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Bu calsmada ilk olarak Turkiye’de tedavi amaciyla yaygin olarak kullanilan
adacayi, Isirgan otu, rezene, thlamur, papatya, senemakisteruw orneklerinde ve
bunlarin infizyonlarindaki 14 adet makro ve mikro elementin (Ca, Mg, Mn, Fe, Cu, Zn,
Al, Ba, Sr, Ni, Co, Cr, Cd, Pb) tayinleri yapildi. Bu bitkilerin analizlerinden 6nce
bitkilerin ¢ozlndrlgtirme klemleri mikrodalga ile parcalama ve sygakma teknikleri
kullanilarak yapildi. Bitkilerdeki ve infiizyonlarindaki Ca ve Mg gleteri alevli
atomik absorbsiyon spektroskopisi (FAAS) ile, Fe, Cu, Zn, Al, Ba, Mn, Sr, Ni, Co, Cr,
Cd ve Pb icgerikleri ise induktif skesmis plazma atomik emisyon spektroskopi (ICP-
AES) teknikleri ile belirlendi. Dgruluk ve kesinigin test edilmesi amaciyla GBW
07605 sertifikal referans madde kullanild.

Bu calgmanin bir déer konusu ise Turkiye'de alagelmi bicimde tedavi
amacityla kullanilan bu bitkilerin infuzyonlarindaki gallik asit, epikiategallat,
epigallokatgin, epigallokatgin gallat ve epikatgn polifenollerinin seviyelerini
belirlemektir. Polifenollerin analizi icin uygun bir drnek hazirlama bagardan (su
icerisine ekstraksiyon) sonra her bir polifenolign zamanl ayrilmasi, taninmasi ve
kantitasyonu i¢cin ekonomik bir hareketli faz ile basit, hizli ve kesin olan gradient sistem
ters faz-HPLC metodundan yararlangm
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In this study, fourteen macro and micro elements (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Ct, Cu, Fe,
Mg, Mn, Ni, Pb, Sr and Zn) were determined in the herbs that are widely consumed for
medical purposes as tea in Turkey such as chamomile (Matricaria chammomile L.), fennel
(Foeniculum vulgare), linden (Tilia vulgaris), nettle (Urtica dioical), rosehip (Fr.Rosa
caninae), sage (Salvia officinalis) and senna (Cassia anqustifolia) and their infusions. Before
the analysis of this herbs microwave digestion and wet digestion procedures were
performed for dissolution of herbs. Ca and Mg concentrations in the herbs and infusions
were determined by FAAS, Fe, Cu, Zn, Al, Ba, Mn, Sr, Ni, Co, Cr, Cd and Pb
concentrations were determined by ICP-AES. The accuracy and precision were verified
against a GBW 07605 Poplar leaves and Tea certified reference material. The other
objective of this study is to establish the levels of polyphenols such as gallic acid,
epicatechin gallate, epigallocatechin, epigallocatechin gallate and epicatechin in the
infusions of this herbs habitually consumed for medical purposes in Turkey. After a
suitable sample preparation procedure (water extraction) for polyphenols analysis, a simple,
rapid, and precise gradient RP-HPLC method with an economical mobile phase was
utilized for simultaneous separation, identification and quantification of individual
polyphenols.

KEYWORDS: Element, microwave digestion, wet digestion, FAAS, ICP-AES,
polyphenol, RP-HPLC
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1. GIRIS

Bitkiler kayith tarinten ¢ok ©nceki zamanlardan beri tedavi amaciyla
kullaniimsglardir. Nesiller boyu deneme ve yanimalar hangi bitkilerin hangi
hastaliklarin tedavisinde yararll olgoa gostermytir. Cin ve Hindistan'da bitkilerin
argtirlmasi ve kullanilmasi5000 yil 6ncesine dayanmaktadir. Eski yuendan
modern tibbin babasi olarak kabul edilen Hipokrat, ginimuzde popiler olan yuzlerce
bitkiyi gunlik pratginde kullanmgtir. Ozet olarak bitkiler zamanla sinagmedavi
araclandir. Bu nedenle de bitkisel tedavi butin dunyadagili delilttirler tarafindan
kabul gbérmekte ve kullaniimaktadir [1].

Sifali bitkiler, 6zellikle bitkisel caylarin (isirgan otuezene, ihlamur, papatya,
senemaki, kgburnu, adacayl vb.) bazi hastaliklari tedavi ettiklerine ingmidan
dolayr ulkemizde de yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu caylar, makro ve mikro
elementlerin yaninda polifenoller, ksantinalkoloidler ve vitaminler gibi insaihgsa
bakimindan vyararli olan bazi maddeler agisindan da o6nemli kaynaklardir. Bu
Ozelliklerinden dolayr bitkisel caylar,slenmemg ham sekilleriyle 0Ozellikle tecek
olarak tuketilmekte veya ilag yapiminda hammadde olarak kullaniimaktadir. Ayrica
kafein icermemeleri ve polifenol i¢gri bakimindan zengin olmalarindan dolay

kullanimlari her g¢cen giin artmaktadir.

Bu tip bitkisel caylarin, kardiyovaskuiler ve bazi iltihaph hastaliklara iyi geldi
bilinmekle birlikte yapilarindaki polifenollerden ileri gelen antioksidan Ozelliklerinden
dolayr kanser okumunu engelleyici etkileri de tespit ediytni. Yapilarindaki bazi
elementlerin ise enzim yapilarina katilarak vicuttaki bazi yararlh metabolik olaylarin
devaminda rol aldiklar, ayrica kas ve kemik yapisina katilarak bu yapilarin
dayanikhlgint artirict  etki  yaptiklari  bilinmektedir. Ancak, vicuttaki element
dergiminin belli bir seviyenin Uzerine c¢ikmasi durumunda toksik etkiler ortaya
cikmaktadir. Ayrica, elementlerin toplam denlerinin yaninda, bulutuklari kimyasal
formlar yani kimyasal turler de (spesiasyon) biyoyararlliklari acisindalukoh
Onemlidir. Bu nedenle vicutta etkin olan element tdrlerinin  belirlenmesine ait
calsmalar son vyillarda dukca populerlik kazanguir. Bu tip bitkilerde element
dergimi, bitkinin yetsme kagullarina bgll olarak (sulama, toprak yapisi, wéidi
bblgenin konumu gibi) oldukga farkliik gostermektedir. Bu nedenkgalddrneklerde
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bulunan makro ve mikro dizeydeki element (Ca, Mg, Mn, Fe, Cu, Zn, Al, Ba, Sr, Ni,
Co, Cr, Cd, Pbylersimlerinin belirlenmesi @uk¢a dnemlidir.

Bu calgmada; adacayi, Isirgan otu, rezene, Ihlamur, papatya, senemaki,
kusburnu o6rneklerindeki toplam makro ve mikro element saeleri, mikrodalga
parcalama-ya yakma tekrii uygulanarak dgrudan kati o6rneklerde ve su
ekstraktlarinda (demde) alevli atomik absorbsiyon spektroskopi (FAAS) ve induktif
eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopi (ICP-AES) teknikleri kullanilarak tayin
edilmistir. Element analizlerinde, uygulanan tayin metodunugraagu GBW 07605
referans materyali kullanilarak test edgtini Ayrica antioksidan Ozelliklerinden dolay!
Onem talyan ve bu bitkilerin organik iceriklerini zengigteen polifenol gruplari
icerisinde; gallik asit ve bazi kate grubu polifenollerin degimleri, bu bitkisel
orneklerin su ve metanolik ekstraktlari hazirlanarak, ters fazli-yiiksek performansh sivi
kromatografisi (RP-HPLC) ile tayin ediligtir.

Suphesiz bu c¢almada kullanilansifali bitkilerin disinda Ulkemizde yaygin
olarak kullanilan pek cok bitkisel 6rnek vardir. Bunlaripifida ise tum dinyada
kullanimi giderek artan yé cay gelmektedir. Ancak yé cayin gerek element icéri
degisiminin ve gerekse organik icgmin belirlenmesine ait pek c¢ok literatir
calsmasina rastlangh halde Ulkemizde c¢ok yaygin kullanilan hyfall bitkilerin
kimyasal icergini aydinlatici ¢cok fazla c¢aglmaya rastlanmastir. Kullanilan bu
bitkisel caylarin faydal yonlerinin yanisira 0Ozellikle metal icerikleringlibalarak
zararh etkileri de gorulebilmektedir. Bu bitkisel caylard@zeme, papatya ve ihlamur
bebeklere de verildinden, element iceriklerinin belirlenmesi ayrica 6negmmaktadir.

Bu sifali bitkiler, hicbir islem uygulanmadan goudan paketlenerek pek cok isim
altinda ticari olarak satilmaktadir. Bunlarin kontrollerinin yapilmasi ancak kimyasal
analizleri ile  mumkindar. Belli kalitede bitkisel cay oOrneklerine ssdisansinin
verilmesi icin element duzeylerinin belirlenmesi ve bunlaringisatin belli kotalarin
konulmasinin, sdik agisindan oldukga 6nemli olgw gorulmektedir.

Bu calsmada bitkisel drneklerdeki element iceriklerinin belirlenmesi igirdo
ve kolay uygulanabilir bir analiz metodu gsfilmeye calgildi. Ayrica su
ekstraktlarina gecen bazi polifenollerin HPLC ile analizi i¢in ayirmgulles) optimize
edilerek ve fotodiyot array dedektor kullanilarakgidienleri belirlendi. Boykece bu
bitkisel 6rneklerdeki antioksidan 0Ozellk gdsteren dailderin degimleri hakkinda da
bilgi edinilmeye calild1.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2. 1. Bitkilerle Tedavi Kavrami ve Bitkisel Caylar

Bitkilerle tedavi (Fitoterapi), insanlk tarihi kadar eski bir iygarme
yontemidir. Cglar boyunca kgaktan kgaga aktarilan bilgiler, tecribeler, §on
calsmalar ve inanlar, bir butin olan bu birikimi ourmaktadir. Uzak gecgin dogal
recetelerinin halen bircok hastgl care olaga umuduyla kullanmasi, 6zellikle
uzmanlarca hazirlanan yapay ilaglarin bir takim yan etkilerinin ortaya ¢ikmasi, fitoterapi

bilimine olan ilginin artarak devam etmesine neden olmaktadir [2].

Eskiden berigifali bitkiler her derde deva, tim hastaliklari iyileen ve dgal
oldugundan dolayr hicbir zararli etkisi bulunmayan galatisti ilaglar olarak
sunulmaktadir. Bitkisel caylar ta olmak Uzere (isirgan otu, rezenssilygy, thlamur,
kusburnu, nane, kekik, papatya vi3blerbal Medicine” adi verilen busifali bitkiler,
alternatif tip denilen ve tamamen b yontemlerle tedavi amacistgan bir dal olarak
eczadikta, tipta, biyoloji ve kimyada gittikce populerlikakanmytir. Bu bitkiler, belli
hastaliklari tedavi amaglarinin sphda rahatlatici ve sakiglgrici olarak da
kullaniimaktadir. Ozellikle Asya (ilkeleri ki@ olmak tizere llkemizde ve tim dinyada
yaygin bir sekilde kullanilan bu bitkisel icerikli ilaclarin tercih edilmesininslzza
nedeni; sentetik ilaclara gore daha az yan etkiye sahip olduklgiinalsidir. Buna
bagl olarak dinyada eéli bitkisel hekimlik tdrleri gelgmistir. Bunlari sOyle
siralayabiliriz.

- Avrupa Bitkisel Hekimigi

- Geleneksel Cin Hekingi

- Amerikan Bitkisel Hekimigi
- Modern Bitkisel Hekimlik
- Amazon Bitkisel Hekimfi

Bitkisel preparatlarin géli kullanim sekilleri mevcuttur [3]. Bunlarsu sekilde

siralamak mumkunddr.

- Cay seklinde (kaynatmak suretiyle bitkideki maddelerin su icerisine
ekstraksiyonu)

- Tenturseklinde (35 - 40 derece alkol icerikli darmtis ickilerin veya ayni

derecede etil alkol, kanyak yada elma sirkesi icine ekstraksiyon ile)
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- Merhem olarak (y&icine ekstraksiyon ile)

- Kapslul veya tablet halinde

Gunumuzde bitkisel ilaglara yonelimin belirgin bicimde &rttiacikca
gorulmektedir. Bu bitkisel ilaglardan en fazla kullanilan ve burpalda icerikleri tayin
edilen bitkisel ¢aylarin kullanim amaclagagida verilmitir.

2.1. 1. Rezene

Rezene, Oksurikte balgam sokturicd, llidee bebekler ve kiguk gocuklar igin
yatstirici ve midesiskinliklerini giderici olarak geltiriimis pek cok ilagta etken madde
olarak kullaniimaktadir. Kullanimi kolay oldu igin sindirim sorunu olan bebeklere ve
kiguk cocuklara rahatlikla verilebilmektedir. Sindirim sistemi kramplarini ¢dzucu
etkiye de sahiptir. Sindirim sorunlarindan kaynaklanag dgaularini dindirici 6zellik
tasimaktadir. Kisaca, sindirim problemlegigkinlik, istahsizlik, balgaml 6ksuruk, adet
gOrme zorluklari, g6z kaga iltihabi ve sinirlilik gibi rahatsizliklara kar 6zellikle cay
seklinde kullaniimaktadir [3].

2.1. 2. Papatya

Ozellikle kramplarda ve Kkarin galarinda, gaz birikiminde, ishalde, deri
dokintilerinde, mide rahatsizliklarinda ve solunum yolu enfeksiyonlarinda
Oksuruklerde, adet gorme aksakliklarinda, rahlikayetlerinde, uykusuzluk, testis
iltihabi, ylksek atg yara ve di agrilart gibi rahatsizliklarin giderilmesinde
kullaniimaktadir. Ayrica terletici, sakigkrici ve kramp c¢Ozlicu etkilere sahip
olmasinin yani sira her tur iltihaplanmalarda ve 06zellikle mukoza iltihaplarinda

dezenfeksiyon ve iltihap kurutucu olarak da kultaaktadir [4].

2. 1. 3. Ihlamur

Ihlamur cayi, oncelikle organizmanin savunma gucund arttirarafli soguk

alginliklarinin kisa sirede giderimesinigia. Bu tir hastaliklarin tedavisinde gerekli
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olan terlemeyi bgatici 6zellgi ile Gnluddr. Atgli hastaliklara kan thlamur cayi ile
aspirin birlikte kullanildginda antibiyotiklere ihtiyac kalmagh gorulmstar [5].
Ihlamurun tedavi edici 0ze#, uygun bitkilerle kastirilarak, dncelikle organizmayi
guglendirici olarak ve gk alginliklarinda kullaniiggnda daha da artmaktadir.
Ozellikle ks aylarinda ihlamurun sikc¢a kullaniimasinin ¢ok yararl @idgorilmigtar.

2. 1. 4. Adagay!

Adacayi, dgisik alanlarda kullanilabilen ¢ok yonli bir bitkidir. Hastalik
sonrasinda gorulen genel gugsuzlik hallerinde kullanilabilir. Ayrigati,desiz ici ve
bademcik iltihaplanmalarinda buyuk yardimlaglag airi terlemeyi dnler. Mideyi ve
bagirsaklari rahatlatiricerdgi ucucu yalar dezenfekte edici ve kramp ¢oziicl etkiye
sahip oldgu icin ishal olaylarinda c¢ok rahatlaticidir. Ama bitki Onceliklgtaoh
kullanim alaninda c¢ok etkilidir. Bu cay, gargara ve calkalamalardgzwl®adar, yara
kompreslerinde de kullanilabilir. Ayrica, tahkiaynakl 6ksurtklerde de gihdir [6].

2. 1. 5. Senemaki

Senemaki, kuvvetli mushil olarak kullaniliricerdgi antrakinon maddesi,
bagirsaklari uyararak 10 saat icindesalnalarini sglar. Bitki kalin ba&irsakta sivi ve
mineral salgilanmasini arttirici etki yapar ve bunlarin geri emilimini engeller, bazi tibbi
girisimlerden 6nce karsaklarin begaltiimasina yardimci olarak kullanilabilir, desak
parazitlerinin dgurilmesinde de iyi bir yardimcidir [7].

2. 1. 6. Kwburnu
Didretik (idrar sokturticl) , gaz giderici, hazmi ve vicut direncini arttirici, kabiz
yapici, hemoroiti (basur) iyiérici, salgiyr azaltici etkileri vardir. Ayrica, A, B, C, E, K

vitaminlerini icerir. S@uk alginlgl, nezle, grip, ba agrisi, atg, gut ve romatizmal
rahatsizliklarda kullanilir [6].
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2.1.7.1sirgan otu

Isirgan otu, antikk ¢gwrdan bu yana tedavi edici bir bitki olarak
kullaniimaktadir. Geleneksel Afrika tibbinda burun kanamalarinda egdiginde,
adet ve i¢c kanamalarin tedavisinde ve yaniklarda kullgtmtmiHindistanda uterin
kanamalarda, cit dokantilerinde, egzemalarda ve burun kanamalarinda
kullaniimaktadir. Almanyada dilretik etkisinden dolay: tibbi cay olarak lisanstalmi
Yapay ilaglarda romatizmagikayetlerin azaltmasi icin ve alt Uriner sistem iltihabi
rahatsizliklarinin tedavisinde kullaniimaktadir. Isirgan otunun alerjik rinit tedavisi,
romatizmal sikayetler ve akut eklem romatizmasinda kullanimi  mevcuttur.
Isirgan otu koklerinin benin prostat hipertrofisi tedavisinde kullanimi ile ilgili bir takim
modern cagmalar yapilmaktadir. Isirgan otu'nun yaygin kullanim alanlaunsekilde

siralayabiliriz.

- Isirgan otunun artrit ve romatizma gibi kronik enflamatuar hastaliklarin
tedavisi konusundaki etkisi ginimuzde de kabul gérmektedir. Yapilan bir
takim klinik calsmalar &r1 ve eklem sertliklerini giderdini ve klasik

antienflamatuar ilaglarin etkisini arttiggni kanitlamaktadir.
- Egzema ve der kronik deri hastaliklarinin tedavisinde kullaniimaktadir.
- Diuretik etkisinden dolay yuksek tansiyonusdiiict etkisi gozlenrgiir.

- Isirgan otu kokleri ile hazirlanan preperatlar benin prostat hipertrofisi ve
diger prostat hastaliklarinda etkilidir. Hafif bir afrodizyak etki de
bildirilmi stir.

- Idrar yolu enfeksiyonlarinda ve saman nezlesinde etkilidir.

- Guglt bir sa¢ guglendiricidir. Yikama olarak kullanilirsa saclari ve sag¢

derisini canlandirir.

Isirgan otu yapraklari histamin, serotonin ve kolin gibi aminleri, formik asit,
flavonoidler, ucucu y@ar, tanin icerirler. Bitkinin yakici etkisi histamin ve formik
asitten kaynaklanmaktadir. Yapraklari, C vitamini ve kalsiyum, magnezyum, demir ve
potasyum gibi mineralleri de icerirler. BuUtin bu besleyici 6zellikleri ile yaralarin

iyilesmesinde vicudu kuvvetlendirici bir rol oynar [7]. Cizelge 2.1'de llkemizde yaygin

16



bicimde kullanilan bazisifali bitkilerin latince adlar ve Bhca kullanim alanlari

gorulmektedir.

Cizelge 2. 1Bazisifali bitkilerin Latince isimleri ve bglica kullanim alanlari

Tarkce Adi Latince Adi Kullanim Amaci

Ihlamur Tilia silvestris Yatistirici, idrar sékicu

Gugsuzlik, mide spazmisia terlere,

Adacay! Salvia officinalis bogaz ve d iltihaplarini giderici

C Vitamini kayn&!, yatstirici, kuwet

Kusburnu Fr.Rosa caninae S
verici, bairsak yumgatici

Papatya Matricaria chamomilla L. | iltihap kurutucu, spazm giderici

Isirgan otu Urtica diodica Sinir iltihabi ve kanser tedavisi

Gaz ve balgam sokturicu, uyarfc

Rezene Foeniculum wlgare sindirim problemleri, mide kramplari
Senemaki Cassia angustifolia Kronik kabizlik tedavisi

Gunslik E. purpurea Sosuk alginlgl tedavisi

Zencefil Zingiber offiginale Mide bulantisini giderici

Kantaron Hypericum perforatum Hafif siddetteki depresyonlaal

yatstirici
Lavanta Lavandula angustifolia | Antiseptik
Nane Mentha piperita Agr kesici, antiseptik, antibakteriyel

Sifa amach kullanilan bu bitkiler, makro ve mikro elementlerirgindia
polifenoller, ksantinalkoloidler, vitaminler, fiberler ve ¢ok sayida fitokimyasal acisindan
oldukca zengin kaynaklardir. Bu bitkiler, 6zellikle yapilarindaki polifenolik
maddelerden dolay! serbest radikalsamunu engelleyerek kanser, kalp rahatsizliklari,
bazi iltihapli hastaliklarin tedavisinde rol oynamaktadirlar. Ancak, bu bitkilerin
kimyasal iceriklerine bzl olarak 0Ozellkle eser dizeydeki bazgira metallerden
kaynaklanan alerjik ve toksik etkiler gostermektedirler. Ozellikle viicut icin gerekli olan
bazi eser elementlerin vicutta belli bir seviyenin tzerine ¢ikmalari durumunda bu tur

etkiler ortaya cikabiimektedir. Toksiks® metallerin ana kaynaklarinin gpada toprak
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yapisi, kullanilan pestisitler, sulama gibi etkenler gelmektedir. Bundan dolay! kullanim

Oncesinde mutlaka kalite kontrollerinin yapilmasi gerekmektedir.

2. 2.Sifal Bitkilerde Bulunabilen Bazi Elementler ve Fonksiyonlari

Bu tur bitkilerde en yaygin olarak bulunan eser elementler aliminyum, arsenik,
bakir, civa, cinko, demir, kadmiyum, kobalt, kun, kalay, nikel, selenyum, talyum,
vanadyum gibi metallerdir. Ayrica Na, K, Ca ve Mg gibi makro elementler agisindan da
oldukca zengindirSifali bitkilerin kullanimindan 6nce kalite kontrollerinin yapilarak bu
metalleri ne duzeyde icerdikleri tespit edilmelidir. Clnki, vicutta metasirdiin
fizyolojk sinirin  Gzerine ¢ilkmasi durumunda, istenmeyergliksasorunlari ile
karsilasllabilmektedir. Diinya Sgik Orgutii (WHO) bu metallerden arsenik, kadmiyum
ve kusun icin sinir dger olarak sirasiyla 1.0, 0.3, 10.0 mg/L olarak acikfaniB]. Bu

elementlerden bazilarinin viicuttaki fonksiyonlarini kisgegudaki gibi 6zetleyebiliriz.

2. 2. 1. Kalsiyum (Ca)

Kalsiyum, viicudun hemen tumlavierinde iyonize birsekilde tepkimelerde,
kaslarin kaslimaslevierinde, kanin pihtignasinin sglanmasinda veya kompakt bir
sekilde kemiklerin ve dlerin yapisinda 6nemli roller Ustlenensgesal bir maddedir.
Her bireyin gunluk belli miktarlarda kalsiyum almasi gerekir. Ancak 6zellikle kemik
yapiminin hizli bir sekilde devam etsi ergenlik doneminde, bepm rahim iginde
gelsmekte oldgu gebelik doneminde kadinlarda emzirme doneminde ve kemik
yapilarinin nispeten hizli bigekilde "erime" riskinin artfii menopoz ddneminde
bedenin kalsiyum dengesinin korunmasigalaiisti dnem tamaktadir. Ancak ginde
2.5 g kadar kalsiyum alanskerde herhangi bir yan etki gozlenmezken daha yiiksek
miktarlarda kalsiyum alan ¢derde kalsiyumun demir, cinko ve gdir gerekli
minerallerin emiliminiazaltmasina kg bazi yan etkiler gbzlenstir [9, 10].

2. 2. 2. Magnezyum (Mqg)

Gebelikte yuksek tansiyonu engellemek amaciyla kullanidukgh eskilere
dayanmaktadir. Bircok metaboliglem icin, 6zellikle de sodyumun, potasyumun ve
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kalsiyumun hiicre zarindan gl bicimde yayilmasini gayan hicresel pompalar igin
gereklidir [11].

2. 2. 3. Demir (Fe)

Viucudun enzim sisteminde hayati 6nemytan bir element olup ortalama olarak
vicutta 4-5 g kadar demir elementi bulunmaktadir. Hemoglobin, miyoglobin ve
transferin proteininin yapisinda bulunur. Hemoglobin yapisina katilan demir mineralinin
oldukca 6nemli bir gorevi vardir. Bu gorev, hicrelerigayaini devam ettirmesi igin bu
yapilara oksien tamaktir. Vicutta demir eksi®i olmasi durumunda “demir
yetersizlgi anemisi” gorilmektedir. Bu tip anemide kan hucrelerinin sayisi azalr,

hemoglobin sayisi gér [12].

