudur. Ca, bitki sisteminde nispeten
hareketsizdir [82-83].

Kalsiyum, hayvan viicudunun hemen hemen tim dokularinda ve organlarinda
esas fonksiyona sahiptir. Kalsiyumun cogu (% 99), kemiklerde ve dislerde bulunur,
geri kalan miktar1 (% 1 Ca), vicut sivilarina ve yumusak dokulara dagilir [84].

Kalsiyum insan sagligi bakimindan gerekli bir elementtir. Kemiklerin gelisip
kuvvetlenmesini saglar, alinan gidalarin hticre zarlarindan gegebilmesi icin gereklidir
[85]. Kalsiyum, sinir iletiminde, bobrek fonksiyonlarinda ve solunumda yer alan
rollere sahiptir [86].

Sindirim sisteminde enzimleri uyardigindan ve diger bitin minerallerin
fonksiyonunu koordine ettiginden, insan viicudu kalsiyuma, diger minerallerden daha
cok gereksinim duyar (gunlok alimi, 0,4-0,6 g Ca). Ca ve Mg, kemik ve dislerde
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major esansiyel minerallerdir. Ca, normal kas (kalp kasim igerir) kasiimasinda ve
gevsemesinde, kan pihtilasmasinda, sinirlerin dogru calismasinda, vicudun
bagisiklik savunmasinda, osteoporozun énlenmesinde, iskeletin gelisiminde, enzim
aktivasyonunda, membranlarin gegirgenliginde gorev alir [84,87].

Kalsiyumun vyeterli dizeyi, ensilini serbest birakmasi icin gereklidir.
Kalsiyum, ensilini kullanarak kan glikoz dizeyini arttiran, glikoz tolerans
faktoriinde (GTF) 6nemli rol oynar [88].

2.4.2. MAGNEZYUM

Magnezyum (Mg), sadece esansiyel degil aym zamanda klorofili olusturan bir
elementtir [76]. Magnezyum, yapisal dokularin bir bilesenidir ve psikolojik
fonksiyonlara, biyokimyasal sirecglere katilir. Ayrica, ribozomun yapisim ve
bitunlgint korumak igin gereklidir. Hizli buyumede, aktif mitozda, yiksek protein
duzeylerinde, karbonhidrat metabolizmasinda ve fiziksel geng hiicrelerde oksidatif
fosforilasyonda rol oynar. Magnezyumun fiziksel ve biyokimyasal fonksiyonlari,
fosfat-reaktif gruplarint iceren, bazi enzimler igin bir kofaktor olarak davranan,
transfosforilaz, dehidrogenaz, karboksilaz iceren, DNA ve RNA y1 olusturan enerji
transfer reaksiyonlarim kapsar [82].

Insan viicudundaki magnezyumun % 65 i kemik ve dislerdedir. Kalani, kan,
doku ve diger vicut sivilarindadir. Beyinde ve kalpte diger dokulardan daha
yogundur. Vicuttaki 6zellikleri kalsiyuma benzer. Kemiklerdeki magnezyum, ihtiyag
halinde kalsiyum gibi geri alinabilir. Uygun beslenmede Ca/Mg oram 2/1 olmalidr.

Fizyolojik bakimdan magnezyum, strese, migrene iyi gelir, astim ve alerjik
nezleyi hafifletir, cildi duzglnlestirir, saga canlilik verir, tirnaklari kuvvetlendirir.
Y apilan arastirmalara gore 300 kadar enzimi ¢alistirir [85].

Magnezyum (11) iyonlari, sindirim pigmentinin esas kisimlarina sahiptir.
Mg(ll) yi proto-porphyrin ne baglama, magnezyum katalaz olarak adlandirilan bir
enzim ile katalizlenir [89].

Arastirmalar, bu metalin kardiyovaskiler hastaliklarin  ve  kétu
hipertansiyonun 6nlenmesinde rol oynayabildigini gostermektedir. insanlarda
varolan Mg eksikligi, kronik malabsorpsiyon sendromu, akut diare, kronik bobrek
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yetmezligi, ve kronik alkolozim gibi hastaliklart meydana getirir. Mg eksikligine
neden olan semptomlar, duygusal degiskenlik ve sinirliliktir. Ancak, bobrek
yetmezligi ve akolizm; kaba kas titremesi, hallsinasyon, depresyon ve
kardiyovaskiler riske neden olabilen rahatsizliklar, bu elementin eksikliginden
kaynaklanabilir. Mg metabolizmasinin karisikligi, vaskuler yumusak kas ve kan
basinci Uzerinde derin etkiye sahip olabilir. Mg eksikligi ayrica, depresyona neden
olur ve kotl tansiyona neden olan hipertansiyonun patogenezinde rol alir. Bu yizden
Mg, hipertansiyonu degerlendirmede 6zellikle 6nemli oldugu dustndlir. Bu element
ve kan basinci Uzerindeki deneysel calismalar, marjinal kronik Mg eksikligi ya kan
basincint  etkilemedigini veya baslangigta arttirdigim ve sonugta arttirdigini
gostermektedir [90].

Aym zamanda, Mg eksikliginde kas segirmeleri, 6grenme kapasitesinin
dismesi, dalginlik, eklem sertligi, bebeklerde havale, bobrek tasi ve doku

kireglenmesi gozlenir [85].

2.4.3. POTASYUM

Potasyum (K), bitki ve hayvanlarin yasam icin temel bir besindir, bitkinin
beslenmesinde bazi gerekli roller alir [82].

Bitkilerde bulunan potasyum miktari; toprakta bulunan degisebilir potasyum
miktarina; toprakta bulunan diger katyonlar ve bunlarin miktarina; bitkilerin yasina
ve gelisme donemlerine; bitki tirt ve cinsine baglh olarak degismektedir. Bitkiler
diger besin maddelerine gore topraktan daha fazla potasyum alir [83].

Bitkiler, toprakta bulunan potasyumu kolayca absorplar. Bitkinin icerisinde
K, yasl dokulardan gen¢ dokulara kolayca hareket eder ve semptom eksiklileri ilk
yash yapraklarda gorulur [82]. Yaprakli bitkilerdeki konsantrasyonu, diger
besinlerinkinden daha yuksektir ve de bazi enzimlerin aktivatoridir. Potasyumun
absorpsiyonu genellikle, topragin tirine baglidir [81].

Potasyum,  ozmotik basinci koruyarak ve suyu hicrelerde tutarak,
organizmalarda birikme egilimindir [86].

Potasyum, bitki htcrelerinin - multi  fonksiyonel bir bilesenidir, canli
hicresindeki yiksek konsantrasyonu, potasyumu, hicrelerdeki asil inorganik
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ozmoliti yapar. K™ eksikligi, hiicresel pH da bir artmaya neden olarak, inorganik
anyonlar ve katyonlar arasinda bir dengesizlige neden olabilir [91].

Poliaminlerin birikimi, K* eksikligi, disik sicaklik, diisik pH veya ozmotik
stres, herbisitler, patojenler gibi abiotik ve biotik stres kosullar1 altinda
gorilmektedir. K*, bitkilerdeki poliamin diizeylerini modile ettigi gorulmektedir
[91].

244 BAKIR

Bakir (Cu), bir esansiyel elementtir ve hem ¢ok dusiik hem de ¢ok yiksek
alimlarda muhtemel olarak ters etkiler bir arada bulunabilir. Ozellikle, primer
antioksidatif savunma sisteminin bir kismini olusturan, stper oksit dismutaz
enziminin ko-faktoru olarak bilinmektedir [92].

Fe ve Cu, kanin yapisinda ve kritik enzim sistemlerinin fonksiyonunda major
rol oynadiklarindan yasam igin gereklidirler. Normal karbonhidrat ve lipit
metabolizmasinda da 6nemli rol oynamaktadir [93].

Bir aktif redoks metali olan bakir, tim tirler icin gerekli bir besindir. Bakirin
redoks dongu kabiliyeti, elektron transfer reaksiyonlarinda 6nemli bir rol oynar.
Bakirin eksikligi, kardiyovaskiler hastalik ve diyabeti igeren bir ¢ok hastaligin
gelismesine ve ilerlemesine neden olabilir.

Cu eksikligi cok fazla degildir. Ancak bu, cogunlukla prematire bebeklerde,
ozellikle bu onlarin distk karaciger depolamalarindan kaynaklanan dustk agirlikla
dogmalar: ile tammlamr. Ote yandan yilksek cinko dozlari, Cu absorpsiyonunu
azaltir ve bu, mineralde bir azalmaya yatkinlik kazandirir. Hypocupremia (kanda
bakir miktarinin ileri derecede azalisi) ya neden olan bakirin yeteri kadar
tiketilmemesi, toplam parenteral beslenme ve Menkes hastaliginda bulunmaktadir
[92].

Bakirin eksikligi; zayif enerji Uretimine, anormal glikoz ve kolesterol
metobolizmasina, yiksek oksidatif hasara, dokuda demir birikimine, kan dolasiminin
ve immin hicrelerinin yapisinin ve fonksiyonunun degisimine, anormal ndropeptit
sentezine, ndrodavrams ve immin sistem Uzerinde baskin etkilere neden olabilir.
Bakirin tasinmasinda genetik mutasyonun neden oldugu rahatsizlig: olan insanlarda,
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bakirin insan saghigindaki rolu daha iyi anlasiimaktadir. Cu eksikligi gorulen
cocuklarda, hipotermi, noral dejenerasyon, sacta, ciltte anormallikler, kemik
kirilmalar:, vaskuler anormallikler tanimlanabilir. Hamilelik slirecine bu besinin
eksikligi, fetiisda yapisal bozukluga, cocukta anormal bagisikliga ve norolojik izlere
neden olur [94].

Bakirin insan vilcudunda fazla miktarda bulunusu da, risk olusturabilir. Akut
Cu toksititesi, ciddi problemlere ve 6lime neden olabilir. Kronik Cu toksititesi,
karaciger hastaligina ve ciddi norolojik bozukluklara neden olabilir [94].

Diger taraftan, bazi hipotezler, Cu, serbest radikal derecesini arttirdigindan,
yiksek Cu alimimin kanser (genel kolorektal kanser) riskini arttiracagini ileri
strmektedir [92].

Gidalardaki Cu konsantrasyonu, hayvanlarin ve bitkilerin; kalitsal (yas,
genetik, olgunluk, varyeteler vb.) ve cevresel ve tarimsal (blyume hizi, gibre ve
pestisit kullammmi, hayvan veya bitki gunlik besini, su kaynagi, mevsim ve iklim
sartlari, cografik konum, topragin 6zelligi ve cinsi, vb.) sartlarina; aym zamanda
pisirme, islem ve kontrol yontemine, baglichr [92].

20 mg.kg™t bakirdan yiksek toprak konsantrasyonu, bitkiler icin toksiktir
[95].

2.4.5. DEMIR

Demir, yerytziniu olusturan, agirlikga, dordincti en bol bulunan elementtir,
ve genellikle oksit formunda bulunur [96].

Demir, insanlar igin esansiyel bir elementtir. Hemoglobin, miyoglobin ve bir
¢ok enzimin bilesenidir. VUcuttaki demirin % 30 kadar1, dalakta, karacigerde, kemik
iliginde, ferritin ve hemosiderin gibi depo formunda bulunur, kigik bir kismi
transferin proteinin tasinmasinda kana katilir [97].

Demir suphesiz ki, ¢cok Onemli bir esansiyel elementtir ve besinlerdeki
eksikligi anemi gibi hastaliklara neden olur. Baz1 arastirmalar, Diinya Saglik Orgiit
(WHO) de, demir eksikligiyle miicadele etmek igin en iyi secenek olarak, icerisinde
demir bulunan gidalar: tavsiye etmektedir [77,98].
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Demir eksikligi, insanlardaki en yaygin besin eksikligidir. Besinsel demirin
biyoyararlammi ve alimi, absorpsiyon kolayliginin kimyasal formuna bagli oldugu
gorulmektedir. Bitkisel besinlerdeki demir, % 1-6 absorpsiyon diizeyine sahiptir,
oysaki; et, balik, kiimes hayvanlari, % 10-20 absorpsiyon degeri verir [99].

Demirin fazlaligi, oksidatif strese neden olabilir ve pankreasa zarar verebilir,
bu ylzden insiilin salgilanmasint etkiler. Demirin asirt miktarimn diyabetikler igin
zararli olacag: bildirilmektedir [100]. Demir toksititesinin yan etkileri, kusma ve
diare gorulir, sonradan kardiyovaskiler ve merkezi sinir sistemi, bobrek, karaciger
ve kan Uzerine etki eder. Kalitsal Hemokromatosis olarak bilinen bir genetik hastalik,
demirin dokulara yavas, uzun birikimi ile tammlanir, ancak demirin asir1 alindiginin
kanit1 yoktur. Demirin asirt yuklemesi de, ©zellikle hemoglobin sentezinde
anormallikler oldugu zaman, insanlarda aneminin belirli tdrleri olarak
bildirilmektedir [97].

Topraktaki demir genellikle, bitkide kolay bulunabilir degildir, ¢lnki
bulunabilirligi, toprak pH s, topragin kalsiyum igcermemesi, topragin inorganik
madde bilesimi ve toprak erozyonu gibi faktorler ile kontrol edilir. Topragin,
yagmurlu mevsimde fazla su icerigi de, problemi ciddilestirmektedir [96].

50 mg.kg™® demirden yiiksek toprak konsantrasyonu, bitkiler icin toksiktir
[95].

2.4.6. MANGAN

Mangan (Mn), yerylziinde en ¢ok bulunan onuncu elementtir [82]. Mangan
da, cesitli biyokimyasal slirecler icin gerekli olan bir esansiyel elementtir [87]. Asil
Onemi; yapisi, fotosentezdeki redoks ve elektron transfer islevidir. Mangan oncelikle,
enzim aktivatori olarak, dehisrogenaz, transferaz, hidroksilaz ve dekarboksilaza
dahil olarak gorev yapar [82]. Mangan, butin hayvan tirlerinde esansiyel oldugu
gorulmektedir. Eksikliginde, Ureme performasinda zayiflik, ge¢ gelisim, dogustan
sakatlik, kikirdak ve kemik fonksiyonunda anormallik, glikoz toleransinin bozulmasi
gorulur. Mangan igerdigi bilinen iki enzim vardir; pirlvat karboksilaz ve stiperoksit
dismutaz [97].
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Krom, mangan, cinko, potasyum ve magnezyum gibi 0zellikle karbonhidrat
metabolizmasina katilan esansiyel elementlerin eksikligi, diyabetiklerde gordlir.
Ilginctir ki, bu besinler, ince damarlarda azalirlar. Mangan, enerji metabolizmasinda
bulunur [100].

Biitin bulgular Mn aliminin; Mg ve Ca' gibi diger divalent katyonik
turlere benzer bir yolla, metabolik olarak kontrol edildigini bildirmektedir. Ancak
manganin pasif absorpsiyonu, 6zellikle gozeltideki yuksek ve toksik konsantrasyonda
olusmast olasidir. Bir bitkideki Mn icerigi, sadece bitkinin kendisi degil, topragin
ozellikleriyle blyilk oranda kontrol edilen, mangamn bulunmasi da bir 6zelliktir. Mn
bilesimi farkli bitki ttrlerinde, gelisim zamanina bagli olarak ve de organdan organa
ve farkli ekosistemlerde degisir [101].

Manganin yiksek dozlarda solunumu oldukca toksiktir. Insanlardaki
toksititesinde, psikolojik ve norolojik rahatsizliklar, sinir tasiyici sistemin degisimini
iceren Parkinson’s hastaligina cok benzeyen manganism sireci gorultr. Manganism
ve Parkinson's hastaligi, sinir tasiyici sistemin degisimini icerir ve tersinmez
sireclerdir [97].

300 mg.kg™ mangandan yiiksek toprak konsantrasyonu, bitkiler icin toksiktir
[95].

2.4.7. CINKO

Cinko, riboniklelk polimeraz, alkol dehidrogenaz, karbonik anhidraz, ve
akalin fosfatazi iceren cesitli enzimlerin bir bilesenidir. Insanlardaki cinko
eksikliginin belirtileri, istah kaybi, buytime geriligi, cilt degisikligi ve immunolojik
anormalliklerdir. Hayvanlar Uzerindeki calismalar, hamilelik esnasindaki ¢inko
eksikliginin bebekte gelisimsel bozukluklara neden olabilecegini gostermektedir
[97].

Cinkonun yuksek konsantrasyonlari gelisimi  engellemesine ve toksik
semptomlara neden olmasina ragmen, bitkilerin normal gelisimi igin gereklidir. Zn,
aym zamanda insanlar icin gerekli bir mikro besindir, cinki bir cok enzimi aktive
eder. Ozellikle, Zn oksidatif sireclere karst koruma gosteren siiperoksit dismutas
enziminin bir ko-faktori olarak bilinmektedir. Cinkonun asirisi, apoptosisin
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inhibisyonuna neden olur, bdylece genetik olarak mutasyona ugrayan hicrelerin
hayatta kalmasim ve yiksek kanser riskini arttirdigi sdylenir [102].

Cinko, baz1 enzimatik slreclerden sorumlu diger bir elementtir ve genetik
materyallerin, proteinlerin, bagisiklik reaksiyonlarimn, yara iyilesmesinin, fetusun
gelismesinin ve sperm dretiminin ¢alismasinda, goérev alir [87]. Zn, glikoz ve lipit
metabolizmasinda, hormon fonksiyonunda bulunan multifonksiyonel bir elementtir
ve ayni zamanda sagin gelisiminde de gereklidir [93].

Cinko eksikligi, tekrarlayan enfeksiyonlara, immin sisteminin eksikligine,
gelisme zayifligina neden olur [77]. Cinkonun yiksek duzeyleri glikosilasyonu
arttirabilir [100]. Cinko, ensilinin Uretiminde, depolanmasinda, ayarlanmasinda
onemli rol oynar. Cinko dizeyleri, diyabetli hastalarda disik olma egilimindedir.
Ensiilin, pankreatik beta hicrelerinde instilin-cinko kompleksi olarak depolanir ve
cinko eksikligi, insilin direncinin ve hipergliseminin artmasina neden olabilir [88].

Cinko, biyosfer icin muhtemelen ¢ok tehlikeli olan eser metallerden birisidir.
Kirliligin temel kaynaklari, endistriler ve tarimda sivi gubrelerin, ¢lriimis organik
maddeli glbrelerin, glbreler ve pestisitler gibi tarimsal kimyasallarin kullanmmudir
[103]. 400 mg.kg” cinkodan yiiksek toprak konsantrasyonu, bitkiler icin toksiktir
[95].

2.4.8. ALUMINYUM

Yeryuzinde en bol bulunan elementlerden birisi olan altiminyum (Al);
oksijen, silisyum, flor ve topraktaki, kayalardaki, camurlu topraktaki ve yakut, safir,
turkuaz gibi degerli taslardaki diger elementler ile kombinasyonu halinde bulunur
[104]. Aluminyum, dogada, havada, bitkilerde ve dolayisiyla biitiin besin zincirinde
yaygindir [105]. Kucik miktar: suda ¢ozinmuis halde veya iyonik formda, genellikle
hidroksil iyonlariyla kompleks olarak bulunur. Aliminyum, sadece bir yikseltgenme
basamaginda bulunur (Al*3) [104].

Son calismalar, asit yagmurlarimin topraktaki pH y1 azalttigit  ve
aliminyumun yer alt1 suyunda hareketliligini saglayarak, biyoyararliligint arttirdigin
gobstermektedir. Son calismalar, bu elementin bagil biyoyararliligininin besin alimina
bagl1 olarak buyuk oranda degistigini bildirmektedir. Baz1 arastirmacilar; topraktaki
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Al miktarinin, bitki dokularindaki toplam Al konsantrasyonuna katkist olan 6nemli
bir faktdr oldugunu; yiksek Al iceren topraklarda yetisen bitkilerden alinan
numunelerin, distk aliminyumlu topraklarda yetisen benzer bitkilerden daha yiksek
Al konsantrasyonu igerdigini belirtmektedir. Ayrica, bitkilerdeki Al birikiminin asitli
topraklarda yetistiginde problem oldugu iyi bilinmektedir; bu topraklarda yetisen
bitki Al konsantrasyonunu inhibe edebilir [105].

Aliminyum bulundugu formlarin gogunda, canli organizma icin tehlikeli
degildir. Ancak, distk pH gibi bazi kosullar altinda Al, insanlar da dahil bittin canl1
organizmalar igin potansiyel toksiktir. Toprak ¢ozeltisindeki altiminyumun kimyasi
komplekstir ve pH, topragin organik madde icerigi ve kalitesi gibi bazi faktorler Al
spesiasyonunu  etkilemektedir. Al, pH 5,5-6,0 araliginda minimum ¢oztnurltk
gogerir; toplam ¢cozinmis Aluminyumun konsantrasyonlari, yiksek ve disuk pH
degerlerinde artmaktadir [106].

Al, cesitli organik bilesikler (6rnegin; humik ve fulvik asit ve disik kitleli
organik bilesikler), inorganik ligantlar (flordr, klorr, silfat ve fosfat) ile kompleks
olusturabilir [106].

Cssitli organik ve inorganik kompleksler arasindaki aliminyumun bagil
dagilimi, cevredeki degiskenligini, biyoyararliligim ve toksititesini etkilemektedir.
Bitkilerdeki toksitite kalitatif olarak su srayla artar: AlOsAl12(OH)24(H20) 12"
polimeri, Al*3, AI(OH)*?, AI(OH),*, AI(OH)4 ve AISO;" (AISO," 1n toksititesi her
zaman kabul edilmemektedir). Flortrlere ve organik komplekslere bagli aliminyum;
fosfat veyasilikat Al polimerleri; Al(OH)s, toksik olmadiklar: sdylenir [106].

Bir ¢ok calismada, aliminyumun gastrointestinal hasar ve fosfat
eksikliginden, ensefalopati diyalizi, Parkinson, bdbrek oestrodistrophy ye kadar
cesitli hastalik problemlerine neden oldugu belirtilmektedir [107]. Aluminyumun,
Alzheimer hastaligini arttirict bir faktor oldugu distintlmektedir [106-108].

Aliminyumun asinisiin - alinmasi, bazi 6nemli  enzim  aktivitelerini
engelleyebilir ve zihin gelisiminde ve kemigin mineralizasyonunda bozukluklara
neden olabilir [109].

2.4.9. NiKEEL
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Nikel (Ni), bitki gelisiminde esansiyel bir elementtir (mikro besin) ve bitki
icinde hareketlidir. Cigekli kisimlarinda degisiminin  yiksek olmasi bunu,
aciklamaktadir [76]. Nikelin kigik miktarlari, kirmizi kan hticrelerinin Uretiminde
gereklidir [93].

Nikel az ya da ¢ok tum topraklarda bulunur. Ancak nikel miktar: killi ve
mineral topraklarda fazla iken peat ve organik topraklarda azdir. Topragin ince
fraksiyonlarinda goreceli olarak nikel miktar1 daha fazladir. Cesitli sekillerde
kirlenmis topraklarda Ni miktar1 oldukca yiksek dizeylere ulasmaktadir. Bitkiler
tarafindan alinan nikel besin zincirine dahil olmakta ve yuksek dizeylerde nikel
canlilara zehir etkisi gostermektedir. Nikelin fazlaliginda insanlarda akciger kanseri,
cilt hastaliklar1 (egzama), astim, merkezi sinir sistemi bozukluklari gibi olumsuz
belirtiler goralar [83].

Nikel, bitki gelismesi icin mutlak gereklidir ve bitkiler nikeli kolaylikla alir.
Bitkilerde kolay tasinabilen bir element olmasi nedeniyle yaprak ve tohumlarda
birikir. Nikel, Ureaz enzimi ve hidrogenaz enzimlerinin (NiFe hidrogenaz, metil
koenzim M rediktaz, karbon monoksit dehidragenaz, asetil koenzim A sentaz,
NiSOD) metal bileseni olmasi nedeniyle bakteriler icin de mutlak gereklidir [83].

Onceki bilgiler, nikelin diisiik konsantrasyonlarinin, gesitli ekin Grtnlerinin
filizlenmesini ve gelisimini uyardigint belirtmektedir. Bu nedenle, bitkilerin yasam
dongulerini yeteri kadar Ni destegi olmadan tamamlayamadiklari bilinmektedir. Bir
cok bitkideki vejetatif organlardaki Ni bilesimi, 1-10 pg.g" (kuru agirlik)
araligindadir ve bu aralik genellikle bitki tdrlerinin alimm ve kokten-filize Ni
tasinmasi arasindaki farkliliklart yansitir [101].

Tarim, sanayi ve kentlesme faaliyetleri sonucunda topraklarin Ni igerigi
artmakta ve bu da sebzelerin Ni iceriginin yikselmesine neden olmaktadir. Nikel
fazlalig1 genellikle serpantin topraklarda gorilmekte ve bitkilerde kloroz olusturarak
kok ve govde buyumesini engellemektedir. Nikel, cogu bitkide bulunan Ureaz
enziminin bileseni olmasinin  yamnda bitkilerde biydme, olgunlasma, N
metabolizmasi, Fe alim, bitkilerin hastalik ve zararlilara direnci vb Uzerine etkili

olmak gibi ¢ok sayida 6nemli islevi vardir [83].



75

2.4.10. SELENYUM

Kimyasal olarak siilfiire benzeyen bir element olan selenyum (Se), insanlar,
hayvanlar ve bazi mikroorganizmalar igin gerekli olan bir mikro besindir [110] .
Selenyum dogada oldukca ¢ok bulunmaktadir, fakat kayalarda, bitkilerde, komirde,
ve diger fosil yakitlarda oldukgca kiglk konsantrasyonlarda bulunmaktadir.
Selenyum, endistriyel atiklardan, kimyasal havadan ve selenyum iceren topraklardan
akint1 yoluyla dogal sulara karisir. Selenyum, canli sisteminde gerekli bir besindir.
icme sularinin ve dogal sularin cogunda selenyum konsantrasyonu, 10 pg.mL™ den
daha disUktar [111].

