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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Cesitli Kayis1 Orneklerinde Bakir Spesiasyonu
(tiirlendirme)” baslikli bu caligmanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigmi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin i¢inde hem de kaynakc¢ada yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Selim ERDOGAN
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Bu ¢aligmada, iilkemiz ekonomisi ve insan sagligi agisindan yiiksek beslenme degerine sahip olan
Malatya yoresi kayisilarinin; pestisid uygulanmis ve uygulanmamis kayisi 6rneklerinin, olgun, giin
kurusu ve kiikiirtlenmis 6rneklerinde bakir fraksiyonlamasi yapilmustir.

Toplam element analizi i¢in; mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme kosullari ve FAAS igin ¢alisma kosullart
sertifikal1 referans materyaller olan Standart Seftali Yapragi (NIST 1547) ve Standart Kabak (IAEA 359)
ile belirlendikten sonra, bu kosullarda kayisi drnekleri ¢oziiniirlestirilerek toplam Cu igerikleri FAAS ile
tayin edilmistir.

Kayis1 matriksi i¢inde bulunan fenolik bilesenlerin ve polifenollerin analizi igin ekstraksiyonlar
hizlandirilmis ekstraksiyon cihazi ile yapilmistir. En uygun ekstraksiyon kosullarinin belirlenmesi igin;
farkli ¢6zgen karigimlari, sicaklik, siire ve basing gibi kosullar spektrofotometrik olarak Folin- Ciocaltue
yontemi kullanilarak toplam fenolik madde tayini {izerinden belirlenmistir. Ekstraksiyonda optimum
¢bozgen karisimi metanol:su ve su, sicaklik; 60 C°, siire; 60 dk ve basing; 1500 psi olarak belirlenmistir.
Ayrica her bir polifenol bileseni HPLC ile analizlenmistir.

Kayis1 orneklerinden ekstraksiyonlar, metanol:su ve sadece su ile optimize edilmistir.
Ekstraksiyonla elde edilen ekstraktlarda; polifenol bagli Cu Amberlite XAD-7, katyonik Cu Dowex-50X8
ve anyonik Cu Amberlite TRA 458 reginesinde fraksiyonlandiktan sonra FAAS tayin edilmistir.
Ekstraktlardaki serbest veya labil bakir ise Cu-ISE ile analizlenmistir. Ayrica mide 6zsuyu tarafindan
emilen bakirin tayini i¢in pepsin ¢ozeltisi ile ekstraksiyonlar yapildiktan sonra toplam ve serbest bakir
icerikleri FAAS ile tayin edilmistir. Ayrica; metanol:su, sadece su ve pepsin ¢ozeltilerinin her bir
ekstraktinin polifenol igerikleri ise HPLC ile kantitatif olarak tayin edilmistir. Buna gore ilagh kabaasi
kayis1 ig¢in metanol:su ekstraktlarinin polifenol baglh bakir icerigi; bu Orneklerin asitle
¢ozliniirlestirmedeki toplam bakir(mg/kg) miktar1 6l¢li alinarak, V. Hasat i¢in %53,06, V. Hasatin giin
kurusu i¢in %50,83 ve V. Hasatin kiikiirtliisii i¢in %31,76’sim1 olustururken; ilagsiz kabaasi kayisida ise
V. Hasat igin %55,82, V. Hasatin giin kurusu % 54,55 ve V. Hasatin kiikiirtliisic ise 41,78’ini
olusturmaktadir. flagh kabaasi kayisinin katyonik bagh bakir icerigi; V. Hasat icin % 15,50 sini,
V.hasatin giin kurusu % 15,63 ve V. Hasatin kiikiirtliisii ise %13,65’ini olusturmaktadir. ilacli kabaas
kayisida sadece saf su ekstraktlarinin polifenol bagli bakir igerigi; bu Orneklerin asitle
¢oziiniirlestirmedeki toplam bakir derisimi 6l¢ii alinarak, V. Hasatin %37,77’sini, V. Hasatin giin kurusu
icin %37,50 ve V. Hasatin kiikiirtliisii i¢in %16,71’ini olustururken; ilagsiz kabaas1 kayisida ise V. Hasat
icin %50,34, V. Hasatin giin kurusu % 50,51 ve V. Hasatin kiikiirtliisii igin ise 43,11’ini olusturmaktadir.
Kayisi 6rneklerinden ilagh kabaagi kayisinin mide ¢ozeltisindeki bakir igerigi ise; V. Hasatin %69 ’unu,
V. Hasatin giin kurusu i¢in %50,83 ve V. Hasatin kiikiirtliisii i¢in ise %61,65’ini olustururken; ilagsiz
kabaas1 kayisinin V. Hasat1 igin %65,75, V. Hasatin giin kurusu % 65,99 ve V. Hasatin kiikiirtliisii i¢in ise
56,89’unu olusturmaktadir. Kayis1 orneklerinde en fazla bulunan polifenol; gallokatesindir. Bu
polifenoliin disinda en fazla bulunan diger fenolik maddeler sirasiyla; epikatesin, rutin, klorogenik asit,
katesin ve kafeik asit olarak bulunmustur. Belirlenen bu sonuglara gore, 6rnekler ile metal igerikleri ve
polifenoller arasinda anlamli korelasyonlar bulunmustur.

Anaktar Kelimeler: Fraksionlama, Bakir spesiasyonu, ekstraksiyon, polifenol, atomik absorpsiyon
spektrofotometresi, s1vi kromatografisi, kayisi.
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ABSTRACT
Ph. D. Thesis
Copper Speciation in the Various Apricot Cultivars
Selim ERDOGAN
Inonu University
Institute of Natural Sciences
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xvii + 172 pages
2008
Advisor: Sema ERDEMOGLU, Assoc. Prof., Co-Advisor: Seref Giicer, Prof.

Copper fractionation draws a lot of attention because of copper’s bioavailability, for
being a trace element which is necessary for normal growth of body and for acting as
cofactor in many enzymes activities. Therefore this study aims to fractionize copper
(Cu) in two differently treated apricot kinds which have high economical value for our
country and beneficial for human health.
The methods used for fractionation of copper from apricot samples, which based on
determination of chemical forms of copper in methanol/water and only water extracts,
can be described as follows.
For total elemental analysis; microwave digestion and FAAS working conditions were
determined by using a certificated reference materials and total Cu content of apricot
samples were analyzed by using FAAS technique.
For analysis of phenolic species and polyphenols in apricot matrix, extraction was
carried out in accelerated extraction apparatus. In order to determine the most
appropriate reaction conditions; the affect of various parameters such as; solvent
combinations, temperature, time and pressure on phenolic content were determined by
using Folin-Ciocaltue method. The optimum test conditions were determined as
follows: Solvent: methanol/water, temperature: 60 C, time: 60 min and pressure:1500
psi. Polyphenol content of each extract was determined quantitatively by using HPLC
The amount of Cu which is combined to polyphenols and in cationic form, is
determined FAAS method. Polyphenol combined Cu contents of kabas1 apricot with
pesticides are %53.06 for V Harvest, %50.83 for V Harvest dried apricot and % 31.76
for V Harvest sulfured of total copper content after digestion in an acid. This values are
%55.82 for V Harvest, %54.55 for V Harvest dried apricot and % 41.78 for V Harvest
sulfured for kabaas1 apricots without any pesticides. Cationic Cu contents of kabagi
apricot with pesticides are %15.50 for V Harvest, %515.63 for V Harvest dried apricot
and % 13.65 for V Harvest sulfured. Polyphenol combined Cu contents of kabasi
apricot with pesticides in water extract are %37.77 for V Harvest, %37.50 for V Harvest
dried apricot and % 16.71 for V Harvest sulfured of total copper content after digestion
in an acid. This values are %50.34 for V Harvest, %50.51 for V Harvest dried apricot
and % 43.11 for V Harvest sulfured for for kabaas1 apricots without any pesticides. In
order to understand the mechanism of copper intake to the body, we carried out
extractions at synthetic stomach (pepsin) and standard intestine (n-oktanol) solutions.
The Cu contents of kabagi apricot with pesticides are %69.00 for V Harvest, %50.83
for V Harvest dried apricot and % 61.65 for V. Harvest sulfured in stomach solution.
This values are %65.75 for V Harvest, %65.99 for V Harvest dried apricot and % 56.89
for V Harvest sulfured for kabaasi apricots without any pesticides.

Keywords: Fractionation, Copper speciation, extraction, polyphenol, atomic absorption
spectroscopy, liquid chromatography, apricot
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CKO6=sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol ekstraksiyonunda elde
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1. GIRIS

Ulkemiz uygun iklim ve toprak sartlar1 nedeniyle meyvecilik agisindan ¢ok sayida tiir
ve gesit yetistirme sansina sahiptir. Tiirkiye, gerek meyve tlir ve cesit sayisi, gerekse
iretim miktar1 bakimindan diinyanin 6nemli meyve {ireticisi {ilkeleri arasinda yer
almaktadir. Bu meyve tiirleri arasinda renk, tat, aroma bakimindan hosa giden ve aranan
meyvelerden birisi de kayisidir. Diinyanin birgok iilkesinde kayis1 (Prunus armeniaca
L.) yetistiriciligi olmasina ragmen, en 6nemli kayisi lireticisi lilkelerden birisi olan
Tiirkiye, yillara gore degismekle birlikte 200-400 bin tonluk {iriin eldesi ile diinya yas
kayisi iiretiminde birinci sirada yer almaktadir.