2. 2. 4. Cinko (Zn)

Cinko elementi, A vitamini metabolizmasi i¢in oldukca gerekli bir mineraldir.
Kotu beslenme ile ortaya cikan ve ¢cok ender rastlanan bir deri giasfah kalitsal
akrodermatit enteropatikaya yakalanan cocuklarda blyimegiansasi igin ¢inko
cok gereklidir. Birgcok argirmaciya gore, gerek gebelik gerekse emzirme sirasinda
bebein basisiklik sisteminin tam olarak geébilmesi icin yeteri miktarda ¢inko almasi
gerekmektedir. Yegkin bir insanin gunlik almasi gereken ¢inko miktari 12-15 mg
olarak belirlenmitir [13].

2. 2. 5. Bakir (Cu)

Bakir, metabolizmanin normal gahasi i¢in gerekli olan bir elementtir. Normal
bir yetskinin bedeninde yakigk olarak 60-110 mg bakir bulunmaldir. Bazi bakirh
enzimlerin beyin metabolizmasi ile ilgili oldu bilinir. Ayrica enzim aktivatori gorevi
de yapmaktadir. C vitamininin oksitlenmesinde de rol oynar. Beslenme yoluyla alinan
bakirin yaklaik % 10’luk kismi emilir. Bakirin kan kolesterolinin dizenlenmesinde

roli oldysuna dair kanitlar vardir [13].
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2. 2. 6. Krom (Cr)

Insan bedeninin kromu kullanabilmesi icin kromun B3 vitamini (nikotinik asit)
ile ve U¢ spesifik aminoasitle hilen olusturdusu bir molekul formunda olmalidir. Buna
glikoz tolerans faktori adi verilmektedir. Kromun kgekerinin dizenlenmesinde rol
aldg1 bilinmektedir. Krom miktarinin vicutta belli bir seviyenin altina srdési
durumunda eksiklik belirtileri ortaya cikmakta ve kaakeri dizeyinin denetimi
azalarak bazi kronik dejeneratif bozukluklar meydana gelektedir. Uc anasekilde
(Elementel Cr, Cr (1ll), Cr(IV)) bulunabilen krom hlkleri tatsiz ve kokusuzdur.
Sadece Cr(lll) bilesikleri vicut icin diyetle eser miktarlarda alinmasi gerekli
elementlerdir. Krom bilgklerinin timi yuksek miktarlarda alirginda toksik olabilir,
ancak Cr (IV), Cr (lll)’e gore daha toksiktir. Uzun sure yiiksek ve orta diizeylerde
maruz kalindiinda burun kanamasi ve yaralari, gkci hasari ve kanser sahdaki
akcger hastaliklarinda aga neden olabilir. Sindirim yoluyla yiiksek dizeylerde
alinirsa midesikayetleri ve Ulsere, bobrek ve kargai hastaliklarina, hatta 6lime neden
olabilir. Cilde temas durumunda cilt Ulserleri gbilir. Ayrica ciltte alerjik
reaksiyonlara da yol acdib Bazi O(IV) bilesiklerinin de kanserojen olup aker
kanserine neden olduklari déirmektedir [14].

2. 2. 7. Mangan (Mn)

Insan viicudu yakjgk olarak 10-40 mg Mn icermektedir. Mangan, viicutta
degsisik yogunluklarda olmak Utzere kemikte, yugalt dokularda, hipofiz bezinde,
karacgerde ve bobrekte bulunur. Ceninin dolyatacinde gekebilmesi, normal
kikirdak dokusu ve sinir dokusunumlevini yapabilmesi igin gereklidir. Ayrica
aminoasit ve karbohidrat metabolizmalari iginde c¢ok gereklidir. Mn ekaté
biyime gerilgi, iskelet bozukluklari ve Greme bozukluklari gibi istenmeyen durumlar
ortaya cikabilmektedir. Vicutta fazla miktarda Mn birikmesi sonucunda ise norolojik
bozukluklar ve hormon bozukluklari gorilmektedir [15].
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2. 2. 8. Nikel (Ni)

Nikelin gerek insan gerekse hayvan metabolizmasindaki fizyolojik rolt oldukca
Onemlidir. Tawanlarda ve kopeklerde @asak dsindaki dokularda bulunan nikel,
insdlin hormonunun kagekerini digiirme etkisini artirir. Blylk dozlardaki Ni ise gya
metabolizmasini dgstirir. Insanlarda ise, adrenalinin kan basincini yikseltme etkisine

kars! bir panzehir gorevi yapmaktadir [16].

2. 2. 9. Kobalt (Co)

Kobalt, temel bir eser elementtir ve ancak B12 vitamini ile birlikte vgnide
fizyolojik agidan olumlu etkileri oldgu bilinir. Ancak airi miktarda kobalt alinmasi
durumunda kandaki alyuvar miktarinda 6nemliedede artmalarin meydana ggidi
saptanngtir [17].

2. 2. 10. Stronsiyum (Sr)

Kimyasal Ozellikleri kalsiyuma benzer. Kemik yapisinda birikrgdingi vardir.
Dogal halde stronsiyum radyoaktif gielir. Bu nedenle suda stronsiyum tayini,
radyoaktif kirlenmelerden gelebilecek stronsiyumu kapsayacaktir [18].

2. 2.11. Baryum (Ba)

Baryum insan beslenmesi icin gerekli olan esas maddelerdglidirdeBaryum
sulfat gibi baryumun suda erimeyaekilleri cok gucliikle absorbe oluwe cok az
toksisitesi vardir. Suda eriyebilen baryum tuzlari kolay emilirler vgelide % 50°'den
fazla miktari vicuda girer. Normal olarak gidalarla ¢ok az miktarda baryum absorbe
olur. Emilen baryumun buytk miktari kemiklerde toplanmakta ise de bdbrek, garaci
ve kalpte de saptangtr. Baryumun vicut icinde izlegli yol kalsiyumda oldgu
gibidir. Ancak kalsiyumdan daha suratle atilir. Alinan baryumun yikld't 24 saat
icinde atilmaktadir [19].
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2. 2. 12. Aliminyum (Al)

Toksik elementlerden olan aliminyumugiramiktarda alinmasina pi olarak
merkezi sinir sistemi (zerine olumsuz etkileri saptanmiOte yandan Alzheimer
hastaginin da vicutta @r1 aliminyum birikmesi sonucunda ortaya gkttahmin
edilmektedir. Cunkd bu hastgh yakalanan hastalarin beyin dokularindaki aliminyum
miktar1 dgerlerinden daha fazla oldu tespit edilmitir [20].

2. 2. 13. Kadmiyum (Cd)

Toksik bir metal olan kadmiyum en saf halde bile Zn ilesdamlarak bulunur.
Bu element vicuda alindiktan sonra kolayca uzaklamaz. Zehirli etkisini genellikle
enzim sistemlerinde c¢inko ile yer ggtirerek bu sistemleri ¢gamaz hale getirmek
suretiyle gosterir [21]insanlarda kadmiyumun esas bitgktiyer bobreklerin korteks
bblgesidir. Bu nedenle Cd zehirlenmelerinde proteinuria, glucosuria ve aminoaciduria
daima bulunmaktadir.

Cizelge 2. 2'de ortalama 70 kgdigindaki bir insanin gunlik almasi gereken

element miktarlari (mg/gun) verilgir.

Cizelge 2. 20rtalama 70 kg@rhgindaki bir insanin gunlik almasi gereken element
miktarlari [22]

Element | Miktar (mg/gin) |Element | Miktar (mg/gin)

Zn 15 Co 0.04

Mn |2.8(2-5) Ni 0.025

Fe |15 (10-28) Cr 0.05-0.20

Cu [2.5(2-3) Pb |0.415

Al 5 (2-10) Cd |0.057

Sr 1.6 (0.98-2.2) Mg |300

Ba |1.1(0.65-1.7) Ca |500
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2. 3.Sifal Bitkilerde Bulunan Bazi Polifenoller ve Fonksiyonlari

Polifenoller, yapilarinda hidroksil veya karboksil gruplagiytan halkali organik
yapilardir. Bitkilerde bulunan en 6nemli ve en kalabalikséiéer olup glnimizde
8000'den fazla polifenol oldiu tespit edilmitir. Bitkilerde Ozellkle de bitkisel
caylarda bol miktarda bulunan polifenoller biyolojik acidan oldukca aktif yapilardir
Sifali  bitkilerde bulunan polifenolik yapilarin yararl etkilerigu sekilde siralamak

mumkundur [23].

- Antioksidan 06zelliklerinden dolayl serbest radikal samunu engelleyerek
kanser olgumunu engeller. Son derece aktif ditéer olan serbest
radikaller, denetim altina alinmazlarsa hicren@pisal ve fonksiyonel
unsurlari(membranlar, lipoproteinler, proteinler, LDL, karbohidratlar, DNA,
RNA vb) ile reaksiyona girerek onlari tahrigderler. Polifenollerin
antioksidan 0zellik tadiklari bilindigine gore antioksidanlarin gorevlerini

kisacasOyle siralayabiliriz.

* Hasar dncesi, radikal gjumunu dnler.
* Oksidatif hasari onarir ve hasargrams molekdlleri temizler.
* Mutasyonlari Onler.

- Kardiyovaskiiler gecirgeid azaltarak kalp hastaliklarini
engelleyebilmektedirler.

- Ogzellikle flavanoid grubu polifenollerin antitrombotik, antimikrobik ve
antiemflamatuar (iltihap giderici) etkileri vardir.

- Fenolik asitler, hidrolize olabilen taninler ve bazi flavanoidler antimutajenik,
antikanserojen etki gostermelerinin yaninda kot huylu timogumiunu
engelleme, prokanserojenlerin  aktivasyonunda rol alan enzimlerin
aktivitesinin diguralmesinde rol oynamaktadirlar.

- Vicutta yiksek seviyeye glais olan metallerle kompleksler shurarak
toksik ve alerjik etkilerini indirgemektedirler.

Polifenollerin fizyolojik etkileri olumlu ya da olumsuz yonde olabilmektedir.
Okside olmanyi  polifenoller, "biyoflavonoidler" olarak  bilinmektedirler.
Biyoflavonoidlerin kilcal kan damarlarinin dayanigihi arttirdgl tGzerinde durulmy
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ve bunlar "vitamin P" olarak tanimlargnr. Ayrica, kafein katglamin sentezini
hizlandirirken,
caylarin ve siyah cayin
Biyoflavanoidlerin
engelledii,

verilmistir.

dolayisiyla
bildirilmi stir  [24].

biyoflavonoidler

radyoaktif Sr

antidepresant
90"

radyasyondan kaynaklanan

Cizelge 2. 3Polifenollerin siniflandiriimasi

bu génin yikimini
etkinlik gosgerdieri
uzaktaarak kemik

engelledinden bazi

[6semi

Polifenollerin ayrintih olarak siniflandiriignihali gizelge 2.3’te

C Sayisi| Basitiskeleti | Sinifi Ornek
6 C6 Basit Benzokinonlar Katel
7 C6-C Fenolik Asitler Gallik asit, Salisilik asit
3-asetil-6-metoksi
Asetofenonlar benzaldehit
8 C6-C2 Tirosinler )
_ o Tirosol
Fenilasetik asitler p-hidroksifenil asetat
Hidroksinnamik Asitler | Kafeik asit, ferulik asit
9 C6-C3 _ .
Kumarinler Aeskulatin
13 C6-C-C6 Ksantonlar Mangiferin
14 C6-C2-C6 Stilbenler Resveratrol
Flavanoidler Quercetin, kaempferol
15 C6-C3-C6 |. . .
Izoflavanoidler Genistein
C6-C3 Ligninler
N ( b g Melanin
(C6h Katesoller
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2. 3. 1. Fenolik asitler

En O6nemli fenolik asitlerden olan gallik asit, polifenol ailesinin en basit Uyesidir.
Bitkisel 6rneklerde 0Ozellikle bitkisel caylarda bol miktarda bulunmaktadir. Antiseptik,
antikanserojen, analjezik etkisinin yaninda uyarici etki §apia tespit edilnstir. Sekil
2.1’de gallik asitin molekul yapisi veriligir.

HO
OH

HO
OH

Sekil 2. 1 Gallik asitin molekdl yapisi

2. 3. 2. Flavonoidler

Serbest oksijen radikallerini temizlemede C vitaminine yardimci olmak,gbelle
ve dergsim kapasitesini artirmak, alzheimer hagain olsumunu engellemek, kan
akimini  sglayan nitrik oksit duzeyini ayarlamak, hipertansiyonu engellemek,
antikoagulanetkisi ile koroner ve serebrovaskuler hastaliklari 6nlemek gibi yararh
etkiler gostermektedirler. Flavonoidleri G¢ grupta incelemek mimkuinddr. Bunlar;
flavonoller (kuarcetin, kaempferol vb) flavon-3-oller (kateve tirevleri, teaflavinler
vb), antosiyanidinler (siyanidin, peonidin, petunidin vb)'dFlavonoidlerin bglica

fonksiyonlarinigdyle siralayabiliriz.

- Bagisiklik islevlerini artirmak
- Antibakteriyel, antiviral etki gostermek
- Emflamasyonu azaltmak

- Kanseri 6nlemek

En onemli flavonoidlerden olan kaempferol ve quercetin’in molekul yapilari

sekil 2.2'de gorulmektedir.
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Sekil 2. 2 (a) Kaempferol ve (b) quercetin’in molekul yapilar
2. 3. 3. Katginler

Katesin grubu polifenollerin de tipki ger polifenolik yapilardaki gibi
antioksidan 0zelliklerinden dolayr timdr elumunu ve dolayisiyla kanser gathini
engellemekte olduklari saptagtm. Katesin turevleri, kanserli hicrelerin alumu ve
gelisiminde rolt olan fibrin eritici 6zellikteki Urokinaz enzimini tutarak bu etkisini

gOsterdéi yapilan cabmalarla belirlennstir. Sekil 2.3'de bazi katgn tirevlerinin

molekul yapilari verilntir.

p:@ e %H
s

(b}
Sekil 2. 3 (a) (-)-epikatgin, (b) (-)-epikatgingallat, (c) (-)-epigallokatgn, (d) (-)-

(dd)
epigallokatgingallat'in molekul yapilari
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Epigallokatgin gallat'in mide ve karager kanserine kar koruyucu etkisinin
oldugu belirtimektedir. Toxicology dergisinde yayinlanan iki farkh galkda bu
polifenolik yapinin 3-hidroksikinurenin’i indirgeyerek sinir hiicrelerine zarar vermesini
engelledgi, paraquat toksisitesini azaltarak htcreler Gzerine koruyucu bir etkigyapti
ortaya koyulmstur [25, 26].

2. 4. Sifah Bitki Kullanimina Ba gh Olarak Ortaya Cikan Zararli Etkiler

Acaba guvenilir olarak kabul edildikleri icin Ulkemizde vegeti Ulkelerde
yaygin bicimde kullaniimakta olan bu bitkisel ilaglar ne gibi zararlh etkiler
gOsterebilmektedirler? Yapilan anamalar sonucunda elde edirolan bulgulara gére
bu tdr sifali bitkilerden bazilarinin @gidaki rahatsizliklara yol agn tespit edilmgtir
[27].

- Alerjik reaksiyonlar

- Toksik reaksiyonlar

- Yan etkiler

- Mutajenik etkiler

- Kontaminasyona lgh etkiler

- Yanls bitki kullanilmasina b etkiler

- Hatal kullanima bgl etkiler

2. 4. 1. Alerjik reaksiyonlar

Arastirmalar  sonucunda bazi  bitkisel preparatlaringiria duyarlilik
reaksiyonlarina neden olduklari goriktir. Ornein; kafur, lavanta, yasemin, gl
kurusu kamimi olan ve aromaterapide kullaniimakta olan bitkisel birskam alerjik
etki gOsterdii tespit edilmgtir. Bilindigi Uzere 6zellikle spuk alginlgindan korunmak
amaclyla dinyada olgu gibi Ulkemizde de popularite kazagnulan ve son derece
guvenilir olarak bilinen gundk (Echinacea)preparatlarinin compositae (Asteraceae)
fertlerine hassasiyeti olan bireylerde capragri ahassasiyete h olarak alerjik
reaksiyonlara neden olgu gorulmigtir. Bagka bir drnek ise, tlkemizde popiler bir
halk ilagi olan kantaron (Hypericum perforatum), zayif ve ortasiddette
depresyonlardaki etkig cesitli klinik denemeler ile saptangi bir ila¢c olarak
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“Doganin Prozac” olarak adlandmistir. Ancak kullaniminda son dere dikkat
edilmesi gerekmektedir. Bu preparatlar hipermaddesi Uzerinden standardize
edilmekle beraber etken maddesi hiperingide ve hatta hiperin maddesi,
fotosensibiliteye f1ga kagl derinin ve goz zarinin fazla hassasiyeti) neden olmasi
nedeniyle istenmeyen bir maddedir. Bu nedenle uzmanlar tarafindan bu preparati
kullananlarin gune gozIligt takmadan dari ¢cikmamalari gereldi aksi takdirde uzun
vadede katarakt gegimine yol acabilecg belirtimektedir, kantaron preparatlar
karacgerde ilaglari metabolize eden sitokrom enzimini de stimulgirden dger
ilaclarla tedavi goren hastalarda tedaviyi etkiieddzellikle digoksin gibi kalp ilaclar

ve warfarin (coumadin) gibi kan pihgfaasi tzerine etkili ilaclari kullananlarin peaiz
inhibitorleri, siklosporin ve oral kontraseptiflerin etkisini azaltabiggdddiriimektedir.

2. 4. 2. Toksik reaksiyonlar

Hepsinde olmamakla birlikte ga bitkide flavanoidler, katgn ve turevleri,
gallik asit, kaempferol, quercetin ve turevleri gibi polifenolik yapilara rastiammBu
tir maddelerin yiksek antioksidan aktiviteye sahip olmalari ve kardiyovaskuler
gecirgenlgi azaltma gibi yararll etkilere sahip olmalarinin yaninda bazi toksik
reaksiyonlara da neden olduklari saptgtimi Bu reaksiyonlar ise hemolitik anemi,
kalinbairsak iltihabi ve kronik ishal gibi rahatsizliklardir [28-30]. Toksik etki
yapabilen bitkisel ilaclara birka¢ 6rnek verecek olursgighi acici, ate districu ve
antiseptik 06zelinden ve zayiflamada yardimci oflina inanildiindan dolay
Amerika, Kanada ve Fransa’da yaygin olarak kullaniimakta olan dalak otu (germander)
bitkisinin ¢cok fazla toksik etkiye sahip olgu saptanmtir. Buna bgl olarak Amerika
ve Fransa’da biri 6liumli olmak lzere otuzdan fazla kgeadnasari vakasi, Kanadada
ise iki hepatit vakas! tespit edignve bu maddenin kullanimi yasaklagtm [31-34].
Yine Amerika’da yaygin bicimde kullaniimakta oldtediotu (Valerian root) cayi
Ozellikle gunumizde ©On plana c¢ikan korku, gerginlik, stres ve sinirlilik hallerinde
kullaniimaktadir. Bu maddenin icegnoldugu alkilleyici ajanlar DNA ya bglanarak
timidini inhibe etmekte ve tamiri mimkin olmayan mitokondriyel fonksiyon

bozukluklarina neden olmaktadirlar [35].

Avrupa’da da bu tip maddelerin kullanimi sonucundsgitlceakalarin meydana

geldigi gorulmistiir. Ornesin; diyet amagh kullanilan ve aristlochic agieren bitkisel
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bir preparatin kullanimi sonucunda otuz civarinda 6lumlt kzeeocre bobrek doku
hasari vakasi rapor edigtr [36, 37]. Bunun dana “jin bu han adi” verilengu kesici

ve sakinlgtirici olarak kullanilan maddenin akut hepatite ayrica egzema tedavisinde
kullanilan bitkisel bir kagimin biri 6lumliu olmak Gzere ¢ok sayida zehirlenme olayina
ve sg@uk alginlgl tedavisinde kullanilan syo-saikoto isimli maddenin de kronik

karacger rahatsizfiina neden oldgu saptanmtir [38, 39].

2. 4. 3. Yan etkiler

Cok yaygin olarak kullanilan ginsengimli madde 6nemli miktarda iceii
germanyumdan dolayl fiziksel aktiviteleri, vicut direncini, fiziksel ve zihinsel
dayanikhlgl artirict olarak kullaniimaktadir [40, 41]. Fakat ginseng maddesinden
Uretilen sigaray! kullanan hastalargizofrenik durumlarinda sri sinirlilik ve uyku
bozuklysu gibi semptomlari da kapsayan bazi zihinsel bozukluklarin meydangi geldi
tespit edilmg ve bu sigaranin kullaniminin biraktiriimasi ile hastalarin eski zihinsel
durumlarina dondukleri tespit igdistir [42].

Almanya’da regl donemindeki 170 kadin ({zerinde vyapilanstiarada,
kadinlarin 86’sina bu donemde hayit (Agnus cactus)liigropikal meyvenin 6zu,
digerlerine ise hichir Oze#li olmayan sekerli su verimg ve hayit 6zi verilen
kadinlarda regl dénemi sirasinda meydana gelen sinirlilik, karamsarlik, 6fke, ba
agrisinin ortadan kalkii gozlenmgtir. Ayrica bu bitkinin 6strojen hormonunun
Ozelliklerine benzer 6zellikler ganasindan dolay! jinekolojik hastaliklarin tedavisinde
kullaniimstir [43]. Ancak bu maddeyi fazla miktarda ajnolan hamile bir bayanin
kanindaki ovaryum hormonlarinin ytiksek bir seviyeyemédsindan dolayr ovaryumun
asir miktarda uyarildii ve bunun sonucunda gik vakasinin meydana geiditespit
edilmistir. Cizelge 2. 4'te yan etkileri tespit edilen bazi bitkisel ilaglar vegiimi
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Cizelge 2. 4Yan etkisi tespit edilen bazi bitki ve ggler

Bitki veya Bilesen Yan Etkiler
Bogan otu Kalp ¢arpintisi, mide bulantisi, migeilar
Aristolochig Asit Nefrotoksik etkiler
Bagisiklik Artirici Tlaclar Agir metal zehirlenmesi
Katirtirnasi Oksitoksik ozellikler
Maki Karacger hasari
Bitkisel Cin Preparatlari Ar metal zehirlenmesi
Karakafes Karager hasari
Flavanoidler Hemolitik anemi, bobrek hasari
Dalakotu Karagier hasari
Yarpuz (Yaban Fesieni) Karacger hasari
Pirolizidin Alkoloidleri Karacger hasari

Yukarida anlatilanlarin aksine gla kullanildiklarinda ciddi bir yan etkisi tespit

edilemeny olan bazi bitkiler de bulunmaktadir. Cizelge 2.5'de bu bitkilere bazi

ornekler verilmgtir.

Cizelge 2. 5Ciddi bir yan etkisi tespit edilmegibazi bitkiler

Bitki Adi Farmakalojik Aktivitesi
Papatya Iitihap kurutucu
Sarimsak Kolesterol durtcu, antihipertansif

Sabal Ekstresi (palmiye turt)  Atdistrtcu

Nane Asri kesici, antiseptik, antibakteriyel
Kekik Idrar sokiicu, antiseptik

Amerikan Hurmasi Antiandrojenik, ostrojenik
Binbirdelik Otu Antidepresif
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2. 4. 4. Mutajenik etkiler

Genellikle guvenilir olarak bilinmelerine kan aloe, kascara (akdiken),
senameki ve frangula (barugaeci kabgu) gibi mushil etkisi olan bitkilerin uzun sureli
kullanimlari (10-30 yil) sonucunda kalr@msak kanserine neden olabildikleri tespit
edilmistir [44]. Bunun dginda kirmizi biberin dnemli bir bgeni olan capsaicin isimli
maddenin de uzun slre fazla miktarda alinmasi sonucunda kanserojen egkiwapti

mide kanserine neden olab@idsaptanmtir [45].

2. 4. 5. Kontaminasyona bgl etkiler

Bitkilerdeki kontaminasyonun blca etkenleri eser duzeydeki toksik
metallerdir. Tedavi amacl kullanilan bu tip bitkisel ila¢ fitderi arsenik, kugun,
kadmiyum, aliminyum, civa vs. gibi toksik etkiye sahip elementleri icerebilmektedirler.
Bu maddeler ya bitkinin yatiriimesi esnasinda ya daldnmesi sirasinda ortama
katilabilimektedirler.