Selenyum, hem yararli, hem zararli etkilere sahiptir. Selenyumun distk
dozlari, sagligi korumak icin gereklidir [112]. Normal olarak organizmada agir
metallerin islevlerine karsi, savunucu koruma o6zellikleri ile bilinen bir esansiyel
element olan selenyum, yiksek konsantrasyonlarda toksik olabilir [86]. Y Uksek
duzeylerine maruz kalmak, saglik sorunlarina neden olabilir. Selenyumun yiiksek
konsantrasyonuna ora olarak kisa sireli maruz kalmak, bulanti, kusma, diareye
neden olabilir. Selenyumun yiksek konsantrasyonuna kronik oral olarak maruz
kalmak, selenosis adl1 bir rahatsizliga neden olur. Selenosisin major belirtileri; sag
dokulmesi, tirnak kirilmasi ve nérolojik bozukluklardir [112].

Selenyumun az miktar;, hicresel metabolizmada yani  anti-oksidan
reaksiyonlarda temel bir rol oynar. Ancak, selenyum, psikolojik davramsta oldukca
dar bir spektruma sahiptir, c¢unki eksikligi ve de fazlaligi, bir organizmanin
fonksiyonu Uzerinde negatif etki gosterir [110,113].

Butun bitkiler, selenyumu alabilmelerine ve metabolize etmelerine ragmen,
dalamp uzayabilen bitkilerde, gerektigi kadar tiketimi, hala tamamen
onaylanmamustir. Bitkilerin, selenyumu dokularinda biriktirme kabiliyetleri farklidir,
bu ylzden aktif ve spesifik selenyum biriktirme kabiliyeti ve selenyumu
biriktiremeyenler olarak ikiye ayrilirlar [110,113].

Selenyum, agir metaller gibi, metabolizma icin 6nemli olan minerallerin
alimint ve birikimini ayarlayabilir. Hucresel membranin strekliligindeki ve
aktivitesindeki degisiklikler Gizerinde, selenyumun pozitif etkisi bulunmaktadir ve bu,
bitkilerdeki selenyumu etkileyen ilk semptomlardan biri olabilir [110,113].
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Selenyum, peroksit organizma radikallerinin eliminasyonunu kontrol eden
glutatyon peroksidazin bir enzimatik kofaktorii olarak davranmaktadir. Cesitli
epidemiolojikal calismalar, bazi kanser tipleri, siddetli kardiyomiyopati kan ve su
toplanmas: ve kan rahatsizlilar: gibi belirli hastaliklarin major oran ile selenyumun
eksikligini bagdastirmaktadir. Bu nedenle, Amerikan Ulusal Arastirma Konseyi (US
National Research Council), bu element icin Onerilen besin miktarini, yetiskin
erkekler icin 70 pg/gun, yetiskin bayanlar icin 55 pg/gun olarak kabul ettirmektedir
[114].

Selenyumun bitkiler tarafindan absorpsiyonu ve biyoyararlanimi, torleri,
jeokimyasi, toprak pH si, cevresel sicaklik ve tuzluluk gibi bazi faktorlere baglidir
[114].

2.4.11. KADMIiYUM

Bitin elementler olmasa da bitki dokusunda bulunan elementler bitki
gelisimi agisindan gereklidir. Molekullerin ve iyonlarin bitki tarafindan absorplanma
mekanizmast secicidir; bitki htcreleri, bazilarint biriktirerek ve digerlerini hari¢
tutarak kendilerinde bulunan maddeler arasinda ayrim yaparlar. Fakat, ayrim islemi
kusursuz degildir, bu yluzden bitkiler, metalleri toksik miktarlarda alabilirler.
Kadmiyumun endistriyel olarak kullammi, 0Ornegin  fungisidlerde, boya
pigmentlerinde, emayelerde, kaplamalarda, tekdilde, plastiklerde, elektrik
bataryalarinda, vb., toprak kontaminasyonuna neden olur. Bu ylzden, kirlenmis
bolgelerde yetisen sebzelerin, yiksek kadmiyum konsantrasyonlarina sahip olmalari
beklenir [78].

Kadmiyum (Cd), tehlikeli bir toprak ve cevre kirleticidir, disuk
konsantrasyonda kuvvetli toksititesinden dolay: ¢ok dikkat edilir. Kilttr bitkilerinin
yetistikleri ortam yiksek dizeyde Cd igerirse, kokleri yardimiyla kadmiyumu
kolayca topraktan absorplarlar. Simdilerde, kadmiyumca zengin fosfat gubreleri,
amosferik olaylar, kanalizasyon atiklari, endistriyel ve maden atiklari, temel
kaynaklardir. Kadmiyum, canli besininde essansiyel bir element degildir, aksine,
kadmiyumun fazla alimi, akciger, karaciger ve bobreklerde ciddi hastaliklara ve
iskelet yapisinda hasara neden olabilir. Kadmiyum, insan viicudunda ¢ok uzun sire
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kalir [112]. Dunya Saglik Orgitiine (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim
Orgiittine (FAO) goére, kadmiyumun tahil ve baklagillerde 100 pg.kg™, tibbi
bitkilerde 100-300 pg.kg™ konsantrasyonu tolere edilebilir miktarlardir [95,115-117].

Bitkilerin agir metalleri alimim azaltmak icin, bir gok dnlem uygun olabilir.
Kadmiyum topraktan bitkiye transferini kesim zamam etkileyebilir. Bir ¢ok bitki
turiinde, gec kesilenlerdeki Cd icerigi, erken kesilenlerden daha yiksek olmustur.
Ornegin papatyanin cicekli kismindaki Cd icerigi, baharda ekilen Griindeki,
sonbaharda ekilenkinden daha yUksektir [118].

2.4.12. KURSUN

Bitkiler icin mutlak gerekli olmayan kursunun (Pb), bitki ve hayvanlara zehir
etkisi yaptig1 bilinmektedir. Kursun, bitkiler tarafindan alinmakta ve bu yolla besin
zincirine girebilmektedir [83]. Kursun, ksenobiyotik (insan psikolojisi Gizerinde ne
gerekli ne de yararldir, fakat insan veya diger canli organizmalarin psikolojisinde
zararlh etkiye sahiptir) olarak bilinir [93]. Kursun, insanlarda kan enzimlerinin
degismesi, anemi, hiperaktivite ve noérolojik bozukluklara yol agmaktadir. Kanda
dustk oranda bulunan kursun, gocuklarda duyma esiginin yikselmesi, zeka geriligi
ve davranis bozuklugu gibi belirtilere yol acarken ytiksek oranda kursun hafiza kaybi
ve 6limlere neden olabilmektedir [83].

Besinlerin kontaminasyonu, kursun bataryalari, kursun-kaplama teller, kimya
endustrisi, lehimcilik gibi  kursunun endUstriyel uygulamalarindan da
kaynaklanabilir. Tetraetil ve tetrametil kursun gibi kursun bilesikleri ve motor
yakitlarindaki "vuruntu énleyici” gjan olarak kullanilan kursunlu yakitlardan dolayi,
islek yollara yakin yerlerde yetisen sebzelerin yiksek seviyede kursun icerebilecegi
ileri sirulmektedir [78,119].

Mn ve Pb birikimi trafik ve belirli cevresel kosullarin, endustriyel bolgelerin
ve atmosferik kosullarin miktariyla, direkt olarak ilgilidir. Kursun ve mangan
oksitleri, motorlu araglarda tiketilen Kirleticiler, insan ve hayvan sagligi Uzerinde,
kanserojen, piskolojik ve norolojik zararlara neden oldugu bilinmektedir [119].

Kursunun iskelet dokusunda birikimi, bobrek tiplerinde hasara neden olur ve
bu da bobrekte hasar1 arttirabilir [116].
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2.5.COZUNURLESTIRME METOTLARI

Mineral maddeler, genellikle bitki 6rneklerinde bulunan organik maddenin
yakilmasindan sonra belirlenir [83]. Eser element analitik tekniklerinin gogunlugu,
numunenin ¢ozelti icinde olmasin gerektirir. Butin numuneler igin genel ¢ozinme

prosedir yoktur. Boyle prosedirlerin en cok istenen 6zellikleri:

1) numuneyi tamamen ¢ozebilme kabiliyeti (¢oztinmeyen kalintilarin
olmamasi;

2) oldukga hizl1 ve daima giivenli olmast;

3) ucuculukla numune kaynaklarinin kaybina ve ¢ozunirlestirme

kabinin duvarlarinda absorpsiyona olanak tanimamasi;
4) ¢Ozundrlestirme isleminde kullamlan reaktiflerden kaynaklanan
numune kontaminasyonunun eliminasyonudur [67,120].

Bu prosedirleri kullamlirken, ugucu elementlerin (As, Cd, Hg gibi) kaybin
Onlemek icin dnlemler alinir. Prosedir islemi araciligiyla metot korleri de muamele
edilmelidir ve korler; islemin, analitik sonuclardan sapmamasimi saglamak igin
analizlenir [121].

Numuneleri ¢ozinurlestirme metotlari, kuru yakma, yas yakma ve mikro
dalga ile ¢ozunurlestirmeyi igerir [72,122].

25.1. KURU YAKMA

Kuru yakma ile ¢ozinirlestirme metodu, genelde 1siya dayankli materyallere
ve jeolojik materyaller, silikatlar, oksitler ve alasimlar gibi ¢bzinmesi zor numuneler
icin kullanilan elementlerin tayininde uygulanan geleneksel bir yontemdir [121,122].

Kuru yakma metotlar1, yas ¢OzunUrlestirmeden once 8 saat kadar bir kul
firinda yakma isleminden olusur veya bir yakma yardimcisi olarak Mg(NOs),
kullanilarak uzun stiren yorucu bir ¢ozinurlestirme isleminden olusur [122].

Kuru yakma olabildigince yavas ve disuk sicaklikta yapilmalidir. Yakma
kabr soguk durumdaki firina yerlestirildikten sonra firin sicakligi yavas yavas
yukseltilerek en erken 1-1,5 saat igerisinde 500 °C ye getirilmelidir. Yakma siresi ise
bu sicaklikta en az 4 saat ya da tercihen 1 gece veya 6-8 saat olacak sekilde
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ayarlanmalidir. Yakma, yiksek sicaklikta yapilirsa bazi elementlerde kayiplar soz
konusu olabilir. Firinin sicakligr kisa sirede yukseltilirse ortamda yeteri kadar
oksijenin de bulunmasi durumunda Ornekler alev alarak firin igerisinde yanmaya
baglar ki bu durumda boélgesel sicaklik yukselmesine de yol acarak 6nemli oranda
kayiplara neden olur. Bu nedenle firinin sicakligi yavas yavas yukseltilmeli ve
orneklerin alev alarak yanma olasiligi gegene degin firimin agzi kapali tutulmalidir
[83].
Bu metot hemen hemen evrensel olmasi ve yaklasik her katiya uygulanabilir

oldugundan avantajlidir. Dezavantgjlar: ise:

a) islem siirecinde ucucu metaller kaybolabilir,

b) seyrelme, tayinde bir azalmaya neden olabilir,

c) dis reaktiflerin kullanimi kort arttirabilir,

d) zaman harcayici ve yorucu olabilir [123].

252. YAS YAKMA

Yas yakma yontemi genellikle, topraklar sedimentler, biyolojik dokular ve
kan icin tercih edilen yontemdir [67].

Yas yakma metotlarinda, numuneler ilk olarak, bir asit karisiminda veya
HNOj3, HCIO4, H2SO4, HCI, HF, H20O; gibi yUkseltgen ¢ozeltilerde ¢ozindrlestirilir.
Elde edilen cozeltiler, sonra kuruluga yakin isitilir ve kalinti, uygun c¢dzgen
(genellikle HNOg) ile tekrar ¢ozulur [122].

Klortriin bilinen girisiminden dolay1 GF-AAS de hidroklorik asitin (HCI)
kullammmindan  kagimilmalidir.  Sllfarik  asit, nem c¢ekici madde olarak
kullanilmaktadir ve bazi spesifik numunelerin ¢ézinirlesme hizint arttiracak olan
300 °C dolaylarinda yiksek kaynama noktasina sahiptir. Perklorik asit, guglt bir
oksidasyon maddesi olmasina ragmen, son derece tehlikelidir. Hidroflorik asit (HF),
silikatlar1 gozmek icin ¢cok kullamslidir [123].

Yas yakma yonteminde ortam sicakligi, kullanilan asitlerin  kaynama
sicakligindan daha yiksek olmadig: icin ¢dzinemez durumda kompleks silikatlar

olusmaz. Yas yakma yonteminde silisyum dehidrat oldugu icin mikro elementleri
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adsorbe etmez. Bu nedenle gesitli elementlerin belirlenmesinde yas yakma yontemi
¢ok uygun bir yakma yontemidir [83].

Yas yakma metodunda her zaman agik kap kullamldigindan, elementlerin
muhtemel ucuculuk problemine maruz kalmaktadir. Nitrik asitle teflon bombalarda
basingli ¢oziiniirlestirme (0,1-0,2 g veya 0,5-1,0 cm®), bu problemi azaltir ve kiigiik
asit hacmi ve basing uygulanmasi ile ¢ozinirlestirme verimini arttirir [67].

Bu yakma metotlari, numunedeki organik maddeleri etkin olarak ayristirir ve
son ¢Ozunmeyen reaktifleri minimize eder. BOylece muhtemel matriks ve spektral
girisimler elenir ve azaltilir. Fakat, yakma metotlar1 genellikle yavas ve yorucudur,
sirekli dikkat gerektirir ve muhtemel kontaminasyonlara ve bazi ucucu elementlerin
kaybina neden olurlar [122]. Numunelerin ¢ozinirlestirilmesinde, yas ve kuru
yakma c¢ok kullanilan iki metottur. Fakat bu yontemlerin; uzun numune-uygulama
sireci, yiuksek maliyet ve oldukca tehlikeli olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Son
yillarda mikrodalga firinlari, gida maddelerinin @ bazi tlrlerinin - asit  ile
¢Ozlnurlestirilmesinde, klasik ¢ozinurlestirme yontemlerine etkili bir alternatif
olarak kullamlmaktadir [124].

2.5.3. MIKRO DALGA iLE COZUNURLESTIRME

Direkt yas ¢cozunirlestirme islemi genellikle, derisik HNO3; veya HNO; ve H,0,
in bir karisiminda yiksek sicaklik ve basingta kapali kaplarda veya termal olarak
isitilmig teflon bombalarda veya mikro dalga enerji ile muamele edilir. HNOsg;
HCIO,4, HCI, ve H,SO, gibi asitlerle karsilastirildiginda, analizlerde en az zemin
spektral girisimine neden olur ve analizler igin en ¢ok tercih edilen numune koruyucu
ve ¢Ozlcu reaktif olmaktadir. Su ve ayrisma Uriinleri olan reaktif oksijenle, H,O,,
analizlerde kullarilan, tercih edilen ekstra oksitleyici reaktif olmaktadir. Bu
¢cOzundrlestirme yontemi, basittir, hizhidir ve daha az muhtemel kontaminasyon ve
ucucu elementlerin daha az kaybini saglar. Fakat, numunelerdeki silisli materyallerin
bu yontem kullanilarak c¢ozundrlestirilmesi, tam olarak gerceklestirilemez.
Numunelerdeki organik materyaller, kuru ve yas yakma metotlarindaki gibi tamamen
ayrigtirilamayabilir. Bitkilerin ve tahilli materyallerin sadece derisik HNO3 veya
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HNO; ve H2O, in karisiminda kapali-kap mikro dalga ¢Ozuinlrlestirilmesi, eser
element analizi i¢in uygundur [122,125].

Mikro dalga cozinirlestirme yontemi, numuneleri ¢dzmek icin 2450 MHz
elektromanyetik 1s1min kullanimim gerektirir. Mikrodalgalar, polar molekiller ile
etkilesirler ve molekiler dipol momentin dizenini, mikrodalga alam ile
azaltmaktadir. Bu alan, molekullerin donmesine neden olarak kararli bir sekilde
degisir ve intermolekiler titresimler, 1st Uretir. Bu nedenle, mikrodalga
¢OzUnurlestirmenin hizi, ¢bzici asitler ile mikrodalganin verimine baglidir [123].

Mikro dalga ¢oziinurlestirme yontemi, kullamlan nitrik asitin kaynama noktasinin
yukarisinda bir sicaklikta gergeklestirilir. Mikro dalga ¢Ozundrlestirme yontemi,
genellikle 1 saat icinde gergeklestirilir. Mikrodalga sistemi, c¢ozinurlestirme
ortamimin sicakligim, basincini, kullanicimin mikrodalga siddetindeki degisimleri
ayarlayacagi monitorin oldugu bir bilgisayar ile kontrol edilmektedir. Analitik
numunenin kuitles, cozunurlestirme esnasinda asirt basinct  engellemek igin
dikkatlice secilmelidir [126].

Mikrodalga teknolojisi, glvenli oldugundan dolay: tavsiye edilmektedir [123].
Mikro dalga firinlari, daha az kontamine olurlar, ugucu analitlerin buharlasma
kayiplarint minimize ederler, az miktarda asit kullanirlar, kullamcinin araya
girmesiyle kontrol imkamt saglar ve geleneksel metotlara gore oldukga kisa
¢Ozlnurlestirme zamam kullanirlar. Cozinirlestirme verimi biyldk oranda, 1sitma
metodu, ¢calisma prosedirti, numune matriksini ¢ozundrlestirmede kullanilan asitlerin
hacmine ve niteligine baglidir [124,126].

Numune hazirlama, analizde kritik ve komplike bir asamadir. Dahasi, bazi
analitler islem esnasinda kaybolabilir ve baska kirleticiler eklenebilir. GUntimiizde,

Eser elementlerin bu metotlarla tayini;

a) uygulanan sicakliga,

b) analit icindeki formun numunede bulunmasina,

c) yakmalgozinirlestirme asamasinda kimyasal etkilere,

d) elde edilebilen tayin sinirint agikga etkileyen, herhangi bir ¢ozinurlestirme ile

kagimimaz olarak ilgili olan seyreltmeye
bagl1 olan bazi sinirlamalar gostermektedir [98].
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Kontaminasyon ve /veya buharlasma ile kayiplar, sistematik hatalarin en sik
gorilen kaynaklar1 arasindadir ve analitik sonuclarin dogrulugunu direkt olarak
etkiler. Bu problemleri minimize etmek icin bir alternatif, katr numunenin direkt
olarak analizlenmesidir. YUksek dedeksiyon giicl, yiuksek analiz hizi, minimum
kontaminasyon ve analit(ler)in kayip riski, toksk vel/veya korozif kimyasallarin
bulunmamasi gibi birkag¢ avantaji bulunmaktadir. Bu teknigin tek dezavantaji, kati
numunenin heterojenlik 6zelliginden kaynaklanan, rastgele hatalardir [98].

2.6. ATOMIK ABSORPSIYON SPEK TROSK OPIiSi

Temel haldeki bir serbest elektron; uygun dalga boyundaki elektromanyetik
151N ile uyarilirsa, 1s1m absorplar ve uyarilmis hale geger. Isimin dalga boyu ve
absorplanan 1simin miktar:, varolan elementin tayininde kalitatif ve kantitatif
parametre saglar. Sacilan 1s1nin oldugu yerde Lambert-Beer Y asasina benzer lineer
bir iligki bulunur [67].

2.6.1. Absorpsiyon yasas

UV, goranir (VIS) veya IR gibi 1sinlar madde boyunca gecerler ve
etkilesirler, bu davramsi kontrol eden yasalar vardir. Baslangic siddeti 1o, olan
monokromatik 11k, | kalinliginda bir hiicreden gecerek, konsantrasyonu c olan bir
numuneyle etkilesir (sekil 2.6.1). Absorplanan 1s1gin miktari, tim numune boyunca c
ve | ye baglidir, bdylece integralini aldigimiz zaman, Lambert-Beer Absorpsiyon
Yasas elde edilir:

A =log (lo/ ;) = &cl

A = absorbans;

l:= gecen siddet;

¢ = bu dalga boyundaki numunenin molekiler absorptivitesi;

¢ = konsantrasyon (mol/L);

| = numune boyunca gegis yolu uzunlugudur (cm) [67].
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Bu ssitlik, deneysel dlctilen 1o, I degerleri ve absorplayici ¢oztinen maddenin
molar konsantrasyonu arasindaki temel iliskiyi tammlar. Esitlik, absorpsiyon
spektroskopi ile kantitatif analizin matematiksel gosterimidir [68].
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Sekil 2.6.1: Is1g1n absorplanmasi: Lambert-Beer Y asasi

Bu prensiplerle calisan teknik, atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
olarak bilinir (sekil 2.6.2, sekil 2.6.3) [67].

2.6.2. Calisma ilkes
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Sekil 2.6.2.: Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Calisma Ilkesi
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Sekil 2.6.3: Atomlastirma sirasinda olusan siiregler



Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), gaz atomik metallerin tayininde
kullanilan atomik spekroskopinin bir seklidir [67]. Gerekli atomik buhar, bir numune
cozeltisinin en ¢cok alev veya elektriksel (stma durumlarinda Uretilir. Ayrica bir
ugucu hidrir durumunun kigik miktarimn dretildigi, civanin tek oldugu durumda bir
soguk buhar teknigi kullanilir [67].

AAS, ¢ozeltilerde bulunan metallerin konsantrasyonlarim analizlemek igin
kullarilabilen bir cihazdir. 68 metal genis bir konsantrasyon (ppm, ppb; iyi kesinlik
diizeyiyle) araligindatayin edilebilir. Cihaz, basit ve ¢alismasi kolaydir [93].

AAS genellikle, kompleks matriksdeki metallerin kantitatif analizi igin
kullarilir. Tayin limiti gok fazla degismektedir; analit ve matriksin yapisina ve de
enstrumana baglhdir. Enstriman bir 1s1n kaynagi, bir hiicre, bir monokromator ve bir
dedektorden olustugundan dolayr yontem, diger absorpsiyon spektroskopi
yontemleriyle benzerdir. Farkliliklar; ilk olarak, AAS deki numune hlcres,
genellikle bir alevdir. Ikinci olarak, AAS deki kaynak genellikle siirekli kaynak
yerine ¢izgi kaynagidir. Bu farkliliklarin disinda, dlglimler, diger tipik absorpsiyon
spekroskopi yontemleridir [68].

2.6.4. Tek-Isin Yollu AAS

AAS cihazinin en kugtik komplike tird, tek-isin yollu olandir. Tipik tek-1sin
yollu enstrumanin optik gegis yolu, sekilde verilmistir [68].
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Sekil 2.6.4: Tek-151n yollu atomik absorpsiyon spektrofotometre

Tek-151n yollu AAS cihazlari (sekil 2.6.4), elektronik cihaz absorbansi sifir
‘0" okumast icin bir kor okutularak, kalibre edilir. Ayrica, standart cozeltiler
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okutularak da kalibre edilirler. Standart egrisi ¢izmek igin; absorbans verileri,
konsantrasyona kars1t cizilir. Cihazin uygun kalibrasyonu ile, numunelerin
absorbanslar: tayin edilerek ve konsantrasyonlari kalibrasyon egrisi kullanilarak
bulunur ve numuneler analizlenir.

Tek-151n yollu cihazlar, sik sik kalibrasyona ihtiya¢ oldugundan dolay: zaman
alicidir ve genellikle uygun degildir. Tek-isin yollu cihazlarin avantaji, distik
maliyetli olmasidir [68].

2.6.5. Cift-Isin Yollu AAS

Belirsiz kaynak yogunlugu ve belirsiz elektronik cihazlarin neden oldugu
degiskenlerden dolayi, cift-isin yollu AAS cihazlari tammlanmustir. Cift-isin yollu
AAS cihazlari, cok daha dengelidir.

Cift-isin yollu cihaz (sekil 2.6.5), analit konsantrasyonu O6lgimi igin
kullamlmadan ©nce kalibre edilmelidir. Kalibrasyon metodu, tek-isin yollu
cihazlarda kullanildig: gibidir. Numuneler, tek-1s1n yollu cihazlarda kullanildig: gibi
aym prosedirle analizlenir. Cift-isin yollu cihazlar ¢cogunlukla, daha duyarlicr ve

kullanim i¢in daha uygundur [68].

monokromatdr | | |
k, Optike 4%
’f _______ } @ Fotocogaltic tii
} Alev | ¢og P
|
=T e
OKL Kesici S S— -f...". = o e Fiheseltici
i Yan giimiislii ayna
ayna ~ acik Okuyucu

Sekil 2.6.5: Cift-1s1n yollu atomik absorpsiyon spektrofotometre
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2.6.6. AASdelsik Kaynaklar:
2.6.6.1. Oyuk Katot Lambas (HCL)

Hemen hemen tim atomik absorpsiyon enstrimanlart bir oyuk katot
lambasini 1510 enerjisi kaynag: olarak kullanirlar. Oyuk katot lamba, iyi bir atomik
emisyon ¢izgi kaynagidir. Korumali tip bir oyuk-katot lambanin ana bilesenleri, bir
anot, bir katot ve bir cam ve/veya bir quartz ¢ikis penceresidir. Butln hepsi, 4 veya
10 torr basingta bir inert gazla (argon ve neon) doldurulmus bir Pyrex silindir icine
kapatilmistir (sekil 2.6.6). Neon gazi, yayilan element hatlarimin daha buiytk bir
siddetini saglar; argon sadece, bir neon emisyon cizgisi, katot elementinin bir
rezonans gizgisine yakin oldugunda kullanilir. Bir anot teli, silindirik katotun yamna
yerlestirilir. Katot, spektrumu Uretilebilen veya bazi durumlarda bir alasim veya
dikkatle secilmis spektral girisim yapmayan metallerin karisimi olan elementin oyuk
silindiridir. Agiz kismunt hemen arkasinda katotun etrafindaki koruyucu mika kilif
(yalitkan), katotun disinin etrafindaki yapay desarjlart engeller. Lambalar, 30 mA in
altinda akimlarda galisir [127].

Aahu 5

Sekil 2.6.6: Oyuk-Katot Lambasi

Oyuk-katot lambalari, 1511 asagidaki yontem ile yayar. Dolu gaz, anot ve
katot arasina elektriksel bir potansiyel uygulandigi zaman iyonlasir. Pozitif yikla
iyonlar, negatif yukld iyonlarla garpisir ve sigratma olarak bilinen bir yontemle tek
metal atomlarini koparir. Bu gaz metal atomlari, dolgun-gaz iyonlariyla garpisma
vasitasityla uyarilirlar ve her element spesifik dalga boyundaki 15181 absorplayarak
uyarilmis hale ve ordan tekrar temel elektronik hale, absorbans yaptigi dalga
boyundaki 1s1n1 yayarak geri doner [127].