Bugiin Tiirkiye i¢in 6nemli gida ihrac iiriinlerimizden birisi olan kayisiin (Prunus
armeniaca) % 50’1 Malatya’dan saglanmakta ve lretilen yas kayisinin yaklasik %90-
95°i kurutularak ihra¢ edilmektedir. Uretilen kuru kayismin ¢ok énemli bir boliimii
ihra¢ edilmekte ve diinya tarim orgiitiiniin verilerine gore, diinya kuru kayisi ticaretinin
yaklasik %75-85°1 Tiirkiye’den saglanmaktadir. Biitlin bu veriler 1518inda kayisinin,
ilimiz i¢in ne kadar 6nemli bir ekonomik kaynak oldugu goriilmektedir [1].

Ulkemizde ve diinyada olduk¢a yogun bir talep gormekte olan kayisi, mineral
maddelerden K, Ca, P, Fe acisindan; seker; A, C, E vitamini ve polifenol bakimindan
zengindir. Hasat zamaninin kisa olmasi ve taze kayisinin ¢abuk bozulmasi nedeniyle;
kayis1 daha c¢ok kiikiirtlenerek kurutulmakta veya islenerek degerlendirilmektedir.
Geriye kalan kayis1 meyve suyu, konserve, marmelat, regel vb. {iriinlerin yapiminda
kullanilmaktadir. Saglik acisindan bakildiginda da, olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir.
Yapismin biiyiik bir kismi sudan olusan kayisinin karakteristik aromasi; myrcene,
limonin, terpinolin, trans-2- hexanal, linalul, kaproik asit, laktonlar ve benzil alkol gibi
ucucu bilesikler tarafindan olusturulmaktadir. Meyveler olgunlastikca asit miktari
azalmakta, seker miktar1 artmaktadir. Kayisida glukoz, fruktoz gibi kolayca metabolize
edilen sekerlerle birlikte pektinler baslica karbonhidrat bilesikleridir. Kayis1 meyvesinin
protein igeriginin % 60 kadar1 serbest aminoasit halindedir. Ozellikle gerekli
aminoasitlerden lizin, 16sin aminoasitleri bulunmaktadir [2, 3, 4]. Ayrica 6nemli bir beta
karoten kaynagi ve saglikli beslenmede biiyiikk 6nem tasiyan seliiloz yoniinden de
zengin bir besin oldugu belirlenmistir. Kayisida yiliksek miktarda potasyum ve diisiik

sodyum orani olmasi sebebi ile kan basmcinin diizenlenmesi ve yiiksek tansiyonun



kontroliinde 6nemlidir. Kayis1t meyvesi ¢ok farkli miktarda fenolik bilesikleri icermesi
yoniiyle de dogal bir antioksidandir [5, 6].

Bilimsel literatiirde kayisi ile ilgili bir¢ok ¢aligma olmasina ragmen, metal tlirlendirmesi
amagclt caligmalar olmayip daha cok kayis1 meyvesinin kimyasal kompozisyonu ve
toplam mineral igeriginin cikarilmasiyla ilgilidir. Bakir tlirlendirmesinin 6zellikle
secilmesinin nedeni, kayisinin ¢igeklenme donemi Oncesinde kontrolsiiz ve oldukga
fazla miktarda goztas: olarak bilinen ve CuSO; iceren tarim ilaci kullanilmaktadir. Bu
sekilde alman bakirin; kayisinin olgunlagmasi siirecinde derisim degeri toksititesi
acisindan olduk¢a onemlidir. Ayrica ¢esitli sekillerde tiiketilen kayis1 ve triinlerinde;
kiikiirde, pestisit kullanimina ve kurutma sekline bagli olarak toplam bakir derigiminin
degisimi hakkinda literatiirde herhangi bir calismaya rastlanmamustir.

Bakir; viicudun normal olarak biiyiimesi ve gelismesi i¢in gerekli bir iz element
olmasina ragmen, yiiksek derisim seviyelerinde hiicrelerde tahribata sebep olur. Wilson
hastalig1 karacigerde bakirin asir1 birikmesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bakir kirmizi
kan hiicrelerinin ve diger kan bilesenlerinin olusmasi, kemik, kalp, beyin ve diger
organlarin biiyiimesi ve gelisimi igin gereklidir. Immiin sistemin ayarlanmas,
antioksidan icerigi ile hasarli dokularin tamiri, oksijen tasinimi, sinir sisteminin
diizenlenmesi, hiicre enerjisinin {iiretilmesinde rol alan enzim ve proteinlerin aciga
cikmast ve sentezlenmesinde bakirin onemli bir rolii vardir. Sitokron C oksidaz
(mitokondrideki elektron tasimim zincirinde), siiperoksidaz dismutaz (siiperoksit radikal
stiptiriicli enzim) ve lizil oksidaz gibi birgok 6nemli enzim tarafindan kofaktor olarak
kullanilir. Ayrica bakir, beyinde sitokrom c oksidaz ile enerji {iretiminde ve dopamin
monoksigenaz ile katekolamin sentez yollarinda 6nemli bir yere sahiptir.

Bakirin bagirsak epitel hiicrelerinden viicuda gecisindeki yetersizlik sonucu ortaya
cikan metabolizma bozuklugu genellikle 6ldiiriicli bir hastalik olan Menkes hastaligina
sebep olmaktadir. Insanda kronik bakir toksititesi oncelikle karacigeri etkileyerek,
anemiye yol acan siireci tetikledigi ortaya konmustur. Bu durum bakirin hemoglobin
olusumunda roli oldugunu gostermektedir. Fazla alinan bakir viicuttaki baz1 enzimlerin
calismasimi engelledigi i¢in toksik etki gostermektedir. Cu zehirlenmesinin septomlari
koma, vaskiiler ¢okme ve ileri durumlarda 6liimdiir. Ayrica yiiksek derigimlerde bakir;
lipid, protein ve DNA’nin oksidatif hasarma sebep olabilir. Bakir diger iki degerlikli
katyonlardan daha ytiksek bir ilgi ile biyolojik ligantlara baglanip oksidatif strese yol
actig1 bildirilmistir [7].



Bakirin besinlerdeki yiiksek diizeyi nedeniyle ancak 1/3’ii absorplanabilir. Sindirilen
bakirin %30-50’i ¢ogunlukla Cu’"dir. Giinliik ortalama bir beslenmeyle 2-5 mg
arasinda bakir alinmaktadir. Alinan bakirim midede ve az bir kismi da bagirsaklarda
absorbe olur. Aminoasitlerden, 6zellikle histidin, methionine ve sistein aminoasitleri
bakir1 bagliyarak taginma sisteminde absorpsiyonuna izin vererek, sindirim suyunda
yeniden absorplanmasini saglar.[5]. Diinya Saghk Orgiitii (WHO) giinliik minimum Cu
ihtiyacim kadinlar icin ortalama 0,6 mg/giin; erkekler i¢in ise 0,7 mg/giin oldugunu
bildirmistir. Viicuttaki bakir miktar1 100-150 mg diizeyindedir. Dogal sularda ¢ogu
organik maddelere bagli 4-10pg/L diizeyinde Cu bulunur. Icilebilir sularda bakir
derisimi 0,05 mg/kg’dan kiiclik olmasi istenir. Toprakta dogal olarak bakir 50 mg/kg
diizeyinde bulunmaktadir [8, 9].

Bakir’in absorpsiyonu alinan besinlere ve kimyasal formuna baglidir. Elementlerin
biyoyararlilik veya toksititesinin degerlendirilmesinde o elementlerin kimyasal yapisi
onemlidir. Tiirleme analizinin esas amaci; ilgilenilen elementin tiim kimyasal formlarini
ortaya koyup, Ornekte bulunan bir elementin toplam derigiminin yaninda, farkl
kimyasal ve fiziksel formlarmin belirlenmesi ve tanimlanmasini saglayan prosesler
olarak tanimlanir [10]. Beslenme agisindan énemli olan gida ve diger tiim 6rneklerdeki
element tiirlendirme terimi; elementin biyoyararliligi, elementlerin olasi tagimnim
mekanizmalari, degredasyonu, sindirim iglemleri esnasinda absorplanmasi, baglanma
bolgelerindeki reaktivite, toksitite ve metabolik olarak aktif bolgelere taginmasi
nedenlerinden dolay1 hayati bir 6nem arzetmektedir [11].

Bu nedenle; kayis1 6rneklerinde 6zellikle ilaglamaya bagl olarak bakir derisiminin nasil
degistigi, olas1 kimyasal formlarinin bulunmasi, kayisi iiriinlerinin beslenme degerlerini
ortaya ¢ikarmak bakimindan énemlidir.

Bu c¢alismada dncelikle kayist drnekleri farkli hasat donemlerinde toplanarak liyofilize
edilmis ve bu Orneklerdeki bakir iceriklerinin ilaglamaya bagli olarak nasil degistigi
tespit edilmistir. Ayrica ¢alisilan kayisi ¢esitlerinin (ilagli Kabaasi, ilagsiz Kabaas1 ve
ilagsiz Paviot) olgunlasmis firiinlerinde ve ayni hasat doneminin, giin kurusu ve
kiikiirtlenerek saklanan iiriinlerinde uygun ¢oziiniirlestirme metodu uygulanarak toplam
bakir derisimi FAAS ile yapilmistir.