Gerek hastaliklarin tedavisinde gerekse makyaj malzemesi ve sa¢ bakimi amagli
olarak kullanilan g@irlikca % 60’dan daha fazla Pb, Zn, Al, Hg, Sn ve As iceren bazi
bitkisel preparatlar incelengnve bu tip maddeleri kullanan skerin kanlarindaki gir
metal degiminin fizyolojik sinirdan 2-10 kat daha fazla offlutespit edilmytir [46,

47]. Buna bah olarak bunlari kullanan bazi bireylerde metal zehirlenmesi vakalari
ortaya cikmgtir. Bu metallerden Orggn Al metalinin giri miktarda alinmasinin
norodejeneratif bozukluklara (Alzheimer hag@h neden oldgu anlgimistir. Al
metalinin dginda toksik etki gdsterdikleri bilinen bazi maddeler cizelge 2.5'te
verilmigtir [41].
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Cizelge 2. 6Toksik etki yapan bazi maddeler

Aliminyum Kafein Efedrin Fenilbltazon
Aminopirin Klordiazepoksit Kugun Talyum

Arsenik Klorfeniramin Mefenamik Asit Teofilin
Aspirin Kortikosteroidler Civa Thiazit ditretik
Betametazon Diazepam Parasetamol Kalay
Kadmiyum Diklofenak Fenasetin Cinko

2. 4. 6. Yanls bitki kullaniimasina bagli etkiler

Yukarida bahsedilen etkenlere ghaolarak ayni bitki trinde s6z konusu
olabilecek fiziksel ve kimyasal falrkklarin yaninda benzer bitki turlerinin igeriklerinin
ve dolayisiyla goOsterecekleri etkilerin de tamamen farkll olalglegéz 6niinde
tutulmalidir. Orngin; papatya bitkisi tamamen giivenilir ga bir antispazmotik olarak
bebeklere bile verilgi halde yapi itibariyle papatyaya ¢cok benzeyen ve sadece dilsi
ciceklerinin sari olmasi ile papatyadan ayirt edilebilen kanarya otu (Seneico vulgaris L.)
turlerinin birbiriyle kargtinldigi cok sik goérulmektedir. Kanarya otu preparatlarinin
tuyleri sarartmak amaci ile gié de spazm giderici olarak kullaniimasi durumunda
tasidigl pirazolidin alkoloitleri nedeniyle bebeklerde 6lime yol acmasigkmekerde ise
uzun vadede karagmr kanserine neden olmasi kaginiimaz olabilmektedir [48].

2. 4. 7. Hatal kullanima b&li etkiler

Burcak (Vicia sp.) tohumlari, 0Ozellkle kagekerini digirmek amaciyla
diyabetliler tarafindan ¢ok sik kullaniimaktadir. Tohumlaringdign proteik yapidaki
maddelerin damar buziuct etkisineghaolarak kullanimi sonucunda 06zellikle bazi
organlarda kangren benzeri semptomlar ortaya c¢ikmaktadir. Bu nedenle burgak
bitkisinin kullanilmadan o6nce kavrularak bu proteik yapili maddelerin parcalanmasi
saglanmalidir. Ancak yine de uzun sureli kullanimindan sakiniimaldir.

Yanls kullanima bgka bir o6rnek; kemoterapiye cevap vermeyen bir

kalinbairsak kanseri hastasinin ska bir hastanin tavsiyesi ile burcak tohumlarini
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kavurarak dgil de dgsrudan kaynatarak suyunu icmesi sonucunda ortaya stikniir
sure sonra kol ve bacaklarinda giyalar balams ve doktora bgvurduzunda ise bu,
kemoterapinin bir yan etkisi olarak gexlendiriimitir. Sadece bu 6rnek bilgfal bitki
kullaniminda dikkat etmenin ne kadar dnemli glolou ortaya koymaktadir.

Guncel bir dier Ornek ise sarimsaktir. Tansiyafikayeti olan hastalarin
sarimsak tabletleri yerine manavdan almiduklari sarimsak glerini kullanmalari ile
sglanacak tedavi cevabinin yetersiz kalmasi sikilsaian bir durum haline gelstir.
Ayrica; sarimsak bitkisinin etken hilenleri olarak bilinen kikurtlt  bilesiklerin
dayaniksiz olmalari nedeniyle 6zelliklesipne sirasinda yapilarinin bozulmasinaliba
olarak onemli etki kaybi ortaya cikmaktadir. g taraftan, sarimsak kullaniimasi
sirasinda 0zellikle antikoagulan ila¢ dozlarinin iyi ayarlanmasi gerekmektedir [49].

Yukarida anlatilanlar g6z 6niine algdda sifali bitkileri kullananlarin dikkat

etmesi gereken bazi dnemli noktalar vardir. Bunlar;

- Yan etkileri aratiriimisg ve kullanimina izin verilngiolmaldir.

- Uzun sureli kullamimdan kaginilmalidir.

- Herb-Drug etkilgimi olabilecezi unutulmamaldir.

- Toksik gir metal icerebilecekleri unutulmamalidir.

- Sadece yetk saticilardan alinmaldir.

- Yan etki goruldgt anda kullanimi kesilmeli ve hemen doktora

bagvurulmaldir.

Bitkilerin bilesimlerinde fotosentez sonucu meydana gelen onlarca madde
arasinda tedavi edici olanlarin yaninda zararli / zehirli etkiler ortaya cikarabilecek
maddelerin de bulunabilegieher zaman g6z dninde tutulmaldir. Unutulmamalhdir ki
bir maddenin tedavi edici ve zehirleyici etkisi arasindaki fark alinan dozuyla yakindan
ilgilidir.
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2. 5. Bitkisel Orneklerin Analize Hazirlanmasi
2. 5. 1. Element analizleri igin 6rnek hazirlama

2.5.1. 1. Ornekleme

Birincil 6rnekleme adi verilen basamak, analiz icin drneklerin secilmesi ve
toplanmasi basapalir. Ezer ornek yand bir sekilde toplanny veya analiz i¢in uygun
olmayan bir 6rnek secilgse bu, analiz sonucuna direkt olarak etki egiacen bu
basamgin dazru sekilde uygulanmasi gakl bir analizin ilk sartidir.

Birincil 6rnek alindiktan sonra fiziksel ve kimyasal yapisinda bigisdee
olmaksizin laboratuvara allnmali ve analize kadar uygugulleeda muhafaza

edilmelidir. Ornek koruma yontemlerigiyle siralamak mimkindur.

- Uygun toplama kabi se¢imi

- Ornese antioksidanlar veya antibakteriyel ajanlarin eklenmesi
- Termal degredasyonu engellemek i¢in @rreeondurma

- Bir katl faz Gizerine adsorbsiyon

ikincil 6rnekleme basamgmda ise laboratuvara getirilen érnekler icinden bu
ornek toplulgunu temsil edebilecek olan ofike hazirlanmasisiemi yapilir [50].
Ornek hazirlama basagmabir analizin en énemli noktasi olarak kabul edilir. Yillardan
beri argtirmacilar analiz hizi, Olgcim tekmin otomasyonu ve rapor churma
Unitelerinin - veriminin artirlmasi konusunda gadslar ve bu konuda c¢ok yol
almslardir. Fakat bunun yaninda 6rnek hazirlama bagasire bakimindan dlikca
uzun kalmgtir. Ornesin; gaz kromatografisinde ayirma ve olglglerni icin birkac
dakika yeterli olurken bu analiz i¢in 6rnek hazirlama baga@aaliz siresinden birkac
kat daha fazla zaman almaktadir. Anfécasl gibi 6rnek hazirlama basamain
otomatik hale getiriimesi ve hizinin artirimasi kimyasal analizin siresgukoh
azaltacaktir [51].
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2. 5. 1. 2. Ormek boyutunun kucultilmesi

Bunun i¢in birgok teknik kullaniimaktadir. Bunlardan biri olagtitime glemi en
fazla kullanilan teknik olup bunun igin bir havan veyagideen kullaniimaktadir.
Ogiitme sirasinda ojabilecek olan az miktardaki 1si, termal olarak bozunabilen yada
buharlgabilen bilgenlerde kayiplara yol aciérbektedir.

Bu sekilde ufalanamayan orneklerirgidgttlmesi icin elmas uclu celikg@itiictler
kullaniimaktadir. Ber c¢ok yumgak ornekler s6z konusu ise bu durumda kiguk
porselen bilyeler iceren porselen veya celik silindirden yapilolan dgirmenler
kullaniimaktadir.

2. 5. 1. 3. Orneklerin kurutulmasi

Ornekler genellkle nemli veya islak doklarindan analiz  sonuglarinin
dogrulugu acisindan mutlaka kurutulmaldir. Biyolojik ve bitkisel 0Grneklerin
kurutulmasi gleminde 100C’nin Uzerine c¢ikilmamalidir. Aksi takdirde bu 6rneklerde
bulunan bazi bilgenlerin yapisinda bozulmalar meydana gelebilmektedir. Silika jel
veya toprak gibi yapilardaki nemin uzagtlalmasi icin ise suyun kaynama noktasinin
tzerindeki bir sicaklikta kurutma yapilimalidir. Ancak organik hidrofobik drneklerde su
absorbsiyonu minimum olgundan kurutma gerekli diédir. Isitmaya duyarh
orneklerin kurutulmasinda ise dondurarak kurutma yapilimaldir. Yani drnek oOnce
dondurulmall ve sonra yapisindaki nem vakum uygulanarak gakizhdir [52].

Element analizine gecilmeden onceki en Onemli basamak gidrne
¢Ozunurlgtirilerek analize hazir hale getirilmesidir. Analizéek o6rnekte, tayin
edilecek element analit, bglenlerin timu ise matriks olarak adlandiriir. Her yontem
kendine 6zgu hata ve gim tasir, bu nedenle analizi yapacaksiknumune ve matriks
hakkinda eksiksiz bilgilenmelidir. Orneklemede kullanilacak plastik kaplarin, ayrica
kimyasallarin korlerinin (blank) ve numunenin kirlilik eturacak maddelerle temas
ettirlmemesi ve iyisekilde korunmasi gerekmektedir. Ayrica bitkisel 6rneklerin analize
hazirlanmasi sleminde Orngin  Ogutulmesi  yluzeyle temasi artigdl igin
¢ozunurlgtirmeyi kolaylstirir. Bu nedenle gitmede kullanilan havan, giemen veya
Oguttcuden (blendir) gelebilecek olan likiderin 6zellikle mikro element tayininde
problem olgturabilecgi dikkate alinmaldir. Kurutulan drneklega kapall polietilen
kaplarda muhafaza #d
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Bitkisel drneklerin ¢ozunurigirimesi isleminde organik matriks mutlaka
uzaklatiriimahdir. Cunkd organik matriks analiz sirasinda yasigirietkisi yapmakta
yada analitik reaksiyonlarin gerceydeesini engellemektedir. Organik matriksi
uzaklatirmanin en basit yolu kil etme veya yukseltgeme (oksidize etme)'dirglé3n |
sirasinda yapidaki karbon ve hidrojen yikseltgenerek v@OH0O’ya, organik azot ise
serbest azota dogiir. Olusan butin yanma urtnleri gaz formuna gecerek ortami terk
ederler. Butun ger slemlerde oldgu gibi oksidasyon basagada da dikkat edimesi

gereken bazi 6nemli noktalar vardir. Bunlar;

- Coziunurlgtirme lemi kantitatif olmalidir. BUtin organik materyal
tamamen yiikseltgenmeli ve buhantelidir. inorganik kisim ise artik olarak
kalmaldir.

- Hizli ve diguk maliyetli olmalidir.

- Uygulanabilirlgi yuksek olmaldir.

- Ornekteki inorganik bilgenlerde kayip olmagh gibi herhangi bir g etki ile
(kimyasallar, kullanilan kaplar, atmosfer gibi.) kalintiya Kkirlilik Bufasi

engellenmelidir.

2. 5. 2 Ornek ¢ozunurlgtirme teknikleri

Element analizlerinde organik matriksin parcalanmasi igin farkl teknikler
uygulanmaktadir Bunlar; kuru yakma, yayakma, mikrodalga ile ¢6zunugteme ve
oksidatif UV fotoliz teknikleridir.

2.5. 2. 1. Kuru yakma

En eski ¢cozunugarme tekngidir. Bu teknikte ornekteki organik kisim havada
komurlsstirildikten sonra drnek, uygun bir kaba (kroze gibi) alinarak alevde veya kil
firnda yakilir. Organik matriks genellikle 6nce komgirleyanar ve kikeklinde kalir.
Kalan bu kisim inorganik maddeleri icermektedir. Bazi 6rneklerde isarol0dQ gazi
karbonat seklinde kul icinde kalabilir. Bunu 6nlemek icin Ornek, oksiience zengin
alevde veya saf oksijenle yakimaldir. Yakmgemi sirasinda gerek hizi artirmak
gerekse tam oksidasyonuglanak amaciyla ortama bazi reaktifler eklenebilmektedir.
Elementel analizlerde gayet iyi bilinmelidir ki termal olarak kararli karbon, silisyum ve
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bor bilesikleri matriks elementlerine dogébilmektedirler. Yanma sirasindaki bu tur
sorunlari gidermek icin yanmadan hemen Once veya yanma sirasinda ortamga HNO
H.SO,, NHsNOs, Mg(NG:s),2 gibi yukseltgeyici reaktifler katilir. ger belirli bilesenlerin
kaybinin engellenmesi isteniyorsa kil etme esnasinda ortama bazi spesifik reaktifler de
eklenebilir. Orngin; bor elementinin borata doggrek buharlgmasini engellemek
amaclyla ortama CaO eklenmesi gibi.

Kuru yakma yontemi genellikle pek tavsiye ediimemektedir. Bunun nedeni ise
selenyum ve civa gibi ugcuc@u yiksek olan elementlerin kaybgramasidir. Kuru
yakmanin tam olabilmesi i¢in gereken sicaklikgetterine ulaildiginda sodyum ve
potasyumda kayiplar da meydana gelebilmektedir [53].

2.5.2. 2. Yayakma

Bu teknikte ornekler, genellikle HCI, .80, HNG;, HCIO,, HF, HO, gibi
yukseltgeyici kimyasallar veya bunlarin kamlarinda ¢ozultf54].
H,SQO, ile ¢ozunurlgtirme: Ucuculgu diger asitlere gore daha gik oldusundan
yuksek sicak@iin istendgi durumlarda kullaniimaktadir.
HCl ile c¢Ozundrlgtirme: Oksitler, karbonatlar, fosfatlar ve silftrlerin
¢ozunarlstiriimesinde etkilidir.
HNOs ile ¢Ozunurlgtirme: Arsenik, antimon ve civa sulfirleri ¢ozebddiden tercih
edilmektedir.
HF ile ¢ozunuUrlgtirme: Silikatlar, tantalatlar ve niyobatlar icin etkin bir uygulamadir
[55].

Yas yakma yontemi, mineral asitlere (HClo$,, HNOs, HCIO,, HF, HO,) ve
Istlya dayall olarak yurutulen bir parcalama tgkmlarak ginimizde kuru yakma
isleminden daha cok kullaniimaktadir. Bu teknik, acgik ve kapall kaplarda, farkl
sicakliklarda yurutilmektedir. Ornek parcalama icin bu asitlerin genellikigli ce
kombinasyonlari kullaniimaktadir. Orgie; H,O,-HNOs karsimi organik orneklerin
parcalanmasinda en fazla kullanilan oksidasyonsikadir. Ayrica, hidrojen peroksit
yuksek saffta sahip oldgundan eser element analizleri icin olduk¢a uygundu&Qy
HNO; karsimi ise parcalamaslemleri icin kullanilan bir dier kombinasyondur. Fakat
bu kargimin bazi @zavantajlari vardir. Bunlardan en inlisi parcalama slemi
sirasinda baryum silfat gibi ¢6zinmeyen maddeleripnasl ve bu maddelerin
spektroskopik tayin sirasinda g yapmasidir. En etkili kombinasyon ise HNO
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HCIO, karsimidir. Tehlikeli olmasina kain en fazla kullanilan yikseltgeyici reaktif
HCIO/'tar.

Yas yakma tekrginde en dnemli noktalardan biri de uygun bir isitgk@minin
uygulanmasidir. Ozellikle nitrik asit kullanggnda bu daha da 6nem kazanir. Cunki
nitrik asitin uguculgu sulfirik asit ve perklorik asitin uguc@undan daha fazladir.
Isitma yuksek sicakliklarda yapilirsa numune tamamen okside olmadagaasikiur ve
etkin bir yakma glemi yapilamayacaktir. Aromatik hidrokarbon,gygrotein ve dier
organik bilgenleri iceren o6rneklerdeki yakmaslemi ise daha fazla dikkat
gerektirmektedir. Clunkl bu bienler nitrik asit ve sulfurik asitle etkgarildiklerinde
siilfone ve nitrate olacaklar ve bu formlarini yakgtenii boyunca koruyacaklardiste
bu ylzden yg yakma glemine gecilmeden Once mutlaka komititene yapilmaldir
[56]. Yas yakma gleminin kuru yakma slemine gore daha fazla c¢ozicu
gerektirdginden reaktiflerden gelen kirlenmeler, 6rnek miktarinda sinirlama ve daha

fazla dikkat gerektirmesi gibi dezavantajlar1 da vardir

2. 5. 2. 3. Mikrodalga enerijisi ile ¢oztnurlgtirme

Bu teknik ilk defa 1975 inda Abu Samra ve arkagdar tarafindan biyolojik
ornekleri parcalamak amaciyla kullangtm. Diger parcalama tekniklerine gore daha
kontrolli, etkili, hizh ve pratik oldgundan dolayr ginuimizde olduk¢a populerlik
kazanmytir. Ayrica American Society for Testing Materials (ASTM), The
Environmental Protection Agency (EPA) ve The French Association of Standartization
(AFNOR) gibi buylk laboratuvarlar da bu tefni kullaniimasini destekleyen
kuruluslar arasindadir. Bu tekgin en onemli pargasi olan mikrodalgalar, kizil Gtesi
isinlarlyla ultra yuksek frekanshh radyo Igalar arasinda kalan bdlgede bulunan
dalgalardir [54]. Mikrodalgalarin karakteristik 6zellikleri igenlardir.

Elektromanyetik spektrumun tyesidir.

- Enine diuzlem dalgalardir.

- Elektromanyetik spektrumda 300-300000 MHz arasindaki bdlgeyi
olustururlar.

- lyonlasmaya neden olmazlar ve ortama eneriji salarlar.

38



Mikrodalga yardimiyla pargcalamanin amaclaggyle siralayabiliriz.

- Orneklerde tam cozunigkirmeyi sglamak ve daha berrak bir ¢ozelti elde
etmek

- Girigsimleri dnlemek amaciyla matriksi tamamen gidermek

- Cozunurlgtirme sirasinda her turlt analit kayibini 6nlemek

- Bozucu etki yapan iyonlari 6nleme yani dahasUdtl reaktif hacmi ile
calsmak

Mikrodalga parcalamaslemi sirasinda uygulanan gig, parcalama sggakl
ortamda parcalamayla ghn basing, zaman ve parcalama reaktifinin kimyasal gicu
mutlaka kontrol ediimesi gereken kritik parametrelerdir. Mikrodalga parcalglerai i
acik ve kapall kaplarda olmak Uzere iki farkkkilde uygulanabilmektedir. Acgik
sistemlerde asit/asit kaimi ile 6rnek birlikte bir tip icine alinir ve mikrodalga enerjisi
gOnderilerek 1sitma yapmak suretiyle ¢ozuniiiree yapilir. Kapall sistemde ise asit
/asit kargimi ile Ornek yuksek basing altinda teflon tlp icerisinde gtkile ve
mikrodalga enerjisi gonderilerek I1sitma yapmak suretiyle ¢Ozititime
gerceklatirilir. Bu teknikte, yaklgik 0.500-1.000 g kurugahktaki ornekler, kademeli
sicaklik ve basin¢ @erleri uygulanarak ¢éli asit veya asit kagimlari ile kapali bir
sistemde etkilgiriimek suretiyle c¢ozundrigirme yapilir [57, 58]. Mikrodalga
parcalama i¢in bir mikrodalga unitesinde bulunmasi gerekgundarrdir.

260°C’ye kadar Isitma sicagh

- 1.000 g’'a kadar 6rnek alma imkani

Her kapta sicaklik kontroli ve opsiyonel olarak her kapta basing kontrolt

TUm sicaklik profillerini kaydedebilme

Mikrodalga parcalama tekiinde organik ve inorganik matrikslerin her biri icin
farkl  reaktif/reaktif kamimlari kullaniimaktadir [59]. Organik  matrikslerin
parcalanmasi igin kullanilan reaktifleyagida verilmtir.

HNOs; (%65): Genellkle kolay oksitlenebilen maddelerin parcalanmasi icin
kullaniimaktadir. Nitrat veya azot, analize bozucu etki yapmaz.

HNOs (%65) / BO, (%30) 4:1 kawimi: Parcalama kalitesini artirmak icin kullanihr.
Plastikler gibi zor parcalanan orneklerde e sglamaz.
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H.SO, (%98) / HO2 (%30) 1:1 kamimi:  Genellikle sulu numunelerin (atik su)
parcalanmasinda kullanilir.
HNO;s; / H,SOy 1:1 karsimi: Plastikler gibi zor parcalanan numunelerde kullanilir.
Matriksteki karbon, susuzfarma glemi ile daha kolay giderilebilir.

Mikrodalga parcalama tekiinde inorganik matriksler icin secilebilecek
reaktifler isesunlardir.
HCl, Kral Suyu veya HCIHF kagmi: Saf metallerin ¢oziniggriimesinde
kullaniimaktadir.
H,SO, / HCI, H3PO, / HCI veya HF kagimlari: Oksitlerin (ALOs dahil olmak Uzere)
parcalanmasinda kullanilir. Orta deedeki basinglarda daha yuksek sicakliklara
ulasmak icin yiksek kaynama noktasina sahip olan asitin yiksek oranda (% 80)
bulunmasi gerekmektedir.

Mikrodalga pargalama tekginin avantajlaringdyle siralamak mumkundur.

- Hizli ve kolay uygulanabilirgi

- Minimum enerji ve kimyasal sarfiyati

- Ceuvresel kirlilik olgturmamasi

- Ucucu bilgenlerin kaybini engellemesi

- Teflon c¢ozunlrlgtirme  kaplarinin  mikrodalga  enerjisini  absorbe

etmemesinden dolayi enerji kaybinin minimum olmasi

- Yuksek sicakfia izin vermesi

Mikrodalga parcalama tekiinde kagilasilan problemler isgunlardir.

- Sicaklik ve basincin daima kontrol edilmesi

- Mikrodalga enerjisini absorbe edecek kaplarin kuileasi sonucu ener;ji
kaybi

- Basin¢ dstirme mekanizmasinin gerelgdili

2. 5. 2. 4. Oksidatif UV fotoliz pargalama glemi

Eger organik bilgenlerin girgimi s6z konusu ise 6rnek hazirlama icin oksidatif
UV fotoliz teknigi daha kullarghdir. Bu teknik, direkt olarak UV radyasyonu ile
organik yapinin temasindan c¢ok, radikalik bir mekanizma ile pargcalama esasina
dayalidir [60]. HO radikalleri fotolitik olarak dretilir ve organik matriks ile

etkilestirilerek matriksin parcalanmasi@anir. Bu radikallerin sayisi arttikca parcalama
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islemi de hizlanir. Eer radikal olgumu daha da hizlandiriimak istenirse tepkime
ortamina az miktarda 4@, eklenir ve bdylece oksidasyon siresi de dmait olur. UV
radyasyonu icin ise genellikle Hg lambalar kullanilir. Parcalagteminin verimi
aslinda direkt olarak UVsini yogunlugu, radyasyon suresi ve ogme sicaklgina
baglidir.

Bu teknik, @gzamanl olarak farkh Orneklerin parcalanmasina imkan

vermektedir. Ancak uzun oksidasyon suresi gerektirmesi bustel dezavantajidir.

2. 5. 3. Organik analizler igin drnek hazirlama

Organik yapilar icin 6rnek hazirlamgleminin temelini ekstraksiyon basagna
olusturur. CozlUnebilen organik yapilar dikkate algmdda bu yapilar genellikle su,
metanol, etanol ve aseton ile ekstrakte edilirler. Yapilarindgi Baker olmasi
durumunda bu yapilar suda ve sulu c¢ozgenlerde daha fazla c¢oziinmektedirler. Ote
yandan daha az polar olan yaplilar (izoflavonlar, flavanonlar, metoksildiavonlar,
flavanoidler)susuz ¢ozgenlerde daha iyi ¢ozunurler.

Ekstraksiyon tekniklerini ¢ozgen ekstraksiyonlari, sorbent ekstraksiyonlari ve

membran esasli ekstraksiyonlar olarak t¢ agbkbaincelemek mumkuinddr.

2. 5. 3. 1. Cozgen ekstraksiyonu teknikleri

Soxhlet ekstraksiyonu, basin¢h ¢6zgen ekstraksiyonu (PFE), superkritik sivi
ekstraksiyonu (SFE), mikrodalga destekli sivi ekstraksiyonu (MAE) ve sonikasyon
teknikleri ¢ozgen ekstraksiyonuna iyi birer 6rnektir. Sivi 6rnekler icin en popduler
ekstraksiyon yontemi olup birbiri icerisinde ¢dzinmeyen iki sivi faz arasinda Kkati
bilesenlerin d&ilmasi ilkesine dayanir. Bu fazlardan biri sulu fazgedi ise organik
fazdir. Kati bilgenlerin d&ilma oranlari ise bu yapilarin gh ¢cozindrliklerine
baglidir. Ekstraksiyonslemi sirasinda hidrofobik yapilar organik faza gecerken iyonik
yapilar ise sulu fazda kalmayi tercih ederler. Bu ydntemdegilnaa olayr Nernst
Dagilma Kanunu ile ifade edilebilir. Bu kanuna agttik asagida verilmitir.