Metalik haldeki (katot) M elementi icin Mg (¢Ozeltide) ve atomik halde
Mg (gaz) kullamilarak:
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Mg — Mg

—» Mg + Foton [63].
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AAS nin duyarliligi, her bir elementin analizi icin farkli bir lamba

gereksinimidir. Lambalar, 65 tek element icin mevcuttur (metaller arasinda sadece,

Cs, Lu, Os, Th, U ve radyoaktif elementler, ayrica soy gazlar, halojenler, C, N, O ve
S lambalar1 mevcut degildir). 20 multielement lambast bulunur (Tablo 2.6.1). Fakat,
oyuk-katot lambasinin dar emisyon bandlari, her bir element icin yapay Ozellik
saglar. Ancak spektral oOrtismeler olabilir (Tablo 2.6.2). Atomik-absorpsiyon ve

atomik—emisyon profilleri her zaman, genellikle beklenen kadar dar degildir [127].

Tablo 2.6.1: Multielement Oyuk-Katot Lambalari

Elementler Elementler

Ag, Au Cu, Fe, Ni

Ca, Mg Ag, Cr, Cu, Ni

Ca, Mg* Al, Cu, Fe, Ti*

Ca, Zn Cu, Fe, Mn, Zn

K, Na Ag, Cr, Cu, Fe, Ni

Pt, Ru Co, Cr, Cu, Mn, Ni

Sn, Te Co, Cu, Fe, Mn, Mo

Al, T Ca, Mg Ag, Al, T Cr, Cu, Fe, Mg
Al, Tt Ca, Mg* Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni
Ca, Mg, Zn Al, T Ca, Cu, Fe, Mg, Si, T Zn

*Bu lamba Kuartz cama sahiptir. 245 nm nin atinda
ikincil dalga boyu kullamldiginda bir kuartz-cam versiyonunu segin.

TBu eement bir nitroz oksit-asetilen alevi gerektirir.



Tablo 2.6.2: Alevli Atomik Absorpsiyonda Spektral Cakisma
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Emisyon Absorpsiyon Duyarlik,

Kaynak Dalga boyu, nm Analit Dalga boyu, nm Ayrrma,nm  ug.mL™
Allminyum 308,215 Vanadyum 308,211 0,004 800
Antimon 217,023 Kursun 216,999 0,024 250
Antimon 217,919 Bakir 217,894 0,025 100
Antimon 231,147 Nikel 231,095 0,052 35
Antimon 323,252 Lityum 323,261 0,009 200
Arsenik (EDL) 228,812 Kadmiyum 228,802 0,010 45
Bakar 324,754 Evropiyum 324,753 0,001 75
Galyum 403,298* Mangan 403,307 0,009 15
Germanyum 422,657 Kalsiyum 422,673 0,016 6
Iyot (EDL) 206,163 Bizmut 206,170 0,007 10
Demir 271,903* Platin 271,904 0,001 40
Demir 279,470 Mangan 279,482 0,012 0,04t
Demir 285,213 Magnezyum 285,213 < 0,001 10,0t
Demir 287,417 Galyum 287,424 0,007 250
Demir 324,728 Bakir 324,754 0,026 0,8
Demir 327,445 Bakir 327,396 0,049 11t
Demir 338,241 Gumus 338,289 0,048 150
Demir 352,424 Nikel 352,454 0,030 0,1t
Demir 396,114 Altminyum 396,153 0,039 50
Demir 460,765 Stronsiyum 460,733 0,032 20
Kursun 241,173 Kobalt 241,162 0,011 15
Kursun 247,638 Paladyum 247,643 0,005 35
Mangan 403,307* Galyum 403,298 0,009 25
Civa 253,652* Kobalt 253,649 0,003 100
Civa 285,242 Magnezyum 285,213 0,029 200
Civa 359,348 Krom 359,349 0,001 250
Neon (EDL) 359,352 Krom 359,349 0,003 15
Silisyum 250,690* Vanadyum 250,690 <0,001 65
Zinko 213,856* Demir 213,859 0,003 200

Burda duyarlik, belirlenmis dalgaboyunda 0,0044 {n bir absorbansim Uretmek icin gerekli
konsantrasyon (ug . mL™) olarak tarumlanmustir; istisnalar, T figirleri icin dedeksiyon limitleridir.
Bitiin kaynaklar, EDL (Elektrotsuz bosalim lambalari) hari¢ Oyuk-Katot lambalardir. * isaretli

kaynak cizgileri, rezonans gizgileridir.

2.6.6.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalar: (EDL)

Elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), inert-gaz atmosferi iceren bir kuartz

ampul icine kapatilmis bir element tuzu veya bir elementten olusur. Ampil, RF

bobinine sarilmis seramik bir silindirin icinde bulunur. Bir RF alamna yeterli gic

uygulandig1 zaman, inert gaz iyonlasir ve cift enerji, elementi buharlastirir ve ampdl
icindeki atomlar1 uyarir (sekil 2.6.7). EDL lar1 genellikle, oyuk-katot lambalarla
degistirilebilirdir [127].
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Topraklanms Piving Tap
Sekil 2.6.7: Elektrotsuz Bosalim Lambasi

Elektrotsuz bosalim lambalari, karakteristik olarak ¢ok daha parlaktirlar ve
baz1 durumlarda, oyuk-katot lambasiyla karsilastirildiginda daha iyi duyarlilik saglar,
ve belirli ugucu elementler icin tercih edilirler. Daha iyi dogruluk ve daha disik
dedeksiyon limiti sunarlar, zayif oyuk-katot emisyon dan dolay:r gurdltali olan
analizlerde tercih edilirler. As, Bi, Cd, Cs, Ge, Hg, K, P, Pb, Rb, Sh, Se, Sn, Te, Ti,

Tl ve Zn elementleri icin lambalar mevcuttur [127].

2.6.7. Brilor ve Alev

Optik yoldaki diger bilesenler, brilér ve alevdir. AAS 6lciimlerinde alev,
brilor ve neblilizator, alev emisyon spektroskopide (FES) oldugu gibi ayni amacla
calisirlar. Alevin metal katyonlar1 Uzerindeki rolt, metal atomlar: Gretmektir. Bu
atomlar iki sekildedir: termal olarak uyarilmis atomlar ve temel enerji seviyesindeki
atomlar. FES olcimleri, termal olarak uyarilmis atomlarin emisyonuna dayanir,
ancak AAS, temel enerji seviyesindekileri daha cok kullamr. Termal olarak uyarilms
atomlar, aslinda AAS de istenmez. AAS, FES den daha ¢ok duyarlidir, ¢iinkl alevde,
temel enerji dizeyinden termal olarak uyarilmis atomlarin i1simasi, yuksektir.
Ornegin; 2500 °C de temel diizeyde, yaklasik olarak 1 den 5000 e termal olarak

uyarilmis sodyum atomu vardir.
2.6.8. Monokromator
Y Uksek kalitede bir monokromattr, alevde olusan girisim yapacak isint geri

gevirir. Bu 1s1n, termal olarak yukseltgenmis alev emisyonunu, bilesiklerin termal
emisyonunu, radikaller ve matriksin bir kismt olan diger elementleri de igerir. Bu
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emisyonlarin ¢ogu analiz dalgaboyunda olusmaz; bu yuzden, monokromattr
istenmeyen termal emisyon siddetinin ¢cogunu geri cevirebilir [68]. Monokromator,
maksimum duyarlik saglamak icin en yogun spektral cizgiyi segtiginden dolay1
rastgele isiklarin blydk bir kismini elimine etmeyi saglar [63].

AAS olctimlerinde kalibrasyon araliklari, numune atomlastirma metodlarin
belirler [67].

2.6.9. Numune Atomlastirma M etodlari
2.6.9.1. Alev Atomlastirma (F-AAS)

Alev atomlastirma yontemi komplekstir. Serbest atomlarin  Uretimini
saglayacak olan atomlar ve molekillerin alev gazi boyunca yukariya dogru yikselen
hareketini karsilayan hersey, birkag milisaniyede gergeklesmelidir. Atomizasyon
basamag: andliti, AAS de aerosol icerisinde serbest analite dontsturmelidir [127].

AAS de asagidaki olaylar gerceklesir.

1. Aerosoliin ¢oziinmesi: Su veya diger ¢cozgenler, susuz tuz halinde
minik partikiller birakarak buharlagr.

2. Kalan partikillerin buharlagmas:: Alevin yiksek sicaklhiginda,
susuz tuz, buharlasir (gaz molekdillerine dénustrdltr).

3. Gaz molekillerinin ayrigmas (disosiasyonu): Gaz molekillerinin
tamam veya bir kismi, nétral atomlar vermek Uzere ayrisir.

Alevli atomik emisyonda, iki olay daha gerceklesir.

4, Atomlar:n (veya molekillerin) uyariimas: Notra metal atomlari,
alevin termal enerjisiyle uyarilir (ve bazen iyonlasir). (AAS de
uyariima termal carpisma ile ve de 1sik kaynagindan isimin
absorpsiyonu ile gerceklesir.)

5. Emisyon: Atomun uyarilmis elektronik dizeyinden, dalga boyu
karakteristik olan elementin ve siddet miktar1 orantil1 olan bulunan
analit elementinin 151k emisyonu ile temel elektronik diizeye geri
dénmesi gergeklesir [127].

Maalesef, baz1 metal atomlari, diger radikallerle veya alev gazinda bulunan
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atomlarla veya test elementi ile alevin igine dogru uygulanan atomlarla birlesir.
Ornegin, nétral metal atomlar;, MOH, MH ve MO molekiiler tirlerini olusturmak
Uzere, OH radikalleri ile veya alev gazinda bulunan atomik oksijen ile birlesir. Bu
reaksiyonlar, metal absorpsiyon ve emisyon cizgisinin dalga boyunda, hem atomik
absorpsiyon sinyalini hem de atomik-emisyon sinyalini zayiflatir. MOH, MH ve MO
molekuleri, uyarilabilirler ve eger dyleyse karakteristik molekiler band spektrumunu
yayar ve zemin sinyalini etkiler. Bazi molekilerin bant spektrumlar: gliglidir ve alev
emisyonunda ©6rnegin CaOH den dolayi 554 nm de olan bant ve CaO
molekillerinden dolayr 606 nm ve 622 nm de olan bant olarak kullamlmaktadir.
Molekuler bantlardan kaynaklanan girisimleri engellemek icin ve metal atomlarin
iyonlasmasint minimize etmek igin bir iyonlasma tamponunun eklenmesi ve de daha
sicak alevlerin (asetilen-nitroz oksit) kullanimi tavsiye edilir [127].

Bir brilor, bir yanici gaz karigim ile beslenir ve gazin muhtemel tutusmasina
engel olmak icin iyi bir sekilde dizenlenmistir [63]. Kimyasal bir alevin
spektroskopik olarak kullamldig: yerde, 6zellikler, ihtiyaci karsilamak icin dikkatlice
optimize edilmelidir. Bu ilk olarak kullamlan yakici gaz/destek gaz karigimini
secerek ve karisimin oramm ayarlayarak yapilir. Asagidaki tabloda alev gaz
karisimlar: ve ozellikleri verilmistir [67,127].

Tablo 2.6.3: Baz1 yaygin alevlerin 6zellikleri

Akis Hiz1 (L.dk™)

Alev Oksdan Yancifaz  Sicaklik* (°C) YanmaHizit (cm.s?)
Hava-Asetilen 8 1,2-2,2 2400 160-266 (160)
Nitroz oksit-Asetilen 10 3,5-45 2800 260
Hava- Hidrojen 8 6 2045 324-440
Nitroz oksit-Hidrojen 10 10 2690 390
Nitroz oksit-Propan 10 4 2630 250
Hava-Propan 8 0,3-0,45 1925 43
* Stokiyometrik tParantez icindeki degerler, muhtemelen laboratuvar briilorlerinde en gok

uygulanabilir olanlardr.

Optik yollailgili olan akis hiz1 ve brilor yiksekligi dnemli faktorlerdir. Gaz
bilesimi ve akis hizi, alevdeki termal akim ile baglantili olarak, 151k yolunda
atomlarin kalma siresini tayin eder. Acikgasi, kalma siiresi ne kadar uzun olursa
meydana gelen absorpsiyon sirecinin olasiligi daha boyoktir ve 6lcimlerin
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duyarliligr daha iyidir. Genellikle, hava-asetilen karisgimlart kullanmlir ve yiksek
sicakliklar gerektiginde nitr6z oksit-asetilen kullanilir. Kullamlan brilor genellikle
yarik modelindedir ve 10 cm uzunlugundadir [67,127].
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Alevinin Sicaklik Profili (°C)

Alev, tamamen kontrol edilmesi gereken dinamik denge iginde kompleks bir
ortamdir (Y ukaridaki sekillerde alevin yapisi ve sicaklik profili gosterilmistir). Alev,
maksimum bir sicaklikta verilen kimyasal reaksiyonuyla ve spektrumuyla karakterize
edilir. Alevde bulunan serbest radikaller, UV yaninda bir emisyon ve absorpsiyon
spektrumuna sahiptir ve bu bazen, bazi elementlerin dlguimleri ile girisim yapabilir.
Bu nedenle, alev yiksekliginin gozlemi bazi elementler igin ayarlanmalidir [63].

Alevli AAS, 0zellikle duyarliligindan, hizlihgindan ve oldukga dusuk
islemsel maliyetinden dolay1 avantajlidir. Fakat, gidalar gibi bazi matrikslerde
bulunan asirt distk konsantrasyonlardaki agir metaller igin yeteri kadar duyarl
degildir [124].

Pratikte, Alevli AAS, iyi duyarlilikta verilen elementlerin genis araliginda,
genellikle 1 mg.dm™ (1 ppm) altindaki seviyelerde kullanim: kolay ve basittir [67].
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2.6.9.2. Elektrotermal Atomlastirma (ET-AAYS)

Elektrotermal atomlastirma genellikle, acik filamentlerin ¢alismasina karsin,
bir grafit firin ile gerceklestirilir. Elektrotermal (alevsiz) atomlastiricilar, Alevli AAS
yi tamamlayan birkag cazip 0zellik sunar [127].

Analitin sadece kiicik miktarlari ( 10® den 10™ g a) gereklidir,

Katilar, genellikle herhangi bir 6n hazirliksiz direkt olarak analiz edilebilir,
Sivi numunelerin kiiglik miktarlar1 ( 5 den 100 pL ye) gereklidir,

Serbest analit atomlarinin Uretimi bir alevle olandan daha etkili oldugundan

> w D PRE

duyarlilik arttirlir,

Negatif yonden; matriks etkisi genellikle daha siddetlidir, kesinlik; genellikle
% 5 den % 10 a, AAS ve FES ile karsilastirildiginda iyi degildir [127].

Numunenin, elektrotermal atomlastirictya monte edilmis bir platform tzerine
eklenmesinden sonra, U¢ basamak alan bir 1sitma siralamast baslatilir: kurutma,
yakma ve atomlastirma [127].

1. Kurutma asamasinda, herhangi bir ¢bzgen veya son derece ugucu
matriks bilesenlerini buharlastirmak icin 110 °C de 20-30 s sitilir.

2. Y akma basamagi, yuksek-kaynama-noktali
matriks bilesenlerini buharlastirmak icin ve komirlesecek matriks materyallerini
piroliz etmek icin, bir orta sicaklikta (200-500 °C) gerceklestirilir. Eger yakma
sicakligi cok yiksek olursa veya ¢cok uzun sirdirdlirse analit kaybi olusabilir.
Secilmis elementler igin tavsiye edilen yakma sicakliklar: tablo 2.6.4 de verilmistir.

3. Atomlastirma basamaginda, segilmis olan atomlastirma sicakligina
veya maksimum firin sicakhiging, firin sicakligim mimkin oldugu kadar hizli
arttrmak icin maksimum gu¢ uygulanir. Analit kalintis;, AAS kaynagindan 15181
absorplayacak serbest atomlara buharlastirilir ve ayristirilir [127].
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Tablo 2.6.4: Grafit Firin ile Y akma Sicakliklar1

Tavsiye Edilen Pd modifayir ile

Element Y akma Sicakligi, °C Y akma Sicakligi, °C
Antimon 800 1400
Arsenik 800* 1500
Bizmut 500 1100
Kadmiyum 300 550
Krom 1300 1300
Kobalt 900 1200
Bakar 900 1100
Altin 700 1100
Demir 800 1300
Kursun 400 1000
Mangan 800 1200
Civa 120 450
Nikel 900 1200
Selenyum 700* 1100
GUmUs 500 950
Tdlir 500 1300
Kalay 800 1300
Talyum 400 1500
Zinko 400 900

MMonokromatiore

Sekil 2.6.10: Bir Grafit Firin Cesidinin Gosterimi
Tlp 2-3 cm uzunlugundadir ve iki eektriksel baglanti arasina yerlestirilmistir. Silindir,
elektriksdl akimin gegmesi ilesitilir.

Bir elektrotermal atomlastiriciy: ¢ bilesen olusturur: ¢alisma kismu,
guc Unitesi ve inert-gaz saglayici kontrolleri. Isitilmis bir grafit atomlastirici, 28 mm
uzunlugunda ve 8 mm c¢apinda ve igi pirolitik grafit ile kapli bir oyuk grafit
silindirden olusmustur (sekil 2.6.10). Silindirin herbir kismundaki elektrotlar, bir gic
kaynagina baglidir. inert gaz, genellikle argon, her iki kissmdan girer ve silindirin
merkezinde numune gaz yolu arasindan ¢ikar. Gaz akisi, yakma basamagi esnasinda
buharlasmis matriks bilesenlerini tasir ve 1sitma dongist esnasinda grafit silindirin
oksidasyonunu engeller [124].
Sivi numuneler, silindirin basinda bulunan kugiik agikliga bir mikrosiringaile

uygulanir ve silindir igine yerlestirilmis platforma veya bir grafit plakaya yerlesir.
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Pirolitik grafit ylzeyin asinmamasina dikkat edilmesi gerekir. Kati numuneler,
tungstenden yapilmis bir mikro kivet Uzerindeki silindirin sonuna uygulanabilir.
Numune, atomlasmadan 6nce sabit bir sicakliga ulasan buhar1 saglayan silindirin
duvarlarindan isimadile isitilir [124].

GF-AAS, absorpsiyon spektroskopisinde elektrotermal atomlastirmada ¢ok
Oonemli bir metottur. Gida numunelerinde metallerin tayininde etkili bir alternatiftir.
Bu metotlarda arastirmacilar, matriks tuzlarinin buharlasmasint hizlandirmak ve
klortr gibi muhtemel girisimleri gidermek; kadmiyum, kursun ve ¢inko gibi ucucu
analitleri kararli hale getirmek; ve arttirilmis yakma sicakliginin kullammini
saglamak icin; bir matriks modifier kullamilir [124].

GF-AAS, yuksek seciciligi ve duyarligindan dolay:r ve kigik numune
hazirlama ile direkt analiz kabiliyetinden dolayi, eser elementlerin tayininde uygun
bir analitik tekniktir [128].

Matriks M odifier

Paladyum (I1) nitrat, baz1 elementlerin sicakliklarini tabloda mimkiin olandan
birkag ylz derece daha yuksek sicakliga dengeleyen kullamsli bir kimyasal
modifierdir. Paladyum, analit elementini termal olarak daha dengeli tirlere
donisturerek modifiye eder. Bu analitin  uguculugunu azaltir ve matriks
bilesenlerinin en dnemli kismini, analit elementinin kaybi olmadan daha etkili bir
sekilde uzaklastiran yakma basamag: icin daha yiksek bir sicaklik saglar. Boylece
Paladyum, numune bilesiminine bagli sinyali azaltir ve analit sinyallerinin
absorpsiyonunda daha biyik kararlilik saglar. En blyik sicaklik degisiklikleri su
elementler icin elde edilir: As, Bi, Ga, Ge, P, Pb, Sb, Se, Teve Tl [127].

Paladyum konsantrasyonu, metotlarin gelismesinde dikkatli arastirma
gerektiren 6nemli bir parametredir. Nitrat olarak eklenmesi gerekir. Matriks etkisi az
numuneler icin, paladyumun diisiik seviyeleri (50-200 mg.L™), zemin ve kimyasal
girisimlere neden olan numune bilesenlerinden uzak analit atomlagmasini saglamak
icin yeterli olabilir. Daha kompleks numuneler icin, paladyumun daha ytksek
konsantrasyonu (200-1000 mg.L ™) gerekli olabilir. Analit sinyalleri; gec, genis ve
diizensiz piklere neden olursa, daha yuksek bir atomlasma sicakligi gerekli olabilir.
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Hidrojen gaz1 (% 95 argon icinde % 5 hidrojen), metalik paladyumun Uretimini
saglayan kurutma basamagindan yakma basamagina yikselme esnasinda devreye
girer. Argon, yakma ve atomlastirma basamaginda kullamlir. Magnezyum nitrat
(1000 mg.L™) cesitli elementlerin tayininde, paladyum (I1) nitrat ve hidrojen gazi ile
kombine edilmektedir [127].

2.6.9.3. Hidrur Atomlastirma (Kimyasal Buharlastirma)

As, Ge, Sh, Se, Sn ve Te gibi ugucu hidrir formunda olan bazi elementler,
daha yuksek bir yikseltgeme durumundayken bir alev icinde indirgemek zordur. Bu
atomlar igin, numune analizlenmeden once bir ayirma kabi iginde bir indirgeyici
gjanla (sodyum borhidrir veya asidik ortamda kalay klorir) tepkimeye sokulur.
Indirgeyici ajan, 1,00 M — 4,00 M HCI ¢ozeltisi icine eklenir. Hidrir gaz: inert gaz
buhar: icerisinde atomlagstiriciya enjekte edilir ve atomlastiriciya yayilir. Serbest
metal atom gazlarint olusturmak icin ya bir hidrojen-hava alevi ve konvansiyonel
(atomik olmayan) AAS cihazi ya da bir kuvartz firin tipi-disik-sicaklik tpu
kullanmlir [63,127]. 1000 K de kolayca 1sinan hidrirler, bir elementin atomlarin
aciga cikarirlar. Bir elektrotsuz lamba, tercihen bir 151k kaynagi olarak kullamlir
[127].

Eski calismalarda SnCl,-HCI-KI-Zn ve TiCl;-HCI-Mg gibi bir metal-asit
indirgeyici sistemi kullamlImaktaydi. Fakat, en uygun ve giincel olarak kullanilan
metot NaBHs-asit sistemidir [129].

NaBH, 800°C
A  _—— » AsH; — » AsS+3/2H,

Atomik absorpsiyon spektroskopi ile tayinde, hidrir olusturma siteminin basit
bir dizaym, dort adimda olusabilir: hidrir olusturma, (eger gerekirse) hidriri
toplama, hidriri atomlastiriciya transfer etmek, hidrirleri atomlastirma. Sinyali
arttirmak icin, hidrirt hizlica olusturmak veya toplamak ve mimkuin oldugunca hizl
bir sekilde atomlastiriciya transfer etmek gerekir. Bu hidririin tasiyict gaz ile
seyrelmesini azaltir. BOyle bir prosedir dedeksiyon limiti 10 dan 100 kata kadar
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arttirr. Bu trlerin yiksek toksisitesinden dolayi, distik konsantrasyonda tayini gok

Onem tasir [129].

2.6.9.4. Soguk-Buhar Atomlastirma

Sadece civa (Hg) tayininde kullamlan bu teknik prensip olarak HG-AAS ye
cok benzer. En belirgin farki, civanin oda sicakliginda da yeterli buhar basincina
sahip olmasi nedeniyle herhangi bir atomlastirma Unitesine gerek duyulmamasidir.

Bu metot genellikle, numunedeki bitiin civa formlarini, Hg (1) yi, dnceden
elementel civaya indirgemenin gerektigini kabul eder. Analitik yontemde numunenin
On hazirlik isleminde, metalin uygun bir formda olmast istenir. Cesitli gicli asitlerin
kombinasyonlar: (HCI, H,SO4, HNO3), oksidanlar (H20,, KMnO,, K2S,0g, KBr ve
KBrOsz) kullanilmaktadir [130].

Civada, hidriirii yerine Hg® olusur. Aleve koyulmaya gerek olmayan 6zel bir
hticre kullanilir. Civa bilesikleri, kimyasal indirgeme bir alternatif olmasina ragmen,
sadece civa buhar1 olusturmak icin 1sitilmaya gerek duyulur. Bu metot ‘soguk buhar’
metodu olarak adlandirilir ve 6zel cihazlar gerektirir (SnCl; ile indirgeme) [127].

2.6.10. Atomik Absorpsiyon Spektroskopide Girisimler

Girisim; analizde yanlisliga neden olan faktérlerin tamarm olarak tammlanr.
Atomik absorpsiyon yontemlerinde Spektral Girisimler, Fizksdl girisimler ve
Kimyasal Girigsimler ile karsilasilabilir [131].

Analit atomlar1 termal olarak oldukca dengede olan oksitler, fosfatlar veya
silfatlar gibi bilesik formundaysalar, serbest atomlarin Uretimindeki Kimyasal
Girigimler olusur. Serbest atomlarin olusumunda girisimlerin minimize edilmesi
gerekir. Aymi zamanda bilesiklerin maksimum bozunmasimi saglamak igin; serbest
atomlarin termal uyariimalart minimum saglanmirken sicaklik, optimize edilmelidir.
Buharlasma engellendiginde Fiziksel girisimler artar, ¢iinkd, matriksteki demir gibi
diger elementlerin buyik miktari ile, bir kat1 eriyik igine veya blyuk partikuller icine
sikigtirilirlar. Spektral Girisimler, analitik dalga boyunda uyarilmis atomlarin temel

enerji dizeyine donerken yaptigi isitmanin emisyonu sonucu olarak meydana gelir

[67].
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2.6.10.1. Spektral Girisimler

Cizgi Ortusmesinden kaynaklanan spektral girisimler az gorulir [67].
Kullanilan cihaza bagli olarak her bir cizgi belirli bir genislige sahiptir. Bir grafit
firin  kullanilchgr zaman, grafit firindan girisim yapan emisyonlar1 gozlemek
mumkandir. Molekillerden veya zeminden gelen absorpsiyonlar: birbirinin Gizerine
cakistirmak da mimkundar [63].