Kayis1 orneklerindeki toplam fenolik madde igerikleri hizlandirilmis ekstraksiyon cihazi
ile yapilan metanol:su:TBHQ ve sadece su ekstraktlarinda Folin-Chicaltue yontemi ile;

spektrofotometrik olarak yapilmis ve ayrica her bir polifenoliin derisimi ise HPLC ile



belirlenmistir. Ekstraktlarda bakir fraksiyonlamasi yapilmistir. Bu amagla; polifenollere
bagl bakirin ayrilmasi i¢cin Amberlite XAD-7, katyonik bakirin ayrilmasi i¢in Dowex-
50X8 ve anyonik bakirin ayrilmasi i¢in ise Amberlite IRA-458 regineleri kullanilmis ve
her bir fraksiyondaki bakir igerigi FAAS ile analizlenmistir. Ekstraktlarda ayrica serbest
veya kararsiz bakir ise Cu-ISE ile belirlenmistir.

Almnan besinlerin mide 6zsuyuna gecen ve ¢dziinmeden kalan element iceriklerinin nasil
degistiginin bilinmesi tlirlendirme i¢cin 6nemli bir bilgidir. Dolayisiyla viicuda alinan
kayis1 orneklerinden serbest bakirin hangi oranda midede emildiginin tespiti i¢in, uygun
sentetik mide ¢ozeltisi hazirlanarak bu ¢ozeltide, toplam ve serbest bakir derisimlerinin

belirlenmesi amac¢lanmaistir.



1.1. Tiirlendirme

Ornekteki bir elementin toplam derisimini veren y&ntemlerle, séz konusu
elementin farkli kimyasal formlarinin derisimini veren yontemler arasinda iliski kurmak
icin "tiirleme analizi" kavrami gelistirilmistir. Bu kavram, bir elementin herhangi bir
kimyasal formu hakkinda veri saglayan analitik islemleri belirtmek i¢in kullanilir.

Tiirleme analizi: Bir elementin kimyasinin degisik yonleri konusunda nitel ve
nicel bilgiler saglayan dl¢timlerdir.

Tiirleme analizinin esas amaci; ilgilenilen elementin tiim kimyasal formlarini
ortaya koyarak, ornekte bulunan bir elementin farkli kimyasal ve fiziksel formlarinin
belirlenmesi ve tanimlanmasini saglayan prosesler olarak tanimlanir [10, 11]. Tiir veya
tirlendirme olarak da bilinen tiirlendirme, element atomlarinin veya farkli element
atomlarindan olusmus bir grubun molekiil formu olarak da tanimlanmaktadir. Biyolojik
bilimlerde tiirlendirme, gida, intestinal sistem ve viicut dokularinda bulunan bir
elementin kimyasal formunun tanimlanmasina onciiliikk eden islemler olarak tanimlanir.
Bir matriks i¢ginde bulunan elementin toplam element derigiminin verilmesi yaninda, bu
elementin Ornekteki bir veya daha fazla bulunan kimyasal tlirliniin kantitatif olarak
belirlenmesi de analitik tiirlendirme olarak bilinir [12, 13]. Ozelikle beslenme agisindan
onemli olan gida ve diger tim Orneklerdeki element tiirlendirme terimi; elementin
biyoyararliligi, elementlerin olas1 taginim mekanizmalar1 ve degredasyonu, elementlerin
yasayan organizmalardaki metabolik tagimimi ve sindirim islemleri esnasinda
absorplanmasi, baglanma bolgelerindeki reaktivite, toksitite, biyoalinabilirlik, metabolik
olarak aktif bolgelere taginmasi nedenlerinden dolay1 hayati bir énem arzetmektedir.
Tim tiirlendirme terimlerini 6zetleyecek olursak; bir elementin ¢esitli fraksiyonlara
gecen her bir tiirli ve bu tiire ait derisimlerin analitik olarak belirlenmesi olarak ifade
edilebilir.

Son yillarda gevresel kirlikliklerde 6nemli artiglarin olmasi ve global ekosistem
dolayistyla insanlar oldukea etkilenmektedir. Kimyasal tiirlerin kaynagi, ya bilingsizce
kullanilan tarimsal ilaglar veya elementlerin inorganik formlarinin yasayan
organizmalar tarafindan biyolojik doniisiimleri sonucu ortaya ¢ikmaktadir [14]. Cevre
ve biyolojik materyallerdeki iz elementlerin farkli kimyasal tiirlerinin belirlenmesi
gereklidir. Ciinkii bir elementin davranisi, o elementin kimyasal formu ve derisimi ile

ilgilidir. Biyolojik aragtirmalar g6z oOniine alindiginda bazi eser ve ultra eser



elementlerin rolii, viicut icerisinde olduk¢a zengin ve g¢esitlidir. Pek¢ok durumda
elementler gereklidir ancak; bazi1 durumlarda olduk¢a diisiik derisimlerde dahi toksik
olabilirler. Elementlerin toksititesi, biyoyararliligi ve metabolik davranislar, 6zellikle
biyolojik sistemlerde diisiik derisimlerde yer alan ger¢ek kimyasal formlarmin tayin
edilmesiyle belirlenir. Ayrica bu metal tiirlerinin taginmasi, hedef organda depolanmasi
ve metabolizmanin ihtiyaglar1 karsilamasi oldukca énemlidir [15,16]. Viicut i¢in gerekli
olan iz elementlerin fizyolojik rolii, elementlerin temelde metalo enzimler olarak enzim
sistemleriyle birlesmeleriyle iliskilidir. 1z elementler ve metaloidler toksititelerine baglh
olarak {i¢ grupta toplanabilir [ 11].

I. Zorunlu metal ve metaloidler; Cu, Fe, Se, Co ve Zn ¢esitli biyokimyasal
proseslerde gerekli olmasina ragmen, belli bir derisimin tizerinde toksik etki gosterirler.

II. Baz1 metaller; As, Bi, In, Sb ve TI biyokimyasal fonksiyonlar1 olmamasina
ragmen; az toksiktirler. Bu metaller de belli bir derisimin iizerinde oldugunda toksik
ozellik gosterirler.

III. Toksik metaller; Hg, Pb ve Cd’un her derisimi toksiktir ve biyolojik
ozellikleri de yoktur.

Cevremizde ve yasamin her asamasinda metaller ve metaloitler mevcuttur. Bu
tirlerin  ekosistemdeki konsantrasyon diizeyleri, biyoyararliliklari, mobiliteleri,
doniisiim ve birikim prosesleri baz1 parametrelere baglidir. Bunlar; pH, redoks kosullari,
oksidasyon basamaklari, sicaklik, organik maddenin varligi ve mikrobiyal aktivite
olarak siralanabilir.

Agir metallerin toksititeleri, proteinlere ve diger biyolojik dokulara baglanma
meyilleri enzimlerle etkilegimleri sonucunda olugabilir. Eger bir matrikste ilgilenilen
elementin yalnizca bir tiirli bulunuyorsa, elementin toplam derisimi kantitasyon ig¢in
yeterli olabilir. Ancak bu c¢ok nadir karsilagilan bir durumdur. Ciinkii elementlerin
kimyasal davranigi var olan 6zel bir tiir {izerine baghdir ve bu element tiirii de tek bir
tepkime vermez. Cogu analitik Slglimlerde bir 6rnekteki ilgilenilen elementin toplam
element icerigi belirlenmektedir. Sadece toplam element i¢eriginin bir analitik bilgi i¢in
giivensiz oldugu anlasilmistir [10,11].

Tiirlendirme analizlerinde kullanilan analitik semalar, kimyasal olarak farkli
tirleri veya gruplari, bu tiirlerin baz1 o6zelliklerindeki farkliliklarma bagh olarak
ayirabilmektedir. Bu 06zellikleri; biiyiiklik, iyonik yiik, polarite, indirgenme-

yiikseltgenme basamagi ve bag kuvvetleri olarak siralayabiliriz.



Iz elementlerin sadece ¢ok kiiciik bir oran1 ¢dziinmiis olarak bulunur; genelde
serbest sulu katyonik tiirler, organik ligantlar1 veya inorganik ligantlarla kompleksleri
halinde bulunurlar. iz metallerin biyoyararliliklarinin arastirilmasi ve cevresel ortama
birakilan bir elementin, yasayan organizmalara etkiyen hali olan o elemetin kimyasal,
fiziksel formu ve oksidasyon basamaklar1 dikkate almarak degerlendirilmelidir
[10,14,16].

Kimyasal tiir:

Kimyasal bir tiir, bir elementin molekiiler ve kompleks yapis1 veya oksidasyon
basamagina bagl olarak kimyasal bir elementin spesifik bir tiriidiir.

Tiirlendirme analizi:

Tiirlendirme analiz terimi, tanimlanan ve Olgiilen tiirlerin dagilimi ve analitik
aktivitelerinin tayinidir.

Bir 6rnekteki var olan tiirlerin ¢cok genis olmasi ve analitik metodolojideki
cesitli kisitlamalar yiiziinden her bir tiiriin konsantrasyonunu belirlemek olduk¢a zordur.

Fraksiyonlama

Bir analit ve analit grubunun fiziksel veya kimyasal islemlere gore
siniflandirilmasidir.

Yapilan analizlerde bazi elementlerin matriks i¢indeki kimyasal tiirleri su

sekilde siralanmustir.