Kp = Co/ Cyq (2. 1)
Kp, dagllma sabiti

Co, analitin organik fazdaki deymi

Cag, analitin sulu fazdaki degimi
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Kp degerini artirmak icinsu yaklgimlar s6z konusu olabilir.

Analitin organik fazdaki ¢cozunudiint artirmak icin bu faz gestirilebilir,

Analitin sulu fazdaki ¢ozunurgiiinii azaltmak i¢in sulu faza inert veya notral
bir tuz eklenebilir (Salting Out),

Hidrofobik komplekslgtiricilerle metal iyonlari kompleksg@rilebilir,

Analit iyonik formda veya iyonkabilir durumda ise iyonimayi
baskilayarak organik fazdaki ¢coziunigiliartirilarak k degeri artirlabilir.

C06zgen ekstraksiyonunu etkileyen faktorler

- CoOzgenin tipi:Bilesenlerin ekstraksiyonunda en fazla metanol ve metanol/su
karsimi kullaniimaktadir. Bunlarin ginda aseton veya etil asetat da
kullanilabilir.

- Ekstraksiyon ortaminin  pH'si:  C6zunebilen {@Blerin - ¢ozuanurlik
derecelerini etkilemektedir.

- Sicaklk: Ekstraksiyonun etkigli yiksek sicakliklarda artmaktadir.
Ekstrakte edilen bilenlerin ¢ozindrlgt ve difizyon katsayilari artar ve
¢bzgenin vizkositesi azalir. Boylece c¢dzgenin kati substrata etki etmesi
kolaylasir.

- Ekstraksiyon basampa sayisi ve ¢6zgen hacmi: Ekstraksiyon bagama
sayisi arttikca ekstraksiyon verimi de sgostermektedir. C6zgen hacmi de
verime etki edebilmektedir. Orpim; 50 mL hacimdeki ¢ozgen ile 4 kez
tekrarlanan bir ekstraksiyonun verind00 mL ayni ¢bdzgenle bir kez
yapilaninkinden daha iyi olgu tespit edilmjtir.

- Pargacik buyukki: Partikillerin  buyuklgt ekstraksiyon verimine etki
etmektedir. Bitkisel materyal ne kadar lyi toz haline getirilirse ¢bzgenle o
kadar iyi temas edecek ve iyi bir veringmacaktir [61].

Soxhlet ekstraksiyonu

Franz Soxhlet tarafindan tasarlanan ve ¢ozgen ekstraksiyonuna ¢ok benzeyen bu
teknikte filtrasyona gerek duyulmamaktadir. Ornek, soxhlet cihazinda bulunan filtre
kagidindan yapilngi por6z bir kap igcine koyulur. Bu 6rnek kabi alttaki ¢ozgen icerisine
daldiriir ve 1sitma yapilir. Isinin etkisiyle ¢cdzgen molekiilleri genaifuz eder. Bu
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teknikte devamli olarakaze ¢ozgen eklenmesi gergkiden ¢dzgen sarfiyati fazladir.
Ayrica ekstraksiyondan sonra ¢Ozgenin bularlimasi da gerekginden pratik
degildir. Genellikle ya& tayinlerinde uygulanan bir ekstraksiyon yontemidir [61].

Basingli ¢ozgen ekstraksiyonu

Bu teknik, soxhlet ekstraksiyonuna benzemekte olup farki ise ¢bzgen olarak
superkritik bir ¢cozgenin kullaniimasidir. Bu 0Ozellikteki sivilar daha iyi ekstraksiyon
orani sglamaktadirlar [62]. Yuksek sicakliklara c¢ikgdhda c¢cozgen molekullerinin
viskoziteleri digecezsinden Ornek ile temasi daha iyi olur ve kekilde ekstraksiyon
verimi artiriimg  olur. Uygulanan basing ise superkritik ¢6zgenin kendi kaynama
noktasinin altinda kalmasina ve @Gteedaha iyi temas etmesine yardimci olmaktadir.
Bu teknikte drnek, paslanmaz celik bir ekstraksiyon hiicresinestyelifeve bu hiicreye
istenilen sicaklik ve basingtaki ¢ozgen pompalanir. Kullanilan sicakfikridgenel
olarak 80-208C, basing ise 10-20 MPa arasindadir. Bu teknik en cok gidalardaki
kirliliklerin kontrolu amaciyla kullaniimakta olup ekstraksiyon siresinin kisa olmasi,
daha az c¢oOzgen kullanimi gibi avantajlara sahiptiezdvantajlari, pahali aparatlar
gerektirmesi ve yuksek basingta gahasidir. Sekil 2.4'de basingh ¢Ozgen
ekstraksiyonuna agekil verilmistir.

FPompa
Pompa valfi
Y '
Eksiraksiyvon
{5 """ hiicresi
Pervane
Cozrgen tanla Statik valf |
Toplama Jkaha

Sekil 2. 4 Basingl ¢ozgen ekstraksiyonu
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Super kritik sivi ekstraksiyonu

Bu modern ekstraksiyon telgm ana avantajl, ekstraksiyon icin sivi ve gazlarin
karakteristiklerinin kombine edilgi olmasidir. Superkritik afkanlarin ¢ok dgik
vizkositeye sahip olmalari onlara yuksek diflizyon kapasitesi ve hiicre duvagina ba
yapilara daha 1iyi etki edebilmelerini gamaktadir. Dahasi, izomerizasyon ve
oksidasyon gibi gjer ekstraksiyon tekniklerinde meydana gelebilen degradasyonlarin
da en aza inmesi anmaktadir. Bu teknikte, en fazla kullanilan ¢ézgen superkritik
CQO, dir. CG in tercih edilme nedenleri ise @ik toksik etkisi, kimyasal olarak inert
olmasi, kirlilik olusturmamasidir. Bunun ginda stiperkritik ¢zgen olarak nadir de olsa
Su ve nitroz oksit de kullaniimaktadir.

Bu teknik iki basamaktan meydana geliilkinde siperkritik sivida
cozunirlgtirme yapilir ve istenilen yapilar matriksten ekstrakte edkinci basamakta
ise ¢Ozunen bileenler metanol gibi bir ¢ozgen icerisine veya bir inert kati ytzeyinde
tutulur. Kati yuzeyinde tutmanin avantaj, daha az c¢6zgen kullanilarak analitin
alinabilmesidir.

Bilesenlerin ekstraksiyonu icin ornekler toz haline getirilerek bir 6rnek
kartusuna yerlstirilir ve modifiye edici bir madde eklenir. Bu madde etanol, metanol,
sulu metanol veya etil asetat olabilir. Ekstraksiyon sigakdizla yiksek olmamalidir.
Cunkl yuksek sicakliklarda bazi yapilar kararsizlae kolayca okside olabilirler.
Ekstraksiyon sonunda ornek kauicinden superkritik C@gecirilir. Bu teknikte, 1 g
ornek icin yaklatk 20-25 mL ¢6zgen kullaniir ve ekstraksiyon en az ¢ kez daha
tekrarlanir. Bu tek@ etkileyen parametreler ise superkritik siviningasl, sicaklik,
basing, ekstraksiyon suresi, ekstraksiyon hicresmii, 6rnegin partikil buyukligu
ve drngi toplamak icin kullanilan substratin tipidir [63].

Sekil 2. 5'de superkritik sivi ekstraksiyonunggmatik gésterimi verilngtir.
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Sekil 2. 5 Super kritik sivi ekstraksiyonu
Mikrodalga destekli sivi ekstraksiyonu

Bu teknik, mikrodalga ve klasik metotlarin kombine edildmodern bir
tekniktir. Avantajlari; daha kisa zamanda daha az ¢dzgen ile daha iyi ekstraksiyon
verimi  s&lamasidir. Ozellkle cay yapraklarindaki ve uzim cekirdeklerindeki
polifenolik yapilarin ekstraksiyonunda ¢ok iyi veringlsanaktadir.

Bu teknikte tamamen toz haline getirgr8i50-10.0 g arahindaki 6rnek ve 20-

30 mL arasindaki miktarlarda c¢ozgen kullanilir. Ornek (izerine mikrodalgkars

aralikh olarak 4-12 dakika boyunca goOnderilirsinlama sirasinda sicaklik arti

olacagindan 45 saniyesinlamadan sonra gatulur ve ekstraksiyondan 6énce 90 dakika
oda sicakfiinda bekletilir. Yuksek dielektrik sabitine sahip ¢Ozgenler daha fazla
mikrodalga enerjisi absorblayabildiklerinden ¢ozgenlerin polariteleri ¢ok 6nemlidir.
Polar c¢ozgenlerin apolar ¢Ozgenlere gore daha iyi olduklagiindimesine kain

“Broken Cell-Wall” teorisi, mikrodalga enerjisini geciren ¢dzgenlerin absorblayanlara
gOre daha iyi verim gdadiklarini savunmaktadir. Mikrodalga enerjisini gegiren
¢cbzgenler kullaniiggnda enerjinin tuma  bitki materyali tarafindan absorblanmakta,
hicre icindeki su bu enerjiyi absorblgwida hiicre i1sinmakta ve htcre duvarinin bu

ISlyla ¢atlamasi sonucunda hiicre materyali ¢cozgengmektiadir. Genelde bu teknik,
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gidalardaki kirliliklerin kontrol amaciyla kullaniimasina §ar son vyillarda gida

analizleri icin 6rnek hazirlanmasi amaciyla da kullaniimaykiwastir [64].

Sonikasyon

Bu teknikte Ornek ile c¢bzgen ultrasonik banyo icerisinde giklle
Gonderilen ultrasonik radyasyonun etkisiyle ¢6zgen molekulleri 6rnek i¢ine difiize olur.
Bu tekngin veriminin artiriimasi icin ek olarak isitma yapilabilir. Sicakl etkisiyle
¢6zgen molekullerinin difizyon hizi artar ve ekstraksiyonun hizi ve verimi artar. Bu
yontem hizl ve guvenilirdir. En iyi sonuclar graniler orneklerdglasanakta olup
¢coklu ornekler ¢ zamanh olarak c¢o6zgenle etkilgilerek ekstraksiyon slemi
yurutulebilmektedir [65].

2. 5. 3. 2. Sorbent ekstraksiyon teknikleri

Bir ¢ozeltiden analitlerin ekstraksiyonu i¢in analiti allkkoyan kati bir adsorban
kullanihyorsa bu teknik sorbent ekstraksiyonu adini alir. En 6nemli uygulamasi ise kati-
faz eksktraksiyonu (SPE)'dur.

Kati faz ekstraksiyonu

Bu teknik gunimuzde klasik sivi-sivi ekstraksiyon tekniklerinin yerini almaya
baslamstir. Bu teknikte drnek ¢ozeltisi aktif sorbent yatalan gegirilerek analitler kati
yuzeyine adsorblanirkengdir tirler adsorbe olmadan gecgerler. Sorbent olarak alimina,
magnezyum silikat veya grafit karbon kullaniimaktadir. Ancak en fazla tercih edilen
adsorban madde ise silikadir. Son yillarda polimer esash sorbent yataklari da (polistiren
/ divinil benzen) kullaniimaya kenmstir [66].

Bu teknikte ik sorbentsartlandirmasindan sonra, sivi haldeki 6rnek c¢ozeltisi
sorbent yatgindan gegirilir.ikinci basamakta ya analitin sorbent tizerinde alikonmasina
yada alikonmadan kolondan gec¢mesinglibalarak ornek cozgersartlari segilir.
Uclincli basamakta ise analit alikonurken interferanslar kolondan eliie edilir. Daha sonra
guclu bir elisyon ¢bdzgeni ile kolonda alikonan analit eliie edildikten sonra toplanir.
Guclu ¢ozgen olarak organik bir ¢cozgen veyasdehir tampon kullanilabilir.Sekil 2.
6'da tipik bir kati faz ekstraksiyon yatain yapisi gorilmektedir. Buhagtama glemi
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yapildiktan sonra 6rnek 6lcime hazir hale getyilatur [67]. Bu tekngin dzelliklerini
sOyle siralayabiliriz.

- Secicidir.

- Interferanslar daha iyi bertaraf edilir.

- Daha diglk 6rnek hacmi ile ¢ahiabilir.

Numune
ks Medikal
polipropilen
Firmnga
FPolietilen disk
20 ko
Sorhent vatag ~ ' ' _

lol\ Cikig ucu

Sekil 2. 6 Tipik bir kati faz ekstraksiyon yatain yapisi

2. 5. 3. 3. Membran esasli ayirma teknikleri

Membranlarin secici d@msi, Ozellkle kromatografik teknikler s6z konusu
oldugunda ¢odzgen ekstraksiyonuna iyi bir alternatif olmaktadir [68]. Molekullegn ba
buyukltkleri genellikle bir membranin secigihi belirler.

Membranlar genellikle fiber, alimina gibi sentetik polimerik maddelerden
yapilmsglardir. Bir membran maddesi secilirken analit ¢ozeltisi ile uyumlu olma ve
siviyl kabul edebilme 6zellikleri dikkate alinmaldir. Diyaliz ve membran ekstraksiyonu
bu teknge en iyi iki Ornektir.
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Diyaliz

Bu teknik ile yuksek molekil katleli bgenlerin dguk molekil boyutuna sahip
analitlerden ayrilmasinda kullanilan bir membran ayirma gekni Bu teknikteki en
Onemli parametre analitin boywdur. Ayirma glemi, 6rnek ¢ozelti (donor) ile akseptor
¢cOzeltinin arasinda iki bloktan alan bir hicrede gercekle Uygun boyuttaki tim
molekuller membran vasitasiyla akseptor ¢ozeltiye gecerler [69].

Membran ekstraksiyonu

Bu da yine bir membran ayirma tekidir. Yiksuz haldeki istenilen analitlerin
alinabilmesi ve membrandan kolayca&cglimeleri icin 6rnek pH’si ayarlanmaldir.
Akseptor c¢ozelti, analitlerin membrandan kolay ge¢cmeleri ve donér icerisine tekrar geri
ekstrakte olmamalarini gayacak bir pH dgerine sahip olmalidir.

Membran esaslh tim ayirma metotlarinda daha az ¢dzgen kullanimi, daha az

kirlilik olu sumu, ucuz olmasi ve pratik olmasi gibi avantajlar s6z konusudur [70].

2. 6. Element Analizi Metotlari

Eser element tayininde en yaygin olarak kullanilan metot, atomik absorbsiyon
spektroskopisi (AAS)'dir. Bunun ginda kullanilan der analiz teknikleri ise induktif
eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES ), indUkdésenis plazma
kutle spektrometrisi (ICP-MS), atomik floresans spektroskopisi (AFS), XRF

spekrometrisi ve notron aktivasyon analizi'dir.

2. 6. 1. Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS)

AAS atomlatiricinin drettgi temel halde ve gaz fazindaki atomlargmimi
sogurmalari ilkesine dayanir. Tayini yapilacak analit icin gerekli goézlemiemsb
sinirlari  genellikle ug/kg (ppb) veya mg/kg (ppm) dizeyinde ise grafit firin
kullaniimalidir. Kurutma, kil etme ve atomtimma biciminde gejen ve dgerlerinden
tumuyle farkh bir sistemin uygulangiyontemle; alev gazlarinin ve gan analit atom
bulutlarinin en az 1000 kez daha az seyEelddya dger bir d&isle olusan analit atom
sayis! ygunlugunun 1000 kez fazla olgu elektrotermal atomffirma ortamina K
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olarak pikogram (pg) dizeyinde gb6zlemlenebilme sinirlarinamal miumkunddr.
Gozlenebime sinirlarinin ppm dizeyinde @dutrneklerde alev ile calimaktadir.
Kullanilan en yaygin alev, hava-asetilen alevidir ancak, zor aipntéam Si, Al, Sc, Ti,
V, Zr gibi elemetler icin daha dik gozlemlenebime sinirlarina da wiabilen
azotprotoksit - asetilen @g9-C,Hy) alevi tercih edilmelidir [71, 72].

2. 6. 1. 1. Atomlatirma teknikleri

Alevli atomlastirma

Atomlastirma goOrevi yapan alevin icerisine numune c¢Ozeltisi bir yanici -
yukseltgen gaz kammi yardimiyla tainir ve puaskadrtalir. Puskirtme sonucunda
numunedeki ¢dzucl buhagéaak uzaklgrr ve molekiler bir aerosol ajur. Bu aerosol
molekullerinin ¢c@u ayrsarak atomik bir gaz meydana gelir. Byekilde olgan
atomlarin ¢@u iyonlsgarak katyon ve anyonlart chwrurlar. Cizelge 2.7’de alev
spektroskopide kullanilan yanici ve yukseltgen gazlar ile bu gazinkian ile

ulasilabilen en yiksek sicakliklar verilgtir.

Cizelge 2. 7Alev atomlgtirmada kullanilan gaz kammlari ve alev sicakliklari

Yanici Gaz Yukseltgen Gaz Sicaklik°C)

Dogal Gaz Hava 1700-1900
Dogal Gaz Oksijen 2700-2800
Hidrojen Hava 2000-2100
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Oksijen 3050-3150
Asetilen Nitroz Oksit 2600-2800

Atomik absorbsiyon tekginde kullanilan alev atomjaricilari su prensibe gore
calsmaktadir. Yikseltgen gaz akille olusan aerosol, yanici gaz ile karive c¢ok
kiucuk olmayan sivi damlalarini bertaraf etmek icin bir yiizeye carptiriir. Bu ¢arpma

sonucunda blyuk damlalar kama odasinin dibinde toplanir ve buradan atik kabina
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gonderilir. Aerosol ise genellikle 5-10 cm uzuiumda alev olgturan bir yarikli bek
icinde yakilir. Alev atomigtirma teknginin performans Ozelliklerini sOyle

siralayabiliriz.

- Tekrarlanabilirlik yonindensimdiye kadar atomik absorbsiyon ve floresans
spektrometride sivi numune girigin gelistirilen diger yontemlere gbre daha
usttn gorundar.

- Numune verme verimi ve dolayisi ile duyarlk yonindefediatomlatirma
yontemleri belirgin olarak alev atorgtamadan daha iyidir. Bu ise iki
sebebe dayandirilir. Birincisi, numunenin baydk bir kisminigaagegmesi
ve ikincisi, alev icindeki optik yolda tek tek atomlarin kalma siiresinifi L0

kadar kisa olmasidir.

Elektrotermal atomlastirma

Elektrotermal atombdiricilar, genel olarak kisa silrede tim numunenin
atomigtirilmasi ve atomlarin optik yolda kalma surelerinin bir saniye veya daha fazla
olmas! nedeniyle duyarliikta artisgslamaktadir [73]. Bu atomgarma teknginin
genellikle atomik absorbsiyon ve atomik floresans 6lcumleri icin kullaniimasigan kar
son yillarda iduktif eslesmis plazma emisyon spektrometride de kullaniimaya
baslanmstir. Atomlastirma glemi su sekilde yurutulmektedir.  Elektriksel olarak
Isitiim  grafit bir tlp icerisinde 6nce numunenin birka¢ mikrolitresi kurutulur ve
yakilir. Ardindan yaklgk 2000-3000C sicaklik olgturabilen akim, hizl birsekilde
birkag yuz ampere yukseltilir. Numunenin atogniasi ise birka¢c milisaniyeden
saniyelere kadar ¢&en periyotlarda meydana gelir. Atogda taneciklerin
absorbsiyon ve floresanslari, isitymytizeyin hemen Uzerindeki yuzeyden olgillr.
Elektrotermal atomlgirma teknginin performans 0&zelliklerini s0yle siralamak

mimkindr.

- Kiguk numune hacimlerinde yuksek duygalisahiptir. Genellikle 0.5-10 pllik
numune hacimleri kullaniimaktadir.

- Dusuk analitik aralga sahip olup st sinir alt sinirin yiz katindan daha azdr.
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- Alevsiz yontemlerin bal kesinligi % 5-10 arafiinda olup alev ve plazma
atomlgtirma teknginden beklenen % 1 veya daha iyi kesinlikten daha kotudur.
- Yavatir ve element bana tipik olarak birka¢ dakika gereklidir.

Hidrur atomla stirma

Arsenik, antimon, kalay, ksun, bizmut, selenyum, germanyum, tellir gibi
elementlerin atomfduriclya gaz halinde verimesi icin kullanilan atoghiana
tekngidir [74]. Bu islem ile bu elementlerin go6zlenebilme sinin 1MO kat
azaltilalimektedir. Ucucu hidrdrlerin hizh ojumu, genel olarak bir cam kapta
bulunan % 1lik sodyum borhidrir'tn kuguk bir hacmi igerisine numunenin
asitlendiriimi  sulu c¢o6zeltisinin  eklenmesi ile ganir. Bu olgum su reaksiyon

denklemi ile gosterilebilir.
3BH; + 3H + 4HAsO; — 3 HBO: + 4AsHt + 3 HO

Olwan ucgucu hidrar, inert bir gaz ile atogtlama odasina suruklenir. Bu oda,
silisyumdan vyapilmgi olan bir borudur. Bu boru, yine borgeklindeki bir firin
yardimiyla birka¢ yiz deceye isitir. Bu sicaklikta hidrir bozunur ve notral analit
atomlar1 olgur. Olwan bu atomlarin deymi ise absorbsiyon veya emisyonlarinin
Olcilmesi ile bulunur. Okan sinyal, elektrotermal atongtamada oldgu gibi bir

piktir.

Hidrir olwturma teknginin balica iki avantaji vardir. Analit matriksten
uzaklatiriimaktadir ki bu, gigim etkisini en aza indiririkinci olarak birkac saniye
icinde 1-50 mL arasindaki orgia tamaminin atomiguriciya ulgmasi ile atom sayisi
yogunlugu normal alev atomfirma tekngine oranla fazla olmaktadir [75]. Atomik
absorbsiyon spektrometrisindeki atoghlama sureclerini sekil 2.7’'de gormek

mimkindr.
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Amnalit Cizeltisi

\]/ Sislegme

Sprey

J Coziiciniin Uzaklaghrmasa

Kah/Gaz
Aerosol

Ucucu hale zelme
b z

Gaz Uyarilmns .
Molekiiller molekiiller > v molekiiler

T Ayrigma (tersinir)

Uyarilnng i
Atomlar ——= I atemik
atomlar

I Iyonlasma (tersinir)

_ ) Uyarilms — = I atomik
Atomik Iyonlar iyonl >

Sekil 2.7 AAS’de atomlatirma surecleri

2. 6. 1. 2. $in kaynaklan

Atomik absorbsiyonu esas alan analitik yontemler, elektroniks ga@rjilerinin
her elemente 0zgiu olmasi ve atomik absorbsiyon cizgilerinin 6nendicette dar
olmasindan dolayr (0.002—-0.005 nm) oldukc¢a spesifiktir. Bu nedenle streksirbir |
kaynai kullanilarak absorbsiyon hattini ayirmak yerine emisyon hatti veren spektral
kaynaklar kullaniimaktadir. Busin kaynaklari ise oyuk katot lambalar ve elektrotsuz

bosalim lambalaridir [76].

Oyuk katot lambalar

Atomik absorbsiyon olciimlerinde en yaygin olarak kullangam kaynaklaridir.
Bu lambalar, 1-5 torr basingta argon veya neon gazi ile dolduyidimgam tup icinde
bir tarafi kapal silindirik katot ve bir tungsten anottansolaktadir. Katot, spektrumu
istenen metalden veya bu metalin bir tabakasini destekley&a ba metalden imal
edilmektedir. Anot ile katot arasirg0 V civarinda bir potansiyel uygulagchda inert
gaz atomlari iyonkar. Iyonlar ve elektronlar elektrotlara gocerken 5-15 mA'lik bir
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akim olgur. Eger potansiyel farki yeterli ise yliksek hizla katota ¢arpan katyonlar katot
yuzeyindeki atomlardan bazilarini kopararak gaz fazina gecirir. Uyahéideki metal
atomlar temel hale donerkegima yaparlar ve metal atomlar tekrar katot ytzeyine
diftizlenirler veya ttptn cam duvarlarinda birikirler [77].

Oyuk katot lambanin yaydiisinin siddeti belli bir gamaya kadar artan akimla
artar. Akim ¢ok buyuk ise doppler ggemesi ve self-absorpsiyon, hattin orta kisminin
genglemesine neden olur. Haiddeti dlgcllen absorbansi etkilemese de, hatstpenesi
etkileyecektir. Dolayisiyla hat get@mesini Onleyecek ve iyi bir lamba kdrag
verebilecek optimum bir caina akimi secilmelidir. Yiksek potansiyelde gaz halinde
¢ok metal atomu okwr. Bunlar da uyariimamihalde oldgundan gini absorplayarak
Isinin siddetini digrtrler.

Oyuk katot lambasinin silindirik yapisginin metal tiptn sinirh bir bolgesinde
yogunlasmasini sglar. Bu tasarim atomlarin cam duvardan c¢ok katot yiizeyde
toplanmasini  kolaykurir. Sekil 2.8'de tipik bir oyuk katot lambaninsekli
gorulmektedir.

Anot Atomik Buhar Pencere

PYYTION
o .
o 0
o
. .
.