Atomik absorpsiyonda diizensizlik nadiren olusur, fakat teknik, iki ¢izginin
(secilen elementin cizgisi ve baska bir elementin ikincil ¢izgisi) cakistirilmasinda
hala zayiftir. Bu yUzden baska bir dalga boyunda yapilan ikinci bir 6lcim tavsiye
edilir. Atomik emisyonda bu problem daha siddetlidir ¢unki, spektrum daha
komplekstir [63].

AAS deki spektral girisimler, nadiren olmasina ragmen, cihaz ile ilgili
degisikliginin yapilmasiyla duzeltilebilir. Spektral girisimler, bir dalgaboyunun
is1mast ilgilenilen elementin dalga boyundan farkli oldugu zaman olusur. Bilinmeyen
atomik turler tarafindan Uretilen spektrumun direkt cakismasina bir 6rnek, sodyum ve
magnezyum birlikte bulundugu zaman olusur. Yiksek konsantrasyonda sodyum
bulunan bir numunedeki magnezyumun seyreltik miktarim analizlerken, 285,28 nm
deki sodyum cizgisi, 285,21 nm deki magnezyum cizgisi ile ¢akisir. Bu yizden
alevde sodyum atomlari, magnezyum HCL den isinlar: absorplar, bu da magnezyum
konsantrasyonunun yanhs olarak yiksek oOlcilmesine neden olur. Cogu
monokromeator, iki yakin araliktaki cizgiyi aywrmak igin yeterli kararliliga sahip
olmadiklarindan, magnezyum oOlcuimui igin bir alternatif dalga boyu segilmelidir.
Baska bir benzer spektral girisim, cok-elementli HCL kullamldigi zaman olusur. Bu
arada, HCL deki diger elementlerin cizgileri, yakin olusur veya ilgilenilen analitik
elementin cizgisiyle ¢akisir. Demir, krom ve mangan iceren ¢ok-elementli HCL da
232,0 nm nikel gizgisi kullanildiginda bu durum goéraltr. Bu problemi diizeltmek
icin, ya sadece nikel dalga boyunun transmisyonunu saglamak icin slit daraltilabilir,
yadatek-element HCL kullanilabilir. Diger spektral girisimler, emisyon girisimlerini
ve atomik olmayan absorpsiyonu igerir [132].
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Cok daha sikintili problemler, absorpsiyon ve sagilmanmin kaynagi numune
matriksi ise, ortaya cikar. Matriks Urtnlerinin sebep oldugu spektral girisimleri
duzeltmek igin:

1. Cift-gizgi diizeltme yontemi

2. Surekli-isin kaynag: ile diizeltme yontemi

3. Zeeman etkisine dayanan zemin dizeltme yontemi

4. Kaynak self-ters gevirmeye dayanan zemin diizeltme yontemi
gelistirilmistir [131].

1. Cift-cizgi duzeltme yontemi

Cift-cizgi diuzeltme yonteminde referans olarak, kaynaktan gelen bir cizgi
kullanilir. Bu ¢izgi, analit gizgisine mimkin oldugu kadar yakin olmali, fakat analit
tarafindan absorplanmamal:dir. Bu kosul saglanirsa, kalibrasyon stiresince gozlenen
referans cizginin gucindeki herhangi bir azalmamn numune matriks drdnleri
tarafindan sagilma veya absorpsiyondan ileri geldigi distnuldr. Isin glciindeki bu
azalma, analit gizgisinin absorbansini diizeltmede kullanilir [131].

Referans cizgisi, lambamin katodundaki bir safsizliktan, lambadaki argon veya
neon gazindan gelebilir veya tayin edilmekte olan elementin rezonans cizgisi
digindaki bir emisyon ¢izgisi olabilir [131].

2. Surekli-is1n kaynag ile diizeltme yontemi

INHeryum
lamba
Amlil vyug |
katol lambazt =
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Elektrotermal

Sekil 2.6.11: Surekli kaynak zemin diizeltme sistemi
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Alevden zemin i1simasinin Olgilmesi ile kaynagin i1sik dalgalanmalarindan
kaynaklanan zemini elimine edici ¢ift 1s1n yollu cihazlarin yam sira, ikinci bir 1s1n
kaynagi, matriksin absorpsiyonunu tayin etmede kullamlabilir. Monokromator
kullanlarak secilen dalga boyunda, oyuk katot lambadan ve bir sirekli kaynagi
olusturan doteryum lambadan gelen 151k ile alev taramir. Doteryum lamba segildigi
zaman, zemin absorpsiyonu 6l¢ultr, ¢inkd lambanmin bant genisligi, bir absorpsiyon
cizgisinden yuzlerce defa daha genistir. Oyuk-katot lamba secildigi zaman, toplam
absorbans 6lculir (zemin absorpsiyonu ve elementden gelen absorpsiyon) [63].

Bir surekli kaynagin (hidrojen veya doteryum lamba) bir cizgi kaynag: ile
kombinasyonu, atomik olmayan absorpsiyon i¢in dizeltme saglar. Atomik olmayan
absorpsiyon, atomlasma ile Uretilen atomlarin dar absorpsiyon cizgisiyle
karsilastirilmasinda esastir. HCL ile Uretilen dalga boyunda absorpsiyon, alevde
dagitilmis hem atomik, hem de atomik olmayan tirlere baglidir. Monokromatoriin
bant geciricisi boyunca, slrekli 1sin kaynagimin absorpsiyonu, oncelikle atomik
olmayan tirlere dayandirilabilir. HCL den kaynaklanan absorpsiyon ve sirekli
kaynaktan kaynaklanan absorpsiyon arasindaki farklilik, alevdeki atomik olmayan
turlerden kaynaklanan absorpsiyonu belirtir. Dedektore ulasan sinyalin degismesi ile,
cizgi kaynagi ve surekli kaynak arasinda bir zemin-dtizeltilmis absorbans elde edilir.
Hidrojen ve doteryum kaynaklarinin daha az siddetli oldugu, daha uzun dalga
boylarindaki zemin dizeltme icin bir tungsten veya kuartz halojen lamba
kullanilabilir. Zemin duzeltmede sirekli kaynak kullamildigi zaman alevin ayni
uzamsal hacmi boyunca isinlama gegsin diye, ¢izgi kaynagi ve sirekli kaynagin
sralanmasinda dikkat edilmesi gerekir (kaynaklar eseksenli siralanmalidir). Bu
siralama, alevde aym tirlerin 6lcimini saglar, bu alev kimyasinin, alevin cesitli
sicaklik bolgeleri arasinda farklilik yaratir [132].

Bu yontem, hem alevde hem de grafit firinda uygulanabilir [133]. Eger andlit,
285 nm ve 420 nm arasinda absorpsiyon yaparsa, bir déteryum ark zemin diizeltme
icin kullaniabilir. Analit gorindr bolgede absorpsiyon yaparsa, kuartz-halojentr
lamba kullanilabilir [68].
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3. Zeeman etkisine dayanan zemin dizeltme yontemi

Zeeman zemin diizeltmesi, atomlasma sirasinda atomik-olmayan absorpsiyon
icin bir zemin-dizeltme sinyali saglayan diger bir metottur. Genellikle Zeeman
yariimasinin iki konfigurasyonu kullamlir, analit-degistirme Zeeman duzeltme ve
kaynak-degistirme Zeeman dizeltme. Zeeman dizeltme, analit ve kaynagin atomik
Gizgileri, uygulanan bir manyetik alan etkisiyle polarizlenmenin farklilandig: spektral
cizgilerine yariimasi temeline dayamr.  Ornegin, analit-degistirme Zeeman
yarimasinda, bir atomik ¢izgi o (dikey olarak polarizlenen) ve = (paralel
polarizlenen) bilesenlere ayrilir. = bileseni, orjinal atomik cizgi olarak ayni dalga
boyunda kalir, fakat ¢ bileseninin dalga boyu orijinal dalga boyundan uzaga tasinir.
Kaynak 1simasindan = dalga boyunda olclilen absorpsiyon, hem atomik hem de
zemin absorbansina dayandirilabilir, oysaki ¢ dalga boyunda o6lcllen absorpsiyon
sadece zemin absorbansina dayandirilir. Polarizériin atomlastiricidan ya 6nce ya da
sonra yerlestirilmesi ile, o ve « bilesenleri ayr1 ayr1 olculebilir ve diizeltilmis-zemin
absorbansint vermek tzere ¢ikarilabilir [132].

Analit-degistirme Zeeman dizeltmenin, elektrotermal AAS de uygulanmasi
alevli AAS de uygulanmasindan daha kolaydir, ¢tinki elektrotermal atomlastiricidaki
atomlasma bolmesi daha klcuktir ve daha az guclti magnet gerektirir. Kaynak-
degistirme Zeeman duizeltmede, genellikle bir EDL kullamlir ¢tinkd, HCL manyetik
olarak kararli bir lamba degildir. Bu durumda, atomik cizgi kaynagi, kendi « ve o
bilesenlerine ayrilir ve ayr1 ayr1 olgulir. Zeeman zemin dizeltmesi caziptir ¢unk,

temelde bir tek-151n cihazi igeren bir ¢ift-151n yollu tekniktir [132].

by adal b .
rvuk kot Thiimer Grafit Fotogogalue. Atomik
ambast prlarledr firio Prlomukcrwal i [lekaromiklsr  abaarpslyon
A A ! ,-,_"f‘#h-h:nut .
" ] r~ V1o
T I NOC N 7 e 5 i
£ = s Pl /
-~ _,.,-"r Rl P s
. - o S
i ’ﬁ/ / 4
N o
4 - /'
; I/P-' /
L R P
1 ‘}-\ F
Frcmun Eadear. Vemin il bk
sipsor-i e prnfill eTmin | whsarpsesen

Sekil 2.6.12: Zeeman etkisine dayanan zemin diizeltme yapan bir elektrotermal atomik
absorpsiyon cihazinin semasi [131].
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Bir manyetik alan etkisi altinda, normal Zeeman etkisi ile absorpsiyon cizgisi
Uc bilesene ayrilir. Bir bilesenin dalga boyu, 151k kaynagindan gelen rezonans
emisyon ¢izgisi ile gakisir ve diger bilesenler sirasiyla daha kisa ve daha uzun dalga
boylariyla yer degistirir. Lambadan gelen 151k demeti, 151k merkez bilesene paralel
olsun diye bir polarizérden gegirildiginde, lambadan gelen emisyon ¢izgisi alevde
bulunan herhangi bir analit atomu tarafindan absorbe edilir, halbuki, iki uctaki
bilesen etkilenmez. Polarizor, dikey pozisyona dondurilirse, numunenin atomik
buhar1 tarafindan hi¢ absorbans olmaz. Fakat, 151k saciimasi ve genis bant molekiler
absorpsiyonu, her iki polarizor konfiglirasyonunda Olgulur. Bu yizden, numune isint
olarak paralel emisyon cizgisi ve referans 1sin olarak dikey emisyon cizgisi
kullamlarak, iki absorbansin elektronik kesintisi, analitin dogru absorbansini
olusturur [127].

Zeeman etkisi, 151k kaynaginda (direkt Zeeman atomik absorpsiyon ZAA)
veya atomik buharda (ters Zeeman atomik absorpsiyon ZAA) olusturulabilir. Indirekt
ZAA da 151k kaynag: etrafina yerlestirilen magnet, atomlagstiricida higbir sinirlama
uygulamaz ve farkli bir atomlastirici teknigi ile uyumludur fakat, genellikle zemin
cizgisi kaymasinda ve dinamik araliktaters ZAA lailgilidir. Zemin gizgisi kaymasi,
eger magnet ters ZAA da atomlastirici etrafina yerlestirilmisse daha biiytk olabilir.
Dogruluk; manyetik alan giicii ve kaynak polarizasyonu tarfindan etkilenmeyen
zemin absorbansina baglidir [127].

Referans 1s1n spektral girisimi minimize eder. Spektral girisimler, cizgiler
0,02 nm veya daha uzak oldugu zaman giderilebilir [127].

4. Kaynak self-ters cevirmeye dayanan zemin dizeltme yontemi

Smith- Hieftje zemin dizeltme yontemi olarak adlandirilan sistem oyuk-katot
lambasinin self-ters gevirme ozelligini kullanr [68,132]. Dusik (5-20 mA) ve
yiksek (100-500 mA) akimlar arasinda oyuk-katot lambaya titresim uygulayarak, bir
zemin-dizeltme spektrumu elde edilebilir. Distk akimlarda, alevde tirler tarafindan
tekrar absorpsiyon, atomik ve atomik olmayan absorpsiyon igin 6nemlidir [132]. Bir
oyuk-katot lambanin, direncteki azalmadan dolay: yogunlugu arttigi zaman, emisyon
cgizgisinin profili degisir. Katotun merkez kismi ¢ok sicak oldugundan, ¢izgi birkag
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sebepten dolay: genisler [63]. Y Uksek akimlarda, lamba emisyon spektrumu, Doppler
etkisinden dolay:1 genisler, ve cihazin bant gegisi araciligiyla, sirekli bir kaynagi
taklit eder. Bu ylzden, yiksek akim modundaki absorbans, atomik-olmayan
absorbansa baglidir, ve iki sinyal, dizeltilmis bir absorbans sinyalini vermek icin
cikarilabilir. Atomik absorpsiyon, yiksek akim sinyalinin kigik ama onemli
miktarin olusturur [132].

Katot tarafindan yayilan buharlasan atomlar, ¢cok ince bir ¢izgi formunda
lambamin daha soguk bir kisminda tekrar absorpsiyon yapar. Alevdeki numune ile
normal kosullar altinda (6rnegin, 10 mA), zemin absorpsiyonun ve element
tarafindan yapilan absorpsiyonun genis capli bir 6lcimi elde edilir. Fakat, gerilimli
lamba kosullar: altinda (6rnegin 500 mA), sadece zemin absorpsiyonu 6lculir [63].

Kaynak self-ters gcevirmeye dayanan dizayn, bir surekli kaynagin yaptigi gibi
0zel bir lamba dizenlemesi gerektirmemesine ragmen, HCL, kullamlan yUksek
akimda kararli olmasi gerekir. Surekli-zemin dizeltme metodunun tersine, oyuk-
katot lambanin yiksek akimi, dedektorden gegen tim dalga boylarinin Ustiinde sabit
bir deger meydana getirmez. Bu yiizden, atomik absorpsiyon, yiksek akim sinyalinin
kicuk ama 6nemli miktarim olusturur [132].

Self-cevirmeye dayanan lambadan gelen emisyonlarin ¢ogu, monokromatori
geger, fakat ¢cogu analit tarafindan absorplanabilir degildir. Boylece, self-cevirmeye
dayanan durumda, dedektor tarafindan tayin edilen (P) ve dnceden tayin edilen (Po)
degerleri, lamba self-cevirmeli degilken Olgllen absorbanstan cikarilabilir. Elde
edilen deger, diizeltilmis analit absorbansidir [68].

2.6.10.2. Fiziksel Girisimler

Numuneler ve ¢ozeltinin fiziksel 6zelliklerindeki (vizkozite veya yogunluk gibi)
standartlar arasinda bir farklilik oldugu zaman, yanitta bir farkliliga neden olan
blylk oranlarda veya ani dusUs buyUklUklerinde farkhiliklar olusur. Fiziksel
girisimler, ya ¢ok yuksek ya da blytk olacak bir tayine neden olabilir. Dizeltme
teknikleri:
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a) Ya numunenin fiziksel Ozelliklerine uygun standartlarla calisilarak ya da
girisim yapan maddeleri uzaklastirarak igin numuneyi standartlarla uyumlu hale
getirmek,

b) Metot veya standart ekleme yontemi,

c) I¢ standardizasyon metodudur.

Fiziksel girisimler daima kalibrasyon egrisinin egimini etkiler [133].

2.6.10.3. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, genellikle metal atomlarr temel  dizeyinden
uzaklastirmaktan sorumludur. Kimyasal girisimler, atomlasma esnasinda buharlasma
siirecinde olusur. Radikal turler buharlasmaya ugrayarak metal hidroksitler, metal
hidrirler veya metal oksit tirleri olusturmak Uzere metal bilesikleriyle reaksiyona
girebilirler. Alevli AAS de bu tirler, daha disiuk alev sicakliklarinda ayrilamazlar.
Bu olay etkili bir sekilde duyarlikta bir azalmaya neden olarak, alevde olusan serbest
atomlarin sayisint azaltir. Kimyasal girisimlerin etkisi azaltmak igin bir metot, alev-
gaz sitokiyometresini ayarlamaktir. Bir diger yaklasim, buharlastirmak ve isiya
dayanikl1 herhangi metal oksitleri ayirmak igin, nitrdz oksit-asetilen alevi gibi daha
sicak bir alev kullanmaktir. Genellikle uygulanan Ugtinct bir teknik, metal oksit
olusum dengesiyle yarigsan bir ajan kullanmaktir. Genellikle bahsedilen bir 6rnek;
kalsiyum analizinde, fosfat iyonlari1 halinde yiksek konsantrasyonlarda bulundugu
zaman, lantan eklenmesidir. Bu drnekte, lantan alevde fosfat iyonlariyla kompleks
olusturmak icin kalsiyum ile yarigir. Kalsiyum icin daha yiksek bir duyarlik
saglayarak alevde daha fazla serbest atom sayisi saglayan lantan fosfat kompleksi,
kalsyum fosfat kompleksinden daha kararlidir ve baskindir. Diger bir aan
etilendiaminasetikasit (EDTA) tir. EDTA, alevde buharlasabilen bir ¢ok metalle
kararli kompleksler olusturur. Dahasi, EDTA etrafindaki karbon atomlari metali
etkili bir sekilde etrafin1 sararak, ayirma basamaginda indirgeyici bir ortam olusturur
[132].
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Iyonlasma Girisimleri

Alev sicakliginda olusan tUm metal atomlar1 iyonizasyona ugrar. Asetilen-hava
alevi gibi daha soguk alevler kullanilarak ve alev-gaz sitokiyometresini ayarlayarak
bu kesinlikle minimize edilebilir. Diger bir metot, alevle iyonlasma dengesini
kimyasal olarak degistirmektir. Bir denge ifadesi olarak yazilan bir metalin

iyonlasmast:
M oM™+ ne

Bu yuzden, alevde elektron saglayan elementler, bu dengeyi sola dogru
degistirecektir. Boyle turler, bir "isima tamponu” veya bir "iyonizasyon tamponu”
olarak adlandirilir. Sezyum gibi 1s1ma tamponlar: kolayca iyonlasir [132].

Y ukaridaki reaksiyonun denge sabiti sOyledir:

[M*][e]

[M]

E =

Alevde diger elektron kaynaklar: yoksa, bu esitlik;

seklinde yazilr.

a: M niniyonlasmakesri

p : iyonlasmadan 6nce gaz halindeki ¢dziicude, metalin kismi basincidir [131].

Baz1 durumlarda bir alev, analit elementini iyonlastirmak icin yeteri kadar sicak
olabilir. Bu meydana geldigi zaman, bazi atomlar iyonlagsmis durumda bulunacaktir
ve 15181 absorplamayacaktir. Boylece azalmis bir cevap verecektir. Tipik olarak
iyonlasma girisimleri, asetilen-hava alevinde peryodik tablonun birinci kolonunda
(Li, Na, K, vb.)) , ve nitroz oksit-asetilen aevinde peryodik tablonun ilk iki
kolonunda (Mg, Ca, Ba, vb.) meydana gelir. Genellikle, numuneler standartlardan
daha az iyonlasma bastirma etkisi gosterecektir. Bu, kimyasal olarak kompleks
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numunelerde olabilecegi beklenen serbest elektronlar ve diger iyonlara baglidir.
Iyonlasma bastirma etkisi, disik konsantrasyonlarda yiksek konsantrasyonlardan
daha daha bilydk bir miktarda olusur. Sonug olarak, iyonlasma girisimleri,
standartlar, numuneler ve distk konsantrasyonlardaki lineer olmayan kalibrasyon
egriler arasindaki yanitta bir farklilik olusturacaktir. Duzeltme teknikleri iyonlasma
tamponlar1 kullanimu ile sinirlidir. Bu genellikle, biitiin numunelere ve standartlara %
0,1 Sezyum veya % 0,2 Potasyum eklemeye dayanir [133].

13] K 23000 pzimL

2 K 10000 ug/mL

L.b K 1000 upfml

Ahzorbans

L1 (HyD-asetilen)

KO pgimL
E 10 Lgiml.
(Hava-usetilan)

1,4

] . ]
] 2 T4 1 X
' Stronvivem.i efoel

Sekil 2.6.13: Stronsiyum kalibrasyon egrisine potasyum derisiminin etkisi.

Iyonlasma dengesindeki kayma etkileri, alevde bagil olarak yiiksek derisimde
elektron olusturan iyonlasma bastiricist eklenerek sik sik giderilebilir. Bu islem
sonucu, analitin iyonlasma kesri azalir. Bastirma etkisi, stronsiyumun kalibrasyon
egrisinde gorulebilir (sekil 2.6.13) [131].

Matriks Girisimleri

Bir matriks girisimi, analizlenecek numunenin dnemli fiziksel 6zelliklerini
icerir. Pratikte, 6nce bir kor ¢ozelti atomlastirilir. Ilgilenilen analiti iceren gozeltiler,
sonradan atomlastirilir ve atomik absorbanslari Olcllur. Lambert-Beer yasas,
standart ¢ozeltinin konsantrasyonundan, bilinmeyen analit konsantrasyonunu bulmak
icin kullanilir. Alevli AAS de matriks girisimleri, viskozite, yuzey gerilimi, ve
yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerden etkilendiginden dolayi, atomlasma durumunda
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nebulizasyonun yeterligini etkileyecektir. Lambert-Beer yasasi kullamlarak kantitatif
sonuglar elde etmek icin, bu 6zellikler hem standart, hem de bilinmeyen ¢ozeltilerde
karsilastirilmalidir.

Bir matriks girisimini engellemenin en genel yolu, standart ekleme metodonu
kullanmaktir (sekil 2.6.14).

i
= e
1 “ Balar eklema
] no. 2
i
£
=
" Balar ekleme
Bilinmeyendeld
ppm Balar
I y - Ik numune
| &

Eklenen Balar (ppm)

Sekil 2.6.14: Bilinmeyen numunede Bakir konsantrasyonu analizinde
standart ekleme metoduna bir 6rnek.

Bu metot, atan oranlarda standart c¢Ozeltisini bilinmeyene ekleyerek bir
kalibrasyon egrisi olusturur. Artan eklemeler, uygun matriks saglayarak,
bilinmeyenin dnemli olan fiziksel Ozelliklerini degistirmemesi icin ¢ok kuglk
hacimdedir. Elde edilen isaretleme, x-eksenini kestigi yere ekstrapole edilmesiyle
elde edilir. x-eksenini kesen mutlak hacim, bilinmeyen numunedeki analit
konsantrasyonunu verir. Standart ekleme metodunu kullamirken, kalibrasyon

egrisinin lineer olmasint saglamak icin gerekli 6zen gosterilmelidir [132].
2.7.CALISILAN BITKILER

Baharatlar ve bitkiler, farkli biyoaktif bilesiklerin zengin kaynaklaridir ve
sagliga yararl etkileri oldugu bilinir. Cesitli baharatlar ve bitkiler halk ilaci olarak
kullamilmaktadir. Halk ilaci olarak kullanilan bitkiler, soguk alginligindan kansere
kadar bir ¢cok hastaligin tedavisinde kullanilmaktadir [71].

Achillea clavennaeve ilgili turleri, bazi Micromeria turleri (nane, kayakekigi),
Lippia javanica bitkisi, Coridothymus, Saturgja, Origanum, Thymus gibi Oregano
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turleri, Cornus mas L. (kiren meyvesi), Cupressus sempervirens L. (japon ¢ami
meyvesi), Rhododendron ponticum L. ssp. ponticum (agu yapragi), Juglans regia L.
(ceviz yapragi), Morus alba L. (dut meyvesi), Pinus sylvestris L. (cam meyvesi ve
filizleri), Cydonia oblonga Miller (ayva yapragi), Mespilus germanica L.
(tongel=musmula yaprag1), Rubus canescens DC. (kdsedikeni= bortlendikeni koku),
Rubus sanctus Schreber (kosedikeni= bortlendikeni kokd), Tilia rubra DC. ssp.
caucasica (Rupr.) V. Engler (1thlamur ¢igegi), Inula macrophylla Kar. et Kir (andiz
koku), Papaver somniferum L. (hashas meyvesi), Rosa canina L. (kusburnu
meyvesi), Peganum harmala L., Mentha spicata L. subsp tomentosa (Brig.) Harley
(nane), Matricaria chamomilla L. var. recutita (L.) (papatya), Salvia tomentosa
Miller (adagay1 cicegi), Tilia argentea Desf. (1thlamur c¢icegi), Ajuga chamaepitys L.
(yercami, basirotu, soguklama otu, veya yer selvisi), Rhododendron ponticum L.
(cicekleri), Anchusa italica Retz. (cigekleri), Sambucus nigra L. (cicekleri,
yapraklari, meyvesi), Inula helenium L. (koku), Malva sylvestris L., Salvia russallii
Bentham (saplamaotu), Teucrium polium L. (kokar yavsan, peryavsanotu), Linum
usitatisssmum L. (zeyrek tohumu), Hordeum vulgare L. (arpatohumu), Urtica dioica
L. (isirgan), Arbutus menziesii, Nepeta caesarea, Matricaria aurea (cicekleri),
Borago officinalis L. Symphytum ottomanum Friv. (koki), Sambucus nigra L.
(meyveleri), Saponaria officinalis L. (kokd), Chamomilla recutita (L.) Rauschert,
Echinacea angustifolia DC. (koki), Solidago virgaurea L., Tussilago farfara L.,
Nasturtium officinale R. Br., Snapis alba L. (tohumlar1), Castanea sativa Miller
(yapraklari), Zea mays L. (cicekleri), Hypericum perforatum L., Acinos suaveolens,
Marrubium wvulgare L., Melissa officinalis L., Mentha x piperita L., Micromeria
juliana (L.) Bentham ex Reichenb., Ocimum basilicum L., Salvia fruticosa Miller,
Sderitis spp., Teucrium chamaedrys L., Teucrium polium L., Cinnamomum verum
Presl, Astragalus membranaceus Moench, Glycyrrhiza glabra L., Trifolium pratense
L., Allium cepa L. (sogan), Aloe vera (L.) Burm. fil., Linum usitatissmum L.
(tohumlari), Althaea officinalis L. (koku, cicekleri), Malva sylvestris L., Eucalyptus
globulus Labill. (yapraklari), Orchis spp., Piper nigrum L. (meyveleri), Plantago
major L., Paliurus spina-christi Miller (meyvesi), Agrimonia eupatoria L. Cydonia
oblonga Miller (yapraklari), Rosa spp. (meyvesi), Euphrasia salisburgensis Funck,
Verbascum spp., Angelica sylvestris L., Coriandrum sativum L., Foeniculum vulgare
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Miller, Pimpinella anisum L. (meyveleri), Valeriana officinalis L. subsp. officinalis
(kokd), Aloysia triphylla (L' Her.) Britton (yapraklari), Valeriana officinalis
(yapraklar1), Curcuma longa L. (kokl), Zingiber officinale Roscoe (koki) gibi
bitkiler halk ilaci olarak soguk alginliginda kullamlmaktadir [134-148].