Ll Serbest metal igerigi

Ll Organik ve inorganik komplekslerle koordine kararsiz metaller
] Organik ve inorganik komplekslerle koordine sabit metaller

] Organik ve inorganik maddelerde absorbe olmus metaller

Belirlenen bu semaya gore farkli numunelerde tiirlendirme analizleri yapilmaya

calisgtlmistir. Bu sekilde asagida belirtilen birgok alanda tiirlendirmelerden

faydalanilmaktadir:
. Kimyasal tiirlerin biyolojik dongiilerdeki degisimleri
] Belirlenen elementin ekotoksititesinin ve toksititenin belirlenmesi
] Gida iiretimlerinin kalite kontrolii
] Tip ve ilag sektoriindeki kontroller
] Teknolojik proses kontrolii



] Klinik analizler

Oldukga karmasik ¢alismalar olan tiirlendirme analizlerinde baz1 sikintilar da
bulunmaktadir. Karsilagilan en 6nemli problemlerden bir tanesi “labil” element
problemidir. Ortam kosullarina, fizikokimyasal dengelere bagli olarak element farkli
formlara déniisebilir. Ozellikle toksik elementlerin ¢ok diisiik derisimleri karsilasilan
diger 6nemli bir problemdir [17,18,19].

Son yillarda giiclii cevresel etkiler, iz metallerin analizi ve tiirlendirmesini daha
da onemli hale getirmistir. Bir 6érnekteki metalin, serbest ve selat metal formlarinin
icerigi, oksidasyon basamaklari, organometaliklerin tanimlanmasi ve tayini o metalin
tiirlendirilmesini belirler. Toplam element analizleri gibi, tiirlendirme analizlerinde de
bir seri dikkatli planlamalar yapilmalidir. Tirlendirmenin de en 6nemli basamag,
orekleme ve Ornegin hazirlanmasi basamaklaridir. Uygun oOrnekleme ve oOrnek
hazirlama basamaklar1 herhangi bir tiirlendirme analizi icin gilivenilir olmalidir.
Ozellikle insan saglig1 ve cevresel analizlerde bu oldukca dnemlidir. Eger beklenmedik
metal doniisiimleri olugursa, Ornegin element farkli oksidasyon basamaklarina
doniisiiyorsa, kompleks olusturuyorsa veya organometalik tiirlere doniisiiyorsa, ornekte
varolan orijinal formu belirlemek ve tayin etmek zorlasacaktir. Bu nedenle metal
tiirlerinin yiiksek bir giivenirlikte elde edilebilmeleri i¢in; 6rnekleme ve 6rnek hazirlama
islemleri dikkatli kosullarda yapilmalidir. Ideali ise tiirleri dogrudan veya bulunduklari
yerde tayin etmektir. Bu sekilde tiirler orjinalliklerini korurken, tiir doniisiimlerinin

yerinde izlenmesine olanak saglanir [20,21,22,23].

1.1.1. Kimyasal Tiirler ve Biyoyararhhk

Tiirlendirme i¢in yapilan analizlerin amaci, ¢ogunlukla elementlerin
biyoyararliliklar1 hakkindaki bilgilerin gelisimine katkida bulunmaktir. Eser element
tiiriinlin, organizmanin fizyolojik ihtiyaglarini karsilama yetenegi biyoyararlilik olarak
bilinir. Bir bagka ifade ile “tiiketilen gidalarin viicudun hazim yapilan bolgelerinden
absorbe edilen ve boylece depolanma veya kullanim igin yararlanilabilir hale gelme
verimlerinin bir 6l¢iisii” olarak da tanimlanmistir. Biyoyararhlik bagirsak absorpsiyonu
veriminden, tiirlerin aktif yerlere tasinmasindan ve aktif yerlerin bundan
etkilenmesinden etkilenir [21,23]. Besin 6gelerinin viicuda alinan miktarlariyla viicutta

kullanilan miktarlar farklilik gosterir. Elementin ancak midede agiga ¢ikarilan miktari,



sindirim siirecinde absorbe edilebilir ve dolayisiyla metabolik olarak aktif tiirlere
doniisebilir. Element tilirlendirmesi, yani o elemente ait kimyasal tiirlerin tayini,
biyoalabilirlik agisindan 6nemli bilgiler verir. Bu durum s6z konusu besin 6gesinin
biyoyararlilig1 ile iliskilendirilir. Biyoyararlilik herhangi bir besin 6gesinin viicutta
emilimini ve organizmada kullanilma diizeyini ifade eder. Elementlere ¢ok diisiik
miktarlarda gereksinim duyulmasi biyoyararliliklarinin = 6nemini  artirmaktadir.

Elementlerin biyoyararliliklari;

= Bireyin diyetinin bilesimine,

= Elementlerin hangi aktif formda olduguna,

. Elementlerin diger besin 0Ogeleriyle ne sekillerde etkilesim iginde
olduguna,

. Besinlerin par¢alandig1 ortamdaki pH, iyonik siddet,

gibi pek cok faktére baghdir. Elementler genellikle protein, enzim ve hormonlar gibi
makro molekiillerin bir pargas1 olarak veya onlarin oksidasyon basamaklarina gore
etkilesirler. Hem metal tiirlendirmesi hem de biyoyararlilik ve toksitite, denge
kosullarinda serbest metal iyonunun aktivitesi tarafindan belirlenen metalin reaksiyona
girme kabiliyetinin bir fonksiyonudur. Genellikle organometalik bilesikler, o bilesigi
olusturan inorganik bilesiklerden ¢ok daha toksiktirler. Ozelikle metallerden (bakur,
kursun, kadmiyum ve aluminyum gibi) serbest iyonik formlari, sulu formlarindan daha
toksiktir ve bu metallerin dogal ligantlarla komplekslesmeleri ile toksititelerinde azalma
goriilmektedir [23]. Baz1 metallerde ise; mesela ¢ogu organo arsenik tiirleri, inorganik
arsenik tlirlerden veya organik selenyum’un, Se(IV)’ten daha az toksik oldugu
belirlenmistir. Baz1 metaller (Hg, Pb) veya metaloidler (As), son derece toksiktir.
Bunlarin yaninda bazi metaller de (Cu, Zn, Mn, Fe, Co, Mo) yasam proseslerinin
strdiiriilmeleri i¢cin gereklidir. As(Ill) ve As (V) toksik tiirler olmasma ragmen
metillenmis As tiirlerinde toksititenin azaldigi goézlenmistir. Cr(IIl) 6zellikle gliikoz
metabolizmasi i¢in gerekli olmasina ragmen, Cr(VI) ¢ok toksik ve kanserojendir. Kalay
icin mono ve di-alkillenmis tiirlerin, tri-alkillenmis tiirlerden daha az toksik oldugu
belirlenmistir. Genellikle ¢ogu toksik metallerin etkisi, humik maddelerin varliginda
azalmaktadir. Ozellikle de bakir toksititesinin; hiimik maddelerin ortamda
bulunmasiyla azaldigi gozlenmistir. Lipit-¢cozilinebilir bakir komplekslerinin, serbest

bakir iyonlarindan c¢ok daha toksik tiirler oldugu goriilmiistiir [14,21]. Bir¢ok
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jeokimyasal tiirlendirme modellerinde, sulu matriks ortamlarinda yapilan calismalar
gostermistir ki; bir metalin toksititesi ¢ozeltideki o metalin serbest metal aktivitesiyle
iligkilidir. Termodinamik denge ve kompleks kapasitesi iceren bu dengeler, toplam
baglanma yerleri ve baglanma giicliyle anlatilabilir. Bu baglanma parametrelerini tayin
etmek ve olusumu agiklamak igin birgok teknik kullanilmaktadir.

Kimyasal tiirlendirmenin yapilabilmesi; 6rnek alinmasi, saklanmasi, analize
hazirlanmasinin yaninda, matriks ile ilgili bilgilerin olusturulmasi ile saglanabilir.
Analitin fizikokimyasal 6zelliklerini ve olusmas1 muhtemel tiirlerinin belirlenmesinden
sonra, matriksin tamamiyla karakterize edilebilmesi i¢in genellikle bir ayirma teknigi ile

diisiik tayin sinirina sahip bir metodun bir arada kullanilmasi gereklidir [10,11].

1.2. Tiirlendirmede Kullanilan Analitik Teknikler

Gelistirilen bir¢ok metodolojik yontemlere ragmen, kalite kontrol arastirmalari
gostermistir ki, 6rneklerin toplanmasi ve saklanmasi, yani 6rnekleme esnasinda tiirleri
ayirma islemlerinde ve dedeksiyon esnasinda orijinal tiirlerin degisimleri kolayca
gerceklesmektedir. Bir matriks igindeki farkli formdaki element tiirlerinin analizi i¢in
oncelikle etkin bir ayirma islemi uygulandiktan sonra uygun bir dedeksiyon sistemi
secilmelidir. Bazi analitik teknikler elementin dogrudan tayini ve tilirlendirmesinin
incelenmesine imkan tanir. Bunlar arasinda elektroanalitik, spektrofotometrik,
florometrik, kiitlespektrometrik, ndtron aktivasyon teknikleri sayilabilir. Bununla
birlikte biyolojik dérneklendirmedeki tiirlendirme ¢aligmalarinda; bu metotlarin birgogu
diistik tayin sinirina sahip olmamalar1 ve 6rnek bilesenlerinden kaynaklanan girigimler
nedeniyle kullanilmazlar. Tiirlendirme iglemleri i¢in uygulanan islemlerin fazla
karmagik olmamast; analiz i¢in harcanan siire ve enerjinin minimum olmasi, buna bagh
olarak 6rnek hazirlama basamaklarinda 6rnek kaybi ve kirlenme riskinin en az oldugu
kosullar amaglanmalidir [24,25,11].