Oyuk Katot Dolgu Gazi

Sekil 2. 8 Oyuk katot lambasi

Elektrotsuz bosalim lambalari

Oyuk katot lambalardan 10-100 kat daha fazjan isiddetine sahiptirler
Iigilenilen metalin yada tuzun kiglk bir miktari ve birkag torr basingta argon gibi inert
bir gaz iceren kapali kuvarz bir tipten yapilan bu lambalarda elektrot bulunmaz.
Elektrot yerine siddetli bir radyo frekansi veya mikrodalgamniarin sgladgl alan
yardimiyla atomlar uyarilir. Once argon atomlari iyginlae olsan iyonlar uygulanan

alanin yiksek frekans bgleni ile hizlandirilir. Hizlanan bu iyonlar, spektrumu istenen
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atomlara carpar ve bu atomlari uyarirlar. Elektrotsugalba lambalarinin performansi
oyuk katot lambalar kadar iyi ddir [79].

Cok elementli lamba

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element icin ayri bir lamba kullanma
gerezi, cok elementli katotlarin yapiimasi giincesine yol acrtir. Cok elementli
lambalarda butin elementler kullginibir sekilde birlestirilemezler. Bazi bilgmler
metalurjik agidan mimkin didir, bazi bilgimlerde ise spektral ggimler ortaya
cikar. Cok elementli lambalardagdr bir sorunsa U¢ yada daha fazla element bir
lambada birlgtirildi ginde, her bir elementin emisyggiddetinin tek elementli lambaya
goOre zayiflamasidir. Bunun sonucunda sinyal-gurtltic oraninin azalmasi ile kesinlik ve

g0Ozlenebilme siniri etkilenebilir [77].

Yuksek isimall lambalar

Self-absorpsiyonu ortadan kaldirmak ve emisyddetini artirmak icin Sullivan
ve Walsh tarafindan ggirilen yuksek gimall bu lambalarda standart oyuk katot
yaninda bir ¢ift de yardimci elektrot vardir. Yardimci elektrotlardan ikinci bir akim
gegcirilerek olgturulan atom bulutunda ilk kalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir.
Boylece sik siddetinde 50-100 kat agtgoruldr.

Yuksek gimall lambalar 6nce buyuk ilgi gormiblsalar a sonralari yapisinin
karmaikhgi, ikinci bir gli¢ kayngi gerektirmesi ve emisyonun kararli hale gelmesi igin

uzun sure beklemesi nedeniyle, bazgtamaalar dginda kullaniimamaktadir [78].

Buhar bosalim lambalari

Buhar bgalim lambalari, incelenen elementi iceren bir buhardan elektrik akimi
geciriimesiyle emisyon yaparlar. Civa, talyum, ¢inko gibi ¢cok ucucu metaller ve alkali
metalleri buhar bgalm lambalari kullanilarak tayin edilmekteydi. Oyuk katot
lambalarinin gedtirimesiyle bu lambalar atomik absorpsiyonu analizlerinde 6nemini
kaybetmjtir [78].
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2. 6. 1. 3. Atomik absorbsiyon spektroskopide gorilen giimler

Genel olarak analizi bozan yani analiz sonucungrultan etki eden her turlt
etkiye girisim adi verilmektedir. Cozeltinin fiziksel 6zgli ve atomlama sirasinda
ortamin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin analizi yamék elementin $wrma
sinyalini pozitif veya negatif yonde etkilemesi gm olarak dgerlendirilir [80].
Girisimleri  spektral ve kimyasal g#im olmak Uzere iki ana bk altinda

inceleyebiliriz.

Spektral girisim

Girsim yapan tdrlerin absorbsiyon veya emisyon cizgileri, analitin esas
cizgisiyle cakgirsa yada bu cizgiler monokromotdr tarafindan ayrilamayacak kadar
birbirine yakinsa spektral ginmler ortaya c¢ikmaktadir. Bu tur gimlerin meydana
gelebilmesi i¢in iki ¢izgi arasindaki mesafenin 0.7dan daha az olmasi gerekir.

Spektral gigimlerin bgka nedenleri de vardir. Bunlar isgnlarin sagilimasina
neden olan kati tanecikli Urlnler veya gemant absorbsiyonu afturan yanma
dranleridir. Bu girgsimler, gelen ginin glcunud azaltarak pozitif hataya neden
olmaktadirlar. Bunun g@nda numune matriksinin absorbsiyon ve sacilmaya neden
oldugu durumlar da vardir. Bu durumda matriks atomlari gegam gtcunu (P) azaltir
ancak gelensinin gict (B) azalmaz. Sonugta absorbansta dolayisiylgichele pozitif
hata meydana gelir. Bu sorunu giderebilmek icin surekli spektrum veren hidrojen ve
doteryum lambalari kullaniimaktadir [81].

Kimyasal girisim

Kimyasal gigimler, absorbsiyon karakterini ggtiren ve atomlgtirma
sirasinda okan caitli kimyasal slemlerden kaynaklanmaktadir. Spektral sgiierden
daha yaygindir. En fazla gorilen kimyasalsgmj analit ile uguculgu disik bilesik
olusturan ve bdylece atomlamayi geciktiren anyonlarin yapgmolduklari girsimdir. Bu
girisimin sonucunda ise olmasi gerekenden dahgildionuclar elde edilir. Katyon
girisimi de meydana gelebilmektedir. Opme aliiminyum metalinin 1siya dayanikli
Al/Mg bilesigini olusturarak Mg tayinini guclgirmesi gibi.
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Bu tur gigimler ¢casu zaman yiksek sicakliklarda giderilebilir veyzaltilatir.
Bunun dsinda, girsim yapan turle reaksiyon veren ya da analitle bu tirin gthdsini
engelleyen bir katyon olan serbegfigci reaktifler kullanilarak bu gigimler en aza
indirilebilir.

Ucuculygu distk bilesiklerin olusmasi dginda girsim olarak kabul edilen der
etkenler ise ortamdaki serbest atomlargediatom veya radikallerle tepkimeye girerek
farkh formdaki bilgikleri olusturmalaridir. Bunun sonucunda hidroksitler, oksitler,
karburler veya nitrurler oklabilmekte ve bu da 30 kadar metalik elementin hava-

asetilen alevinde tayinini imkansiz hale getirmektedir [82].

2. 6. 2.Induktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES)

Bir gu¢ kayng sayesinde olgurulan plazma icerisine puskurtilen ¢ozeltinin
iyonlastirilarak olwan iyonlarin emisyonunun Olgcimine dayali olarak yapilan kantitatif
ve kalitatif analiz tekmgidir. Bu teknik sayesinde 2 dakikadan daha az siurgdareanl
olarak fosfor ve azot elementleri de dahil olmak Uzere 70’in Gzerinde elementin tayini
ppb diizeyinde yapilabiimektedir.s Zzamanl 6lgcim yapan bir cihaz igin bir 6gie
verilmesi, sistemin hazir duruma gelmesi, verilerin alinmasi ve yikglemai iyaklgik
olarak 2 dakika almaktadir. Akgk olarak 6lcim yapan cihazlar icin ise bu sire biraz
daha uzundur. ICP-AES tekni geng Olcim aralg, disuk tayin siniri, yiksek
dogruluk ve tekrarlanabilirfii nedeniyle multielement analizlerinde ¢ok yaygin bigcimde
kullanilir.  Cihazin 1sinmasi ve Kkalibrasyonu icin yaika olarak 30-60 dakika
gereklidir. Kati veya sivi ornekler, 6rnek hazirlamgenlerinden sonra, cihaza
verilmeye uygun hale getirilir. Cihazin drnek gisistemi, verilen sivi ¢dzeltiyi aerosole
dondstardr. Aerosol plazmaya ¢mdiktan sonra 6nce kati partikillere sonra da gaz
haline gecer. Yakigk 6000-8000 K plazma sicakinda ornekten gelmiolan atom ve
iyonlar uyarilmg halde bulunur. Bu atom ve iyonlara ait karakteristik radyasyon,
cihazin optik sistemi tarafindan intensite olarak Olculir. Analizlenengitrmgensitesi
ve bilinen degimlerdeki standartlarin intensite gkrleri kagilastirilarak, elementlerin
kantitaif tayini yapilir. ICP-AES tekginin uygulamalari isesagida verilmitir [83].

- Su, hava, toprak ve kati atiklarda kirletici metallerin tayini

- Yaglayicilarda kullanilan metallerin tayini
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- Katalizor zehirleyici elementlerin tayini
- Bilinmeyen maddelerin elementel Bialerinin tayini
- Hammaddelerin, Uretim sirasindaki ara urtnlerin ve Uretim sonundaki son

drunlerin element iceriklerini belirlenmesi

2. 6. 2. 1. ICP-AES teknginde Ornegin analize verilmesi

Bu teknikte sivi ve gaz Ornekler direkt olarak cihazalikkean kati 6rnekler ise
uygun ekstraksiyon veya ¢ozunigtleme teknikleri uygulandiktan sonra ¢ozelti halinde
cihaza verilettimektedir. Genellikle Ornekler bir ege 6nceden coziunigleilmeli ve
seyreltme glemi ise cihazin i1sinmasi beklenirken yapiimaldir. Bu teknikte kullanilan
numune verme teknikleri ise sigieme, hidrir olgturma, elektrotermal buhastarma

olarak balica t¢ tanedir [84].

Sislestirme

En yaygin olarak kullanilan numune verme tgkhi. Burada numune bir argon
gazi akyiyla capraz akh bir sislstirici icinde sislatirilir ve olusan ¢ok kiguk
damlaciklar plazmaya ¢enir [85].

Hidrdr olu sturma

Atomik absorbsiyon spektroskopisinde de anlamuldyibi bu numune verme
teknigi arsenik, bizmut, germanyum, selenyum, antimon, kalay, tellir vgukugibi

elementler icin kullaniimaktadir. Bu tekm avantajlarini siralayacak olursak;

- Analitin  mamkin olabilecek matriks interferantlarindan fiziksel olarak
ayrilabilmesi

- Inorganik ve organik turlendirmeye uygun olmasi

- Sisletirme sleminden daha yiiksek etkigdi sahip olmasi

- Akis-enjeksiyon teknikleri ile kullaniiginda otomasyonun daha kolay

olmasidir.
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Dezavantajlari isgunlardir.
- Reaksiyonlarin yasaolmasi
- Etkinligi dusuren kirleticilerden kaynaklanan interferantlar
- Reaktif degimi ve pH gibi kritik deneysedartlarin kontroli
- llgilenilen analitin oksidasyon durumu gibi ekstra etkili faktorler

Elektrotermal buharla stirma

Tipki hidrir olgturmada oldgu gibi sislgtirmede kagilasilan bazi sorunlari
gidermek amaciyla gsfiriimistir. Burada numune elektrotermal atosnfea icin bir
firnda buharlgtirlir. Kullanilan bu firin, atomkiirmadan c¢cok numune giri icin
kullaniimaktadir. Bunun ginda 6rngi cihaza gondermek amaciyla karbon cubuklar,
karbon kaplar, grafit tlpler ve tungsten Kkablolar gibi elektrotermal aletler
kullaniimaktadir [86]. Olgan buhar, plazmaya bir argon aWa tainir. Gozlenen
sinyal, elektrotermal atomik absorbsiyonda elde edilen piklere benzah becpiktir.

Bu yontem ile ¢cok az miktardaki ornekle s gozlenebiime sinirlarina gl&abilir,
girisimler Onlenebilir. Bunlarin dinda lazer ablasyon, direkt olarak numune verme ve

termosprey gibi tekniklerle de 6rnek verrgemi yapilabilmektedir [87-90].

2. 6. 2. 2indiiktif eslesmis plazma kaynag

Genel olarak ICP’de kullanilan tipik bir plazma, bir aleve benzer uyalan
¢cok yasun, parlak beyaz ve gecirgen olmayan bir merkeze sahiptir. Bu merkez, argonun
atomik spektrumunu bastiran surekli bir spektrumgtalur. Surekli gimanin azalg
merkezin tzerindeki 10-30 mm’lik plazma optik olarak gecirgendir. Spektral gozlemler
genel olarak, induksiyon bobininin Gzerinde 15-20 mm’lik bir ytkseklikteiliyap
Plazmanin bu bélgesinde duyarli analit cizgilerinin kitgaCd, C&*, Cd', CP* ve
Mn?* gibi iyonlardan ileri gelmektedir [91].

2. 6. 2. 3. Analitin atomlamasi ve iyonlamasi

Numune atomlari sicagin 4000-8000 K oldgu g0Ozlenen noktaya
ulastiklarinda burada 2 ms kadar kalirlar. Bu sicaklik, alev atpmmtza tekniklerinde
sglanan en yuksek sicakliktan 2-3 kat daha fazla geiddan iyi bir atomlgma
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meydana gelir ve daha az kimyasal sgimi meydana gelir. Argonun iyoniaasindan
meydana gelen elektron dgminin numunenin iyonkmasindan meydana gelen
elektron ygunlugundan ¢ok bilylik olmasindan dolay! iygnta girsimi neredeyse hig
goOrulmez. Plazma kaynaklarinin dstunltklegoyle siralayabiliriz.

Atomlasmada, oksit olgumunu Onleyerek, analitin édmrind artiran inert bir
ortam olyturmasi ve ark, kivilcim ve alevli kaynaklarin aksine, plazma stoakli
nispeten her bolgede ayni olmasidir. Bunun sonucunda self-absorbsiyon ve self-
dontsum etkileri ile kagilasiimayacg& icin dosrusal kalibrasyon g@ileri elde

edilebilmektedir.

2. 6. 2. 4. Hamlag (Torch) konfiglirasyonlari

Dikey gorunum: ICP-AES icin standart bir operasyon modu olup plazma dikey
konumdadir. Analitik bdlge, plazmanin kenarinda goézlenir. Bu konfiglrasyon, normal
analitik bolgedeki gozlem seviyesini (hacmini) sinirlamakta ve boylece potansiyel,

spektral ve zemin interferanslarin etkilerini sinirlamaktadir.

Yatay gorinim: Bu konfigirasyonda plazma yatay durumda olup normal analitik
bblge plazmanin sonundadir. Bu gorinim dikey konfigurasyona gore daha iyi duyarllik
ve 5-10 kat daha duk gozlenebilme siniri glamaktadir [92]. Dezavantaji ise spektral

ve matriks kaynakl interferanslarda grtneydana gelebilmesidir. Ancak bu etkiler,

azaltici gaz (shear gas) kullanilarak indirgdnetktedir [93].

Cift yonlu gorinum: Cok karmak ornek matrikslerinin s6z konusu olmasi halinde
geng bir element arghh muhtemeldir. Bu durumda yatay konfigirasyon uygun
olmayabilmektedir. Bunun icin her iki konfigirasyon kombine edili@ bu gorinim

meydana getirilngtir. Sekil 2. 9'da tipik bir ICP hamlaci gortlmektedir.
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Sekil 2. 9Tipik Bir ICP Hamlaci [94]

2. 6. 2. 5. ICP-AES teknginin genel 6zellikleri

- 7000-8000 K sicalda ulgmanin miumkin olmasi ve yiksek elektron
yogunlugu salamasi (16%-10" cmi®)

- Bircok element icin kabul edilebilir iyoryma derecesine yldabilmesi

- Yuksek dgruluk ve kesinfge sahip olmasi

- Bircok element icin mikemmel tayin sinirlarinin (0.1-100 ng/ng@)asenasi

- Refrakter (ucuculgu disiik) elementlere uygulanabilir olmasi

- Es zamanl olarak P ve S elementleri de dahil olmak Uzere 70ten fazla

elementin yaklgik 2 dakikada tayininin yapilabilmesi
2. 6. 2. 6. ICP-AES teknginde gorulen girisimler

Bu teknik, dger spektroskopik tekniklere gdre en az sgmin goruldigu
tekniktir. Alevin kimyasal reaktivitesiyle katastirildiginda argon plazma daha inerttir.
Plazmadaki yiksek sicaklik nedeniyle kimyasal interferantlargu godirgenmektedir.
Ote yandan djilk sicakliktaki alevde ise indirgenmeyen kimyasal interferantlgitlice

60



problemler meydana getirmektedirler. Ogime kalsijumun alevde tayininde cok az
miktardaki aliminyum bile gigim yapar. Ancak ICP-AES de ise Al dgmi 100 kat

fazla bile olsa boyle bir ggim gorilmemektedir.

ICP'de en fazla go6rulen ggnm tart spektral gigimdir. Bu ise yiuksek

¢ozunurlige sahip spektrometrelerin kullaniimasiyla giderilebilmektedir. En iyi ticari

cihazlarda bile spektral cgkmalar meydana gelebiimektedir. Bu durumda sgesi

zemin duzeltme teknikleri kullanilabilir veya ilgilenilen elementler icin farkl bir

analitik dalga boyu secilebilir [95].

2.6.2.7.

Sekil 2.10

Argon gazi

Sekil 2.10

ICP-AES Teknginde Sinirlamalar

Ozel ornek verme teknikleri kullaniim@hdan kolay buhariabilen
organik ¢ozgenlerde ciddi kayiplar hatta yok olmalar meydana gelmektedir.
Tayini yapilacak elementler, 160-190 nm gmabla bir veya daha fazla
atomik yada iyonik emisyon ¢izgisine sahip olmalidirlar.

Bluyuk Dbilesenler, eser duzeydeki hienlerle calgan cizgiler
verebileceklerinden tayin siniri kot yonde etkileine¢ktedir.

Ornekler ve standartlarin kilmlerindeki farkliliklar, analitik cevabin yada
plazma zemin emisyon ganlugunu degistirebileceginden bundan

kaciniimalidir.

da ICP-AES cihazinin gerg@matik gosterimi verilngtir.

Transfer
A advo frekans H f, ophik

e o L . Spektrometre
ureticizl I T

Mikro iglemci ve
devreler

Ak gizelt Bilgi iglemei

Orrek
cozeltizi

ICP-AES cihazinin ¢gimasekli [96]
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2. 6. 3.Induktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS)

1980’lerin bgindan beri birgcok element icin glik gozlenebime sinirlari,
yuksek secicifii, iyi dogruluk ve kesingi ile en 6nemli tekniklerden biri olarak
kullaniimaktadir. Iyonlastirma sonucuacga cikan atomik emisyon yerine iyonlari
kutlelerine gore ayiran bir sistemdir. Bu teknilgézeltiler icin numune klasik veya
ultrasonik bir sislgtirici ile verilir. Katilar i¢in ise numune, dwudan atomlgtiriclya
verilebilir, elektrotermal veya ark ve kivilcimsiadirma tekniklerinden biri ile
buharlgtirilarak atomlatiriciya verilebilir. Iyonlastirma sonrasi aga cikan pozitif
metal iyonlari bir diferansiyel pompa ile bir kuadrapol kitle spektrometresine iletilir.
Bu sekilde elde edilen spektrumlar, varolan tim elementler icin bir dizi izotop pikinden
olusur. Bu spektrumlar numunede bulunan elementlerin kalitatif ve kantitatif tayininde
kullanilir. Miktar tayini, analit icin iyon sayiminin bir i¢ standart i¢in iyon sayimina
orani ile degim arasinda cizilen bir kalibrasyorgresi yardimiyla yapilir. AAS ile
tayinleri yapilan elementlerin hepsi ICP-MS cihazi ile tayin edilebilmekte ve ayrica
AAS ile tayin edilemeyen P, B, S, Zr gibi pek cok element de ICP-MS ile ylksek
dogruluk ve tekrarlanabilirlik ile tayin edilebilmektedir. Bunun yanisira radyoaktif

elementlerin de “Isotope Dilution” yontemi ile tayinleri mimkuin olmaktadir.

ICP-MS’de bozucu madde dgmleri 500-1000 pg/mliden daha buytk
oldugunda matriks etkisi s6z konusu olabilir. Bu etki genellikle analit sinyalini
zayiflatir. Matriks etkisi daha seyreltik ¢oOzelti kullanilarak, numune vergienii
degistirilerek veya birbirini etkileyen turleri ayirarak en aza indiillebAyni zamanda
uygun bir i¢ standart kullanimi ile bu etki buytk 6lctide giderilebilir [97].

2. 6. 4. Atomik floresans spektrometrisi (AFS)

Atomlarin uyarilmasi kesikli veya surekli bigilk kaynagindan gelensimanin
absorblanmasi ile gercekigorsa uyarilmy enerji diizeyine ¢ikan atomlarin temel enerji
dizeyine donerlerken yaydiklagimanin 6l¢ctilmesine dayanmaktadir [98]. Bu teknik,
¢cok sayida elementin kantitatif tayininde kullaniimasinasikaatomik emisyon ve
atomik absorbsiyon tekniklerinin {@isini  gamamasi nedeniyle yaygin hale

gelememtir. Lazer kayngl kullanildginda oldukca pahali hale gelmektedir. Ancak
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distk tayin siniri sglamasi ve interferanslara kadisuk duyarlilga sahip olmasi gibi
avantajlara da sahiptir.

2. 6. 5. XR floresans spektrometrisi (XRF)

Elektromanyetik ginin floresansinin 6lcimine dayanmaktadir. Atom numarasi
sodyumdan buyik olan bittin elementlerin kalitatif ve kantitatif tayini icin kullanilan
yaygin bir element tayin tekndir. Hem katt hem de sivi Orneklere
uygulanabilmektedir. &£ zamanl olarak multielement tayini mimkin olup bazi
interferanslara kar duyarlgl da oldukg¢a dgiikttir. Bunlarin yaninda, tayin sinirlarinin
diger element tayin tekniklerine gore yuksek olmasi, pahali olmasi ve matriks etkisi gibi
interferanslara kar duyarhlginin yiksek olmasi gibi dezavantajlara da sahiptir [99].

2. 6. 6. Notron aktivasyon analizi

Numune (genelde sivi) icindeki bir veya birkagc element, uygunsioir vieya
tanecik (genellikle bir nikleer reaktérden cikan termal nétronlar) ile uyariir ve
meydana gelen radyoaktivite Olculir [100kinlama suresi birka¢ dakikadan birkag
saate kadar olabimektedirsitlama sonunda numune ve standart madde bir stre
sogumaya birakilir. Bu sureg icinde gim yapabilecek olan drinlerin bozunmasi
sglanmg olur. S@utmanin bir bgka nedeni de maddenin sayimi sirasinda meydana
gelebilecek s@ik sorunlarini azaltmaktir. Bu teknik; yuksek duyarlik, minimum
miktarda numune, kalibrasyon kolayligibi bircok avantaja sahiptir. Bu analiz tekni
ile 69 elementin tayini yapilabilmektedir

2. 7. Bitkisel Orneklerdeki Polifenollerin Tayin Metotlari

Bitkisel 6rneklerdeki polifenollerin  toplam miktarinin  tayini  yapiimak
isteniyorsa spekrofotometrik bir teknik olan Folin-Ciocalteau yontemi (UV-VIS analiz
teknigi), her bir polifenolin ayri ayri tayini yapilmak isteniyorsa kromatografik
yontemlerden yuksek performansh sivi  kromatografisi (HPLC), ince tabaka
kromatografisi (TLC), Gaz-sivi kromatografisi (GLC) veya elektroforez teknikleri
kullaniimaktadir.
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2. 7. 1. Folin-Ciocalteau yontemi (UV-VIS analiz tekri)

Bu yontem ile ekstrakttaki toplam polifenol igeni gallik asit veya uygun der
bir polifenol cinsinden (kati, tannik asit vb.) tayin etmek mumkuinduir.

Kullaniimakta olan FC reaktifi, fosfomolibdik ve fosfotungustik heteropoli
asitlerden meydana gelen kompleks polimerik iyonlarin bir ¢oOzeltisidir. Bu reaktif
polifenolik yapilari okside etme gd@imindedir. Bu oksidasyon sirasinda indirgenen
heteropoliasitler mavi renkli Mo-W kompleksini etururlar. Olgan bu renk
spektrofotometrik olarak 725 nm de dlgulerek toplam polifenolgckelirlenir [101].

2. 7. 2. Kromatografik Yontemler

Kromatografi, bir kasimda bulunan bikenlerin  birbirinden ayrilmasini
gerceklgtiren ve bu sayede Kalitatif ve kantitatif analizlerinin yapildydntemlerin
genel adidir. Bu yontemlerde gata dizeng temel olarak iki bilgenden olgur. Bu
bilesenlere sabit faz ve hareketli faz adi verilir. Hareketli fazin icerisinde yer alan
bilesenler, sabit faza ait dolgu maddesiyle etkileleri sebebiyle, bir miktar tutulurlar.

Bu tutulma, ornekteki farkh bifenler icin farkll miktarlarda olur. Boylece hienler
sabit fazin sonlarina gou farkh hizlarda ilerledikleri icin birbirinden ayriljmsekilde
sabit fazi farklh zamanlarda terk ederler. Bekilde sabit fazdan cikan hiknlerin
dergimleri uygun bir bicimde Olcllir ve zamana veya mobil fazin kullanilan hacmine
karsl y-eksenindesaretlenerek “kromatogram” denilen grafikler elde ediio?].

Ornekte bulunan polifenollerin ayri ayri tayini yapiimak isteniyorsa bu durumda
kromatografik yontemler tercih edilmektedir. Kromatografik teknikler icinde
polifenollerin tayini icin en yaygin olarak kullanilan teknik ise yuksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC)'dir.