2.7.1. BALDIRIKARA

Sekil 2.7.1: Asplenium adiantum-nigrum L.

Asplenium adiantum-nigrum L. (Aspleniaceae) turinin kurutulmus toprak
Ustt kisimlaridir. Bitki Guney Avrupa ve Turkiyede eski duvarlar ve kayalar
Uzerinde yetisir. 10-40 cm uzunlukta pargali bir yaprak gorunusindedir. Yaprak ve
loplarin sap1 parlak siyaimsi renklidir.

Diger isimleri: Bagrikara, Karabaldir [4].

Baldirikara, istah agici olarak gastritte kullanlir [149].
Solunumla ilgili balgam soktirticii olarak, gastrointestinal sistemde kabizlik
durumunda [laksatif (mashil), pargatif (mtshil)], bobrek sisteminde dilretik olarak,
karaciger sisteminde sarilikta, cilt yaralarinda kullamlmaktadir [150].
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2.7.2. HATMI CICEGI

Althaea officinalis L. (Malvaceae) tirinun kurutulmus cgigekleridir. Bu tar 2
m kadar yukselebilen, yumusak tiyld, ok yillik otsu bir bitkidir. Yapraklar tam veya
Uc lobludur. Cicekler pembemsi beyaz renkli ve kicuktir. Anadoluda oldukca
yaygindir. Sulak yerler, dere kenarlar: ve tarla kenarlarinda bulunur.

Ebegumeci familyasinda, gulhatmi simifina aittir. A. officinalis, bahcecilikte,
ilagla tedavide ve gidada kullanilmak igin yetistirilir. Sinifinin adi olan *Althaeal,
Y unancada terapi (tedavi) anlamina gelen *althaino’dan tiremistir. TUrin adi olan
‘officinalis’, ‘ilag olarak kullanmak’ anlamina gelir.

Bilesim: Musilaj, ugucu yag ve sabit yag tasimaktadir [4,151].

Laksatif  (mushil) olarak, gastrointestinal ve solunum  sisteminin
enflamasyonunda; yanik ve bocek sokmalarim haricen tedavide kullanilir.

Bu bitki, eski populer bir halk ilacim olusturur. Cok fazla misilaj iceriginden
dolayi, yatistirict ve musekkin (agriy1 hafifleten ilag) olarak, dahilen ve haricen
kullarlir. Oksiiriik, bronsit vb. durumlarinda; Uriner organlar ve sititin agril:
sikayetlerinde yararlichr [152-154].
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2.7.3. SIGIR KUYRUGU

Sekil 2.7.3: Verbascum phlomoidesL.

Verbascum phlomoides L. (Scrophulariaceae) triinin, stamenleri ile birlikte
toplanip golgede kurutulmus korollasidir. Bu drog bilhassa Verbascum phlomoides,
V. densiflorum Bertol. (Syn: V. thapsiforme Schrader) ve V. thapsus L. tirleri ile
bunlarin grubunda bulunan diger tirlerden elde edilir. Bu tdrler 50-200 cm
yukseklikte, parlak sari gegekli, blyik ve tlylu yaprakli ve iki yillik bitkilerdir.
Daglar ve yol kenarlarinda bol olarak bulunur. Bilesim: Misilaj, ugucu yag ve flavon
glikozitleri tagir [4].

Verbascum un cigekleri ve yapraklari, solunum sistemi rahatsizliklarinda
[OksUrik, soguk alginligi, Gstime, grip, tuberkiloz, bronsit, zatlrre, astim, tonsilit
(bademcik yangisi), soluk borusu iltihabi] inflamatuar olarak kullamilir. Diger
kisimlari, diare, sanci, gastrointestinal kanama, migren, gut, uyku bozukluklari,
bobrek rahatsizliklari, kronik inflamasyon (yangi, iltihap), yara, bere, yanik,
hemeroid, soguk 1sirmasi, erizipel tedavisinde kullanilir. Sigir kuyrugu, harpagoside,
harpagide, aucubin (bir glikozitmis), hesperidin, verbascoside, saponin ve ugucu yag
icerir [155].
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2.7.4. SUTLEGENOTU

Sekil 2.7.4: E. chamaesyce L.

Bazi Euphorbia (Euphorbiaceae) turleri (E. aleppica L., E. chamaesyce L., E.
peplisL. ve digerleri) nin taze yaprakl: dallarindandir. Euphorbia turleri bir veya gok
yillik, beyaz sitlu bitkilerdir. Turkiyede 80 kadar Euphorbia tirinun bulundugu
bilinmektedir.

St iginde rezin, kauguk, nisasta ve enzimler bulunur. Tohumlar: bir sabit yag
tasimaktadir.

Euphorbia turlerinin sitd tahris edici ve kuvvetli bir mushil etkiye sahiptir.
Tohumlarinda bulunan yag da mushil ¢zelliktedir. Bu nedenle eskiden bu bitkiler
st veya yagr mushil olarak kullanilirdi. Cok tahris edici oldugundan halen dahilen
kullanlis1 birakilmistir. Haricen sttt sigillere karsi kullamlmaktadir.

Diger isimleri: Neblulotu, Siitlticeotu, Sebrem [4].

Euphorbia simifi (genus), Euphorbiaceae familyasinda yaklasik 2000 bilinen
tirind ve yillanmis agaclarini icererek ¢ok genis yer tutmaktadir. Hepsi lateks
(kaugugun hammaddesi) icerir ve tek cicek yapisina sahiptirler.

Euphorbiaceae familyasimin bitkileri, cildi tahris edici ve tUmor gegirici
diterpenoidleri (tigliane, ingenane, daphnane iskeletleri) icermektedir. Bazi tlrleri
halk ilaci olarak cilt hastaliklari, bel soguklugu, migren, bagirsak parazitleri, sigil
gibi hastaliklar: iyilestirmek igin ve plrgatif (mushil) olarak kullanilmaktadir.
Ayrica, son zamanlarda antibakteriyel, antikanser, PGEz-inhibitort, prolyl
endopeptidase inhibitort, anti-HIV, ve aneljezik aktivitesi olan birkag diterpenoid,
farkli Euphorbia tirlerinden izole edilmektedir [156].
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2.7.5. HUNNAP

Sekil 2.7.5: Zizyphus jujuba bitkisi.

Zizyphus jujuba Miller (Rhamnaceage) turtuiniin olgun meyvalaridir. Bu tir 2-8
m yukseklikte, dikenli bir agactir. Meyvasi 1,5-3 cm uzunlukta, olgunlukta koyu
kirmizi veya siyahimtirak renkli ve tath lezzetlidir. Yenilen meyvasi icin bilhassa
Bat1 ve Guney Anadoluda yetistirilmektedir.

Meyvalar; sekerler, misilaj, vitamin C ve pektin tasir [4].

Hunnap, cogunlukla Asya ve Amerikanin tropikal ve astropikal bdlgelerinde
yayilhm gosteren Rhamnaceae familyasindan bir agactir. Genellikle, bir ¢ok
hastaligin tedavisinde halk ilaci olarak kullanilmaktadir. Cin hiinnapi (Zizyphus
jujuba Miller), yaklasik 4000 yillik bir gegmisle Cin in yerli bitkisidir. Cin hiinnap
meyvesi, 6zellikli ve yararli bir meyvedir ve yiksek besleyici degerdedir. Analeptik
(uyarici), palyatif (yatistirici), antibekhik (Okslrik rahatlatici) amaglarla geleneksel
Cin ilaglar1 olarak yaygin olarak kullamimaktadir ve yillarca gida, gida katki
maddesi, ve tatlandirici olarak da kullamilmaktadir. Hinnap, yuksek fruktoz
iceriginden dolay: diyabetikler igin faydali olabilir. Toplam fenolik bilesikler, ¢inko
ve potasyumca zengin oldugundan dolay:, kalp hastaligi, kanser, kireclenme,
yaslanma sireci riskini azaltmaya katkida bulunabilir. YUksek vitamin ve siikroz
(sakaroz) iceriginden dolay: faydal1 taze bir meyve olarak tuketilmektedir [157].
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2.7.6. UZERLIK

Peganum harmala L. (Zygophyllaceae) turd, 30-90 cm kadar yikselebilen,
tlysiiz, parcali yaprakli, beyaz cicekli, kalabalik ¢ok yillik ve cali gorinistunde bir
bitkidir. Avrupa ve Afrikamn kuru Akdeniz bolgelerinde uzanmasiyla, iran da
yaygin olarak yayilim gostermektedir. Orta Anadoluda genis alanlar kaplar [4,158].

D1s gorunis: Meyva bir nohut buyukltginde ve ¢ok tohumlu. Tohumlar 3-3,5
mm uzunlukta, hafifce kanatli, piramit biciminde, Gzeri purtikli ve kirmizimtirak
esmer renkli, kokusuz ve hafif aci lezzetlidir [4].

Bilesim: Sabit yag ve % 4-7 oramnda alkaloit (harmin, harmalin, harmol ve
digerleri) tasimaktadhr.

Tohum ve kok kurt disuricl, uyusturucu, terletici ve yatistirici etkilere
sahiptir. Dahilen inflisyon (% 2-5) halinde alinir.

Diger isimler: yabani sedefotu [4].

Peganum harmala (Zygophyllaceae) nin kokleri ve tohumlari, harmine,
harmaline, harmol ve harmalol gibi alkaloidleri icermektedir. Tohumun ekstreleri,
antispazmodik, antihistaminik etkilere sahiptir [158]. Peganum harmala bitkisi
antibakteriyel aktivite gbstermektedir [159].
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2.7.7. YILANYASTIGI

Sekil 2.7.7: Arum dioscoridis Sm.

Arum turleri, genellikle 30-50 cm yukseklikte, cok yillik, yumrulu ve otsu
bitkilerdir. Y apraklar ok biciminde, uzun sapl1 ve koyu yesil renklidir. Cigekler dzel
bir cicek durumu meydana getirirler. Bu durumda disi cicekler altta, erkek cicekler
ise Ustte bulunur. Cicek durumu kilah biciminde bir yaprak ile sarilidir. Meyvalar
sonbaharda olgunlasir. Bezelye tanesi buyukltginde ve kirmizi-turuncu renklidir.
Bir ¢ogu bir arada, misir kogamni andirir bir durumda toplanmslardir [4].

Bilesim: Taze yapraklar ve yumru zamk, musilaj, nisasta, saponin ve alkaloit
(konisin) tasimaktadir. Kurutulmus yaprak ve yumrulardaki saponin ve alkaloit orant
eser miktardadr [4].

Taze yapraklar ve yumru, hayvanlar ve insanlar icgin zararlidir. Hayvanlar bu
bitkinin yapraklarim yemezler. Kurutulmus ve suda kaynatilmus yumrularin
zehirliligi bulunmamaktadir. Bu nedenle bazi yorelerde bu bitkinin yumrular: gida
olarak kullaniimaktadir. Kurutulmus yumrular dahilen balgam sokturict ve mushil,

taze yapraklar ve taze yumrular dahilen balgam soktirict ve mushil, taze yapraklar
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ve taze yumrular haricen ciban agici, yara iyi edici (hemeroite karsi) ve kam cilde
toplayici olarak kullanilir [4].

Arum dioscoridis Sm. Guineydogu Anadolu bélgesinde (Adana, Gaziantep,
Urfa) "Gavurpancari, Sarmalik veya Y ilanpancari” ismiyle taninmakta ve yapraklari
sebze olarak kullamimaktadir [4].

Arum sinifinin bitki torleri, genellikle ¢lirimis maddeler Uizerinde yasayan
Ozelliktedir, cicekleri genellikle mor renkte agar, kokusu organik madde veya
cUrumiis atik gibidir [160].

Starminode
saglary

Cicelklenme

Erkek
cicekler

Yen
hilmesi

Disi
cicekler

Sekil 2.7.8: Bir Arum kilttrdntn giceklenmesinin boylamsal gosterimi [160].
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2.7.8. MURVER CICEGI
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Sekil 2.7.9: Sambucus nigra L.

Sambucus nigra L. (Caprifoliaceae) tirtiniin gélgede kurutulmus cicekleridir.
Bu tur 10 m kadar yukseklikte, beyaz cicekli bir agagcik olup memleketimizde
bahgelerde yetistirilir [4].

Kara veya yaygin mirver (Sambucus nigra), Avrupa, Asya, Kuzey Afrika ve
USA nin ¢ogu bolgesinde giines 1s1gina maruz kalan yerlerde yetisen cok genis bir
turddr. Kadltdr marver bitkisi, sis bitkisi amagli yetistirilir, fakat mirver gigegi
ekstreleri, icecek ve tatlandirici olarak ve mirver meyves genis kapsamda olarak
ilag ve ek besin kaynagi olarak kullamlmaktadir [161].

Krem renkli ¢igek ve cigek parcalarindan ibarettir. Cigekler kigik ve 5
parcalidir. Kuvvetli kokulu, énce tatlimsi, sonra aci lezzetlidir [4].

Bilesimi: Ugucu yag (% 0,3), misilgj, rezin, tanen ve sambunigrin isimli bir
glikozit tasir. Rize ve Zonguldak bolgelerinden toplanan materyal rutozit ve
antosiyanlar yonunden incelenmistir [4].

Idrar sokturiicl, terletici ve mushil etkileri vardir. Y aprak ve govde kabuklar:
da aynt amacla kullamImaktadir [4].

Diger isimler: Kara mirver [4].

Bitkinin farkli kissmlari, farkli amaglar icin, infizyon formunda kullanilir.
Cicekleri, ates, romatizma, skroftiloz (adenit) tedavisinde; yapraklari ve kabuklari
solunum hastaliklarinda; meyvalar: laksatif (mushil) olarak kullanilir [162].

Meyvelerinin infisyonu, iyi bir lakatif olarak degerlendirilir; cigeklerinin
cayinin (1L sicak suya 1-2 kasik dolusu) sicak alimi, bitin atesli ve enflamatuvar
hastaliklarda, romatizmal hastaliklarda ve soguk alginligindaiyi bir ilagtir [162].
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2.7.9. DARIFULFUL

Sekil 2.7.10: PiperislongumL.

Piperis longum L. tdrinin kurutulmus meyvasidir. Bu tdr tirmamci bir
bitkidir. Dogu Hint adalarinda yabani olarak yetismekte olup bilhassa Sumatra
adasinda yetistirilmektedir. Meyvalar 4-6 cm uzunluk ve 6-7 mm capta, koni
biciminde, agcik esmer renkli, yakici ve keskin lezzetlidir. Tam halde kokusuz
olmalarinakarsilik, ezildikleri zaman 6zel bir koku meydana cikar [4].

Cin geleneksel ilaglarinda iyi bilinen iki Piperaceae bitkisi vardir; P. nigrum
L. P. longum L. P. nigrum, fakli hasat zamanina gore kara biber, yesil biber ve
beyaz biber olarak siniflamir. P. nigrum un hasat sonrast meyvesi olan beyaz biber,
halk ilact olarak bir ¢ok hastaligin tedavisinde kullamlmaktadir. Gliney Asyada
yetisen P. longum (uzun biber), yillardir kroner kalp hastaliklarinda ve diger
rahatsizliklarda halk ilaci olarak kullanmimaktadir [163].

Rezin, ugucu yag ve piperin isimli bir aci madde tagimaktadir. Midevi, istah
acici ve baharat olarak kullaniimaktadir.

Diger isimler: Uzunbiber [4].



119

2.7.10. OK SURUK OTU

Sekil 2.7.11: Tussilago farfara L.

Oksiriik otu, Tussilago farfara L. (Compositag) tirtnin kurutulmus
yapraklaridir. Bu tir sar1 gigekli ¢cok yillik ve otsu bir bitkidir. Kuzey Cin, Avrupa,
Afrika, Sibirya ve Kuzey Amerikada yetismektedir. Kuzey Anadoluda rutubetli
sirtlar ve yol kenarlarinda gorulur. Cigek durumlar: yapraklardan énce meydana gelir
[4,164].

8-15 cm capinda, yirek bigiminde ve uzun sapli yapraklardir. Ust yiiz koyu
yesil, alt yiz ise sik ve beyaz renkli tuylerle orttludir. Hemen hemen kokusuz ve
hafif ac1 lezzetlidir.

Musila) ve act maddeler (glikozit yapisinda) tasimaktadr.

Oksiirik kesici ve goglis yumusatict etkilere sahiptir. Cicekleri de ayn
amacla kullamlmaktadir.

Diger isimler: Farfaraotu, Kavalak (Bolu), Sulandikotu (Tekirdag) [4].

Tussilago farfara L., bogaz agrisini yatistirict misilaj (zamk) igeriginden
dolay1 yillardir, musekkin (yatistirici)) antitissif (Oksurok ilaci) aan olarak
kullamlmaktadir. Ancak, T. farfara iceren bir yiyecekle beslenen ratlar,
karacigerlerinde timor gelistirme riski gostermislerdir. T. farfara dan izole edilen bir
diterpen olan tussilagone, etkili bir solunum ve kardiyovaskiler uyarici oldugunu
gostermektedir [164].
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2.7.11. KAKULE

Sekil 2.7.12: Eletteria cardamomum.

Eletteria cardamomum Maton (Zingiberaceae) tlriinin olgunlasmadan énce
toplanip guineste kurutulmus meyvalaridir. Bu tir 3-5 m yukseklikte, blyuk yaprakls,
cok yillik bir bitkidir. Gliney Hindistamin bataklik ormanlarinda yabani olarak yetisir
veya Malabar bolgesinde yetistirilir. Bu nedenle de bu droga "Malabar kakulesi" ismi
de verilmektedir [4].

Bilesiminde, rezin, sabit yag ve ugucu yag (% 2-8) tasimaktadir [4].

Kakule, cok pahali baharatlardan birisidir ve ‘kralicenin baharatr’ olarak
adlandiriimaktadir. Ugucu yaglarinda major bilesenleri, 1,8-cineole (% 20-60) ve o-
terpinyl acetate (% 20-55) olarak tespit edilmistir [165].

Eletteria cardamomum, dispepside (hazimsizlik), mide gazi rahatsizliginda ve

kalbi kuvvetlendirici ilag olarak kullamlmaktadir [166].

2.7.12. KEKIK

Lamiaceae familyasimin tyeleri olan Origanum L., Saturgja L., Thymus L.
gibi aromatik bitkiler, organoleptik Ozelliklerinden dolay: yiyeceklere eklenir.
Turkiye' de ise 6zellikle bu bitkiler cay ve baharat olarak tiketilmektedir. Lamiaceae
familyasinin bu tdrlerine halk arasinda ‘ kekik * ismi verilmektedir. Bu tUrler, astim,
kas kasilmasi, kas agrisi, ishal, sindirim guicligi, bulasici hastaliklar, mide bulantisi
ve romatizma gibi ¢esitli hastaliklarin tedavisinde halk ilaci olarak kullanmlmaktadir
[166].

Lamiaceae familyas: 3200-6500 tur icermektedir. Turkiye de 556 tir ve 741
taxon ile tammmlanmaktadir. Bu familyamn endemizim oram % 44,2 dir. Familya
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tyeleri genellikle, Turkiye'de Akdeniz bdlgesinin daglik kisimlarinda bulunur ve
bunlarin baglicalarimin ugucu yag bilesimi Baser tarafindan calisilmigtir. Turkiye
Florasinda 23 Origanum tdrti (15 i endemik), 14 Saturegja tord (5 i endemik), 39
Thymus tird (24 G endemik) bulundurmaktadir [166,167].

Thymus sinifi; ¢ok yillik, dayanikli, aromatik daima yesil kalan (yapragin
dokmeyen), genellikle kuzey 1liman bdlgede bulunan, yaklasik 400 bitki tOrini
icermektedir. Gliney Avrupa ve Asyada yerlidir ve bazi biyolojik ve farmakolojik
Ozelliklerinden dolay: tibbi bitkiler olarak bilinirler. Thymus sinifindaki bitkiler,
genellikle bitki caylari, tatlandirici (gesni, baharat), aromatik ve tibbi bitki olarak
kullanilan, dunyada en popiler bitkiler arasindadir. Bu baharatlar; gaz giderici,
didretik, Griner antiseptik ve Kkurt dlsuricli olarak da kullaniimaktadir.
Antimikrobiyal ve antioksidan 6zellik gostermektedirler. Thymus tdrlerinin ugucu
yaglar: ve ekstreleri, farmasotik, kozmetik ve parfiim endistrisinde ve gida Grinlerini

koruyucu ve tatlandirici olarak yaygin kullanilmaktadhr [168,169].

2.7.12.1. Thymus Fallax Fisch. & Mey.

T. fallax, antioksidan ve antimikrobiyal bitki olarak gida endistrisinde ve de
farmasttik olarak kullanilabilmektedir. Antihelmintik, didretik, antiseptik olarak,
solunum ve gastrit hastaliklarimin tedavisinde sifali bitki olarak kullamlmaktadir
[170].

2.7.12.2. Thymuseigii Zohary & P. H. Davis
Thymus eigii (Lamiaceae), Thymus sinifina aittir. Bu bitkinin sifali kisimlari, cay ve

baharat olarak kullamimaktadir. Bu bitki, 12-20 cm e kadar buylyen bodur cal
bitkisidir ve giiney Anadolunun dar bir kisminda yayilim gostermektedir [171].



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Bitki Ornekleri

Tablo 3.1.1.1. Analiz icin kullanilan bitki 6rnekleri
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Bitkinin
Bitki Numarasi Yaygin Ach Latince Adh Familyasi
1 Baldirikara Asplenium adiantum-nigrumL.  Aspleniaceae
2 Hatmi Cigegi Althaea officinalis L. Malvaceae
3 Sigir Kuyrugu  Verbascum phlomoides L. Scrophulariaceae
4 Siitlegenotu Euphorbia chamaesyce L. Euphorbiaceae
5 HUnnap Zizyphus jujuba Miller Rhamnaceae
6 Uzerlik Peganum harmala L. Zygophyllaceae
7 Yilanyastigi Arum dioscoridis Sm. Araceae
8 Murver Cicegi  Sambucusnigra L. Caprifoliaceae
9 Darrfulfal PiperislongumL. Piperaceae
10 Oksiirukotu Tussilago farfara L. Compositae
11 Kakule Eletteria cardamomum Maton Zingiberaceae
12 Kekik Thymus fallax Lamiaceae
13 Kekik Thymus e gii Lamiaceae
14 Kekik Thymus e gii Lamiaceae

Thymus fallax Fisch. & Mey. Kars: Sarikamig- Karakurt arasi, Pinus
dyvestris agikligi, 5. km, 1900 m, T. Arabaci 2572, 15.07.2007 tarihinde toplandh.

Thymus eigii ( Zohary & P. H. Davis ) Jalas C6 Hatay: Serin yol, Tahta
koprd, Pinus brutia orman: agikliklari, 300 m, B. Yildiz 16212, 13.07.2006 tarihinde

toplandi.

Thymus eigii ( Zohary & P. H. Davis) Jalas C6 Hatay: Belen- Guzel yayla
koyl arasi, orman agikligi, B. Yildiz 16213, 15.07.2005 tarihinde toplandh.

Bitki

ornekleri

Herbaryumunda saklanmaktadr.
Diger drog materyalleri ise aktardan temin edilmistir.

Inoni Universites (INU) ve Balikesir Universitesi
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3.1.2. Deneysal Calismada Kullanmlan Aletler

Ucucu yaglar, GC ve GC/MS ile andlizlendi. GC analizleri Agilent
Technologies 6890N Network System kullanilarak yapildi. HP-Innowax kolon
(60%0.25 mm i.d., 0.25 um film kalinligi).

GC/MS analizi, Agilent Technologies 5973 inert Mass Selective Detector ve
G3180B Two-Way Splitter With Make up Gas sistemi kullamlarak yapildh.

Bitki ornekleri, Clevenger cihazi kullanmlarak su-buhari distilasyonuna tabi
tutuldu.

Perkin ElImer AAnalyst 800 serisi Atomik Absorpsiyon cihazi kullanilarak,
orneklerdeki eser element ve mineraller, Alevli-AAS GF-AAS ile analizlendi.

Analizlerde:

Co-Cr-Cu-Fe-Mn-Ni ¢oklu Oyuk-Katot Lambasi (C-HCL) (Perkin Elmer
Lumina™ Lamp Operate 30 Max 35),

Al-Ca-Mg coklu Oyuk-Katot Lambasi (C-HCL) (Perkin Emler Lumina™
Lamp Operate 20 Max 25),

K-Na 2'li kombine Oyuk-Katot Lambasi (C-HCL) (Perkin Emler Lumina™
Lamp Operate 12 Max 12),

Zn Oyuk-Katot Lambasi (C-HCL) (Perkin Emler Lumina™ Lamp Operate
15 Max 20),
kullanilarak Cu, Mn, Zn, Fe, Al, K, Mg, Ca elementleri Alevli-AAS yardim ile
analizlendi.

Pb, Ni, Cd, Se elementlerin analizi, GF-AAS de pirolitik kapl grafit tlpler
(pyrolytic-coated graphite tubes, Perkin Emler part no. B3 000641) yardim ile
yapildi.

Orneklere Milestone Start D (MAQ79) mikrodalga cihaz: ile ¢goziiniirlestirme
yontemi uygulandi.