Tiirlendirme ¢alismalarinda kullanilan analitik teknikler 6zetlenecek olursa su
sekilde verilebilir.

1- Kromatografik teknikler

Iyon kromatografisi
Gaz kromatografisi(ET-AAS, FAAS, ICP-AES ile birlikte)
Siv1 kromatografisi(ET-AAS, FAAS, ICP-AES, ICP-MS ile birlikte)

2- Spektroskopik teknikler
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Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi
Atomik absorpsiyon (AAS) ve emisyon (AES, ICP-AES)
spektroskopi(ayirma teknikleriyle birlikte kullanilmasi gerekir)
Kiitle spektroskopisi(MS)(HPLC, GC, ICP ile birlikte)
3- Elektrokimyasal teknikler
Iyon secici elektrot(ISE)
Voltametri (anodik ve katodik siyirma teknikleri)
Polarografi(diferansiyel dalga polarografisi)
4- Segici veya ardisik ekstraksiyon
teknikleri olarak siralanabilir [11,26].

1.2.1. Tiirlendirme Calismalarinda Kullanilan Ayirma Teknikleri

1.2.1.1. Filtrasyon

Filtrasyon, tiirlendirme semalarinda; genellikle koloidal formlarin ve yiiksek
molekiil agirlikli tiirleri, ¢6ziilmiis metal tiirlerinden ayrilmasinda kullanilmaktadir.
Filtre boyutlar1 1-10 nm’ye kadar olan tiirler ¢6ziilmiis, 10-100 nm’ye kadar olan tiirler
kolloidal tiirler, 100-1000 nm’ye kadar olan tiirler de partikiile tiirler olarak
smiflandirilabilir. Genelde 0.45-0.1pm gdzenek boyutuna sahip membran filtreler
kullanilarak; c¢oziilmiis ve partikiile metaller birbirinden ayrlabilir. Daha kiigiik
partikiillerin  ayrilmasi icin ultrafilrasyon kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon igin

kullanilan filtrelerin gézenek boyutlar1 1.1 nm civarmdadir [11].

1.2.1.2. Diyaliz

Diyaliz, ¢ozeltideki kiigiik molekiil agirligina sahip molekiillerden, daha biiytik
molekiil agirligina sahip tiirleri ayirmak i¢in kullanilan bir tekniktir. Diyaliz tekniginde
yar1 gecirgen olan ve gegirgenlik araligi 1-5 nm biiyiikliik aralifinda olan membranlar
kullanilmaktadir. Diyaliz, membranla ayrilan iki faz arasinda derisim yani kimyasal
potansiyel farkina dayali diflizyon (osmoz) ile ger¢eklesmektedir. Diyaliz isleminde
kiigiik molekiillerin gecisi, membranin her iki yiizeyinde potansiyel farki esit oluncaya

kadar devam eder. Diyaliz membranlarinda bir denge s6z konusudur ve bu dengenin
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kurulmasi i¢in uygun kimyasallar ve uzun siire gerekir. Bu siire sonunda membran,

sadece metal katyonlarini gecirmelidir [11].

1.2.1.3. Siv1 —s1v1 ekstraksiyon

Uygun bir ¢ozgen ve ¢ozgen karigimi kullanilarak bazi tiirlerin sivi ortamdan
ayrilmasmi icermektedir. Bir 6rnekte bulunan farkli tiirlerin belirlenen ¢ozgenlerde,
bilesenlerin birbirinden farkli oranlarda ¢oziinmesi ile tiirler birbirinden ayrilmaktadir.
Ornegin bazi calismalarda deniz suyunun filtre edildikten sonra CCly ile
ekstraksiyonunda, toplam bakirin %10-60’nin organik faza gectigi ve CCly fazina gegen
bakirin, yiiksliz organik bagli bakir ve organik kolloidler {izerine adsorplanan bakir

oldugu belirlenmistir.

1.2.1.4. Sivi —kat1 ekstraksiyon ( Solid Phase Extraction, SPE)

SPE metodunda bilesenlerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin
molekiilleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki molekiiller aras etkilesimlerle
olabilmektedir. Analizi yapilacak olan maddenin molekiilleri, tutucu maddelerdeki etkin
gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, Van der Waals baglar1 ile baglanir. Bu sekilde
aranan madde, matriksden ayrilmis olur. S1vi 6rnegin kolondan gecirilmesi, yergekimi
vasitasiyla (manual) gergeklestirilebildigi gibi, zaman kaybinin 6niine gegmek amaciyla
vakum manifoldlar1 yardimiyla da yapilabilir. Son yillarda ayni prensiple ¢ok daha
diisiik miktarda Ornegin uygulandigi ¢ok sayida kuyucuk igeren SPE plakalari da
kullanilmaktadir. SPE metodunda kolondan gecirilme sirasinda, 6rnek molekiilleri ile
tutucu madde arasinda kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimden
faydalanarak maddelerin ayrilma islemi baslica iki yolla gerceklestirilir. Birinci
yontemde ilk asamada, analiz edilecek bilesik tutucu maddeye baglanarak kolon iginde
tutulurken, cozelti ve istenmeyen bilesenler bu madde ile herhangi bir etkilesime
girmezler. Daha sonra istenmeyen bilesenler uygun yikama ¢ozeltisi ile uzaklastirilir ve
analiz edilecek bilesen tutucu maddeden uygun bir ¢ozelti yardimiyla ¢oziilerek almnir.
Daha az tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen bilesenlerin tutucu madde ile
etkilesimi sozkonusudur. Ozellikle atik yaglar gibi matriksten ayrilmasi zor olan
maddelerin analizinde kullanilan bu yontemde; matriksteki istenmeyen bilesenler tutucu

madde tarafindan siki sekilde baglanirlar. Asil aranan madde ise tutucu madde ile
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etkilesime girmez ve uygun ¢dzelti yardimiyla ¢oziilerek toplanir. Bu yontemde, kolon

igerisindeki tutucu maddenin olusturdugu kati faz filtre islevi gérmektedir [11].

1.2.1.5. Kromatografik teknikler

Son yillarda o6zellikle kromatografik teknikler, farkli ayirma teknikleriyle
birlikte kullanilabilir olmasi, matriks girisimlerini giderebilir olmasi, spesifik ve grup
elementlerinin analizi i¢in farkli dedektorlere uyarlanabilmesi gibi avantajlarindan
dolay1 tiirlendirme ¢alismalarinda olduk¢a dnemli bir yere sahiptir. GC, LC ve CE gibi
cesitli ayirma yoOntemleri ile ayrilan analitler, farkli dedeksiyon sistemleriyle
birlestirildiginde olduk¢a verimli sonuglar vermektedir [25].

Gaz kromatografisi (GC); elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
(ETAAS), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ve indiiklenmis plazma
atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES) ile birlikte basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. GC, o&zellikle Hg, Sn, Sb gibi metallerin ugucu organometalik
bilesiklerinin tayininde kullanilmaktadir.

Stv1 kromatografisi element tiirlendirmesi i¢in énemli bir tekniktir. Katyonlar,
anyonlar ve metal kompleksleri gibi pek cok c¢esit inorganik tiiriin tayininde uygun bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu sistem ig¢in temel sinirlayict unsur dedeksiyon limitidir.
Tiirlendirme analizlerinde; ICP-MS, ICP-AES, ETAAS gibi element segici dedeksiyon
metotlar1 LC- sistemiyle, on-line birlestirildiginde, énemli bir ayirma ve tayin etme
avantaji elde edilmektedir. LC sisteminde ayrilmis olan numune ICP-MS sisteminin
nebiilizér kismina baglanir ve buradan plazma icine gonderilir. Bu sekilde yapilan
islemlerde elde edilen fraksiyonlarin toplanmasi ve muhafaza edilmesinde sorunlarin
olmamasi, numunelerde kayip ve kirlenme gibi risklerin oldukca azaltilmas1 gibi 6nemli
avantajlar saglanmaktadir. Tiirlendirme analizleri i¢in saglanan bu olanaklarla;
biyolojik, klinik ve ¢evre drneklerinin toksikolojisi ve tiirlendirmesi i¢in 6nemli bilgiler
olusturulabilmektedir [26, 24]. Bdyle sistemlerin araylizey problemleri olarak
adlandirilan baz1 dezavantajlar1 da vardir. Analitlerin eliisyonu icin kullanilan tampon
¢oOzeltilerin tuz igeriginin sisteme tasinmasi ile olusan ¢esitli katmanlar ve iyonizasyon
degisimleri; organik dengeleyicilerin kullanilmas1 ile plazma kararliligi, karbon
yliklenmesi ve iyonizasyon karekteristikleri gibi sikintilar olusabilmektedir. Ayrica