2. 7. 2. 1. Yuksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)

Bitkisel orneklerdeki polifenol ve vitaminlerin tayininde en fazla kullanilan
teknik yuksek performansli sivi kromatografisi (HPLC)'dir. Bu tekngin tercih
edilmesinin bglica nedenleri, duyarlgi, kantitatif tayinlere kolaylkla uyarlanabilir
olmasi, ucucu olmayan veya sicaklikla kolayca bozunabilegikkglen ayriimasina
uygunlysudur. HPLC'nin balica kullanim alanlariggida verilmitir [103].
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- Organik, inorganik ve biyolojik bilenler, polimerler, kiral bilgenler, kiguk
iyonlar ve makromolekdillerin ayriimasi

- Safsizlik tayini

- Buharlgabilen ve buharlamayan yapilarin tayini

- Notral, iyonik ve c¢ift iyonik tirlerin tayini

- Bilesen izolasyonu ve saffariimasi

HPLC’nin yaygin uygulamalari ise;

- Fizyolojik drneklerdeki bazi aminoasit, nikleik asit ve protein miktarlarinin
tayini

- llag aktif maddelerinin, sentetik biyourinlerin yada farmasotik ilaglardaki
bozunma Urdnlerinin tayini

- Pestisit ve insektisit ve gkr cevresel drneklerin tayini

- Kargimlardaki bilgenlerin ayrilmasi

- Kalite kontrolu

- Bir kargimdaki polimerlerin molekulergrlik dagiliminin belirlenmesidir.

Yuksek performansh sivi kromatografisi tgkmn duzgin bir sekilde
uygulanabilmesi icin c¢aima kaullari ve parametreleri oldukga iyi ayarlanmaldir.
Kolon dolgu maddesi, kolon boyu ve i¢c capi, kolon sigakle hareketli fazin aki
orani gibi. Enjeksiyonun yapilabilmesi icin 6rnekler mutlaka sivi olmaldir. Kati
ornekler ise durgun ve hareketli faza uyumlu olan bir ¢6zgenle ¢ozildikten sonra yada
ekstraksiyon slemi yapildiktan sonra enjekte edilebilmektedir. Enjeksiyon hacmi ise
analit icin kullanilan dinamik dedektor agaha ve duyarlfiina bgl olarak 1-100uL
arasindadir. Bu teknikte analiz suresi genellikle 328 dakika arasinda gigmektedir.

Tipik bir HPLC cihazi sekiz uniteden meydana gelmektedir. Bunlar; ¢6zgen
tanki, 6rnek gig Unitesi, pompa, kolon, dedektor atik toplama Uniteglabé tipu ve
bilgi islemcidir. Sivi kromatografisinde en dnemli olan aparagigvhesiz kolonlar ve
dedektorlerdir [104].
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Kolonlar

Modern HPLC donaniminin 4 temel yapgiidan birisi olan kolon, karnge
orneklerde bilgenlerin birbirinden iyi ¢o6zundrlikle ayirimindan sorumlu olan sabit
fazdir. Kolon uretiminde yapi materyali olar846 paslanmaz celik, teflon, cam veya
PEEK en sik tercih edilenlerdir. Kolonun ayirim guct ve performansi yapildi
materyalden c¢ok i¢ ylzeyine yapilan kaplamada kullanilan malzemenin kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerinden etkilenmektedir. Kullanilan bu tur kaplama malzemeleri ¢ok
¢esitli olup kullanilacak hareketli fazin ve uygulanacak HPLC metodunutiikiezéne
ve analizi yapilacak orgen bilinen kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore secilmelidir.
Secilecek kolonun HPLC uygulamasinda kullanilacaly bkai ve dolayisiyla okacak
basinga dayanikli olmasina dikkat edilmelidir. Birgok analitik kolonun i¢ ¢api 2-5 mm
aralginda dgismektedir. Kolon i¢ capi arttikga aknizi ve i¢ doldurma hacmi artmakta
ama olgacak piklerin ¢ozunurli ve dolayisiyla duyarliikazalmaktadir. Kolonlarin
boylari ¢cok ceitli olup genellikle 30300 mm arafiinda dgismektedir. Kolon uzunigu
arttikca 0Ornek bilgenlerinin ayrimi daha iyi olmakta fakat analiz siresi yzaigin
daha fazla mobil faz harcanmaktadir [105].

Dedektorler

HPLC donaniminda 4 temel kémden birisi olan dedektdrler, solutun veya
hareketli fazin bazi 6zellikleri ile gou orantili olarak bir elektriksel sinyal Uretirler.
Dedektorleri“genel dedektorler” ve “secici dedektorler” olmak tzere ikiye ayirmak
mumkandur. Kullanilan dedektér hem solutun hemde hareketli fazin 6zelliklerini
Olcliyorsa (refraktif indeks dedektort gibi) buna genel dedekgar, sadece solutun
Ozelliklerini 6lgiyorsa (UV dedektorleri gibi) buna secici dedektor denilmektedir.
Secici dedektorler, genel dedektérlerine gore yakB000 kat daha duyarhdir.

Iyi bir HPLC dedektoriinde aranan ozellikler ise duyarlilik, giivenilirlik, kolay
kullanim, dguk o6lt hacim ve lineerliktir [106]. Dedektérler, 6rnek fdalerini tayin
ederken olctukleri fiziksel 6zelliklere goreshea 6 caittir.
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Ultraviyole-gorunar bolge dedektéri

Absorbans dlgcen dedektorler olup HPLC'de kullanilan dedektdrleringyjakia
80'ini olusturmaktadirlar. Lambert-Beer yasasi gegerlidir. Spektrum taramasi yapmak,
farkl dalga boyunda camak veya dalga boyunu zamana skaprogramlamak
mumkuandur. Hareketli faz, UV/VIS fotometre ya da spektrofotometrenin buiundu
kiguk bir aks hicresinden gecirilir. Hicredenegen solut, bir miktar UV smnini
absorblar ve dedektdr tarafindan bu absorbsiyopghk darak bir sinyal olgturulur. Bu
sinyal, solut degimi ile orantiidir. Bu dedektorler ile sade alkenler, aromatik yapilar,
C-O, C-N, C-S ba iceren bilgenlerin tayin edilebilmektedir 107]. UV/VIS
dedektorler icerisinde fotodiyot array dedektor son yillarda yaygin olarak
kullaniimaktadir. UV/VIS dedektorden farki, her elementin ayri bir dalga boyundaki
absorbansini sezamanl olarak 6lcebimesidir. Bu sayede ¢ boyutlu kromatogramlar
almak ve istenilen her pikin cok hizli spektrum taramasini gorebilmek ve farkh dalga
boyunda absorbans yapan tirleri ayni anda tayin etmek olasidir. Ayrica istenilen dalga
boyu aralginda cahilabilmesi bu dedektdrin gadigl bir diger 6nemli avantajdir.
Kullanilan sk kaynai déteryum veya tungsten lambadir.

Fluoresans dedektori

Organik maddelerin yakik % 15'i fluoresans okiurma yetengine sahiptir.
Olusan fluoresans oOl¢ulmektedir. Kullanilagiki kaynai ksenon lamba olup duyardii
UV/VIS dedektére gore yal 10° kat fazladir [108].

Tletkenlik dedektorii
Iletkenlik olculur. Daha ¢ok anyon ve katyon analizlerinde ve iyon
kromatografisinde kullanilir. Sicaklik kontroli ¢ok dnemlidir, bu sebeple kolon firini

icerisinde ¢aylmahdir. Kullanilan mobil fazin iletker@i ne kadar dgiik olursa olgan
guriltt de o kadar gik olmaktadir [109].
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Refraktif indeks dedektori

Kirilma indisi olculir. Sicakliktan etkilenir. Ornek béelerinin bulundgu
ortamda ygunluk artacgindan gelensik kirilarak hicreyi terkeder.sigin olcilen
kiriima oranindan (kirilma indisi) kantitatif tayin yapilir.

Elektrokimyasal dedektor

Elektroaktif maddeler analizlenebilir. Yani béaler Dbelirli potansiyel
deserlerinde yukseltgenebilir veya indirgenebilir olmalidir. Olgiilen fiziksel 6zellik
tayin sirasinda odan elektrik akimidir.

Kutle dedektori

Hareketli iyonlari kitle/yuk oranlarina gore hizli bicimde ayirabilen bir cihazdir.
Iyonlarin ¢g@u tek yuklu olduklarindan, oran basitce iyonun Kkiitlesigitire Bu
dedektorin kullanimi ile 6rnek bjlenlerine ait cok 6zgun kromatogramlar elde edilir,
dolayisiyla kalitatif tayinlerde ghis amacli kullanimlarda ¢ok 6nemli bir dedektordur.
Iyon kayna, kitle analizérii ve iyon dedektor sistemi olmak Uzerhidaalic kisimda
incelenebilir L10].

lon Max APl Kaynagi: Analizi yapilcak numuneye Bl olarak ESI (Electrospray
lonization) veya APCI (Atmospheric Pressure Chemical lonization) iyonizayon
teknikleri kullanilabilir. Her iki teknikte atmosferik basingta gercgkleGenel olarak
aminler, peptidler ve proteinler gibi polar Bilder ESI tekngi ile steroidler gibi apolar
bilesikler ise APCI teknii ile analiz edilir.

Kitle Analizérii: Iyon kayngindan gelen iyolar, kiitle analizoriindeggen elektrik
alana tabi tutularak m/z (katle/yuk) oranlarina gore ayrilirlar.

MS iyon Dedektor Sistemi:MS dedektorii yilksek duyargh sahip, pozitif ve negatif
iyon modlarinda cajan bir iyon dedektor sistemidir. MS Unitesi ile ayni dideHe
gazi kullanilarak M8 modunda dokuz kez parcalanabilir. Byekilde analizde daha

kesin sonuglar elde etmek mimkundur.
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HPLC tekniginde sistem turleri:

Izokratik sistem: Bu sistemde tek pompa ve tek ¢ozgen kullanilir. Kullanilan ¢ézgen

bir karsim olabilir. Bu sistemdeki ayirim yetersizdir.

Dusuk basingli gradient sistem:Bu sistemde tek pompa, polariteleri 6nemliedede
birbirinden farkli maksimum doért farkh mobil faz vardir. Ayirim, izokratik sistemden

daha iyidir.

Yuksek basin¢h gradient sistem:Bu sistemde iki yada ¢ pompa ve polariteleri
Onemli deecede birbirinden farkl iki yada ¢ mobil faz vardir. Kasa pompadan

sonra meydana gelir.

HPLC’de ayirma teknikleri

Normal faz HPLC: Ilk gelistirien teknik olup kolon polar, mobil faz apolardir.

Kullanilan kolonlar silica jel, cyano, amino, diol veya nitro kolonlardir.

Ters faz HPLC: En sik kullanilan teknik, olup kolon apolar, mobil faz polardir.
Kullanilan kolonlar C18, C8, C4, phenyl, TMS, cyano’dur.

Ters faz iyon cifti kromatografisi: Iyonik tiirlerin ayriimasi icin kullanilan bir tir ters
faz dailma kromatografisidir. Hareketli faz, metanol ve asetonitril gibi bir organik
¢bzgen iceren sulu bir tampon ve tayin edilecek analit ile zit yuklitkgon” iceren

bir iyonik bilesikten meydana gelstir. Karsit iyon, analit ile birlgerek ters faz dolgu
maddesi ile alikonulabilen nétral iyon cifti gturan bir iyondur.

Iyon degisim kromatografisi: Iyon kromatografisi olarak da bilinmektedir. Yuklu bir
maddenin ters yukle yuklengnikati bir sabit fazla tutulmasi prensibine dayanir.

Iyonlarin ayrilmasi ve tayini icin modern bir yontemdir.

Boyut eleme kromatografisi (GPC/GFC): Analizlenecek maddelere ait molekdiller

boyutlarina gore ayiriimaktadir. Bglem icin ¢ok dgisik por caplari iceren dolgu
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maddesiyle doldurulmu kolonlar kullaniimaktadir. Bogce dgisik caplardaki porlar

birer elek gibi davranarak maddeleri boyut caplarina gore alikoymaktadir.

Kiral ayinm kromatografisi:  Optikgce aktif izomerleri ayirmak amaciyla
gelistirilmistir. Bu teknik, gaz kromatografide uygulansa da, kolon ve duzlemsel yiiksek

performansl sivi kromatografisine daha uygundur.
HPLC tekniginde sinirlamalar
- Bilesenlerin tanimlanmasi, bazi durumlarda kutle spektrometresi ile kombine
edilmemg olan HPLC kullanildiinda yeterli olmayabilmektedir.
- Karmaik orneklerde iyi ¢ozunurlik geamak zor olabilmektedir.

- Ayni anda sadece bir 6rnek analizleimebktedir.

Tipik bir HPLC cihazinigematik gosterimgekil 2. 11'de verilmgtir.

Aywwa Koloms

I—
Hareketli l

Fax |
‘ Dredekibiv
-
Enjelktir Atk Eaba

Pompa -
Ormek Kuy:lpl‘.lirl » T w

j;]l-lnlrl

Sekil 2.11 HPLC cihazinisematik gosterimi
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2. 8. Analitik Veri Degerlendirmesinde Kullanilan Kavramlar

Kesinlik: Elde edilen sonuglarin tekrarlangrliolarak tanimlaniriki veya daha fazla
tekrar ile elde edilen sonuclarin veya tamamen ayni yolla elde gddigiim

sonuclarinin sayisal gerleri arasindaki uyumluluktur.

Dogruluk: Olcumlerin gercek deer veya dgru kabul edilen dgere yakinigini belirtir.
Dogruluk, bal bir terimdir. Bagil ve mutlak hata terimleri ile agiklanir.

Mutlak Hata (Ea): Az sayida tekrar analizi ile elde edilen bir veri takiminin

ortalamasinin mutlak hatasi,
Ea= X — X (2.2)

esitli gi ile verilir. Buradaki X, s6z konusu buyikgiin gercek kabul edilen geridir.
Bagil Hata (E): Genellikle mutlak hatadan daha kulkdualir.

E=(Xi—Xy) / Xy x 100 (2.3)
esitli gi ile ifade edilir.

Standart Sapma (s): Sinirh sayidaki veri takimina ait standart sapsna esitlikle
verilir.

s = [Zi.1"(Xi-Xo)? / (N-1) T2 (2. 4)

Cok sayidaki veri takimina ait standart sapma sz konusguwilda s yerines, Xon

(numune ortalamasi) yerine igggercek ortalama) kullanilr.

Guven Sinirlar (GS): Bir 6lcimin gergek veya popilasyon ortalamasi bir sabittir ve
bilinmeyen olarak kalmalidir. Bu ortalamanin sinirlari, verilen bir olasililecdsi ile
populasyon ortalamasinin beklegidoir aralikta tespit edilebilir. Byekilde elde edilen
sinirlar guven sinirlaridir. Genellikle kullanilan given seviyesi % 95 ve bugdikkar
gelen guven sinirlari ise 1.96 S'dir.

L icin GS = % = z * 0 /(N)*? (2.5)
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Q Testi: Basit ve yaygin olarak kullanilan istatistiki bir testtir. Bu testipheli sonu¢
ve ona en yakin olan sonug¢ arasindaki farkin mutlgierdesonuclarin yayiimasina
bolundr. Qeneysel Dulunmug olur. Bu deger, Qi deserinden buyuksestipheli dger
verilen glven seviyesinde atilabilir. Q testi igin kritikgdder cizelge 2.9'da verilrytir
[111].

Cizelge 2. 8Q testi icin kritik dgerler

Gozlem Sayisi % 90 %95 %99
3 0.941 0.970 0.994
4 0.765 0.829 0.926
5 0.642 0.710 0.821
6 0.560 0.625 0.740
7 0.507 0.568 0.680
8 0.468 0.526 0.634
9 0.437 0.493 0.598
10 0.412 0.460 0.568

F Testi: Bu test, ki sorunun cevabinin aranmasinda kullanilir. Birincisi, A metodu B
metodundan daha kesin midir?gbii ise ki metodun kesinlikleri arasinda fark var
midir? ilk sorunun cevabi icin daha kesin diduvarsayilan metodun varyansf)(s
paydaya dierininki paya yazilirikinci sorunun cevabi icin ise bilyiik olan varyans paya
yazilir. Deneysel F @geri ezer tablodaki dgerden biuyukse iki standart sapmanin ayni
oldugu ve dolayisiyla her iki yontemin kesinliklerinin ayni gigau savunan null
hipotezinin dgru olduzu kabul edilir. % 5 giliven seviyesi igin kritik Fg#zleri cizelge
2.10'da verilmgtir [112].
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Cizelge 2. @6 5 glven seviyesi igin kritik F gerleri

S.D. 2 3 4 5 6 12 20
2 19.00 | 19.16| 19.25 19.3 19.3 19.41 19{45 1p.5
3 9.55 9.28 9.12 9.01 8.94 8.74 8.66 8.3
4 6.94 | 6.59| 6.39| 6.26) 6.16 591 580 5.3
5 5.79 541 5.19 5.05 4.95 4.68 4.96 4.36
6 5.14 4.76 4.53 4.39 4.28 4.00 3.7 3.67
12 3.89 3.49 3.26 3.11 3.0( 2.69 2.54 2.30
20 3.49 3.10 2.87 2.71 2.6( 2.28 2.12 1.84
00 3.00 2.60 2.37 2.21 2.1( 1.7b 1.57 1.0
(Payda)
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3. DENEYSEL BOLUM

3. 1. Materyal ve Yontem

3. 1. 1. Materyal

Calsmada kullanilan bitkisel ¢aylar, (TEMA (2003), gaalan (2004), Arifglu
(2004)) marketlerde perakende olarak satilan farkli markalardaki caylarin alinarak
harmanlanmasi ile elde edildi. Harmanlanan 6rneklere yikalemai iuygulanmaksizin
polietilen kaplarda saklandi.

3. 1. 1. 1. Cakmada kullanilan aletler

Yapilan bu cagmada element analizi icin déteryum duzeltmeli PHILIPS PU
9100 X Software (Part No: 942391/79416) alevli atomik absorbsiyon spektrometresi ile
Perkin-Elmer Optima 3100 XL (Axiall Torch) model ICP-AES cihazi kullanildi.

Polifenol analizi icin Agilent 1100 G 1322A model degasser, Agilent 1100 G
1311A cift solvent pompali Gnite, Rheodyne 7725i enjeksiyon unitesi ve Agilent 1100
DAD G 1315B fotodiyot array dedektor ile domas olan Agilent 1100 Series yuksek
performansh sivi kromatografi (HPLC) cihazi kullanildi. Ayirma kolonu olarak SGE
Cis (4.6 x 250 mm, fm) ters faz kolon kullanildi.

Calsmada kullanilan alevli AAS, ICP-AES ve HPLC teknikleri igin 6lgiim
kosullari gizelge 3.1, 3.2 ve 3.3'de veriktir.
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Cizelge 3. 1Alevli AAS ile yapilan element tayinindeki analiz parametreleri

Elementler
Parametreler Ca Mg
Ornek verme hizi (mL/dK) 5 5
Hava akis hizi (L/dk) 30 30
Asetilen aks hizi (L/dk) 15 15
Lamba akimi (mA) 5 5
Dalga boyu (nm) 393 279
Bant gengligi (nm) 0.5 0.5

Cizelge 3. 2CP-AES ile yapilan element tayinindeki analiz parametreleri

Gucg (W) 1300
Plazma Gazi 15
Gaz aks
Yardimci Gaz |0.5
orani (L/dk)
Sislsastirici Gaz  |0.5
Ornek akis orani (mL/dk) 2
Hamlag (Torch) Yatay
Oto drnekleyici AS 90 Plus
Okuma suresi (S) 5
Gecikme siresi (S) 60
Yikama suresi (S) 15
Al (308.22), Ba (493.41), Cd (226.50},
Elementler icin kullanilan Co (228.62), Cr (267.2), Cu (324.75)
dalgaboylari (nm) Fe (259.94), Mn (257.61), Ni (231.60),
Pb (220.35), Sr (421.55), Zn (213.86
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Cizelge 3. 3HPLC ile yapilan polifenol tayinindeki analiz parametreleri

Parametre

Kolon SGE Gg (4.6 x 250 mm,Bm)

Dedektor Diyot array dedektdr (DAD)

C6zgen karsimi Metanol : Su : Asetik Asit (29:70: 1)
C06zgen aks hizi (mL/dk) 1.0

Kolon sicaklgi (°C) 25

Tayin yapilan dalga boyu (nm)| 280

Hesaplama kriteri Pik alani

3. 1. 1. 2. Cakmada kullanilan diger yardimci aletler

- Su saflatirma sistemi (Millipore Milli-Q Water Purification System)
- Degirmen (Model M 20 Country of OR:DU, IKA, Labour Technic)
- Ettv (Nuve EN-500)

- Terazi (Gec-Avery VA-304, seri no: 940689)

- Mikropipet (Brand)

- Calkalayici (Labotroiinfors AG)

- Cave Mg i¢in Photron oyuk katot lamba

3. 1. 1. 3. Cozunurlgtirme igin kullanilan sistemler

Mikrodalga firin ile ¢ozlndrle stirme

- Mikrodalga firin (Argelik MD - 500)

- Mikrodalga ¢ozinurlgirme kabi(CEM Mars HP — 500, patent no: 5, 427, 741)
- Polipropilen is1 kalkani (W / TFM)

- Teflon gaz kontrol Bhg!
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Sekil 3. 1'de parcalamasleminde kullanilan mikrodalga c¢6zunGtieme

aparatlar1 gorulmektedir.

Givenlik memhram

= \m@ Destek iinitesi — L
[‘--_,-r""

Sekil 3. 1 Mikrodalga ¢Ozunurlgirme aparatlari

s



Klasik ¢Ozunurlestirme sistemi

Sekil 3. 2’de HACH Digestion Apparatus (model 23130-20) ¢Ozustinree

duzengi gorulmektedir.

i : ;
| { KAPILER HUNI
r )
OYUK BASLIK -
KAPILER
HUNI
i ADAPTORD
TEFLON
GOVDE
|
e =4 KOLON
A _,..'FI: BASLIGI
FRAKSIVONLAMA f )
KOLONU et
DIKEY T Al 1 GOVENLIK
DESTEK gt . KALKANI
Wi IR ROy
IsI
KALKANI
2l PARCALAMA
' KABI
) SICAKLIK _
KONTROLT

SICAKLIK ﬁ\
GOSTERGEST SR

ACMA
DUGMESI

MOD SECME a7
DUGMESI T s

Sekil 3. 2Klasik ¢ozunurlgtirme diuzengi
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3. 1. 1. 4. Cakmada kullanilan kimyasallar ve stok ¢Ozeltilerin hazirlanmasi

Calsmada element analizi icin ¢oOzunigtleme amach kullanilan asitler ve

Ozellikleri gizelge 3.4'te verilngtir.

Cizelge 3. 4C0Ozunurlgtirme amagl kullanilan asitler ve 6zellikleri

Asit % Y?ggllrjr?ll_l;k Mo'?gi/jrln%%' g Merck no
HCI (ekstra saf) 37 1.19 36.5 1.00317.2500
HCIO, (ekstra saf) 70-72 1.68 100.46 1.00519.2%00
H,SO, (ekstra saf) 95-98 1.84 98.08 1.00713.2%00
HNO; (ekstra saf) 65 1.41 63.01 1.00443.2500

- Element analizinde kullanilan stok ve ¢agima standartlarinin hazirlanmasi

Yapilan ¢cagmada ICP-AES ile element analizi icin (Ca ve Mg haric)sgal
standartlari 1, 10, 100, 1000 pg/L dmnlerinde hazirlandi. Bunun igin 1 mg/mL
dergimindeki ICP-AES stok multielement c¢ozeltisi (Merck, Titrisol, Germany)
seyreltilerek belirtilen degimlerdeki standart ¢ozeltiler hazirlandi. AAS'de Ca ve Mg
elementlerinin tayini icin her bir elementin 1000 mg/L’lik stok standart c¢ozeltileri
hazirlandi. 1000 mg/L magnezyum stok standart ¢ozeltisi igin analitik safliktaki 4.1823
g MgChL.6H,O deiyonize suda ¢ozulerek 1 mL geériHCI eklenmesinden sonra hacmi
deiyonize su ile 500 mL'ye tamamlandi. 1000 mg/L kalsiyum stok standart ¢dzeltisi igin
analitik safliktaki 2.9462 g Ca(N{.4H.O deiyonize suda c¢Ozulerek 1 mL déxi
HNO; eklenmesinden sonra hacmi deiyonize su ile 500 ml'ye tamamlandi.

Hazirlanan 1000 mg/L'lik Ca ve Mg stok standart ¢ozeltilerinin herbirinden 20

mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L iceren gaha standart cOzeltileri hazirlandi.
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- Polifenol analizinde kullanilan stok ve calsma standartlarinin hazirlanmasi

Stok (-)-epikatesin ¢Ozeltisi (1000 mg/L): Analitik saflikteki 0.250 g (-)-epikatgin
(61K2521, Sigma Chemical Co. St.Louis, MO, USA) deiyonize suda ¢Ozildi ve hacmi
de iyonize su ile 250 mlye tamamlanarak 1000 mg/L soedeki (-)-epikatgin
¢cOzeltisi hazirlandi.