3.1.3. Deneysal Calismada Kullanmlan Diger Yardima Aletler

Deiyonize suyun elde edilmesinde Milli-Q Millipore 18.2 MQ.cm
Kul Firin (Nive MF 120)
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Ceketli Isitici (Isipad)

Mikromembran Filtre ( 0.45 pm) (Membrane Filters Mixed Cellulose Ester
Micro Filtration Systems, DO45VO47A)

Mavi Bant Slizgeg Kagidi ( Macherey-Nagel, Deutschland. Schweiz.
Frankreich. USA LOT: 050929)

3.1.4. Deneysal Calismada K ullamlan Kimyasal M addeler

N&SO,4 (Merck, A463149 330)
Toluene (Carlo Erba, Plus for HPLC, 108-88-3)
Hexane (Merck, Plus for HPLC, K382721-91-751)
CH3OH (Carlo Erba, Plus for HPLC, 412383)
Alkan Standartlars;
n-Pentane (Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,
CA15977500)
n-Hexane (Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,
C14195500)
n-Heptane (Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,
C14126000)
n-Octane (Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,
C15711000)
n-Nonane (Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue Analysis,
C15623000)
n-Decane (Aldrich, 124-18-5)
Alkanes-Mix10 (C11-Cy7) (Dr Ehrenstorfer, Reference Materials for Residue
Analysis, YA03001000TO)
HNO; (Carlo Erba, 7697-37-2)
H,0, (Merck, K35522500 604)
Mg(NOs), (Inorganic Ventures 11V Labs, MM-MG-10)
NH4H2PO4 (Inorganic Ventures 11V Labs, MM-P-40)
Pd (Inorganic Ventures 11V Labs, MM-PD-10)
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Standart Referans Madde (NIST-SRM 1515 Apple Leaves)

AAS analizlerinde Kalibrasyon grafikleri icin kullanilan standart maddeler;
Cu (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, Y-CUO2071)
Mn (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, Y-MNQO2041)
Zn (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, Y-ZN0O2022)
Fe (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, Y-FEO3044)
Al (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, X-ALO4017)

K (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, Y-K02128)

Mg (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, X- MGO3019)
Ca (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, X-CAO3033)
Pb (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, Y-PB0O2121)
Ni (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, Y-NI102035)
Cd (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, Y-QCDO1109)
Se (Custom-Grade Standart, Inorganic Ventures, X-SEO1106)

3.2. METOD
3.2.1. Ugucu Yagin Hazirlanmas

2000 mL lik balon igerisine kurutulmus olan bitki Orneklerinden 100 g
konuldu. Uzerine 1000 mL saf su eklenerek, Clevenger cihazi balona takilch ve
ornekler, 3 saat siire ile su-buhar1 distilasyonunatabi tutularak ugucu yag elde edildi.
Elde edilen ugucu yag, susuz sodyum siilfat ile kurutulup, +4 °C de amber (koyu
renkli) vialde analizleri yapilincaya kadar saklandh.

Ucucu Yagin Clevenger veya Hidro-distilasyon Aparati ile Elde Edilmes

Ucucu yaglar, su veya buhar distilasyonu vasitasiyla dogal materyallerden
ekstrakte edilir. Ugucu yag distilasyonunda en ¢ok kullamlan cihaz, "Clevenger
aparat1” dir. Temel prensibi sekil 3.2.1.1 de gosterilmektedir. Bitki materyali su ile
isitilr ve kaynatilir. Ugucu yag: igeren buhar, yogunlasmanin oldugu bir sogutucu
boyunca geger ve sivi distilat dereceli bir tlpte toplamr. Ugucu yag sivimn tzerinde
ince bir tabaka olarak olusur [43].
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Baz1 durumlarda, yag sudan daha agirdir ve altta toplamir. Bazi 6zel islemler
araciligiyla yag, sudan ayrilir [43].

Sekil 3.2.1.1: Bitkilerdeki ugucu yaglarin tayini icin kullanmilan Clevenger cihazi

Bitkilerdeki ugucu yag tayininin yapildigi Clevenger cihazimin kisimlari
asagida agiklanmaktadir:

G Ic cap1 29 mm, silifli, yuvarlak altli, kisa boyunlu uygun bir balon,

U balona tam uyan, farkli kisimlar1 tek bir parca halinde birlestirilmis bir
sogutucu sistemi (sekil 3.2.1.1); bu sistem disik genlesme katsayisina sahip
camdan yapilmistir [172].

- Kapak K’ havalandirma deliklidir. K borusunun ucunda, havalandirma
deligine karsilik gelen, yaklasik 1 mm capinda bir agiz bulunur. K tipinin
genis ucu siliflidir ve i¢ ¢cap1 10 mmdir;

- armut sekilli bogum (J) 3 mL kapasitesindedir;

- JL tUpt 0,01 mL taksimathdir;

- kiremsi sekilli bogum (L) 2 mL kapasitelidir;

- musluk (M) Gc¢ yonludur;

- B baglantisi en Ust derecelendirmeden 20 mm daha yukaridadr.

U Hassas kontrol imkan saglayan bir 1sitma diizenegi

U Yalitim materyali ile kapli halka tasiyan spor [172].
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Yontem: Kullanilacak cihaz iyice temizlenmelidir. incelenecek droga bagli olarak
yontem uygulanir. Balona belirtilen 6lglde distilasyon sivisi konur. Su, doldurma
hunisi N yardimiyla B seviyesine kadar doldurulur. Balon icerigi kaynayincaya
kadar 1sitilir ve baska bir kayit yoksa distilasyon hizi dakikada 2-3 mL olacak sekilde
ayarlanir [172].

Distilasyon hizinin ayarlanmasi igin distilasyon sirasinda ¢ yonli musluk
acilarak suyun alt gizgisi, cihazin (a) seviyesine getirilir (sekil 3.2.1.1). Musluk
kapatilir, ¢ozeltinin Ustteki (b) seviyesine ¢ikmasi igin gereken siire hesaplanir.
Musluk agilir ve distilasyon devam eder. Distilasyon hizi 1s1 degistirilerek saglamr
[172].

Avrupa Farmakopesine gore bir Clevenger-tip aparat ile hidrodistilasyon, 6rnegin
(100 g 6rnek/1,0 L su) 3 saat (daha fazla ugucu yag elde etmeyene kadar) ekstrakte
edilmesine dayanir [173].

3.2.2. GC/IM S Analizi
Ucucu yaglar, hegzanda ¢ozilerek; alkan standartlar: ise toluen ile ¢ozeltiye
alindiktan sonra, 0,45 um filtrelerden gegcirilip analizleri GC (Agilent Technologies

6890N Network System) ve GC/MS ile yapildi.

3.2.2.1. AnalizKosullary

Enjektor Sicakligi : 250°C

Basing : 30,7 psi

Split oram :50:1

Split Akist : 84,9 mL/min

Tas1yic1 gaz :He

Gaz Akisi :1,7mL/min

Kolon : HP-Innowax (60x0.25 mmx0.25 um)
Kolonun Maksimum sicaklig: : 260 °C

Baslama Sicakligi :105°C

Toplam Sire : 80 dk
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Tablo 3.2.1: Firin Sartlar:

Basamak °C/min Son Bekletiime Islem
(Dakikada Artan Sicakiik) | Sycaklik Siires Siires

Baslangig 60 10,00 10,00
Adim 1 4,00 220 10,00 60,00
Adim 2 1,00 240 00,00 80,00
Son Adim 60 0,00 80,00

DEDEKTOR (FID)

Sicaklik :250°C

H, akis iz : 30 mL/min
Hava akis hiz1 : 350 mL/min

GC/MS analizi, Agilent Technologies 5973 inert Mass Selective Detector ve
G3180B Two-Way Splitter With Make up Gas sistemi kullanilarak yapildi. GC de
kullanilan benzer kolon ve operasyon sartlari uygulandi. Tasiyici gaz olarak He
kullanildi. MS 70 eV da alindi. Kiitle orant m/e 10425 arasindaizlendi.

3.2.2.2. Bilesiklerin Belirlenmes

Ucucu bilesenler, kitle ve FID spektrumlar: karsilastirilarak belirlendi.
Kitiphane taramasi NIST05 Kutiphanesi, ADAMS Kitiphanesi ve Wiley7n
GC/MS Kitlphanesi kullanilarak gerceklestirildi. Kitlphane taramast sonucunda
belirlenen ugucu bilesenlerin retention index degerleri formilde (3.2.2.2.1) [60]
yerine konularak belirlendi. Ucucu yagin ayrilan bilesenlerinin bagil yizde oranlari,
FID kromatogramlarindan hesaplandi. Alkanlar (Cs-Cp;) Rl (Retention Index)
hesaplanmasinda referans olarak kullanildi.

RT(y) - RT(2)
RI(y) = 100 x z + 100 x (32.2.2.1)
RT(z+1) - RT(2)




129

3.2.3. Coziiniirlestirme Islemleri ve Eser Element-Mineral Tayini

Bitki orneklerinin eser element ve mineral igeriginin tayini amaci ile tg farkl
¢cOzundrlestirme (kuru yakma, yas yakma ve mikrodalga ile parcalama) islemi
uygulamp tim ornekler sulu ¢cozelti haline getirildikten sonra, Alevli-AAS/IGF-AAS
ile analizleri yapildi.

3.2.3.1. Kuru Yakma M etodu ile Cozinurlestirme

Sabit tartima getirilen porselen krozeler (krozeler kullanilmadan 6nce bir gece
nitrik asit ¢ozeltisinde bekletilip ve deiyonize sudan gegirilerek kurutulduktan sonra
sabit tartima getirildi.) icerisine standart referans maddelerinden (NIST-SRM 1515
Apple Leaves) 0,5000 + 1,0x10° g tartildi. Firin sicakhgi, oda sicakligindan 450 °C
ye yavasca arttirihip ve bu sicaklikta 4 saat bekletilerek kil edilmes saglandi. Elde
edilen kroze igerisindeki gri-beyaz kiiller oda sicakligina gelinceye kadar desikatorde
bekletildi. Daha sonra killer, 7 mL % 65 lik HNOs; ve 2 mL % 30 luk H,O,
eklenerek dustk sicaklikta karistiricili 1sitict Uzerinde ¢ozinmeleri saglandi. Berrak
¢Ozelti elde edilene kadar asit karisimi eklenmistir. Berrak ¢ozeltiler deiyonize su ile
25 mL ye tamamlanip ve 0,45 pum filtrelerden gecirilerek, Perkin Elmer AAnalyst
800 serisi Atomik Absorpsiyon cihazi kullanilarak; Alevli-AAS ile Cu, Mn, Zn, Fe,
Al, K, Mg, Ca elementlerinin, GF-AAS ile Pb, Ni, Cd, Se elementlerinin analizi
gerceklestirildi.

3.2.3.2. Yas Yakma Metodu ile Cozunurlestirme

Standart referans maddelerinden (NIST-SRM 1515 Apple Leaves) 0,5000 +
1,0x10° g tartilmis ve 7 mL % 65 lik HNOs ve 2 mL % 30 luk H,O, eklenerek
dustik sicaklikta karistiricili 1sitict Gzerinde ¢ozunmeleri saglandi. Berrak ¢ozelti elde
edilene kadar asit karisimi eklendi. Berrak cozeltiler deiyonize su ile 25 mL ye
tamamlanip ve 0,45 um filtrelerden gegirilerek, Perkin Elmer AAnalyst 800 serisi
Atomik Absorpsiyon cihazi kullanilarak; Alevli-AAS ile Cu, Mn, Zn, Fe, Al, K, Mg,
Caelementlerinin, GF-AAS ile Pb, Ni, Cd, Se elementlerinin analizi gerceklestirildi.
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3.2.3.3. Mikro Dalga ile Cozinurlestirme
Standart referans maddelerinden (NIST-SRM 1515 Apple Leaves) teflon
bombalara 0,5000 + 1,0x10° g tartilip, 7 mL % 65 lik HNOs ve 2 mL % 30 luk H,0,

eklenerek mikro dalga ¢ozunirlestirme sisteminde ¢ozintrlestirildi.

Mikro Dalga Cozunurlestirme Kosullar

Step t E (W) T1(°C) P (bar)
1 00:04:00 1000 85 35,0
2 00:09:00 1000 145 35,0
3 00:04:00 1000 200 35,0
4 00:14:00 1000 200 35,0

Vantilasyon, 10 dk

Elde edilen berrak ¢ozeltinin hacmi deiyonize su ile 25 mL ye tamamlanip,
0,45 um filtrelerden gecirilerek, Perkin Elmer AAnalyst 800 serisi Atomik
Absorpsiyon cihazi kullamlarak; Alevli-AAS ile Cu, Mn, Zn, Fe, Al, K, Mg, Ca
elementlerinin, GF-AAS ile Pb, Ni, Cd, Se elementlerinin analizi gergeklestirildi.

Kullanilan teflon bombalara, her analiz sonrasi yikama prosediri uygulandh.

Yikama Prosediri

Her teflon kaba 5 mL % 65 lik HNO; eklenip;

kaplar kapatilip, normal ¢ozinirlestirme icin rotora yerlestirilip;

(6 kap icin): 10 dk 500 Watt, 120 °C mikro dalga program: baslatilip;
sogutularak, kaplar acilip;

o~ w NP

kaplar deiyonize sudan gegirilip, kurutularak kullanildi.

Bu calismada kullamlan metodun guvenirligini tespit etmek, butin
¢Ozlnurlestirme metotlarimn kesinligi ve dogrulugu karsilastirmak igin, standart
referans madde (NIST-SRM 1515 Apple Leaves) kullanildi. Daha sonra drnekler
Perkin EImer AAnalyst 800 serisi ile analizlendi.
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Tablo 3.2.2: Element analizlerinin Alevli-AAS deki enstriimantal kosullar

FAAS
Slit Lamba Kalibrasyon Duyarlik
Element Asdtilen Hava Dagaboyu araigi akimu araligi Isik  kontrol
(L/min)  (L/min) (nm) (nm)  (nm) (mg/L)  kaynagi (mg/L)
Fe 2,0 17,0 248,3 0,2 30 1,0-20,0 HCL 5
Cu 2,0 17,0 324,8 0,7 30 0,1-50 HCL 5
Mn 2,0 17,0 279,5 0,2 30 0,05-20 HCL 2
Zn 2,0 17,0 2139 0,7 15 0,1-1,0 HCL 1
Al 7,8 16,0 309,3 0,7 20 0,1-5,0 HCL 100
Mg 2,0 17,0 285,2 0,7 20 0,1-2,0 HCL 0,5
Ca 2,2 17,0 422,7 0,7 20 0,5-5,0 HCL 5
K 2,0 17,0 766,5 0,7 - 0,25-2,0 - 2

Tablo 3.2.3: Element analizlerinin GF-AAS deki enstriimantal kosullari

GFAAS
Enstrimantal sartlar Se Pb Cd Ni
Dalga boyu (nm) 196,0 283,3 228,8 232,0
Slit araligr (nm) 2,0 0,7 0,7 0,2
Lamba akimi (mA) 290 440 4 30
Lamba kaynagi EDL EDL HCL HCL
Argon akis1 (mL/dk) 250 250 250 250
Numune hacmi 20 ul 20 ul 20 uL 20 uL
+
lul Pd

Firin Programi
Sicaklik °C (ramp zaman (),
tutma zamar (s)

Kurutma 1 110 (1,30) 110(2,30)  110(1,30) 110 (1,30)

Kurutma 2 130 (15,30) 130 (15,30) 130(15,30) 130 (15,30)

Piroliz (yakma) 1300(10,20) 850 (10,20) 500 (10,20) 1100 (10,20)

Atomlagtirma 1650 (0,5) 1600 (0,5 1500 (0,5) 2300 (0,5)

Temizleme 2500 (1,5) 2450 (1,5) 2450(1,3) 2500 (1,6)
Kalibrasyon araligi (ng/L) 1,0-20,0 5,0-100 0,5-5,0 10,0-50,0

Duyarlik kontrol (ng/L) 100 50 2 50




Tablo 3.2.4: NIST-SRM 1515 Apple L eaves deki elementel konsantrasyonlarin sertifika ve gézlenen degerleri, ortalama + S.D, N=3

Gozlenen Degerler

Kuru Yakma % Geri Kazanmm

Yas Yakma % Geri Kazanim

Mikrodalga % Geri Kazamm

Element  Sertifika Degerleri

Cu (ng/g) 5.64 518+ 0.09 92 5.22+ 0.09 93 5.34£0.08 95
Mn (ng /) 54 46.89+2.00 87 46.62+2.60 86 49.22 +1.2 91
Zn (ug/g) 125 9.52 + 1.66 76 10.28 +1.02 82 10.32 £ 0.42 83
Fe (ug/q) 83 67.74 + 14.40 82 69.48 + 3.70 84 81.02+1.0 98
Pb (ug/g) 0.47 0.40+0.01 85 0.41+0.01 87 0.44 +0.03 9
Ni (ug/g) 0.91 0.774 + 0.020 85 0.837 £ 0.010 92 0.887+ 0.03 98
Cd (ng/9) 0.013 0.0103 £ 0.0005 79 0.0110 + 0.0007 85 0.012 + 0.001 92
Al (ug/g) 286 25143+ 3.71 88 264.96 + 12.11 93 283.22+1.2 99
Se (ng/g) 0.05 0.038+0.010 75 0.047+0.010 93 0.0497+ 0.002 99
K (%) 1.61 1.26+0.07 78 1.34+0.07 83 1.39+0.06 86
Mg (%) 0.271 0.255+0.020 %! 0.262+0.010 97 0.266 + 0.007 98
Ca (%) 1.526 1.38+0.20 20 1.4+0.2 92 145+0.1 95
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Uc farkl c¢oziiniirlestirme metodu kullanilarak, standart referans maddenin
(NIST-SRM 1515 Apple Leaves) metal iceriginin geri kazamim sonuglar: Tablo 3.2.4
de gorulmektedir. Analit iyonlarimin analizinde, sertifika degerleri ile bizim
degerlerimiz arasinda iyi bir uyum gozlendi. Kuru-yakma metodu diger metotlarla
karsilastirildigi zaman, sonuglar arasindaki fakliliklarin énemli oldugu goruldi. Eser
elementlerin geri kazamm degerleri, en yiksek mikro dalga ¢oztintrlestirme metodu
ile gozlendi. Bu nedenle, bittin numunelerimizin ¢ozindrlestirilmesinde mikro dalga

¢Ozundrlestirme metodu kullanildi.



4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. GC-MSSONUCLARI

Tablo 4.1.1: Asplenium adiantum-nigrum L. Bitkisinin Ugucu Y ag Bilesimi

134

RT Bilesik RRI % Bilesimi
29.964 Linaodl 1605 0.58
34.675 Heptadecane 1732 0.73
34.787 a-Terpinyl acetate 1735 0.44
35.270 8-Heptadecene 1748 131
35.586 Z-3-Heptadecene 1757 2.25
38.851 Geranial 1845 0.22
45.891 Hexahydrofarnesyl acetone 2036 2.83
46.989 Nonanoic acid 2065 1.02
48.161 Carvacrol 2097 0.44
52.356 (+)-Labda-8(17),13(E)-diene-15-ol 2210 52.34
56.659 Diisobutyl phthalate 2327 4.87
58.788 Phytol 2384 3.05
62.605 Tetradecanoic acid 24388 0.51
72.939 n-Hexadecanoic acid 2767 26.53
Toplam 97.12
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[2] TIC: Agplenium adiantum-nigrum L. D
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Sekil 4.1.1: Asplenium adiantum-nigrum L. Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Sekil 4.1.2: Asplenium adiantum-nigrum L. bitkisinin temel bilesenlerinin kittphane
taramasi
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Tablo 4.1.2: Althaea officinalis L. Bitkisinin Ugucu Y ag Bilesimi

137

RT Bilesik RRI % Bilesimi
29.359 E-2-Nonenal 1588 0.19
29.967 Linaoal 1605 0.19
33.625 Acetophenone 1704 0.08
33.740 p-Acoradiene 1707 0.08
34.115 Methyl Chavicol (=Estragole) 1717 0.19
34.795 a-Terpnyl acetate 1736 0.98
35.275 8-Heptadecane 1748 113
35.584 Z-3-Heptadecane 1757 2.37
35.964 Piperitenone 1767 0.34
36.041 Carvone 1769 0.68
36.604 o-Cadinene 1784 0.19
36.726 y-Cadinene 1788 0.08
36.892 7-epi-a-Selinene 1792 0.23
37.020 ar-Curcumene 1796 0.30
37.439 Cumina 1808 0.23
38.429 E-p-Damascenone 1834 0.41
38.634 E-Anethole 1839 0.26
39.167 E-Geranyl acetone (=Geranyl acetone) 1854 0.19
39.544 Guaiacol (=2-Methoxyphenol) 1864 0.11
42.858 Caryophylene oxide 1954 0.71
43.338 Methyleugenal 1967 0.23
43.801 (E)-Nerolidol 1979 0.11
44,970 Viridifloral 2011 0.23
45910 Hexahydrofarnesyl acetone 2036 5.15
46.115 Spathulenol 2042 1.39
46.950 Nonanoic acid 2064 4.73
47.201 Eugenol 2071 0.68
47.472 Thymol 2078 0.34
47.904 4-Vinylguaiacol 2090 0.56
48.000 Methylhexadecanoate(=M ethyl palmitate) 2093 0.38
48.170 Carvacral 2097 0.71
48.816 Ethylhexadecanoate(=Ethyl palmitate) 2115 0.26
49.185 Ar-Turmerone 2125 0.30
49.379 Decanoic acid 2130 1.16
54.669 Dodecanoic acid 2273 2.74
55.347 Dihydrophytol 2291 1.39
56.682 Diisobutyl phthalate 2327 391
58.771 Phytol 2384 0.83
67.541 Pentadecanoic acid 2621 124
73.112 Hexadecanoic acid 2772 53.31
74.705 9-Hexadecanoic acid 2815 5.75
Toplam 94.90




138

[2] TIC:Althaea officinalis L.D
Abnndanee
7311
4987
25000004
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Sekil 4.1.3: Althaea officinalis L. Bitkisinin, GC/M S ve GC/FID Spektrumu.
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Sekil 4.1.4: Althaea officinalis L. bitkisinin temel bilesenlerinin kittphane taramasi.



Tablo 4.1.3: Verbascum phlomoides L. Bitkisinin Ugucu Yag Bilesimi
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RT Bilesik RRI % Bilesimi
33.420 Phenyl acetaldehyde 1698 0.25
36.038 Carvone 1769 0.98
43.817 E-Nerolidol 1979 2.21
45.888 Hexahydrofarnesylacetone 2035 2.58
47.209 Eugenol 2071 0.37
48.170 Carvacral 2097 0.49
54.139 Octadecanoic acid 2259 6.27
56.664 Diisobutyl phthalate 2327 0.98
58.487 Z-9-Octadecenocic acid 2376 11.93
66.529 Linaleic acid 2594 16.60
72.885 n-Hexadecanoic acid 2766 7.38
75.483 Methyl linolenate (=9,12,15-Octadecatrienoic acid) 2836 48.58
Toplam 98.62
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[2] TIC: Verbasoum phlomoides LD
Abundance
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Sekil 4.1.5: Verbascum phlomoides L. Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Tablo 4.1.4: Euphorbia chamaesyce L. Bitkisinin Ugucu Y ag Bilesimi

RT Bilesik RRI % Bilesimi
8.304 a-Pinene 1019 0.22
11.943 p-Pinene 1117 0.17
16.305 Limonene 1235 0.17
16.669 1,8-Cinecle 1245 6.28
18.513 y-Terpinene 1295 0.67
19.671 p-Cymene 1326 1.00
29.234 Camphor 1585 0.89
29.967 Linaodl 1605 0.28
31.243 Bornyl acetate 1639 0.56
31.849 p-Caryophyllene 1656 0.94
31.903 Terpinen-4-al 1657 0.44
34.012 o-Terpineol 1714 0.28
34.107 a-Humulene 1717 0.28
34.748 a-Terpineol 1734 2.00
34.947 Borneol 1740 1.56
35.272 8-Heptadecene 1748 2.61
35.637 p-Bisabolene 1758 1.33
36.040 Carvone 1769 0.39
36.608 Delta-Cadinene 1784 0.44
36.888 7-epi-a-Sdinene 1792 0.33
36.959 trans-a-Bisabolene 1794 0.17
37.021 Ar-Curcumene 1796 0.28
37.456 Cuminaldehyde 1808 12.28
37.744  a-Terpinen-7-al 1815 1.78
37.864 y-Terpinen-7-a 1818 1.33
38.413 E-p-Damascenone 1833 0.22
38.634 E-Anethole 1839 161
38.784 cis-Calamenene 1843 0.17
39.075 p-Cymene-8-al 1851 0.22
39.173 E-Geranyl acetone 1854 0.39
41.065 a-Calacorene 1905 0.22
42.863 Caryophyllene oxide 1954 2.95
44.461 Octanoic acid 1997 0.56
44.898 Hexahydrofarnesyl acetone 2009 3.06
46.111 Spathulenol 2041 1.89
46.975 Nonanoic acid 2065 1.28
47.466 Thymol 2078 0.22
48.166 Carvacrol 2097 0.95
49.391 n-Decanoic acid 2130 1.72
54.662 Dodecanoic acid 2272 3.56
56.672 Diisobutyl phthalate 2327 1.78
58.787 Phytol 2384 0.72
62.581 Tetradecanoic acid 2568 6.23
72.027 Tritetracontane 2743 3.22
72.948 Hexadecanoic acid 2767 23.35

Toplam 98.84
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[2] TIZ: Euphorbia chamaesyee LD
Abundance
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Sekil 4.1.7: Euphorbia chamaesyce L. Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Sekil 4.1.8: Euphorbia chamaesyce L. bitkisinin temel bilesenlerinin kitlphane

taramasi



Tablo 4.1.5: Peganum harmala L. Bitkisinin Ugucu Y ag Bilesimi
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RT Bilesik RRI % Bilesimi
36.041 Carvone 1769 0.30
38.429 E-p-Damascenone 1834 0.24
38.633 E-Anethole 1839 0.18
39.174 E-Geranyl acetone 1854 3.47
41.543 E-f-lonone 1918 0.43
45.914 Hexahydrofarnesyl acetone 2036 16.86
46.221 Z-3-Hexenylbenzoate 2045 0.18
46.295 Pseudoionone 2047 0.61
47.462 Thymol 2078 0.61
48.174 Carvacrol 2097 0.49
50.190 2-Methyl-g-ionone 2152 0.61
51.671 Farnesyl acetone 2192 8.82
56.670 Diisobutyl phthalate 2327 3.65
58.791 Phytol 2385 5.60
62.362 Tetratetracontane 2481 3.16
72.894 Hexadecanoic acid 2766 46.61
Toplam 91.21
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[2] TIC: Pegaroun harmala LD
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Sekil 4.1.9: Peganum harmala L. Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.