tiirlendirmesi analizlerinde mobil faz ayirma islemleri ¢ok etkili olmasina ragmen, genis
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bir yiizey saglayan sabit bir faz oldugunda, adsorpsiyon etkisi, kirlilik veya tiirlerin
keskin degismelerine sebep olabilir. Ayrilmasi istenen kimyasal tiirlerin farkli
elektrostatik ¢cekim kuvvetlerine sahip olmalarindan yararlanilarak kapiler elektroforez
(CE) ile iyonik tiirlerin tayini de tlirlendirme amagl kullanilmaktadir. Ayrica, degisik
fonksiyonel gruplar tasiyabilen gézenekli polimerik tanecikler bir ¢ozgen sistemi i¢inde
kromatografi kolonlarina doldurularak fraksiyonlama i¢in kullanilmas1 da miimkiindjir.
Bu amag i¢in biiyiikliik dislama kromatografisi (SEC), jel filtrasyon kromatografisi
(GFC) ornek verilebilir. Biiytikliik dislama kromatografisi (SEC), 6zellikle proteinlerce
zengin matrikslerde metalo proteinler veya diisiik molekiil kiitleli gecis metal
selatlarinin, biiylik molekiil kiitleli biyomolekiillerden ayrilmasinda iyi bir ayirma
kapasitesine sahiptir. Tek bir sinyal alinarak, hem yiiksek bir ayirma saglanir, hem de
pozitif, negatif ve notral iyonlarini1 ayni anda ayirmak miimkiin olabilmektedir. Bunun
yaninda, nanolitre 6rnek hacmi, ¢ok az ¢dzgen kullanimi ve diisiik kapiler kolon
maliyeti kapiler elektroforezin énemli avantajlaridir. Kapiler elektroforezin ICP-MS ile
birlestirilmesi 6nemli avantajlar saglamakla birlikte, nebiiliizér i¢inde ve nebiiliizor
gazlan tarafindan olusabilecek geri basing olusumundan dolay1 performans diisiikligi
onemli bir dezavantajdir [27,28,24]. Iyon degistirme kromatografi yiiksek ayirma
etkinliginden dolay1, bircok tiirlendirme problemin ¢dziimlenmesini saglamakta ve
genis bir uygulama alam1 bulmaktadir. Iyonik tiirlerin bagil alikonmalari; pH, mobil
fazin iyonik kuvveti ve iyon degistiricinin &zellikleri gibi ii¢ farkli parametreyle
belirlenebilir. Etkin ayirma i¢in re¢ine partikiillerinin gdzenek hacimleri de énemli bir

parametredir [28,14].

1.2.2. Spektroskopik Teknikler

Derisimleri ppm (mg/kg) veya daha diisiik olan eser element olarak bilinir. Bu
miktarlarin belirlenmesinde yararlanilan ¢ok degisik yontemler mevcuttur. Rutin
analizlerin ¢ogu, 6rnegin yapisina bakilmaksizin toplam metal iceriginin bulunmasini
gerektirir. Biyolojik materyaller igerisindeki eser ve ultra eser elementlerin tayininde
spektroskopik teknikler kullanilmaktadir. Atomik spektroskopik metotlar toplam
element analizleri i¢in olduk¢a giivenilir element tayin metotlaridir. Toplam bakirin
analizi AAS, ICP, GFAAS veya bu cihazlara kombine sistemler olusturularak
saglanmaktadir. Elektrotermal AAS, ICP-OES (Indiiktif olarak eslesmis plazma-optik
emisyon  spektrometresi), ICP-MS(indiiktif  olarak  eslesmis  plazma-kiitle
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spektrometresi) gibi daha modern teknikler yeterince duyarli ve bir ¢ok 6rnek igin
ayrintili bir 6n iglem gerektirmeyecek sekilde girisimlerden etkilenmeyen yontemlerdir.
Toplam element analizi bazen yanls anlasilmalara ve eksik bilgiye yol agmaktadir. Bu
amacla farkli kimyasal formlar icin, farkli kimyasal, fiziksel ve morfolojik ayirma
islemleri uygulanir. Bunlar ekstraksiyon, onderistirme, ayirma, tiirev olusturma,
kromatografik ayirmalardir. Boyle bir analiz i¢in ayirma teknikleri ile beraber; bu
elementlerin fraksiyonlanmalarindan sonra, son derece sec¢ici ve duyarli dedektorlere
ihtiya¢ vardir. Ayirma teknikleri ile element secici veya molekiil secici dedeksiyon
sistemlerinin birlestirilmesi, tiirlendirmenin temelini olusturmaktadir. Bir numunede
bulunan elementin her bir tiriniin, analitik metotlarla belirlenmesi ve analizde
tiirlendirmenin basarili olmasi igin; tiirlere 6zel ve genis bir dinamik araliga sahip,
dogrulugu, kesinligi ve duyarlilig1 yliksek metotlara ihtiyag¢ vardir [21].

Atomik absorpsiyon spektrometrisinin dnemli avantajlari; hizli bir teknik
olmasi, rutin kullamimlar i¢in basit bir yontem olmasi, biitlin metaller i¢in standart
recetelerin olmasi, analizin bozucu etkilerinden biiylik Ol¢lide bagimsiz olmasi ve
kolaylikla giderilebilmesidir. Sulu g¢evresel orneklerin bir 6n hazirlik gerekmeksizin
analiz edilebilmesi ve yiiksek bir duyarliliga sahip bir yontem olmasi1 da diger
ozellikleri arasinda Ozetlenebilir. Ancak bu teknikler bir ayirma basamagiyla birlikte
kullanildiginda tiirlendirme analizleri i¢in uygun hale getirilebilmektedir. Grafit firinh
ETAAS ile daha diisiik derisimlerin (ng/kg) belirlenebilmesi, bir ¢oziicii ektstraksiyonu
gerektirmemesinden dolayr analiz zamaninin kisalmasi, ¢ok az ornek miktart ile
caligilabilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle; tiirlendirme calismalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Atomik spektroskopide hidrit olusum teknigi Sn, As, Sb, Bi, Se’un
tayinlerinde olduk¢a etkindir. Bu elementlerin inorganik veya organometalik tiirleri
sodyum tetrahidroborat ile indirgenir ve ugucu hidritlerin olusumunun ardindan ETAAS
veya ICP-AES ile ol¢lim alinabilir. Metot, bu metallerin Sb(III), Se(IV) ve Te(IV) gibi
diisiik oksidasyon basamaklarina duyarli oldugundan tiirlendirme analizleri i¢in oldukca
elveriglidir. Organometalik hidritlerin uguculuklar1 farkli olduklarinda siv1 azot tuzaklar
icinde toplandiktan sonra sabit hizda isitildiklarinda farkli kimyasal tiirlerin kaynama
noktalarinin da farkli olmasina baglh olarak atomlagma hiicresine ardigik olarak
ulagsmalar1 sozkonusudur. Bu sekilde yapilan islemler ile tiirlendirme analizi
yapilabilmektedir [11].

Elektroanalitik teknikler, kimyasal tiirlere 06zgii tayinlerde spektroskopik

yontemlerden daha etkilidir. Elektrokimyasal yontemler cogu kez bir elementin 6zel bir

15



yiikseltgenme basamagina o6zgiidiir. Ornegin; bir seryum (III) ve seryum (IV)
karigiminda her bir tiiriin derigiminin tayinini miimkiin kilar. Yani elektroanalitik
yontemler ile tiirlendirme ¢alismalar1 ¢ok kolay bir sekilde yapilabilir. Elektroanalitik
teknikler cok diisiik tayin sinirlarina ulasabilirler ve ara yiizeylerdeki yiik aktariminin
stokiyometrisi, elektrot tepkime hiz, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon, kemisorpsiyon ve
denge sabitleri gibi bilgileri de iceren c¢ok sayida bilgiler verirler. Elektroanalitik
tekniklerde genellikle, labil veya yiikseltgenmis tiir 6l¢iimiinden sonra, toplam miktarin
oksidasyonu Olgiiliir. Eser element analizlerinde yararlanilan diger elektrokimyasal
yontemler, analizin elektrokimyasal olarak gergeklestirildigi Anodik Strippig
Voltametri (ASV) ve Diferansiyel Puls Polorografi (DPP)’dir. ASV de, calisma
elektrodu, referans elektrod ve zit elektrod igeren bir elektrolitik hiicreden olusur.
Elektrokimyasal metotlardan; sulu ortamda kararsiz (labile) metal tiirlerinin
derisimlerinin Ol¢iilmesi anodik siyirma voltametresi (ASV) ile yapilmaktadir. Bazi
toprak Orneklerinde ve tabletlerde, Cu ve diger elemetlerin analizi elektroanalitik
yontemlerle basarili bir sekilde yapilmustir [11]. Iyon segici elektrotlarla(ISE), diger
tirler yaninda analizi yapilacak iyon i¢in modifiye edilmis elektrot ile dogrudan
potansiyometrik &lgiimle yapilabilmektedir. ISE, gesitli numunelerde F-, T, A’
Cu*"’nin analizleri i¢in basarili bir sekilde kullanilmistir. Tiirlendirme g¢alismalarinda
kullanilmasii smirlayan en onemli etken, cok diisiik tayin sinirina inilememesi ve
analiz yapilan matrikslerdeki olasi girisimlerdir. Cu-ISE ile sulu ortamda, ¢esitli sarap
6rneklerinde serbest bazi metallerin ve serbest Cu”" tayini basarili bir sekilde yapilmustir
[31,32,33].