Stok (-)-epigallokatesin ¢ozeltisi (1000 mg/L): Analitik safliktaki 0.250 g (-)-
epigallokatgin (014K0692, Sigma Chemical Co. St.Louis, MO, USA) deiyonize suda
¢O6zuldi ve hacmi 250 ml'ye tamamlanarak 1000 mg/Lsmedeki (-)-epigallokatgn

¢cOzeltisi hazirlandi.

Stok (-)-epikatesin gallat ¢oOzeltisi (1000 mg/L): Analitik safliktaki 0.250 g (-)-
epikatgin gallat (03K1283, Sigma Chemical Co. St.Louis, MO, USA) deiyonize suda
¢6zuldi ve hacmi 250 ml'ye tamamlanarak 1000 mg/Lsaedeki (-)-epikatgin gallat

¢Ozeltisi hazirlandi.

Stok (-)-epigallokatsin gallat ¢ozeltisi (1000 mg/L):Analitik safliktaki 0.250 g (-)-
epigallokatgin gallat (093K1526, Sigma Chemical Co. St.Louis, MO, USA) deiyonize
suda c¢Ozuldi ve hacmi 250 mlye tamamlanarak 1000 mg/Lsiddaki (-)-
epigallokatein gallat ¢ozeltisi hazirlandi.

Stok gallik asit ¢ozeltisi (1000 mg/L):Analitik safliktaki 0.250 g gk asit deiyonize
suda ¢ozuldi ve hacmi ile 250 ml'ye tamamlanarak 1000 mg/kirdeeki gallik asit
(Sigma Chemical Co. St.Louis, MO, USA) ¢ozeltisi hazirlandi.

Stok c¢ozeltiler hazirlanirken, tam ¢ozinmeyglamak icin ultrasonik banyo
kullanildi ve hazirlanan ¢ozeltilerigik ve sicakliktan etkilenmemeleri igin koyu renkli

camsiselerde ve buzdolabinda saklandi.

Hazirlanan stok ¢oOzeltiler kullanilarak her bir polifenolden 5, 10, 20, 30 ve 40
mg/L icerecelgekilde standart ¢ozelti kgmi hazirland.
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3.1. 2. YOntem

- Farkll markalardaki bitkisel caylarin harmanlanmasiyla elde edilen 0Ornekler,
paslanmaz celikten imal ediniolan dgirmende toz haline gelene kadar
ogutulda.

- Oputllen 6rnekler 24 saat boyunce’C@le kurutuldu.

- Kurutulan o6rnekler temiz polietilen kaplara alinarak numaralandirildi ve
cozunurlgtirme klemlerinden ©6nce bu Ornekler tekrar °Tde 3 saat

kurutulduktan sonra tartim alindi.

- Cozunurlgtirilen ornekler belli hacimlere tamamlandiktan sonra polietilen

kaplarda saklandi.

- Cozunulrlgtirme performansini ve uygulanan metodungrddugunu kontrol
etmek ve ayrica klasik yayakma ile mikrodalga ¢ozunUgtgme yontemleri
arasinda fark olup olmaggdni anlamak amaciyla her iki yontemle
¢ozunurlstiriimis olan GBW-07605 (Poplar Leaves and Tea, Approved By
State Bureau Of Technical Supervisor, Langfang, China) sertifikali referans
madde kullanild.

- Elementlerin bitkide bulunan ve deme gecgen miktarinin (infizyon ya da su
ekstrakti) tayini icin herbir cay orgemikrodalga ¢ozundrigirme tekngi ile 5
kez ¢cozundrlgirildi ve yine 5 kez su ekstraktlari hazirlandi.

- Ca ve Mg elementlerinin tayini icin FAAS, bunlariziddaki Fe, Cu, Mn, Ba,
Cr, Co, Cd, Ni, Pb, Sr, Zn elementlerinin tayini i¢cin ise ICP-AES f&kni
kullanildi.

- Polifenol tayininde ise gutulip kurutulan 6rneklerin metanol ve su ekstraktlari
hazirlandi ve 6nemli polifenol igerikleri ters faz HPLC ile tayin edildi.
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4. METOTLARIN UYGULANMASI

4. 1. Bitkisel Cay Orneklerindeki Onemli Makro ve Mikro Elementlerin Tayini

4. 1. 1. Element tayini igin drnek hazirlama basamaklari

4. 1. 1. 1. Klasik ¢ozunurlgtirme islemi (Yas yakma)

Bu ¢oziunurlgtirme kleminde HACH pargalama cihazi kullanildi. Sicaklik ve
sure kontrol edilerek berrak bir ¢ozelti elde edilinceye kadar parcaldenai devam
ettirilmis ve parcalama sieminde 3 farklh asit kullanilngiir. Sekil 4.1'de klasik

¢6zunurlgtirme slemsemasi verilmtir.

0.500 g 6rnek é

8 mL der.HNQ
(200°C de 5 dk)
.

| 25¢°C de 10d

4 mL der.HCIQ
(30C°C de 15 dk)

\

3 mL der.HCI
(35C°C de 10 dk)

\

Deiyonize su ile 50
\ mL’ye tamamland

Sekil 4. 1Klasik parcalama tekgiile 6rneklerin ¢ozunurlgirime semasi
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4. 1. 1. 2. Mikrodalga ile ¢ozunurlgtirme islemi

Klasik ¢ozundrlgtirme klemine gére daha az surede ve daha etkin parcalama
yapmaya imkan veren mikrodalga parcalarglami bitkisel ¢ay Ornekleringekil 4.
2'de gOsterildéi gibi uygulandi. Her asit eklenmesglemi ve mikrodalga ile

¢6zunulrlgtirme uygulamasindan sonragsima slemi yapildi.

0.500 g Ornek é

8 mL der.HNQ
(3 dk Defrost

4 mL der.HCIQ
(4 dk 400 W

3 mL der.HCI
(2 dk 400 W

2 dk 550 W
4 dk 700 v

1 mL der.HCIQ
(3 dk 700 W

Deiyonize su ile 50
mL’ve tamamland

Sekil 4. 2Mikrodalga ile ¢ozinurlgirme slemi

Mikrodalga c¢Ozunurlgirme tekngi uygulanirken HCIQ vyerine HO,
kullanildiginda ayni sartlarda tam c¢o6zunugerme olmadgl ve bazi denemelerde
kuruluga kadar buharfananin oldgu goéruldid. Bundan dolayr her asit ekleme

isleminden sonra uygulanan mikrodalga enerjinin gict basamakl olarak artirilarak
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optimum parcalama kallari s&landi. Bu ¢ozunurigirme klemleri hem sertifikall

referans maddeye hem de tum bitkisel ¢cay drneklerine uygytammi

4.1. 1. 3. Element analizi i¢in gay—su ekstraktlarinin hazirlanmasi

Sekil 4.3'te elementlerin deme gecen miktarlarinin belirlenmesi icin uygulanan

ornek hazirlamaglemi gorilmektedir.

l 0.500 g Ornek é

95°C’de 25 mL
deiyonize su eklendi

95°C’deki su
banyosunda 30 dk
bekletidi

Whatman No: 541
filtre kagidindan
stzuldd

Hacmi deiyonize su ile
25 mL’ve tamamlani

Sekil 4. 3 Orneklerin su ile ekstrakte edilmesi

4.1. 2. Polifenol tayini icin 6rnek hazirlama

Polifenol tayini icin ¢cay orneklerine iki farkl drnek hazirlama tgkaiygulandi.
Katesin grubu polifenoller siga duyarli olduklarindan 6rnek ve standart hazirlama
islemleri los 1sik altinda yapildi. Cay infuzyonlarindaki polifenol dizeyleri 280 nm
dalga boyunda iyi bigekilde tayin edildi. Kalibrasyongeileri bes farkli polifenol igin
dis standart kullanilarak ¢izildi. Polifenol tayini icin gaha standart kagimi her bir
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polifenolden 5, 10, 20, 30 ve 40 mg/L icerecekilde hazirlandi. Analiz i¢in her bir
bitkisel cay 6rnginin 5 adet su ekstrakti hazirlandi ve her biri Ggcer kez enjekte edilerek
elde edilen verilerin aritmetik ortalamalari alinarak sonuclar hesaplandi. Deiyonize su
ile yapilan 6rnek hazirlama teknisekil 4.4'de, metanol ile yapilan isgekil 4.5'te

verilmistir.

l 0.500 g Ornek é

95°C'de 25 mL
deivonize su eklen

70°C’'de 4 saat
boyunca 150 rpm ile

calkama yapa

Oda sicakfiina

sogutularak 0.45um
membran filtreden

suzaldi

Sekil 4. 4 Bitkisel cay drneklerinde polifenol tayini icin saf su ile yapilan ekstraksiyon

I 0.500 g Ornek é

islemi

% 0.15 HCl iceren 20 n
% 80’lik Metanol eklenc

3 saat bekletildikten sonra
0.45um membran filtreden
stizuldi

Sekil 4. 5 Bitkisel cay Orneklerinde polifenol tayini icin metanol ile yapilan
ekstraksiyonsiemi
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4. 2. Kromatografik Sartlarin Ayarlanmasi

Polifenollerin ayriimasislemi icin gradient sistem uygulandi. A (deiyonize su)
ve B (% 1 HAcO iceren metanol) ¢ozgenlerggen miktarlarda kolondan gecirilerek
ayirma kagullari optimize edildi. Gradient elisyon profili A:B (90:10) ilesladuldiktan
sonra B c¢bzgeni % 20'ye 3-14 dakika arasinda basamakl olarak yukseltildi. 15’inci
dakikadan sonra yine #angic kaullarna donualdi. Bir sonraki enjeksiyona
gecilmeden o6nce kolondan 3 dakika boyunca co6zgersirkargecirilerek kolonun
temizlenmesi sdandi. Cozgen akihizi ise 1 mL/dk olarak segildi.
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5. SONUCLAR VE YORUM

5. 1. Element Analizi Sonuglan

GBW 07605 sertifikali referans maddeye ve cay Orneklerine ayni 6rnek hazirlama
islemleri uygulandi. Uygulanan c¢o6zungtieme ve analiz tekginin dogrulugunu
gostermek igin, referans maddenin verilen element igerikleri ve c¢oz{tmimk

sonrasinda tayin edilen element igerikleri ¢izelge 4.1'de gorilmektedir.

Cizelge 4. 1Sertifikall referans maddenin element icerikleri ve parcalama sonrasi tayin
edilen element icerikleri (Ortalamagi mg/kgx S; n=5)

Element GBW 07605 Tayin Edilen Miktar

Mg (%) 0.170 +0.001 0.166 +0.008

Ca (%) 0.43 +0.02 0.38 +0.01
Fe 264 +10 271 +9.8
Mn 1240 + 40 1272 +94.6
Al 3000 - 3118 +116
Cu 17.3 +1.0 16.1 +2.0
Zn 26.3 +0.9 27.3 +0.35
Sr 15.2 +0.5 14.66 +0.40
Ba 58 +3 S57.4 +1.0
Cr 0.80 +0.02 0.75 + 0.07
Ni 4.6 +0.3 4.77 +0.26
Co 0.18 +0.02 0.17 +0.04
Pb 4.40 +0.20 3.98 + 0.60
Cd 0.057 +0.008 0.060 +0.003

Cizelge 4.1 incelenginde sertifikali referans maddeye ait element icerikleri ile
tayin edilen element icerikleri kalastirilacak olursa bulunan @erlerin sertifikall
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deserler ile uygtugu gorilmektedir. Ayrica, cizilen kalibrasyon grafiklerinde element
dergimi ile absorbans dgrleri arasinda iyi bir korelasyon vardir.
katsayilari her bir element icin 0.99'dan buyuktlr. FAAS ve ICP-AES teknikleri ile

Korelasyon

yapilan element analizlerine ait sonuglar cizelge 4.2 ve 4.3'te win@izelge 4.2'de
bitkisel caylarda ve su ekstraktlarindesp# edilen Ca, Mg, Fe, Al, Mn, Zn ve Cu

icerikleri ile suya gecgen element yizdeleri gorulmektedir.

Cizelge 4. 2Bitkisel caylarda ve su ekstraktlarantespit edilen Ca, Mg, Fe, Al, Mn, Zn
ve Cu icerikleri ile suya gecen element yiizdeleri (ma/I&g, n=5)

Ornek Ca Mg Fe Al Mn Zn Cu
Papatya |1272200| 1643t70 | 502.#3.0 | 356+23 60.2£3.3 | 30.6t2.1 | 8.34£0.05
Inflizyon | 2000137 | 90521 | 8.10:t0.14 | 1.6:0.03 | 16.71.6 | 12.6:1.6 | 6.75:0.90
% inf. 15.72 55.08 1.61 0.43 27.74 41.18 80.93
Rezene [1078@221| 277439 | 224.89.2 | 158t5.7 | 27.80.4 | 37.t2.4 | 16.2:0.4
Inflizyon | 1694110 | 1532:19 | 4.90:0.04 | 6.2t0.8 | 4.30:0.04 | 18.0+2.1 | 8.1+0.18
% Inf. 15.7 55 2.18 3.92 155 49 50
Ihlamur | 2276G:184| 179745 22826 87+9.2 71.281.5 | 35.6t2.2 | 9.64:0.76
Inflizyon |1774@195| 764t37 | 2.450.11| 7.40t0.2 | 15.50.7 | 9.90:0.4 | 3.85:0.01
% inf. 78 43 1.1 8.5 21.76 27.8 40
Isirgan

Otu 3048210 3778t48 810t7.2 | 596+31.7 | 79.8t2.3 |47.2£4.813| 5.60:0.40
Infiizyon |1774@195| 207853 8.2+0.2 15+1.2 5.80t0.4 | 13.9t0.4 | 3.35:0.34

% 1Inf. 58 55 1.0 2.5 7.3 29.5 60
Kusburnu |17596:150( 1909.29 | 267.230 157#12 244+13.8 | 21.9%1.2 | 4.94t0.76
Inflizyon | 965t74.8 | 13783 38.5:3.6 5.620.5 49.1+4.7 | 6.1x0.08 | 2.95:0.14
% inf. 55 72 14.4 3.6 20 28 60
Adacay! |2356(x128| 2143t57 [297.4:20.2| 178t12.0 | 32.6:3.15 | 48.4+2.2 | 35.8t4.2
Inflizyon | 3242t68.7| 61034 |107.4:13.3| 7.95t1.4 |12.15 1.2| 13.81.2 | 2.7Q:0.10
% Inf. 14 29 36 4.47 37 29 7.54
Senemaki | 26052:168| 33214582 | 323t30.5 | 123+10.6 | 23.0t1.6 | 23.3t1.9 | 3.92+0.80
Inflzyon |14975168| 182752.5| 6.70t0.3 | 19.71.8 | 9.50.35 | 15.5:1.2 | 2.45:0.38
% Inf. 57 50 2.07 16 41.3 67 62.5
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Cizelge 4. 3'te bitkisel ¢aylarda ve su ekstraktlarinda tespit edilen Sr, Ba, Ni, Cr,

Co, Pb ve Cd icerikleri ile suya gecen element yiizdeleri gorulmektedir.

Cizelge 4. 3Bitkisel caylarda ve su ekstraktlarinda tespit edilen Sr, Ba, Ni, Cr, Co, Pb,
ve Cd icerikleri ile suya gecen element yluzdeleri (mg/i&) n=5)

Ornek Sr Ba Ni Cr Co Pb Cd
Papatya | 47.6:1.9 | 16.9:0.7 | 1.8:0.4 |1.22:0.02|0.32t0.03| 0.72t0.08 | 0.44t0.02
infizyon | 10.3:1.2 | 3.2+0.8 | 0.98:0.1 - - - -

% inf. 21.63 20.0 54.5 - - - -
Rezene | 20.0t0.5 | 5.40£0.36| 5.40£0.14| 1.04t0.20| 0.40£0.02| 0.48:0.074 | 0.004:0.001
infizyon | 2.75:0.3 | 2.15:0.02| 2.90:0.10 - 0.15+0.01 - -

% Inf. 14 39.8 53.7 - 37.5
lhlamur | 51.6:2.2 | 23.8:1.0 | 2.46:0.24] 0.34:0.08| 0.14:0.00| 0.26£0.04 -
infizyon | 3.70:0.5 | 1.80:0.07| 0.95:0.04| - - - -

% Inf. 7.2 7.6 38.6 - - - -
Isirgan Otu | 174t3.2 | 43.6t1.4 | 3.60£0.90| 1.20£0.06| 0.48:0.02| 4.80:0.92 | 0.06:0.01
infizyon | 43.5:2.3 | 5.40:0.9 | 0.04:0.01| 0.37:0.02| - - -

% inf. 25 12.4 1.1 31 - - -
Kusburnu |58.8:2.98| 46.8:2.4 | 2.90:0.78[ 0.92:0.07 0.40:0.01| 0.34:0.15 | 0.070.01
infizyon |30.5:0.42| 11.71.2 | 1.90:0.02| 0.25:0.07| - - -

% Inf. 52 25 66 27 - - -
Adagay! | 17.5:0.2 | 14.6:0.2 | 2.90:0.09| 2.12:0.40| 0.34:0.09| 1.14t0.28 -
infizyon |2.45:0.07|3.15:0.15| 0.85:0.07| - - - -

% Inf. 14 22 29 - - - -
Senemaki | 115+7.9 | 74.0:5.4 [ 0.90:0.12| 0.34:0.03| - - -
infizyon | 37.6:2.5 | 25.7%1.6 | 0.60:0.10| - - - -

% inf. 33 35 67 - - - -

Cizelge 4.2 ve 4.3 incelerghde cakmada kullanilan tum bitkisel cay

orneklerindeki Ca miktarinin oldukga yiksek d@dugorulmektedir. Bilindii Uzere Ca

elementi insan vicudu icin gerekli olan temel makro elementlerden biridir. Cay

orneklerindeki toplam Ca miktarit 10780 mg/kg ile 30480 mg/kg arasingdginde
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gostermektedir. En yiksek Ca igrisirgan otuna ait iken en gik Ca icergi ise
rezene bitkisine aittir. Fakat senemakide de 26052 mg/kg gibi yuksek bir miktarda Ca
bulunmaktadir. Buna goére isirgan otu ve senemakinin iyi bir Ca gaydugunu
sbylemek mumkindir. Ancak cayeklinde tuketilen bitkilerin  toplam element
iceriginden ¢ok deme gecgebilen element miktarlari daha fazla ongmataadir. Ca
dikkate alindiinda en yiksek Ca inflizyonunun 17740 mg/kg ile yine isirgan otuna ait
oldugu, en dguk infizyonun ise 965 mg/kg ile Kournu bitkisine ait oldgu
gorulmektedir. % influzyon derlerine bakilacak olursa sahip ofdu toplam Ca
iceriginin yaklssik % 781 deme gecelmis olan Ihlamurun en yiksek % Ca
infizyonuna sahip oldiu gortulmektedirEn duk % Ca inflzyonu deeri ise % 5.5 ile

en duk Ca icergine sahip olan kgburnuna aittir.

Insan viicudu igin gerekli olan birggir 6Gnemli makro element ise Mg'dir. Bu
element hicresel pompalarin galasini dizenleyici etki yapmakatadir. @&n cay
orneklerinin Mg igerikleri 1643 mg/kg ile 3778 mg/kg atalda olup en yiksek Mg
icerigine kalsiyumda oldgu gibi i1sirgan otu sahip iken engiik Mg icergi papatya
bitkisine aittir. Deme gecebilen Mg miktarina bakilacak olursa en yiksek Mg
infizyonunun 1378 mg/kg ile kburnuna ait oldgu gorulmektedir. Bu, ayni zamanda
kusburnu bitkisinin sahip oldiu toplam Mg miktarinin yakiask % 72’si olmaktadir ki
bu deer en yiksek % Mg inflizyonu geridir. Fernandez ve arkagd@rinin [113]
2002'de yapmi olduklari benzer bir ¢cahnmada yeil cay ve siyah caydaki Ca ve Mg
icerigi 5-22 mg/kg arafinda bulunurken Lozak ve arkatinin 2002’de yapmi
olduklari bir cakmada ise Mg ve Ca igerikleri sirasiyla 5778 mg/kg ve 15331 mg/kg
olarak bulunmgtur [114].

Bitkisel ¢ay 0Orneklerinin icermiolduklart bir dger dnemli element ise Fe'dir.
Bilindigi tUzere demir elementi insan metabolizmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Hucrelerin canligini korumasi icin gereken oksijenin hicrelergini@asinda gorev
alan hemoglobinin yapisina katilarak bu proteinin gorevini yapmasttanszktadir.
Cizelge 4.2'deki dgerlere bakilacak olursa toplam Fe igerdbakimindan en zengin
olan bitki 810 mg/kg ile i1sirgan otudur. Fe akdan en fakir icegi olan bitki ise 224
mg/kg ile rezene'dir. Deme gecen Fe miktarlarina bakilacak olursa en yiksek Fe
infizyon degeri 107.7 mg/kg ile adacayina aittir. Ayni zamanda adacayl % 36 ile en
yuksek Fe inflizyon yiizdesine sahipfilging bir nokta ise Fe icefi bakimindan en

zengin bitki olan isirgan otundaki toplam demirin yalnizca % 1’lik kisminin deme
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gecelimis olmasidir. Adacayinda ise toplam Fe igmm (297.4 mg/kg) % 36 gibi
yuksek bir kismi deme gegytir.

Insan viicudunda kikirdak ve sinir hiicrelerinjlevlerini yapmasini ggamak
gibi 6nemli gorevleri olan Mn elementinin galn bitkisel cay drneklerindeki deimi
24 mg/kg ile 244 mg/kg arginda oldgu gorilmektedir. Mn bakimindan en zengin
olan cay orng kusburnu iken en dgilk Mn icergi ise senemakiye aittir. Mn
elementinin deme gecen miktarlari ise 4.3 mg/kg ile 49.1 mg /kgiada dgisim
gOsterdéi ve en yuksek Mn inflizyonunun yine ghurnuna ait oldgu gorulmektedir. %
Mn infuzyon dgerlerine bakildiinda Mn icergi bakimindan en fakir olan senemaki
bitkisine ait toplam Mn iceginin yaklssik % 41’lik kisminin deme gecmioldugu
gOrulmektedir. Bu dger en yiksek % Mn infuzyonu geridir. En dguk % Mn
inflzyonu ise % 7.3 ile 1sirgan otuna aittir.

Calsilan bitkisel caylarda tayini yapilan bir géir element ise A vitamini
metabolizmasi igin vazgeciimez olan Zn'dir. Bitkisel ¢cay oOrneklerindeki Zngigeri
bakilacak olursa adagayl ve i1sirgan otunun Zn elementi igeriklerinin birbirine oldukga
yakin old@gu gorilmektedir. Bu deerler adacayl ve isirgan otu igin sirasiyla 48.4
mg/kg ve 47.2 mg/kg'dir. En yiksek Zn igane adacayl sahip iken en gt Zn
icerigi ise 21.9 mg/kg ile kgburnuna aitti. Deme gecen Zn miktarlarina bakilacak
olursa en yuksek Zn inflizyonu sahip dddutoplam Zn icefiinin yaklgik % 67'si
deme gecmgi olan senemaki bitkisine ait olup bugge 15.5 mg/kg'dir. En diiik
inflzyon deeri ise en dgiik Zn igergine sahip olan ve bu sahip offluZn igerginin
yaklasik % 28'lik kismi deme gecmiiolan kygburnu cayina ait olup bu ger ise 6.1
mg/kg’dir.

Cay Orneklerinin insan metabolizmasinin normal sgasinda rol alan bir
element olan Cu igerikleri incelenecek olursa bitkisel drneklerdeki Cigimgari3.92
mg/kg ile 35.8 mg/kg arasinda ggm gosterdii goralmektedir. En yiksek Cu icgri
adacayina ait olup bu ger diger caylardakinin yaklak 2-3 kati kadardir. En gk Cu
icerigi ise senemakiye aittir. Cu inflizyonu géelerine bakilacak olursa en yuksek
infizyon degeri 8.1 mg/kg ile sahip olgw toplam bakirin yakiagk % 50’si deme
gecms olan rezeneye aittir. En glik Cu inflzyonu ise 2.45 mg/kg ile sahip gidu
toplam bakirin yakkk % 62.5'i deme gecmiolan senemakiye aittir. Bakir icgri
bakimindan en zengin olan aghyinin sahip oldiu toplam bakirin sadece % 7.54°luk
bir kismi deme gecémmistir. Bu deser en digiik % Cu inflzyonu dgeridir.
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Cay orneklerindeki Sr elementi icgiril7.5 mg/kg ile 174 mg/kg arasinda
desismekte olup Sr bakimindan en zengin olan cay @rm@rgan otu, en diik Sr
icerigine sahipolan ise adacayidir. Papatya ve thlamur bitkilerinin Sr icerikleri birbirine
oldukca yakin olup bu gerler sirasiyla 47.6 mg/kg ve 51.6 mg/kg'dir. Deme gecen Sr
icerklerine bakilacak olursa en yuksek Sr giag sahip olan isirgan otunun 43.5 mg/kg
ile en yuksek Sr inflizyonuna da sahip @dworulektedir. % Sr inflizyon derlerine
bakildginda sahip oldgu toplam Sr iceginin yaklasik % 52’lik bir kismi deme geci
olan kyburnu cay! en yiuksek % inflzyonggine sahiptir.