148

b AT e e FEE T e FEFRT

od

-
oL

. L el
F [

]

A -

A 1 o . =
o £l . A N ES -]

E o . . - )

M l ap L0 '|E|| 1 1 | w2 fllll | I,l . " - iz

o g "}'I C } A L B P N A A

moar-dures Ta WEATA o u] 2RO

rr

FT1 - T [

AT
L]

5 174
PN e 3

Mo ey w8 K1

: "
AN T m|| RSl RN T R
L A 41 n 1 i o N 15

Abodurzy

RO

4 a

gl 4. 1: ey

T
L rz |':'| RS | L T L o
I 1 E x B! T4 Tl 181 a1 e, p e

S S T FI T L ny TR

L
T . u 1.3
S * 1
: '=:e" ":'?I'" ||:"';'UE|II ' '."'“" s|l-| d =.r'ﬂ- -Jr M En I R (R “1' 4

i 1 ..|:,_.l.-- [\ ::.L=|

"o A TUVF [P 0] TIF

T LE rT

= a5 =T - - .
" ) T T R N S R T L L3
R I ) 1 A T - 141 1 w Ea) +n o

Sekil 4.1.10: Peganum harmala L. bitkisinin temel bilesenlerinin kitiphane taramasi
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Tablo 4.1.6: Sambucus nigra L. Bitkisinin Ugucu Yag Bilesimi

RT Bilesik RRI % Bilesimi
22,940 Hexandl 1415 0.08
23.043 trans-Rose oxide 1418 0.53
23.647 cis-Rose oxide 1434 0.27
24,243  Z-3-Hexenol 1450 0.51
24.673 Nonana 1462 0.17
26.425 trans-Linalol oxide (furanoid) 1509 0.86
27461 cis-Linaol oxide (furanoid) 1537 0.94
29.221  Camphor 1585 0.51
29.560 Benzaldehyde 1594 0.53
29.970 Linaodl 1605 2.20
31.865 p-Caryophyllene 1656 0.17
31.909 Terpinen-4-ol 1658 0.15
32.025 Hotrienol 1606 1.37
32.218 cis-Dihydrocarvone 1666 0.28
32.832 trans-Dihydrocarvone 1682 0.08
34.112 Z-Anethole 1717 0.30
34.361 4-Methylstyrene 1724 0.20
34.755 a-Terpineol 1734 1.04
34.949 Borneol 1740 0.10
35.235 8-Heptadecene 1747 0.61
35.586 Neo-Dihydrocarveol 1757 0.63
35.849 Geranid 1764 0.05
35.945 Epoxylinaal 1767 0.81
36.042 Carvone 1769 1.85
36.386  Naphthalene 1778 0.08
36.576  E-2-Decendl 1784 152
37.331 Methyl salicylate 1804 0.05
37.609 Nerol 1812 0.51
38.419 E-p-Damascenone 1834 0.15
38.634 E-Anethole 1839 0.05
38.902 Geraniol 1847 1.74
39.172  Geranyl acetone 1854 0.18
42.857  Caryophyllene oxide 1954 0.18
43.798 (E)-Nerolidol 1979 0.08
43.946 p-Anisddehyde 1983 0.10
45.892 Hexahydrofarnesyl acetone 2036 1.24
46.957 Nonanoic acid 2065 121
47.204 Eugend 2071 0.18
47.452  Thymal 2078 0.56
47.907 4-Vinylguaiacol 2090 0.08
48.019 Methyl hexadecanoate 2093 0.35
48.163 Carvacrol 2097 3.49
48.810 Ethyl hexadecanoate 2115 0.08
49.382 Decanoic acid 2130 0.10
54.672 Dodecanoic acid 2273 2.96
56.650 Diisobutyl phthalate 2327 0.61
57.138 Methyl Linolenate 2340 0.56
62.597 Tetradecanoic acid 1488 1.77
67.540 Pentadecanoic acid 2621 1.44
73.154 Hexadecanoic acid 2773 53.41
74.901 9- Hexadecanoic acid 2820 4.66

Toplam 91.58




[2] TIC: Sambumis rugra LD
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Sekil 4.1.11: Sambucus nigra L. Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Tablo 4.1.7: Piperislongum L. Bitkisinin Ugucu Y ag Bilesimi

RT Bilesik RRI %
Bilesimi
8.309 a-Pinene 1019 0.16
10.052 Camphene 1066 0.22
11.947 p-Pinene 1118 0.11
16.305 Limonene 1235 0.11
16.666 1,8-Cineole 1245 0.33
18.027 Z-p-Ocimene 1282 0.08
19.673 p-Cymene 1326 0.03
22.498 6-Methyl-5-hepten-2-one 1403 011
26.433 trans-Linanol oxide (furanoid) 1509 0.08
27.462 cis-Linanol oxide (furanoid) 1537 011
29.227 Camphor 1585 0.73
29.564 Benzaldehyde 1594 0.14
29.976 Linaool 1605 3.55
31.245 Bornyl acetate 1640 0.05
31.541 p-Elemene 1648 0.22
31.650 6-Methyl-3,5-heptadien-2-one 1650 0.08
31.855 p-Caryophyllene 1656 154
33.625 Acetophenone 1704 1.33
33.737 E-p-Farnesene 1707 0.05
33.962 Isoborneol 1713 0.43
34.115 a-Humulene 1717 1.03
34.745 «-Terpineol 1734 0.81
34.781 a-Terpinyl acetate 1735 0.81
34.950 Borneol 1740 0.35
35.280 GermacreneD 1749 0.81
35.631 p-Bisabolene 1758 1.84
35.738 a-Sdlinene 1761 0.33
36.032 Carvone 1769 0.41
36.377 Naphthlane 1778 0.30
36.605 Delta-Cadinene 1784 0.22
36.883 7-epi-a-Seinene 1792 0.57
36.963 trans-a-Bisabolene 1794 0.08
37.014 Ar-Curcumene 1796 0.30
37.247 p-Methyl-Acetophenone 1802 0.11
37.445 Cumin aldehyde 1807 0.27
38.137 1-Phenyl-1-butanal 1826 0.11
38.636 E-Anethole 1839 0.76
39.139 Methyl benzenepropionate 1853 0.33
41.065 a-Calacorene 1905 0.14
42.889 Caryophyllene oxide 1955  10.10
43.334 Methyl eugenol 1966 0.57
43.500 Salvial-4(14)-en-1-one 1971 0.49
44.276 Humulene epoxidell 1992 3.36
44.737 Cubenal 2004 0.27
45.385 trans-Sesquisabinene hydrate 2022 0.73
45,558 Cuminol 2027 0.16
46.109 Spathulenoal 2042 1.65

46.262 nor-Copoanone 2046 0.35
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Tablo 4.1.7: Piperislongum L. Bitkisinin Ugucu Y ag Bilesimi ,Devami

RT Bilesik RRI %
Bilesimi

46.487 Tau-Cadinol 2052 0.84
47.203 Eugenol 2071 0.87
47.462 Thymol 2078 0.24
47.553 Tau-Muuralol 2081 0.38
47.808 o-Cadinol 2088 0.24
47.940 Ar-Turmerol 2091 1.00
48.169 Carvacral 2097 0.57
48.540 trans-o-Bergamotol 2107 1.30
48.618 a-Cadinal 2109 0.54
48.759 Intermedeol 2113 0.65
48.913 Heliotropin (=Piperonal) 2117 051
49.857 Citrondllol 2143 1.87
50.139 10,10-Dimethyl-2,6-dimethylenebicyclo[7.2.0Jundecan-56-0l 2151 3.55
51.955 Caryophyllenol-II 2200 2.22
56.666 Diisobutyl phthalate 2327 0.38
58.667 Z-9-Octadecenocic acid 2380 6.85
59.527 E-9-Octadecenocic acid 2405 2.36
66.705 Z,Z-Linoleic acid 2599 11.84
72.911 Hexadecanoic acid 2766 1.03
75.505 Methyl linolenate 2837 12.65

Toplam 88.35




[2] TIC Piperis longum LD
Atundance
25000004
20000004
15000004
10000004

5000004

L "
LI =TT

29.97

. BE@K%‘%BE
_L_ | ; 1 _‘1‘ Ju‘.l

4289

38.63

ll_;J.. 1]
L

563

154

Bk 63 75.49

n
T LI B

Time — 10,00 15.00 2000 S50

[3] Signal: Piperis longum LOWIDIE CH
Abundance
3600004
3400004
3200004
3000004
2800004

2600004

a0 EIEI 3, EIEI

30.00

3183365
bl J H

10,00 5

. | |
Time — 20.00 25,00

30,00 3500

)
EEI.DEI

4EI EIEI 45.00

4291

51.65

40.00

Sekil 4.1.13: Piperislongum L. Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Tablo 4.1.8: Tussilago farfara L. Bitkisinin Ugucu Yag Bilesimi

RT Bilesik RRI % Bilesimi
17.351 E-2-Hexena 1264 0.18
24.697 Nonana 1462 3.64
26.611 1-Octen-3-ol 1514 0.18
27.301 Decandl 1532 0.54
29.564 Benzaldehyde 1594 0.45
29.968 Linalool 1605 0.22
30.264 Octanol 1613 0.36
31.909 Terpinen-4-al 1658 0.13
32.010 Carvacrol methyl ether 1660 0.18
32.223 cis-Dihydrocarvone 1666 0.31
34.751 a-Terpineol 1734 0.22
34.951 Borneol 1740 0.22
35.578 p-Menth-8-en-2-ol 1757 0.36
36.041 Carvone 1769 3.87
36.390 Naphthlane 1779 3.60
38.418 E-p-Damascenone 1834 0.81
38.630 E-Anethole 1839 0.45
39.172 Geranyl acetone 1854 0.36
39.488 1-Methyl naphthalene 1862 0.22
43.340 Methyl eugenol 1967 0.27
45901 Hexahydrofanesyl acetone 2036 7.65
46.110 Spathulenal 2042 0.40
46.948 Nonanoic acid 2064 6.16
47.470 Thymol 2078 0.54
48.170 Carvacral 2097 20.42
49.376 Decanoic acid 2130 0.76
49.674 Dibenzofuran (=Diphenylene oxide) 2138 0.22
51.665 Farnesyl acetone 2192 0.45
54.675 Dodecanoic acid 2273 0.67
56.658 Diisobutyl phthalate 2327 0.54
62.577 Tetradecanoic acid 2487 3.19
64.428 Anthracene 2537 0.45
72.050 Tritetracontane 2743 1.21
72.982 Hexadecanoic acid 2768 31.08

Toplam 89.91
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[2] TIC: Tussilago farfara LD

Abundance
4817
3000000
2000000 -
45,91
1000000 46,95
24,69 :
| zranosppeze w4 BB e saemee 52,57 ‘ 720
Time—  10pg 200 ;oo 40p0 som0 EmOO Fmd
[3] Bignal: Tussilago farfara L INFIDIB.CH
Abundatice
400000 48.13
50000
7249
300000
B g
273 fﬁ 0.5 H; B0 ‘ 6259
Time— " yoyg ~ wow 0 o0 4000 Edoo @O0 7000

Sekil 4.1.15: Tussilago farfara L. Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Tablo 4.1.9: Eletteria cardamomum Maton. Bitkisinin Ugucu Y ag Bilesimi

159

RT Bilesik RRI % Bilesimi
8.305 a-Pinene 1019 1.36
8.436 o-Thujene 1023 0.25

10.065 Camphene 1067 0.02

11.960 p-Pinene 1118 0.34

12.606 Sabinene 1135 2.05

13.921 ¢-3-Carene 1171 0.01

14.647 Myrecene 1190 1.40

14.929 o-Phelandrene 1198 0.44

15.445 o-Terpinene 1212 0.44

15.906 Dehydro-1,8-cinecle 1225 2.44

16.318 Limonene 1236 111

16.655 1,8-Cineole 1245 25.64

18.040 Z-p-Ocimene 1282 0.08

18.530 y-Terpinene 1296 0.82

19.679 p-Cymene 1327 0.21

20.182 Terpinolene 1340 0.57

20.475 Octanal 1348 0.06

22.504 6-Methyl-5-Hepten-2-one 1403 0.04

24.780 1,3,8-p-Menthatriene 1464 0.01

26.438 trans-Linalool oxide(furanoid) 1510 0.18

27.116 trans-1,2-Limonene epoxide 1528 0.01

27.208 trans-Sabinene Hydrate 1530 0.33

27.474 cis-Linalool oxide(furanoid) 1537 0.09

29.897 cis-4-Decend 1603 0.04

29.974 Linaool 1605 6.36

30.309 Octanol 1614 0.04

30.406 Linayl acetate 1617 2.03

30.587 trans-p-Menth-2-en-1-ol 1622 0.15

30.998 Pinocarvone 1633 0.01

31.301 Bornyl acetate 1641 0.02

31.914 Terpinen-4-ol 1657 2.79

32.035 Hotrienal 1661 0.06

32.236 cis-Dihydrocarvone 1666 0.04

32.642 cis-p-2-Menthen-1-ol 1677 0.19

33.618 trans-Pinocarveol 1704 0.02

33.973 cis-p-Menth-2,8-dienol 1713 0.07

34.397 Nerd 1725 0.14

34.514 1,8-Menthadien-4-ol 1728 0.01

34.991 a-Terpinyl Acetate 1738 40.74

35.312 Verbenone 1750 0.13

35.571 Neryl acetate 1756 0.44

35.648 trans-p-Menth-2-en-1,8-diol 1759 0.17

35.766 p-Selinene 1762 0.14

35.891 Gerania 1765 0.28

36.105 Carvone 1771 0.17

36.182 cis-Piperitol 1773 0.06

36.426 Geranylacetate 1780 0.85

36.752 Gamma-Cadinene 1788 0.04

37.276 p-Mentha-1,5-dien-8-ol 1803 0.20
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Tablo 4.1.9: Eletteria cardamomum Maton. Bitkisinin Ucucu Yag Bilesimi, Devami

RT Bilesik RRI % Bilesimi
37.463 Cuminal 1808 0.04
37.619 Nerol 1812 0.22
37.670 trans-p-Mentha-1(7),8-Dien-2-ol 1813 0.06
37.923 cis-8-Methylbicyclo[4.3.0]non-3-ene 1820 0.02
38.678 trans-Carveol 1841 0.40
38.858 Geranial 1845 1.62
39.087 p-Cymen-8-ol 1852 0.11
39.517 cis-Carveol 1863 0.08
42.864 Caryophyllene oxide 1954 0.07
43.175 Peillaalcohol 1962 0.04
43.347 Methyl eugenol 1967 0.02
43.821 E-Nerolidol 1980 0.93
45577 Cuminol 2027 0.02
47.213 Eugenol 2071 0.04
47.479 Thymol 2079 0.04
48.182 Carvacral 2098 0.04
49.432 Carvone acetate 2131 0.17
50.963 Geranic acid 2173 0.07
51.155 2E,6E-Farnesol 2178 0.13
72.947 Hexadecanoic acid 2768 0.25

Toplam 97.46
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[2] TIC: Elettetia cardamotmm Maton D

Ahundance

2e+7
16.98

1.5e+(07
Te+7

] 12.63
5000000 g 55 T
ofes 11.5*5 i 1§§%§ 271 134 2 | 4943
T I + T " l‘I |I = J'I ‘I T T = L T T T . I . T . = t
Time— 1000 2000 3000 40100

[3] Bignal: Eletterna cardamornomm hMaton DWFIDIB.CH
Abundance

315

10000004

200000+

R00000

400000+

200000

Titme — 10.00

Sekil 4.1.17: Eletteria cardamomum Maton. Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Tablo 4.1.10: Thymus fallax Fisch. & Mey. Bitkisinin Ugucu Y ag Bilesimi

RT Bilesik RRI % Bilesimi
8306 «a-Pinene 1019 4.00
8436  «-Thujene 1022 0.30

10.067 Camphene 1067 0.30

11.944  p-Pinene 1117 0.20

12596 Sabinene 1135 0.10

14.644 Myrecene 1190 1.15

15409 a-Terpinene 1211 1.05

16.305 Limonene 1235 0.50

16.666 1,8-Cinedle 1245 1.70

16.760 p-Phdlandrene 1248 0.25

18.028 Z-p-Ocimene 1282 0.10

18.522 y-Terpinene 1295 4.52

18.802 E-p-Ocimene 1303 2.00

19.679 p-Cymene 1327 3.72

20.168 Terpinolene 1340 0.10

26.643 1-Octen-3-dl 1515 0.20

27.203 trans-Sabinene hydrate 1530 0.50

28.299 q-Copaene 1560 0.15

29.231  Camphor 1585 0.50

29.971 Linaool 1605 0.05

30.064 cis-Sabinene hydrate 1608 0.25

31.244  Bornyl acetate 1639 0.20

31.669 Thymol methyl ether 1651 0.60

31.855 pS-Caryophyllene 1655 2.50

32.012 Carvacrol methyl ether 1660 0.05

32.230 trans-Dihydrocarvone 1666 0.05

33.369 Allo-Aromadendrene 1697 0.30

33.744  E-p-Farenesene 1707 0.25

34.112  a-Humulene 1718 0.20

34.620 y-Muurolene 1731 0.38

34.760 a-Terpineol 1735 1.25

34.959 Borneol 1740 2.50

35.288 GermacreneD 1749 2.00

35.437 a-Muurolene 1753 0.25

35.647 fS-Bisabolene 1758 0.50

36.000 Bicyclogermacrene 1768 0.30

36.610 Delta-Cadinene 1785 1.00

36.722 Gamma-Cadinene 1787 0.30

37.357 Cadina-1,4-diene 1805 0.10

42.873  Caryophyllene oxide 1954 0.20

43.815 (E)-Nerolidol 1979 3.70

44,330 Germacrene D-4-ol 1994 1.20

47.487 Thymol 2079 46.00

48.190 Carvacrol 2098 12.15

48.631 o-Cadinol 2110 0.80

51.155 2E,6E-Farnesol 2178 0.50

Toplam 98.92




[2] TIC: Thytus Fallax Fisch. & Mey D

164

Ahundatice
4749
1. 5e+07
1e+07
5000000- 8.13
] 8 43
438 14]@@@6%55]35 2720923 Mgk Wi i a,Lm 5116
. T T I T T T T I T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T
Time — 10.00 20.00 20,00 40.00 50.00 £0.00 70.00
[3] Bignal: Thymus Fallax Fisch. & Mey INFIDIE CH
Abundance
4751
500000-
400000-
42.21
20000{ 537 1ansE T2 2229 % A S 4 4{3,55 51,17
) T T I T T T T I T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T
Titte — 10,00 20,00 30,00 40,00 50.00 50,00 70.00

Sekil 4.1.19: Thymus fallax Fisch. & Mey. Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Tablo 4.1.11: Thymus eigii ( Zohary & P. H. Davis) Jalas. B.Y1ldiz 16212 Bitkisinin Ugucu
Yag Bilegimi

RT Bilesik RRI % Bilesimi
8.272 a-Pinene 1018 0.54
8.404 o-Thujene 1022 0.22

10.016 Camphene 1065 0.33

14.625 Myrecene 1190 0.19

15.375 o-Terpinene 1210 0.40

16.271 Limonene 1235 0.20

16.637 1,8-Cineole 1244 0.22

16.725 p-Phellandrene 1247 0.10

18.516 y-Terpinene 1294 0.40

18.897 (E)-p-Ocimene 1306 0.10

19.713 p-Cymene 1328 20.55

20.146 o-Carene= (+)-2-Carene 1339 0.04

24,526 3-Octanol 1458 0.27

26.388 a-p-Dimethylstyrene 1508 0.22

26.652 1-Octen-3-ol 1515 0.31

27.215 trans-Sabinene hydrate 1531 0.19

28.217 a-Copaene 1558 0.06

29.228 Camphor 1585 0.54

29.992 p-Linalool 1606 0.06

30.079 p-Terpineol = p-Menth-8-en-1-ol 1608 0.20

31.234 L-Bornyl acetate 1639 0.73

31.823 p-Caryophyllene 1655 324

31.916 Terpinen-4-ol 1658 0.75

32.000 Thymol methyl ether 1660 0.12

32.222 trans-Dihydrocarvone 1666 0.24

32.835 E-2-Decenol 1683 0.20

33.625 cis-Verbenal 1704 0.14

34.082 a-Humulene 1716 0.14

34.584 y-Muurolene 1730 0.19

34.768 «a-Terpineol 1735 0.14

34.968 Borneol 1740 0.06

36.384 Naphtalane 1779 0.33

36.573 o-Cadinene=delta-cadinene 1784 0.12

36.687 gamma-Cadinene 1787 0.12

37.453 Cuminal 1808 0.20

38.749 L-Calamanene 1843 0.14

39.094 p-Cymen-8-ol 1852 0.83

42.868 Caryophyllene oxide 1954 3.99

45.587 p-Cymen-7-ol 2027 0.22

46.122 Spathulenol 2042 0.26

47.498 Thymol 2079 16.06

48.233 Carvacrol 2099 43.63

48.617 a-Cadinol 2109 0.16

97.25




167

[2] TIC: B¥16214.D

Abhundatice
1873
156407+
1e+07
4750
1972
5000000-
| 1267
827001 1538 184 24 STEEE 2&%% M3 30 39094130 smggo| | soA(mE%s
Time — 1000 5000 3000 4000 5000 5000 70000
3] Signal: BY16212 DFIDIE.CH
Abundance
800000 G
s00000
400000 4?.2L
1976
anow{ 15.534 26,6920 98?4713 140085 sserf | ammuro
i T I T T T T I T T T T I T T T T I T 1 T T I T T T T I T T T T I T T
Time—  10.00 20100 3000 4000 5000 6000 7000

Sekil 4.1.21: Thymuseigii ( Zohary & P. H. Davis) Jalas. B. Yildiz 16212 Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Tablo 4.1.12: Thymus eigii ( Zohary & P. H. Davis) Jdas. B. Yildiz 16213 Bitkisinin Ugucu Yag Bilesimi

RT Bilesik RRI %
Bilesimi

8.272  a-Pinene 1018 0.38
8.404  a-Thujene 1022 0.16
16.276 Limonene 1235 0.15
18.479 y-Terpinene 1294 0.29
18.804 E-p-Ocimene 1306 0.10
19.713 p-Cymene 1328  14.62
26.454 cis-Linaloloxide 1510 0.52
28.217 a-Copaone 1558 0.04
29.181 p-Bourbonene 1584 1.98
29.992 p-Linalool 1606 0.04
31.039 p-Copaene 1634 0.24
31.234 L-Bornyl acetate 1639 0.52
31.542 p-Elemene 1648 1.96
31.821 p-Caryophyllene 1655 2.32
33.333 Allo-Aromadendrene 1696 0.15
33.625 cis-Verbenol 1704 0.10
33.724 p-Farenesene 1707 0.12
34.086 a-Humulene 1716 0.10
34.584 y-Muurolene 1730 0.13
34.768 a-Terpineol 1735 0.10
35.274 Germacrene D 1749 8.16
35.535 Valencene 1755 0.71
35.703 «a-Selinene 1760 0.58
36.435 Geranyl acetate 1780 15.66
36.579 o-Cadinene=delta-cadinene 1784 0.09
37.632 Nerol 1812 0.25
38.431 p-Damascenone 1834 0.15
38.871 Geraniol 1846 2.10
40.128 Geranyl butyrate 1880 0.42
42.868 Caryophyllene oxide 1954 2.86
44.979 Elemoal 2011 8.13
45.206 Viridifloral 2017 0.55
45.738 Unknown 2032 0.58
46.118 Spathulenoal 2042 0.13
47.165 Gamma-Eudesmol 2070 3.99
47.489 Thymol 2079 11.48
48.202 Carvacral 2099 0.55
48.426 - Eudesmol 2104 2.23
48.660 f-Eudesmol 2111 2.49
48.787 Intermedeol 2114 9.00
48.900 2,6,11,15-Tetramethyl-hexadeca-2,6,8,10,14-pentaene 2117 041
49.165 <Neo>Intermedeol 2124 0.22
50.152 10,10-Dimethyl-2,6-dimethylene bicyclo[7.2.0]undecan-5-betanol 2151 0.82
51.974 Caryophyllenal 11 2200 2.66
56.667 Diisobutyl phthalate 2327 0.35
62.174 Tetratetracontane 2476 0.56
73.006 n-Hexadecanoic acid 2769 0.39

99.54
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[2] TIC: B¥18213.D
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Sekil 4.1.23: Thymuseigii ( Zohary & P. H. Davis) Jalas. B. Yildiz 16213 Bitkisinin, GC/MS ve GC/FID Spektrumu.
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Sekil 4.1.24: Thymus eigii ( Zohary & P. H. Davis) Jalas. B. Yildiz 16213 bitkisinin temel

bilesenlerinin kitUphane taramasi



4.2. ESER ELEMENT ANALIZ SONUCLARI
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Soguk aginhiginda kullanilan bazi bitkilerdeki eser element dizeylerinin

AAS ile anadlizinden ©Once, kuru yakma, yas yakma ve mikro dalga ile

¢Ozundrlestirme yontemlerinin performanst karsilastirilmistir. Bu amagla analizlenen
standart referans maddelerinin (NIST-SRM 1515 Apple Leaves) analiz sonuglar:

tablo 3.2.3.3.3 de verilmistir. Elde edilen sonuclar dogrultusunda, daha az zaman

adigindan, daha distk kontaminasyondan, ¢Ozinirlestirme esnasindaki madde

kaybinin olmamasindan ve daha yuiksek geri kazanimdan dolayi, bitki drneklerinin

¢Ozlnurlestirilmesinde mikro dalga ile c¢ozunurlestirme yontemi secilmis ve

uygulanmustir.
Batin bitki orneklerindeki Cu, Mn, Zn, Fe, Al, K, Mg, Ca elementleri,
Alevli-AAS yardimi ile, Pb, Ni, Cd, Se elementleri ise GF-AAS ile analizlenmistir.

Bu analizler esnasinda elde edilen kalibrasyon grafikleri ise asagida gosterilmistir.