Dogal ligantlarla kompleks olusturulan metal kompleksleri, serbest metal
iyonlarmin derisimini segici olarak tayin etmek i¢in kullanilmistir. Birgok analitik
teknik, cogu eser miktarlarin analizinde bir ekstraksiyon/deristirme basamagi gerektirir.
Boyle bir basamak ayrica analitten daha yiiksek derisimde bulunabilen, bozucu etki
gosteren iyonlarin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in de yardimer olabilir. Yaygin olarak
kullanilan yontemlerin ¢ogu bir iyon ile ndtral kompleks olusturulmasi ve bunun bir
organik ¢oziicliye ekstraksiyonu seklindedir (tek basina metal tuzlari veya iyonik
kompleksler ekstraksiyon gerektirmezler). Boyle bir islemle bir asamada derisimi 20 kat
arttirmak olasidir.

Diger ekstraksiyon/deristirme yontemleri, selat olusturucu veya iyon degistirici
kolonlarm kullanildig1 yontemlerdir. Metal iyonlar1 6nce kolon dolgu materyali ile

kompleks olusumu ya da iyon degisimi yoluyla kolonda tutulur daha sonra da genellikle
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sulu bir tampon ¢6zelti kullanilarak derigmis bir ekstrakt halinde elue edilir. Solid faz

ekstraksiyon yontemleri, bu tekniklere alternatif olarak, son zamanlarda gelistirilmistir.

Bakir, insan beslenmesi ve klinik agidan 6nemli bir element oldugundan

ozellikle cesitli gida orneklerinde, sik tiiketilen i¢eceklerde, biyolojik sivilarda bakir

tayinine yonelik c¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bakir tayininde kullanilan

yontemler 6rnek matriksleri i¢inde bulunan bakir miktarina bagh olarak farkliliklar

gostermektedir [34].

Cizelge 1.1’de ICP-MS, FAAS, FI-AAS, ICP-OES ET-AAS;

FAAS, ASV,GC, HPLC, Elektroforez, Polarografi teknikleri ile yapilan toplam bakir

tayinleri ve tiirlendirmesine yonelik ¢ok sayida ¢alisma goriilmektedir.

Cizelge 1.1. Genel metal tiirleme analizleri i¢in baz1 6rnek, teknikler ve uygulamalari [34].

Ornek Uygulamalar Teknik Uygulama veGo6zlemler

Sediment Cu, Zn FAAS Tirlendirme [35]
Atik su Cu, Zn, Fe ICP-MS Tiirlendirme [36]
Plazma,serum | Cu FI-AAS Toplam element [37]
Toprak ve bitki | Cu ICP-OES Tirlendirme [38,39]
Serum Cu FI-AAS Toplam element [40]
Biyolojik Cu ET-AAS; FAAS Toplam element [41]
Un Cu, Zn, Fe, Co, Ni | ICP-MS Tiirlendirme [42,43]
Sarap Cu, Fe, Zn, Mn FAAS Tiirlendirme [44,45]
Meyve Cu ASV,FAAS Tiirlendirme [46]
Bira Cu, Co, Cr, Ca, Fe, | ET-AAS, ICP-OES | Tiirlendirme [47, 48]
Siit Cu, Ca, Fe, Mg, FAAS,ICP-OES Tirlendirme [49, 50]
Mineral su Cu, Co, Fe, Pb, Ni | ICP-OES Tirlendirme [51,52,53]
Cay siiziintiisii | Cu, Co, Fe, Mg, Al | GF-AAS, ICP-MS, Tiirlendirme [49, 50]
Hava,sediment, | Sn, Sb, Pb, Se, As | GC Tiirlendirme [34]
Sular, atiksular | Al; Hg(Il); Cr, V HPLC UV-VIS, floresans [34]
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Cizelge 1.1. (Devami)

Kanserumu Cu, Al, Se, Cd, Biiyiikliik-diglama [34]
ham toprak Zn, Cr, V, Ni kromatografisi
Idrarda, As(1ID),As(V),MMA Anyondegistirme [34]
Sediment, toprak | Se(IV),Se(VI), Kromatografisi
Denizgidalarinda, | Se(IV),Se(VI), Katyon-degistirme [34]
plazma, doku, su | Cr,Sn(Il),Sn(IV), Hg(Il) kromatografisi
Midye, karaciger | As, Se, Hg,Cd, Elektroforez [34]
Metalo selenoproteinler,
Deniz suyu Metalotiyoneinler, Sn Polarografi Tiirlendirme [34]
Jeolojik 6rnek Albilesikleri, aktinitlerin | NMR Tiirlendirmesi [34]
Benzin, petrol, OrganikPb, organotin GC-MS Analit ugucu olabilir [34]
Organikbilesikler | Organotinbilesiklerin LC-MS Tiirlendirme, [34]
Organometaller, PDb, Sn, As, Se, GC-AAS Tirlendirme, [34]
deniz suyu tribiitilkalay,
trimetilkursun.
Su, sediment Pb, As, Se HPLC-FAAS [34]
kabuklular,
Dogalsu, gazlar, Se, Sn, Hg, Pb, GC-ICP-MS | Toplam element, [34]
¢cOp gazlar Sb,Te,Bi,Pb
Yagmur, nehir, AS, Se, Sn, Bi, Te, Pb; GC-AES Tiirlendirme, GC’den | [34]

igilebilir sular,

organokursun

¢ikan akis alev igine

dogrudan verilebilir

1.3. Bakir Kimyasi ve Metabolizmasi

Bakir elementi dogada * Cu ve  Cu gibi 6nemli miktarda bulunan radyoaktif
olmayan iki izotopa sahiptir. Radyoaktif olan izotoplarinin kiitle numaralari; 58, 59, 60,
61,62, 64, 66, 67, 68°dir. Elektron dizilisleri alkali metallerinkine benzemesine karsilik,
davranis1 alkali metallerinkinden oldukca farklidir. Bakirin elektron konfigiirasyonuna
bakildiginda, zengin ve yogun bir koordinasyon kimyasi gdsterdigi kabul edilmektedir.

Cu” and Cu*" sulu ¢ozeltide yaygin iki oksidasyon basamagina sahiptir.

Genellikle Cu®* baskin tiir olmasina ragmen Cu’ baskin oldugu durumlar da olmaktadir,
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ancak bu kararli bir hal degildir. Cu" bilesiklerinin tiimii diamagnetiktir ve bir kac1
disinda hepsi renksizdir. Cu” yumusak ligantlarin yaninda giiglii bir kararlilik gosterir.
Cu’ iyonlart O-tipi, N-tipi ve siilfiir ligantlartyla ¢ok sayida kararli kompleksleri
bilinmektedir. Sanayi agisindan en onemli +1 degerlikli bakir bilesikleri Cu,O, Cu,Cl,,
Cu,S’diir. Cu*”’nin ise fosfin ve arsin gibi birka¢ kompleksi vardir. Baslica cu*
bilesikleri, CuO, CuCl, ve CuSO4’dir. Bakir siilfat siilfirik asitin, bakir(II) oksit ile
reaksiyonundan elde edilen bir tuzdur. Bakir siilfat (CuSO45H,0) goz tasi olarakta
bilinmektedir. Daha ¢ok tarim alaninda, fungusit, algisit, bocek ve mikrop oldiiriici,
meyve ve sebze dezenfektanlarinda, yaygin olarak kullanilir. Elektrokimyada pillerde
ve elektrolitik kaplama banyolarinda elektrolitik olarak da kullanilmaktadir. Bakirin
oksidasyon durumu Cu®** olan Na3CuFg ve CuyO; kompleks bilesikleri bilinmekle
birlikte, sulu ortamda bu oksidasyon durumu birka¢ saniye devam eder. Bakir
kirliliginin maden kaynaklarindan, sanayi atik sularinin ve zirai {riinlerin atiklarindan
kaynaklandig1 bilinmektedir. Bakirin topraga tasinmasi atmosferden, tarimsal
uygulamalardan ve evsel atiklarin toprak tarafindan absorplanmasi ve biriktirilmesi ile
olusmaktadir. Ozellikle organik maddeler, karbonat mineralleri, bakir, mangan oksit,
demir hidroksit ile birlikte toprak yiizeyinde siklikla karsilagilan tiirlerdir [56].

Bakar(I) bilesiklerinden Cu,O, cliriimeyi Onleyici boyalara, camlara, porselen
sirlarina, seramiklere kirmizi renk vermek ve tarim zararlis1t mantarlart yok etmek igin;
bakir(I) kloriir, bircok organik tepkimede katalizor olarak petrol {iriinlerinde renk ve
kiikiirt giderici, sabun, kat1 yag ve sivi yaglarda yogunlastirici olarak kullanilir. Bakir(I)
stlfir (CuyS), gilines pilleri, fosforlu boyalar, elektrotlar ve kati yaglayicilarin
iretiminde kullanilir.

Bakir (IT) bilesikleriden bakir (II) oksit (CuO); camlarin, porselen sirlarinin ve
yapay miicevherlerin yapiminda mavi-yesil tonlarinda renk verici olarak kullanilir,
Gazlarda kiikiirt giderici ve ylkseltgenme katalizorii olarak; bakir (II) kloriir(CuCly),
hidrokarbonlarin klorlanmas1 gibi bazi organik tepkimelerde katalizor olarak, kereste ve
agac¢ esyalar1 korumak, kumag boyanmalarinda, mikrop 6ldiiriicli, yem katki maddesi,
cam ve seramiklere renk verici olarak kullanilmaktadir.