Genelde toksik oldgu kabul edilen bir element olan Alnin bu tir bitkilerde ne
kadar bulundgu olduk¢ca 6nem tamaktadir. Cunkd, Al metalinin vicuttasia
miktarda birikmesi sonucunda nérodejeneratif bozukluklara neden ol&bilece
bilinmektedir [L15]. Bu bitkilerde tespit edilen toplam Al icerikleri 87 mg/kg ile 596
mg/kg arasinda gesmekle beraber Al iceti bakimindan en zengin olan bitki i1sirgan
otu iken Al bakimindan en fakir olan ise Ihlamurdurgddlerinde oldgu gibi Al
elementi icin de en 6nemli nokta ne kadar Al'nin deme ge@imasidir. Cunki bu
bitkilerin ¢ogu cayseklinde tuketilmektedir. Buna gore bitkisel drneklerin deragem
Al iceriklerine bakilacak olursa en yiiksek Al infizyonu 19.7 mg/kg ile sahipgoldu
toplam Al icerginin yaklgsik % 16'si deme gecmiolan senemakiye, en gik Al
infzyonu ise 1.6 mg/kg ile sahip okglutoplam Alnin yaklgik % 0.43'G deme gecmi
olan papatyaya aittir. Buradan papatya bitkisinden hazigaolan caylarin oldukca az
miktarda Al elementi icerdinden Al toksisitesi riski tamadgl sonucuna varilabilir.

Bitkisel ¢ay Orneklerindeki Ba icgiiise Sr ile kagilastirildiginda kismen daha
distik seviyede olup cay orneklerinin Ba icerikleri 5.4 mg/kg ile 74 mg/kg arasinada
degistigi gorulmektedir. En yuksek Ba i¢cgrisenemakiye ait olup en glik icerik ise
rezeneye aittir. Deme gecen Ba miktarlarina bauida en yiksek Ba inflzyonu, 25.7
mg/kg ile icerdgi toplam baryumun % 35'i deme gegnalan senemakiye, en glik Ba
infizyonu ise 1.8 mg/kg ile icegdi toplam baryumun % 7.6'si deme gegnalan
thlamura aittir.

Cay orneklerinde insan vicudundaki adrenalin hormonunu dengeleyici gorev
yapan Ni elementi icerikleri 0.90 mg/kg ile 5.40 mg/kg arasindsside gostermekte
olup Ni icergi bakimindan en zengin olan ¢ay Gtneezene iken en @ik Ni icerigine
sahip olan cay Orig ise senemakidir. Ni inflizyonu miktarlari ise 0.04 mg/kg ile 2.90
mg/kg arasindadir. En yiksek Ni inflizyonuna yapisindaki toplam nikelingyalkta
53.7’'si deme gecmiolan rezene sahip iken ensdld nikel inflizyonuna ise yapisindaki
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toplam nikelin yaklgk % 1.1'i deme gecmiiolan i1sirgan otu sahiptir. % inflizyon
deseri en yuksek olan cay ise % 67 ile eni@dNi icerigine sahip olan senemakidir.

Vucutta yararh etkilerinin yaninda bulunduklari kimyasal forma gore toksik
etkileri de olan Cr elementi miktarlarina bakilacak olursa en yiksek Cginge2.12
mg/kg ile adacayi, en giik Cr icergine ise 0.34 mg/kg ile ihlamur ve senemaki
bitkileri sahiptir. Cakilan tim caylarda Cr elementi tespit edgrolup infizyonlar g6z
Onlne alindiinda sadece kburnu ve i1sirgan otuna ait inflizyonlarda Cr elementi tespit
edilmis olup Cr inflizyonu dgerleri kusburnu ve isirgan otunda sirasityla 0.25 mg/kg ve
0.37 mg/kg’dir. Bu her iki bitkideki % inflzyon gerleri de birbirine oldukca yakin
olup sirasiyla % 27 ve % 31'dir. §ar cay Orneklerine ait inflizyonlarda Cr elementi
tespit edilemegid icin bu bitkilerin cay seklinde tuketimesi ile toksik olan Cr
elementinin alinmasi s6z konusugittdr.

Vucutta giri miktarda bulundgunda akyuvar sayisinda anormal gata sebep
olan bir element olan Co, senemakiimblaki tim c¢ay 6rneklerinde 0.14 mg/kg ile 0.48
mg/kg arasinda tespit edignolup en yuksek Co icggine i1sirgan otu, en dgik Co
icerigine ise 1hlamur sahiptir. Cay oOrneklerinin infizyonlarina bakndia sadece
rezeneye ait inflzyonda Co tespiilets olup dergimi ise 0.15 mg/kg'dir.

Toksik oldwgu bilinen elementlerden biri de Pb olup g&n cay 6rneklerinden
senemaki gindaki tim oOrneklerde bu elemente rastlghmiPb’nin tespit edilnsi olan
dergim aralgl ise 0.26 mg/kg ile 4.8 mg/kg arasindadir. En yiksek Plgigsnigan
otuna ait iken en diik icerik ise Ihlamura aittir. Senemakgiddaki tim bitkisel cay
orneklerinde Pb elementine rastlanmasinggmen c¢ay o6rneklerinin  higbirinin
infuizyonunda toksik Pb elementi tespit edilemgmi Belirtildigi gibi bu bitkiler
genellikle cay seklinde tuketildiklerinden deme gecen element sguleri cok
Onemlidir. Ancak demlerde Pb elementine rastlanmamasi bu bitkilerin Pb toksisitesine
sebep olmayacaklarinin bir gostergesidir.

Bilinen toksik elementlerden biri de kadmiyumdur. Yapilan analizler sonucunda
rezene, adacayl ve senemakgirstlaki dger cay Orneklerinde bu element igamin
0.0040 mg/kg ile 0.44 mg/kg dgm aralginda oldgu tespit edilmitir. En yiksek Cd
icerigi papatyaya, en gik icerik ise rezeneye aittir. Ayrica, Cd icerdikleri tespit edilen
cay orneklerine ait infizyonlarin hicbirinde Cd tespit edilenggmi

Elde edilen sonuclara genel olarak bakilacak olursa cay ¢6rneklerindeki Ca, Mg,
Sr, Ba, Al gibi elementlerin miktarlarinin biraz fazla gibi gorilmektedir. Ancak,
belirtildigi Gzere bu bitkiler ¢gunlukla cay olarak tuketildiklerinden, bitkideki toplam
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miktarlarindan ¢ok deme gecen element miktari 6nemaitadir. Orngin; kusburnu
bitkisinin toplam Ca iceginin 17596 mg/kg olmasina kan deme bunun ancak % 5.5’i
gecelimistir. Benzer olarak thlamur bitkisindeki toplam Ba igern 23.8 mg/kg
olmasina kayn bunun yalnizca % 7.6’s1 deme gelraistir.

Calsmada kullanilan cay 0rneklerini makro ve mikro element icerikleri
bakimindan; isirgan ote senemakp adacayp thlamur> kusburnu> papatya> rezene
seklinde, icerdikleri toksik element (Cr, Co, Pb, Cd) miktari bakimindan ise; isirgan otu
> adacayi> papatya> rezene> kusburnu > thlamur > senemakiseklinde siralamak
mumkunddr.

Bu durumda senemaki bitkisinin toksik elementlegindiaki dger makro ve
mikro elementleri fazla miktarla icefdi 1sirgan otunun ise toksik elementler de dabhil
olmak Uzere tayini yapilan 14 elementin timdnd yidksek miktarlarda ggerdi
sbylemek muamkanddr. Ayrica ihlamur ve papatya bitkilerinin hem makro ve mikro
elementleri hem de toksik elementlerisdii miktarlarda icermelerinden dolay! cay
seklinde tuketilmelerinde bir sakincanin olnjadla soylenebilir.

Bitkisel caylardaki ve dolayisiyla cay infizyonlarindaki element gcdrircok
parametreden etkilenmektedir. Bunlaringibda bitkinin organik matriksi, inorganik
mineral icergi ve inflizyonun hazirlangi suyun d@al pH’si gelmektedir. Ayrica
bitkinin yetsmesi, glenmesi ve sulanmasi gibi parametrelerde elementgiigerietki
edebilmektedir.

Cizelge 2.2'de ortalama 70 kgdigindaki yetgkin bir insanin ginlik almasi
gereken element iceriklerine tekrar bakilacak olursasngatla kullanilan bitkisel
caylarin insan vicudu icin gerekli olan element ihtiyacinisilegabilecek iyi bir
kaynak oldgu gorulmektedir. Unutulmamalidir ki, cizelge 4.2 ve 4.3'delgedier 1 kg
bitkide bulunan dgerlerdir. Bu yuzden dgerler yiksek gorinebilmektedir. Fakat
bitkisel caylar genellikle 2 g'lik paketler halinde kullanildiklarindan ginde 5 bardak
bitkisel cay tuketen bir insan ancak 10 g kadar cay tukettdugundan ginde bu
miktarda cay tuketilmesinin  herhangi bir toksik etkiye sebep glaca
disinulmemektedir. Ancak yine de bitkisel caylarin tiketimi siki bir kontrol altinda
yapilmalidir. Dy etkiler sonucunda bitkinin yapisina katilabilecek olan Pb, Cd, Co, Cr
gibi toksik etkiye sahip elementler ¢ay inflzyonlarinda ya hi¢ bulunmamali ya da c¢ok
distik dersimlerde bulunmalidir.
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5. 2. Polifenol Analizi Sonunda Elde Edilen Sonuclar

Yapilan bu cagmada ulkemizde yaygin olarak kullanilan veggolukla cay
seklinde tuketilen yedi farkh cay orpmdeki bg Onemli polifenolin HPLC ile
analizleri yapildi.

Polifenol tayini icin hazirlanan gallik asit (GA)(-)-epikatgin (EC), (-)-

epikatgin gallat (ECG), (-)-epigallokaten (EGC), (-)-epigallokatgn gallat (EGCG)
standartlarinin 280 nm deki HPLC kromatograehil 4.6’da verilmgtir.
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N | i

Zaman [dk)

Sekil 4. 6 Gallik asit (GA), (-)-epikatgin (EC), (-)-epikatgin gallat (ECG), (-)-
epigallokatgin (EGC), (-)-epigallokaten gallat (EGCG) standartlarinin 280 nm deki
HPLC kromatogrami

Sekil 4.6’da tayini yapilacak olan her bir polifenoli 5, 10, 20, 30, 40 mg/L
dergimlerde iceren polifenol standart kamina ait kromatogram gorulmektedir.
Polifenol standart kanmina ait kalibrasyon graifi ise sekil 4.7'de verilmgtir. Sekilde
de gorulecgi gibi tim kalibrasyon grileri lineer olup korelasyon katsayilari 0.99'dan
bayudktur. Analizi yapilan tim bienler icin kalibrasyon grafiklerinde fenolik dgmn
ile pik alanlari arasinda iyi bir korelasyonun @dwo6rulmektedir.
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Sekil 4. 7 Polifenol standart kanmina ait kalibrasyon grgifi
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Adagay!l ve 1hlamur bitkilerinin su ve alkol (metanol) ekstraktlarina ait

kromatogramlagekil 4. 8'de verilmtir.
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Sekil 4. 8 Adacay! ve thlamur bitkilerinin su ve alkol (metanol) ekstraksiyonlarina ait
elde edilen kromatogramlar
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Sekil 4.8'deki adacay! ve ihlamur bitkilerinin metanol ve su ile hazirigatan
ekstraktlarina  ait kromatogramlar inceleiwde alkol ekstraktlarina  ait
kromatogramlarin su ekstraklarininkine gore daha kotu galdyani piklerin
birbirlerinden  yeterince ayrilmagni oldugu ayrica piklerde yaylmalar ve
kuyruklanmalarin  meydana geldi gorulmektedir. Kromatogramlarda gortlen
polifenollere bakilacak olursa adacayinin su ekstraktindiik gasit (GA), (-)-
epigallokatein (EGC), (-)-epikatgn gallat (ECG), (-)-epigallokaten gallat (EGCG)
tespit edilirken metanol ekstraktinda ise bunlardgrepikatgin gallat (ECG) tespit
edilememgtir. Benzer sekilde Ihlamurun su ekstraktinda gallik asit (GA},)-
epigallokatein (EGC), (-)-epikatgn (EC), (-)-epigallokatgn gallat (EGCG) tespit
edilirken metanol ekstraktinda s (-)-epigallokatgn gallat (EGCG) tespit edilstir.
Bu sebepten dolayr bitkisel cay Orneklerinin analize hazirlanmgleminde
ekstraksiyon basaamda metanol yerine su ile ekstraksiyon tercih eglimi
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Adagayi, thlamur, kgburnu ve isirgan otu bitkilerinin su ekstraktlarina ait
kromatogramlagekil 4. 9'da verilmtir.

W

.”: lJ'lf.h __ I||’|l \

Adacay
_. R
AN ANA "\
o ‘L\J\,“ ﬂ-.,_\_\_ﬂ___.lll ."'\1._‘_\_“_1_\_
2% 5 74 1 174 15 17.5 20
01 n [

100

. !

""ﬁ“«-._ N
= ——— i
E T T T T
=0 1 4 i g b[K] 12 14
B
i | Isirgam Qi
| ;
407 \ : :
] L A - ©
.I_.-" - e e i
0] - —
il 3 4 fi g 1)
H10H
R
i Kugburny
JELN
o
LK 5 10 15 Zaman {dk]

Sekil 4. 9 Adacay, thlamur, kgburnu ve isirgan otu bitkilerinin su ekstraktlarina ait
elde edilen kromatogramlar
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Papatya, rezene, senemaki bitkilerinin su
kromatogramlagekil 4.10’da verilmgtir.

ekstraktlarina ait elde edien
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Sekil 4. 10 Papatya, rezene, senemaki bitkilerinin su ekstraktlarina ait elde edilen

kromatogramlar
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Sekil 4.9 incelendiinde adacayina ait kromatogramdalligaasit (GA),
epigallokatein (EGC), epikatgn gallat (ECG) ve epigallokage gallat (EGCG)
polifenollerine ait piklerin duzgin bigekilde ayrildgl gorulmektedir. Ihlamura ait
kromatogramda ise gallk asit (GA), epigallokate (EGC), epikatgn (EC) ve
epigallokategin gallat (EGCG) polifenol piklerinin yine diizgun lekilde ayriimg olup
adacayininkine gore daha sade bir kromatogram eldmignd. Isirgan otuna ait
kromatogram incelenginde oldukca sade bir kromatogramin elde eglildybze
carpmaktadir. Bu kromatogramda ise gallik asit (GA), epigallgkatéEGC) ve
epigallokatgin gallat (EGCG) polifenollerine ait pikler gorilmektedir. ghurnuna ait
kromatogramda ise gallik asit (GA) ve epigallokate gallat (EGCG) pikleri
gorulmektedir. Ancak bu pikler gerlerinde oldgu gibi fazla belirgin dgildir. Dort
kromatogramda da polifenollerin alikonma zamanlagisgeeden kalngi yani hepsinde

kararl alikonma sureleri s6z konusudur.

Sekil 4.10 incelengiinde papatya ve rezeneye ait olan kromatogramlarti& ga
asit (GA), epigallokatgn (EGC) ve epikatgn (EC) polifenollerine ait pikler goze
carpmaktadir. Her iki kromatogramda da fenolik geitderin alikonma sirelerinde bir
desismenin olmadii gorilmektedir. Senemakiye ait olan kromatograma bgkldia
sadece dbk asit (GA) ve epigallokatgn (EGC) polifenollerine ait pikler
goOrulmektedir. Bu kromatogramda da fgelerin allkkonma streleri yine Oncekilerle

aynidir.

Polifenollerin HPLC ile tayini yapilirken bir gradient eliisyon programi
uygulandi ve tum bilenler 14 dakikada kariyla ayrildi. Ayrica, piklerin ayriimasina
asetik asitin herhangi bir etkisinin olup olmadi anlamak amaciyla hareketli faza
desisen oranlarda asetik asit eklendi ve piklerin ayrilmasi Uzerine ¢ok az bir olumlu
etkisi oldyu belirlendi. Asetik asitin miktari biraz daha artigidda ise allikonma
zamaninda bir miktar azalma oftlu goruldi. Buna gore hareketli faza % 1 oraninda
asetik asit eklenerek hareketli fazin yiuzde sloile su:metanol:asetik asit (70:29:1)
olarak belirlendi. Metanol demmi % 29'un Uzerine cikarilginda ise sinyallerde buyuk

miktarda azalmalar ve pik gsgliklerinde artma goéruldu.
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Yapilan HPLC analizleri sonucunda cay orneklerinde tespit edilen polifenol

icerikleri gizelge 4.4'de verilngtir.

Cizelge 4. 4Calsilan bitkisel caylarda tayin edilen 6nemli polifenollerin gierieri

Derisim (ortalama + standart sapma; n=5)
(mg polifenol / g bitkisel cay+S)

Ornek GA EGC EGCG EC ECG

lhlamur | 2.28 £0.40 7.02+0.41| 0.36+£0.09 0.86 0.(
Isirgan Otu | 0.63 £ 0.01 3.44 +0.04| 0.38 £0.0%
Kusburnu | 1.17 £0.08 0.56 + 0.06

Papatya |1.19+0.04 1.69 + 0.33 --- 0.32 £ 0.04

Rezene |0.60+0.03 1.50 +0.14 0.39 + 0.0/

Adacay! |0.50+0.03 1.83+0.02| 0.18 +£0.03 0.58 + 0.4
Senemaki | 0.35+£0.02 1.45 +0.07

Cizelge 4.4’teki veriler incelenginde insan vicudunda bir¢ok yararli metabolik

olaylarin yurimesinde ve Ozellkle kanser gibi bazi hastalklaringsumiunun
engellenmesinde rol alan polifenol ailesinin en basit Gyesi olan gallik asjtiapabim
bitkisel cay 6rneklerinin icergi ve orneklerdeki gallik asit miktarinin 0.35 mg/g ile
2.28 mg/g ara@inda olup en yuksek gallik asit icgine thlamurun, en diik gallik asit
icerigine ise senemakinin sahip oflugorulmektedir.

Cay orneklerindeki katen grubu polifenollerden olan epigalloksite (EGC)
miktar1 1.45 mg/g ile 7.02 mg/g arasindggidmekte ve kgburnu dgindaki tum cay
orneklerinde EGC bulunmaktadir. En yiuksek EGC ggegallk asitte oldgu gibi
thlamurda tespit edildi. EGC dgminin en diguk oldugu cay ise senemakidir. Ayrica

Isirgan otunun 3.44 mg/g gibi yiiksek bir EGC gieg sahip oldgu gorulmektedir.
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Polifenollerin  6nemli Gyelerinden biri olan epigallokge gallat (EGCG),
papatya, rezene ve senemaki bitkilerinigirdlaki dger tim bitkisel ¢ay drneklerinde
tespit edilmg olup en yiksek EGCG icgri0.56 mg/g ile kgburnu bitkisine, en diiik
EGCG icergi ise 0.18 mg/g ile adacayina aittir. Ihlamur ve isirgan otunun EGCG
icerikleri birbirine oldukg¢a yakin olup sirasiyla 0.36 mg/g ve 0.38 mg/g’'dir.

Bir diger 6nemli katgn grubu polifenol olan epikagm (EC) ise, ihlamur,
papatya ve rezene bitkilerinde 0.32 mg/g ile 0.86 mg/gsideraralginda tespit
edilmistir. En yuksek EC icegi gallik asit ve epigallokattnde old@gu gibi thlamura
aittir. Isirgan otu, kgburnu, adacayr ve senemaki bitkilerinde ise EC polifenoliine
rastlanmangtir.

Katesin grubu polifenollerineden bir Beasi olan epikatin gallat, sadece
adacayinda tespit #mis olup dersimi 0.58 mg/g'dir. Dger cay oOrneklerinde bu
polifenole rastlanmartir.

Yapilan bu cajmada oOnemli polifenol icerikleri belirlenen yedi farkli cay
ornezinde tayini yapilan 5 polifenoliin toplam iceriklerini siralayacak olursak, thlamur
ISirgan otu> papatya> adacayi> rezene> senemaki> kusburnu gibi bir siralama
yapmak mumkandar. Gorulga gibi gallk asit ve katgn grubu polifenol icegi
bakimindan en zengin olan bitkisel ¢ay ithlamurdur. Ancak isirgan otu da thlamur gibi
polifenol icergi bakimindan zengindir. Senemaki bitkisi ise tayini yapilan polifenoller
acisindan gger cay oOrneklerine gore daha fakirdir. Yapilan busgaya benzer bir
calsma Zuo ve arkadéri tarafindan sekiz farkll yg& ve siyah cay kullanilarak
yapiimstir [116]. Yaptiklari cabma sonunda elde etmblduklar sonuclardan d&
asit dgindaki dger polifenol miktarlari bu c¢almada bulunan derlerden daha
yuksektir. Cabkmamizda kullanilan cay Ornekleri taze cay yapraklarinin direkt olarak
kurutulmasi ile elde edilmiolup ysil cayda oldgu gibi fermentasyonaguamamgtir.
Fermentasyon sirasinda c¢ayda bulunan skatgrubu polifenoller okside olabilmekte
veya dger polifenollere kondense olarak theaflavinler ve thearubiginler gger di
buyitk molekullii polifenolleri olgturabilmektedirler. Olgan bu okside yapilarin gk
tzerine ne gibi etkilerinin oldiu hentiz tam olarak aslamis degildir. Bu yapilara ek
olarak polifenollere yapi olarak ¢cok benzeyen ve uyarici etki yapabilen kafein maddesi
calsilan bu caylarda bulunmamaktadir. Bitkisel caylar bu 6zelliklerinden dolayi siyah
caya gore daha fazla tercih ediimekte olup hatta bazi rahatsizliklarda tedavi amaciyla
bebeklere bile rahatlikla verilebilmektedir.
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6. TARTISMA

Bu calsmada yedi farkh bitkisel cay orpmdeki makro ve mikro diizeydeki 14
elementin ve bazi 6nemli polifenollerin tayinleri yapginilup, bu caylarin element ve
polifenol iceriklerinin ygil cay ve siyah cayla ketastirildiginda daha dilk seviyede
oldugu ortaya koyulmgtur.

Cay orneklerindeki makro ve mikro dizeydeki 14 elementin (Ca, Mg, Fe, Mn,
Al, Cu, Zn, Sr, Ba, Cr, Ni, Co, Pb, Cd) tayini i¢in iki farkl element analiz metodu
uygulandi. Makro dizeydeki Ca ve Mg elementlerinin tayini icin FAAS, mikro
diizeydeki elementlerin tayini i¢in ise ICP-AES teknikleri kullanildi. Bu tekniklerden
FAAS, makro duzeydeki elementlerin tayini icin uygun bir teknik olup ayni zamanda
oldukgca ekonomiktir. Mikro dizeydeki elementlerin tayini i¢cin uygulanan ICP-AES
teknigi ise Ozellikle gida maddelerinde eser dizeyde bulunan Cd, Pb, Co ve Cr gibi
toksik Ozellikteki elementlerin tayininde dalkca duyarli ve tekrarlanir sonuclar
vermektedir.

Bu calgmada cay Oorneklerinin 6nemli polifenol igeriklerinin tayini igin
gelistirilen gradient sistem RP-HPLC metodu ile en temel polifenolik yapi olan gallik
asit ve insan vicudunda kanser salmunu engelleme gibi olumlu etkileri olgiu
bilinen (-)-epikatain, (-)-epigallokatgin, (-)-epikatgin gallat ve (-)-epigallokat
gallat polifenolleri hizh ve ¢ zamanli olarak tayin edilgtir. Gelistirilen bu metodun
bir diger avantajl ise oldukga ekonomik olmasidir. Bu sebepten dolayr uygulanan bu
analiz teknginin ¢calsmada kullanilan bitkisel ¢cay ornekleri gibi gida maddelerinin rutin
kalite kontrolleri icin olduk¢a uygun bir metot olglu séylenebilir.

Yapilan bu ¢cayma sonucunda, bitkisel cay orneklerinin insapligaacisindan
Onem talyan bircok element ve yine insangba Uzerinde olumlu etkileri olan
polifenollerden bazilarini icerdikleri tespit edildi. Ancak yukarida da belgtilgibi bu
bitkiler her ne kadar insan @& agisindan faydal bgenleri icerseler de
kullanilmadan 6nce mutlaka kalite kontrollerinin yapilarak icerikleri belirlenmelidir.

Ilerideki calgmalarda daha genikapsamii olarak bu tip bitkisel 6rneklerdeki
diger element ve onemli ger organik madde igeriklerinin ICP-MS, GC, GC-MS, LC-

MS ve HPLC teknikleri yardimiyla analizleri amaclanmaktadir.
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