Cu 324 8

D258

Absorbance

.I] ! conc{mgfL) ! B.O
Calib Eq'n: Lin. Calc Int
Corr Coaft D 999816

y = 0.0478x + 0.0003

2n213.8

0 298

Absorbance

0.000

9.0 concimadL) ¥ 1.0
Calib Eq'n- Lin, Calc Ind
Corr Coalf. 0997044

y = 0.2912x + 0.0119

Mn 278 6

0.162

.000

Absorbance

9.00 = conelmgll) | z.00
Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coefl. O 889046

y = 0.0769x + 0.0008

Fo 248 2

0 486

Absorbance

0 000

0.0 ' conc{magil) T 200
Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.939210

y =0.0241x + 0.0082
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[ ] 1 @ |
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£ £ 1
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= = |
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Com Coctl: 0098730 Corr Coeft: 0.923379
y = 0.502x + 0.0224 y = 0.033x + 0.0054
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0.192 0130 "
3 ] O
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o o
s = -
2 2
< | < |
0.90‘)’ 0'000_ T T T T
9.0 ° cohclugiL) 100.0 0.0 conc{ug/L) 50.0

Calib Eq'n: Lin. Calc Int

Calib Eq'n: Lin. Calc Int
Corr Coeff: 0994259

Corr Coeff: 0. 996098

y = 0.0019 - 0.0019 y = 0.0027x + 0.0018
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Cd 228 8 Se 196.0 -
0.184 =t 0.068 H
@ | a
(=] [x]
= =
ol 0T
= | ¥ = -
= =S
o o
=) =1}
=L <
0000 0.000: T
0.0 conc{ugiL) 5.0 0.0 conc{ug/L) 200
Calib Eq'n: Lin. Calc Int Calib Eq'n: Lin. Calc Int
Corr Coeff: 0 996758 Corr Coeff: 0.999298
y = 0.0355x + 0.0096 y = 0.0034x - 0.0014

Sekil 4.2.1: Kalibrasyon grafikleri

Kor ¢ozlnurlestirmesi de, yine aynt mikro dalga ile ¢ozlinurlestirme metodu
kullanilarak gergeklestirildi. Kullanilan enstrimantal kosullar kér numuneleri igin de
aym sekilde uygulandi. Korlerin analiz sonuclarindan yararlamlarak % RSD,
dedeksiyon limit degeri, kantitatif limit degerleri her bir element icin hesapland.
Dedeksiyon limit degerleri; on kér numunesinin standart sapmasinin U¢ kat1 alinarak,
kantitatif limit degerleri ise; on kdr numunesinin standart sapmasinin on kati alinarak

belirlendi. Bu degerler tablo 4.2.1 de verilmistir.

Tablo 4.2.1: Kor numunelerinden elde edilen RSD, LOD ve LOQ degerleri.

Element RSD (%) (n=10) LOD (mg.kg™) (n=10) LOQ (mg.kg™) (n=10)
Cu 0.75 0.24 0.80
Mn 1.10 0.23 0.78
Zn 0.63 0.16 0.53
Fe 0.61 0.33 1.12
Al 0.77 1.90 6.35
K 0.60 0.81 2.70
Mg 0.67 0.07 0.24
Ca 0.84 0.79 2.64
Pb 0.48 0.01 0.02
Ni 1.17 0.05 0.16
Cd 0.84 0.001 0.005
Se 0.72 0.01 0.04

Uygulanan metodun ve AAS o6lcimlerinin kesinligi ve dogrulugu standart
referans madde ile test edilerek, bitki ornekleri Perkin Elmer AAnalyst 800 serisi ile

analizlenmis ve sonuglar tablo 4.2.1 de gosterilmistir.



Tablo 4.2.2: GF-AAS ile analizlenen bitki 6rneklerindeki eser element icerikleri

Pb, Cd, Ni mg/kg. ortalama + SS, N=3

Ornek Pb Ni Cd
A. nigrum 1.46+0.16 11.95+1.25 0.118+0.013
A. officinalis 0.85+0.26 12.42+1.02 0.131+0.014
V. phlomoides 0.67+0.13 9.24+1.69 0.049+0.006
E. chamaesyce 0.82+0.22 5.62+0.42 0.472+0.050
Z. jujuba 0.70+0.10 3.20+0.81 0.025+0.010
P. harmala 1.04+0.17 7.43+1.20 0.174+0.014
A. dioscoridis 1.58+0.20 13.08+0.71 0.400+0.058
S nigra 0.70+£0.07 10.44+1.05 0.064+0.008
P. longum 0.96+0.13 7.59+0.70 0.035+0.009
T. farfara 3.72+0.55 9.91+0.90 0.314+0.038
E. cardamomum 0.98+0.13 2.22+0.25 0.983+0.170
TA2572 (Thymus fallax) 1.74+0.17 0.41+0.29 0.200+0.023
BY 16212 ( Thymuseigii ) 0.65+0.12 13.43+1.23 0.013+0.004
BY 16213 ( Thymuseigii ) 1.20+£0.15 1.24+0.20 0.040+0.004




Tablo 4.2.3: Alevli-AAS ile analizlenen bitki 6rneklerindeki eser element icerikleri
Cu, Mn, Zn, Al mg/kg ; Fe, K, Mg, Camg/g. ortalama + SS, N=3

Ornek Cu Mn Zn Al Fe K Mg Ca

A. nigrum 940018 12008 2004+2.47  214+61 0070003 1867+273 3311 8924414
A. officinalis 558+120  19.8+6.4 2131#306  1611+365 0.27+0.134 1849+170 52404  18.02+3.04
V. phlomoides 5924042  7.13+12 15.33+2.58 58.9+24  008:0008  7.09+1.00  27+0.3  1115+1.96
E. chamaesyce 513+070  12.4+2.1 722142885 167.0450.7 0.17+0.046 19.32+170  36:03  27.36:2.80
Z. jujuba 2.1740.12 <0.01 8.39+1.04 10.7+04  001+0.001  848+0.76  05+03 2.01+0.91
P. harmala 338+0.12  70.7+37 20.75+141  2528+1195 0.36:0.085  30.05+1456 9.2+09  16.23+2.05
A. dioscoridis 10224093  43.7+4.8 92324675  266.0+141.2 059+0.183  37.67+11.66 4.4+01  7.38+115
S nigra 8.95+0.09  46.9+4.0 47.76+858 3467188 049:0106  7.58+1.79  63+09  6.21+108
P. longum 1067+0.78  352+9.4  3157+430  1487+#157 0.19+0.043  272+100 3302  9.48+166
T. farfara 0574029  67.2+4.7 35.56+2.35 1671665 247+0.128 11514143 32408  1358+2.60
E. cardamomum 6.98+053 381.5+207.9 8258+10.24  205+0.8 0058:0.007 37.14+146  7.0+10  5.66+1.27
TA2572 (Thymus fallax) 12.38+1.06 250.0+9.6 45904394 3547245403 170:0149  1296+156  58+0.7  13.74+4.41
BY 16212 ( Thymus €igii ) 10.28+1.63  415+9.7 41.98+305  4080+738 067+0103  1285+103  56+21  838+0.90
BY 16213 ( Thymus eigii ) 5424020  21.5+12 4595+2.33 1633230 1730058 12244234  52+09  974+128

176
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Sekil 4.2.2: Pb, Ni ve Cd elementlerin bitki 6rneklerindeki miktarlarinin grafiksel

gosterimi.

Sekil 4.2.3: Al, Zn, Mn ve Cu elementlerin bitki orneklerindeki miktarlarinin

grafiksel gosterimi.
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BY16212
BY16213

T. farfara

S. nigra
P. longum
E. cardamomum
Thymus fallax

Z. jujuba
P. harmala
A. dioscoridis

A. nigrum

A. officinalis
E. chamaesyce

V. phlomoides

Sekil 4.2.4: Ca, Mg, K ve Fe elementlerin bitki drneklerindeki miktarlarimn grafiksel
gosterimi.

4.3. TARTISMA

Asplenium adiantum-nigrum L. (baldirikara) bitkisinden elde edilen ugucu
yagin GC/MS analizi sonucunda, % 97.12 sini olusturan, 14 tane kimyasal bilesenin
varligi saptanmistir. Bu bilesenler, tablo 4.1.1 de gorilmektedir. Asplenium
adiantum-nigrum bitkisinin  GC/MS ve GC/FID ayrimlart sekil 4.1.1. de
gogerilmistir ve bu ayrimlarin temel bilesenlerinin ise, (+)-labda-8(17),13(E)-diene-
15-ol (% 52.34), n-hexadecanoic acid (% 26.53) oldugu gozlenmistir. Bu temel
bilesenlerin MS spektrumlar: sekil 4.1.2. de verilmistir. Asplenium adiantum-nigrum
bitkisi, temel bilesenlerinin literatir taramasina gore, asidulant (asitlik diizenleyici)
Ozellik gosterebilecegi sdylenebilir. Yapilan biyolojik calismalar, n-hexadecanoic
acid in antithrombus (pihtilasmay: 6nleyici) oldugunu ve kardiovasktiler hastaliklari
Onledigini gostermektedir [174].



179

Althaea officinalis L. (hatmi) bitkisinden elde edilen ucgucu yagin GC/MS
analizi sonucunda, % 94.90 nmint olusturan, 41 tane kimyasal bilesenin varligi
saptanmustir. Bu bilesenler, tablo 4.1.2 de gortulmektedir. Althaea officinalis
bitkisinin GC/MS ve GC/FID ayrimlar1 sekil 4.1.3. de gbsterilmistir ve bu ayrimlarin
temel bilesenlerinin ise, Hexahydrofarnesyl acetone (% 5.15), Nonanoic acid (%
4.73), n-Hexadecanoic acid (% 53.31), 9-Hexadecanoic acid (% 5.75) oldugu
gozlenmistir. Bu temel bilesenlerin MS spektrumlar: sekil 4.1.4. de verilmistir.
Althaea officinalis bitkisi, temel bilesenlerinin literatlr taramasina gore, anti-
thrombus, 6zellik gosterebilecegi sdylenebilir [174].

Verbascum phlomoides L. (sigir kuyrugu) bitkisinden elde edilen ugucu
yagin GC/MS analizi sonucunda, % 98.62 sini olusturan, 12 tane kimyasal bilesenin
varligi saptanmustir. Bu bilesenler, tablo 4.1.3 de gorulmektedir. Verbascum
phlomoides bitkisinin GC/MS ve GC/FID ayrimlar: sekil 4.1.5. de gosterilmistir ve
bu ayrimlarin temel bilesenlerinin ise, octadecanoic acid (% 6.27), Z-9-octadecenoic
acid (% 16.60), hexadecanoic acid (% 7.38), methyl linolenate (% 48.58) oldugu
gozlenmistir. Bu temel bilesenlerin MS spektrumlar: sekil 4.1.6. da verilmistir.

Euphorbia chamaesyce L. (siitlegenotu) bitkisinden elde edilen ucgucu yagin
GC/MS analizi sonucunda, % 98.84 unu olusturan, 45 tane kimyasal bilesenin varligi
saptanmistir. Bu bilesenler, tablo 4.1.4 de gorulmektedir. Euphorbia chamaesyce
bitkisinin GC/MS ve GC/FID ayrimlar1 sekil 4.1.7. de gbsterilmistir ve bu ayrimlarin
temel bilesenlerinin ise, 1,8-cineole (% 6.28), cuminaldehyde (% 12.28),
tetradecanoic acid (% 6.23), hexadecanoic acid (% 23.35) oldugu gbzlenmistir. Bu
temel bilesenlerin MS spektrumlar: sekil 4.1.8. da verilmistir. 1,8-cineole, bronsit,
sintizit, romatizma tedavisinde faydalidir ve antiinflamatuar, antinociceptive
(analjezik) etkiye sahiptir [175].

Peganum harmala L. (lzerlik) bitkisinden elde edilen ugucu yagin GC/MS
analizi sonucunda, % 91.21 ini olusturan, 16 tane kimyasal bilesenin varligi
saptanmistir. Bu bilesenler, tablo 4.1.5 de gordlmektedir. Peganum harmala
bitkisinin GC/MS ve GC/FID ayrimlar1 sekil 4.1.9. de gbsterilmistir ve bu ayrimlarin
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temel bilesenlerinin ise, hexahydrofarnesyl acetone (% 16.86), phytol (% 5.60),
hexadecanoic acid (% 46.61) oldugu gozlenmistir. Bu temel bilesenlerin MS
spektrumlar: sekil 4.1.10. da verilmistir.

Sambucus nigra L. (mirver cicegi) bitkisinden elde edilen ucgucu yagin
GC/MS analizi sonucunda, % 91.58 ini olusturan, 51 tane kimyasal bilesenin varligi
saptanmustir. Bu bilesenler, tablo 4.1.6 da gorilmektedir. Sambucus nigra bitkisinin
GC/MS ve GC/FID ayrimlar: sekil 4.1.11. de gosterilmistir ve bu ayrimlarin temel
bilesenlerinin ise, linalool (% 2.20), carvacrol (% 3.49), hexadecanoic acid (%
53.41), 9-hexadecanoic acid (% 4.66) oldugu gozlenmistir. Bu temel bilesenlerin MS
spektrumlar: sekil 4.1.12. da verilmistir. Linalool, antiinflamatuar ve analjezik etkiye
sahiptir [176]. Carvacrol, antiinflamatuar, antithrombotik ve aneljezik gibi bazi
biyolojik aktiviteler gosterir [177]. Carvacrol, antibakteriyel, antifungal ve
insektisidal etkilere sahip bir monoterpenik fenoldir ve kozmetik maddesi olarak
guvenle kullanilmaktadir [178].

Piperis longum L. (darifulfdl) bitkisinden elde edilen ugucu yagin GC/MS
analizi sonucunda, % 88.35 ini olusturan, 68 tane kimyasal bilesenin varligi
saptanmustir. Bu bilesenler, tablo 4.1.7 de gorulmektedir. Piperis longum bitkisinin
GC/MS ve GC/FID ayrimlar: sekil 4.1.13. de gosterilmistir ve bu ayrimlarin temel
bilesenlerinin ise, linalool (% 3.55), caryophyllene oxide (% 10.10), Z,Z-linoleic acid
(% 11.84), methyl linolenate (% 12.65) oldugu gozlenmistir. Bu temel bilesenlerin
MS spektrumlart sekil 4.1.14. de verilmistir. Caryopyllene oxide, ¢ok iyi
antiinflamatuar aktivite gosterir [179].

Tussilago farfara L. (6ksurukotu) bitkisinden elde edilen ugucu yagin
GC/MS analizi sonucunda, % 89.91 ini olusturan, 34 tane kimyasal bilesenin varligi
saptanmistir. Bu  bilesenler, tablo 4.1.8 de gorulmektedir. Tussilago farfara
bitkisinin GC/MS ve GC/FID ayrimlar1 sekil 4.1.15. de gogterilmistir ve bu
ayrimlarin temel bilesenlerinin ise, hexahydrofanesyl acetone (% 7.65), nonanoic
acid (% 6.16), carvacrol (% 20.42), hexadecanoic acid (% 31.08) oldugu
g6zlenmistir. Bu temel bilesenlerin MS spektrumlari sekil 4.1.16. da verilmistir.
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Eletteria cardamomum Maton. (kakule) bitkisi, 3 saat Sire ile su-buhari
distilasyonuna tabi tutulmus ve % 0,99 verimle ugucu yagi elde edilmistir. Elde
edilen ucgucu yagin GC/MS analizi sonucunda, % 97.46 sim olusturan, 69 tane
kimyasal bilesenin varligi saptanmistir. Bu bilesenler, tablo 4.1.9 da gorilmektedir.
Eletteria cardamomum bitkisinin GC/MS ve GC/FID ayrimlart sekil 4.1.17. de
gogerilmistir ve bu ayrimlarin temel bilesenlerinin ise, 1,8-cineole (% 25.64),
linalool (% 6.36), o-terpinyl acetate (% 40.74) oldugu gozlenmistir. Bu temel
bilesenlerin MS spektrumlar: sekil 4.1.18. de verilmistir.

Thymus Fallax Fisch. & Mey. (kekik) bitkisi 3 saat Sire ile su-buhari
distilasyonuna tabi tutulmus ve % 0,30 verimle ugucu yagi elde edilmistir. Elde
edilen ugucu yagin GC/MS analizi sonucunda, % 98.92 ini olusturan, 46 tane
kimyasal bilesenin varligi saptanmustir. Bu bilesenler, tablo 4.1.10 da goralmektedir.
Thymus Fallax bitkisinin GC/MS ve GC/FID ayrimlar1 sekil 4.1.19. da gosterilmistir
ve bu ayrimlarin temel bilesenlerinin ise, y-Terpinene (% 4.52), Thymol (% 46.00),
Carvacrol (% 12.15) oldugu gozlenmistir. Bu temel bilesenlerin MS spektrumlari
sekil 4.1.20. de verilmistir. y-Terpinene, LDL oksidasyonunu erteleme kapasitesini
iceren bir antioksitatif kapasite gosterir [180]. Carvacrol ve thymol, bakteriyel
hastaliklarda antiseptik olarak kullamilabilir [181]. y-Terpinene, carvacrol ve thymol,
DNA hasarindan lenfositleri indikleyebilir. Bu olay, antiinflamatuar etkisiyle
aciklanmr [182].

Thymus eigii (Zohary & P. H. Davis) Jalas. B.Yildiz 16212 (kekik) bitkisi 3
saat sire ile su-buhar1 distilasyonuna tabi tutulmus ve % 0,72 verimle ugucu yagi
elde edilmistir. Elde edilen ucgucu yagin GC/MS analizi sonucunda, % 97.25 unu
olusturan, 43 tane kimyasal bilesenin varligi saptanmistir. Bu bilesenler, yukaridaki
tablo 4.1.11 de gorulmektedir. T.eigii bitkisinin GC/MS ve GC/FID ayrimlar: sekil
4.1.21. de gosterilmistir ve bu ayrimlarin temel bilesenlerinin ise, p-Cymene (%
20.55), p-Caryophyllene (% 3.24), Caryophyllene oxide (% 3.99) Thymol (% 16.06),
Carvacrol (% 43.63) oldugu gozlenmistir. Bu temel bilesenlerin MS spektrumlari
sekil 4.1.22. de gogterilmistir. Carvacrol, bir dogal koruyucu ajandir, thymol etkili bir
antimikrobiyal kimyasaldir. Carvacrol genellikle yiyecek koruyucu olarak
kullanilirken, thymol, bazi farkli kisisel bakim Grini olarak kullamlmaktadir [183].
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Thymus eigii ( Zohary & P. H. Davis) Jalas. B.Y1ldiz 16213 (kekik) bitkisi 3
saat sire ile su-buhar1 distilasyonuna tabi tutulmus ve % 0,03 verimle ugucu yagi
elde edilmistir. Elde edilen ucgucu yagin GC/MS analizi sonucunda, % 99.54 Unu
olusturan, 47 tane kimyasal bilesenin varligi saptanmistir. Bu bilesenler, tablo 4.1.12
de gorUlmektedir. T.eigii bitkisinin GC/MS ve GC/FID ayrimlar1 sekil 4.1.23. de
gogerilmistir ve bu ayrimlarin temel bilesenlerinin ise, p-Caryophyllene (% 2.32),
Germacrene D (% 8.16), Geranyl acetate (% 15.66) Caryophyllene oxide (% 2.86),
Elemol (% 8.13), Intermedeol (% 9.00) oldugu gozlenmistir. Bu temel bilesenlerin
MS spektrumlar: sekil 4.1.24. de verilmistir.

Ucgucu bilesenler, alikonma zamanlarinin bagil alikonma indekslerine (RRI)

donustaralmesiyle tammlanmustir.

Analizlenen elementler icin dedeksiyon limit degerleri, Alevli-AAS de Cu
icin 0.24 mg.kg™; Mniicin 0.23 mg.kg™; Zniicin, 0.16 mg.kg™; Feicin 0.33 mg.kg™;
Al icin, 1.90 mg.kg™; K icin, 0.81; Mg icin, 0.07 mg.kg™; Ca icin mg.kg™ olarak
belirlendi. Diger elementler Alevli-AAS nin dedeksiyon limitinin altindaydh.
Bdylece, Pb, Ni, Cd ve Se grafit firin AAS kullanilarak belirlendi. Bu elementlerin
dedeksiyon limit degerleri ise, Pb icin 0.01 mg.kg™; Ni icin 0.05 mg.kg™; Cd icin
0.001 mg.kg™; Seicin, 0.01 mg.kg™ olarak bulundu.

Elementler
Bakar

Bakir, hem yasam igin ¢cok gerekli hem de bazi biyolojik sistemler igin yoksik
olarak bilinir ve gevresel kontaminasyon veya ekinler ile mineralizasyon araciligiyla,
topraktan gida materyallerine gecebilir [184]. Bakir icin en yiksek deger T. fallax
bitkisinde 12.38 mg/kg, en distk deger ise Z. jujuba bitkisinde 2.17 mg/kg olarak
bulunmustur. Bakir giinlik alim degeri Nordic Besin Tavsiyeleri (Nordic Concil of
Ministers 2004) tarafindan kadinlar icin 0.7 mg, erkekler icin ise 0.9 mg olarak
tavsiye edilmektedir [185].
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Mangan

Ilag Engtitiisli, gida, su ve ek besinlerden alinan manganmin, gunlik alim
degeri olan 11 mg 1n asilmamasi gerektigini tavsiye etmektedir [184]. Mangan igin
en yiksek deger E. cardamomum bitkisinde 381.5 mg/kg , en distk deger ise V.
phlomoides bitkisinde 7.13 mg/kg olarak bulunmustur.

Cinko

Ginko gunluk alim degeri Nordic Besin Tavsiyeleri (Nordic Concil of
Ministers 2004) tarafindan kadinlar icin 7 mg, erkekler icin ise 9 mg olarak tavsiye
edilmektedir [185]. Cinko icin en yiuksek deger A. dioscoridis bitkisinde 92.32
mg/kg, en diisUk deger ise Z. jujuba bitkisinde 8.39 mg/kg dir.

Demir

Demir gunluk alim degeri Nordic Besin Tavsiyeleri (Nordic Concil of
Ministers 2004) tarafindan kadinlar icin 9-15 mg, erkekler icin ise 9 mg olarak
tavsiye edilmektedir [185]. Demir icin en yiuksek deger T. farfara bitkisinde 2.47
mg/g, en dusik deger ise, E. cardamomum bitkisinde 0.058 mg/g olarak

bulunmustur.

Aliminyum

WHO, aiiminyumun givenilir olarak alim degerini 5-10 mg.gin™ olarak
tavsiye etmektedir. WHO uzman komitesi, Al diizeyinin haftalik alim degerini viicut
agirhginda 7 mg.kg™ olarak belirlemistir [186]. Aliiminyum icin en yiiksek deger T.
fallax bitkisinde 3547.2 mg/kg, en dustk deger ise, Z. jujuba bitkisinde 10.7 mg/kg

olarak bulunmustur.
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Potasyum

Potasyum icin Amerika Ilag Enstitiisii 2004 tarafindan tavsiye edilen giinl ik
alim degeri  (RDA), 4700 mg/gun dur [187]. Potasyum icin en yuksek deger, A.
dioscoridis bitkisinde 37.67 mg/g, en distk deger P. longum bitkisinde 2.72 mg/g

olarak bulunmustur.

Magnezyum

Magnezyum icin Amerika Ilag Engtitiisi 2001 tarafindan tavsiye edilen
gunlik alim degeri (RDA), erkekler igin 420 mg/giin, kadinlar igin 320 mg/gln
olarak belirlenmistir [187]. Magnezyum icin en yiuksek deger P. harmala bitkisinde
9.20 mg/kg, en duistk deger, Z. jujuba bitkisinde 0.50 mg/kg olarak bulunmustur.

Kalsyum

Kalsiyum icin Amerika ilag Enstitiisii 2001 tarafindan tavsiye edilen gunlik
alim degeri (RDA), 1000 mg/gun olarak belirlenmistir [187]. Kalsiyum icin en
yuksek deger, E. chamaesyce bitkisinde 27.36 mg/g, en disik deger, Z. jujuba
bitkisinde 2.01 mg/g olarak bulunmustur.

Kursun
WHO (1993) kursunun guivenilir olarak alim degerini, 0.21 mg/gin olarak
tavsiye etmektedir [184]. Kursun icin en yiuksek deger, T. farfara bitkisinde 3.72

mg/kg, en dusik deger, BY16212 (T. eigii) bitkisinde, 0.65 mg/kg olarak

bulunmustur.

Nikel

WHO (1996) nikelin guvenilir olarak alim degerini, 0.30 mg/gun olarak
tavsiye etmektedir [184]. Nikel icin en yiksek deger, BY 16212 (T. eigii) bitkisinde
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13.43 mg/kg, en dusik deger ise, T. fallax bitkisinde 0.41 mg/kg olarak

bulunmustur.

Kadmiyum

WHO (1993) kadmiyumun guvenilir olarak alim degerini, 0.06 mg/gtin olarak
tavsiye etmektedir [184]. Kadmiyum icin en yuksek deger, E. cardamomum
bitkisinde 0.983 mg/kg, en distk deger ise, BY 16212 (T. eigii) bitkisinde 0.013
mg/kg olarak bulunmustur.

Selenyum

Selenyum gunlik alim degeri Nordic Besin Tavsiyeleri (Nordic Concil of
Ministers 2004) tarafindan kadinlar igin 0.040 mg, erkekler icin ise 0.050 mg olarak
tavsiye edilmektedir [185]. Deneysel calismalarimiz esnasinda bitki drneklerindeki
selenyumun analizlenmesi asamasinda, Se dizeyleri dedeksiyon limitinin altinda
kalmigtir. Ancak, selenyumun analizlenmesi ileriki calismalarda zenginlestirme
islemleri yapilarak analizlenecektir.

Besinlerin mineral bilesimi bir kag faktorden etkilenmektedir. iklim
kosullari, 151k ve sicaklik, bitkilerin blylme hizim etkilemektedir ve bu ylzden
mineral iyonlarimin yararlanma (kullamm) oranlarimi da etkilemektedir. Alan
kosullar1 altinda, yagmur, kar, ¢ig, sis, bunlarin bittn hepsi, bitkiden minerallerin
kaybolmasina neden olmaktadir. Bitki yetismesine ortam olusturan kimyasal bilesim
de dnemlidir [78].
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