Sulu ortamda Cu*" icin genellikle baskin tiir olarak Cu,(OH) 22+ , daha az
oranlarda Cuy(OH)*" and Cus(OH),*" bulunmaktadir. Bu poliniiklear tiirlerin olusmasi
yiiziinden disiik pH’da Cu®"  hidrolizi olusmaktadir. Alkali ortamlarda ise Cu®*
hidroksit olustugu i¢cin Cu(OH)3™ ve Cu(OH)42_ tiirleri ortamda baskindir.
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Genellikle diisiik sicakliklarda Cu®* degerliginde daha fazla bulunur. Cu’, Cu”,
Cu”" gibi oksidasyon basamaklarnmn kararliligi kimyasal ortama gok duyarlidir. Cu**
nin elektron diziliminden dolayr Cu’ molekiillerine gore sulu ortamda daha kararh

kompleksler olustururlar [12,9].

1.0

Cu(OH),

- Cu(OH),(aq) /—\

7 06| -
: /
E I 1
A oL ﬂ\Cu(OH}f
/ \ _
0.2 | / -
0.0 S —
2 4 12

Sekil 1.1. Bakur tiirlerinin sulu ortamda pH’ ya bagli olarak dagilimi

Bakir viicuda biiyilik oranda cesitli gida ve besinlerle alinir. Cu igerigi zengin
yiyecekler; baklagil ve taneli yiyecekler, balik, meyveler, ¢ay, kahve ve sebzeler olarak
sirayabiliriz. Bakir’i absorpsiyonu kimyasal formuna ve giinliik diger alinan besinlere
baghidir.

Bakir besinlerde gereginden fazla bulunur ve bu nedenle 1/3’{i absorplanir.
Sindirilen bakirin %30-50’1 ¢ogunlukla Cu”*"dir. Giinliik ortalama bir beslenmeyle 2-5
mg arasinda bakir alinmaktadir. Alinan bakirin bir kismi midede ve az bir kismi da
bagirsaklarda absorbe olur. Bakir’in 6nemli bir kismi da sindirim suyunda yeniden
absorplanir. Aminoasitlerden, 6zellikle histidin, methionin ve sistein aminoasitleri

bakirt bagliyarak tasinma sisteminde absorpsiyonuna izin verir [8,9,12]. Viicut igin
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bakirin 6nemi, kritik noktalardaki enzim aktivitorii roliinden dolayidir. Bu gorevi
yapabilmesi i¢in elementin eser miktarlar yeterli olurken, gerektiginden fazla alinmasi
toksik olabilmektedir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) giinliik minimum Cu ihtiyacini
kadinlar i¢in ortalama 0,6 mg/giin; erkekler i¢in ise 0,7 mg/giin oldugunu bildirmistir.
Viicuttaki bakir miktar1 100-150 mg diizeyindedir. Dogal sularda ise ¢ogu organik
maddeye bagh 4-10pug/L diizeyinde Cu bulunur. Icilebilir sularda bakirin derisimi 0,05
mg/kg den kiiglik olmasi istenir. Toprakta dogal olarak bakir 50 mg/kg diizeyinde
bulunmaktadir. Diinya Saghk Orgiiti( WHO) tarafindan gidalarda bulunabilicek
maksimum bakir derisimi 0.1-5,0 mg/kg olarak bildirilmistir. Bakir evrimlesme
stirecinden beri metal proteinlerinde bulunmaktadir. 1816 yilinda Bucholz bakirin bitki
ve hayvan tiirlerinde bulundugunu ortaya koymustur [57]. Yer kabugun 55 mg/kg ve
deniz suyunda 0,03-2 mg/L’lik bir derisimde bulunmaktadir. Yetigskin bir insanin
metabolik faaliyetlerini diizenli bir sekilde siirdiirebilmesi icin toplam olarak 80-120
mg/kg bakira ihtiyaci vardir. [58, 59, 60, 61]. Suda bulunan bakir(CuSQO,), baliklarin
biinyesine gecerek cesitli organlarda birikebilmektedir. Suda bulunan bakir miktarinin
3,5 kat daha fazlasinin sazan baliklarinin dokularinda biriktigi bildirilmektedir. Bakirin
baliklara olan toksisitelerini etkileyen en Onemli parametreler, suyun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleridir. Bakir denizdeki omurgasizlar icin temel element olup, metal

enzim ve metal protein seklinde bulunur [62].

1.3.1. Fizyolojik A¢idan Bakirin Onemi

Kimyasal tiirlerin rolii ve 6neminin anlagilmasi i¢in bunlarin ekosistemdeki
taginimlar1 ve bu tasinma sirasinda olusan degisikliklerin bilinmesi gerekir. Kimyasal
tirler insan/hayvan sistemlerine yiyecek, su ve hava araciligl ile girmektedir.
Parcalanma, adsorpsiyon, tasinma, dagilim, aktif bolgelere girme, depolanma ve
sistemden atilma gibi siiregler kimyasal tiirlerin biyolojik yararliliklarinda ve bunlarin
canli sistemine tasinmalarinda 6nemlidir.

Bagirsak duvarindan tasinan bir tiiriin, bagirsak bdlgesine absorpsiyonu
ortamda bulunan ligantin degisimiyle iliskilidir. Oncelikle bir element uygun molekiiler
formda absorbe edilir ve yeni tiirlerden proteinlere doniiserek, depolanma yerlerine veya
aktif olduklan yerlere tasinirlar. Bu proteinler normal diizeyde degillerse veya o

ortamda bulunmuyorlarsa diizensizlikler veya rahatsizliklar olusur.
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Metal tiirlerin hiicre membranina niifuz etmesi ve hiicre bilesenleriyle
etkilesimi, metal iyonunun membran taginim proteinleriyle reaksiyon diizeyine veya
metal tiirlerinin genellikle de yiiksiiz organometalik tiirlerin lipofilik o6zelliklerine
baglhidir [63].

Bir metalin hiicre membranina tasinmasi veya etkilesimi su basamaklara gore
olmaktadir.

I. Metalin ¢6zelti ortamindan biyolojik yiizeye diflizyonu,

II. Biyomembranin dis tabakasinin i¢ine metalin diflizyonu,

III. Plazma membranmin dis ylizeyindeki baglanma yerlerinin veya
biyomembrandaki pasif baglanma yerlerinde, metalin yilizeye adsorpsiyonu veya
komplekslesmesi.

IV. Metalin plazma membrani i¢ine taginmasi.

Bakirin hiicre membranindan gecisi ve hiicre icinde gergeklesen metabolik

olaylar sekil1.2’de gosterilmistir.

Plarma membram Golgi sistemine iletim

Cu lysyl
— sxidase

Cu"",
l “a

Cut++

Cu
| CCS5 | —-| CC5-Cu | —»
50D

R

.

Hiicre dist Hiicre ici

Mitokondri

CTR1: Bakw yvakalayvan protein

Sekil 1.2. Bakir metalinin hiicre i¢indeki dolagimina ait mekanizma.

Diyetle alinan 1-5 mg/giin bakir hizla {ist ince bagirsak epitel hiicrelerine

transport edilir. Bagirsak epitel hiicrelerinden alinan bakir, hiicre i¢cinde bakir igeren
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proteinlere baglanir. Bunlarin en yenileri AtX1 ve HAH1’dir. Bunlar bakir1 golgi
cisimcigine tagir. Bunlarin yani sira Lys7 ve Cox7 proteinleri de bakirin taginmasinda
rol oynar. Bakirin bagirsak epitel hiicrelerinin bazolateral membranindan gegisi P tip
ATPaz olan ATP7A (MNK)'nin katilimini gerektirir. MNK proteini diisiik bakir
derisimlerinde golgi cisimciginde lokalizedir. Bakir derisimi arttifinda bu protein hiicre
yiizeyine hareket eder ve bakir gegisi saglanir. Absorbe olan bakir (Cu™"), kanda tersinir
olarak tasiyic1i proteinlere baglanarak taginir. Bu proteinlerin en Onemlileri;
transkuperin, albumin ve seriiloplazmindir. Taginan bakirin ¢ogu karacigerde depolanir.
Cok az miktarda bakir hepatik alimdan kacar ve idrarla atilir. Karacigerde depolanan
bakirin seriiloplazminde birlesik olan kismi1 kana sekrete edilir. Diger kisim siilfidrilden
zengin karaciger proteini olan L-6-D, sitokrom oksidaz, tirotinaz ve diger proteinlerle
birleserek sonugta bir kismi safra yoluyla atilir ve bir kismi1 da idrar ve terle atilir. Bakar,
karaciger, iskelet, kas sistemleri gibi genis bir metabolik sistem i¢in gereklidir. Bakir bir
kofaktordiir ve cesitli enzimlerin ve proteinlerin katalitik 6zellikleri ve yapist icin
gereklidir. Bu enzimlerden bazilari; Cu/Zn oksit dismutaz, Seruloplazmin, tirozinaz,
dopaminbeta monooksijenaz, sitokrom C oksidaz, lizil oksidaz, -eritrokuprein,
heptaokuprein, hepatomitokondrokuprein, serebrokuprein olarak verilebilir. Bu
enzimler, biliylime, gelisme ve yasam siirdiirmede kullanilan enzimlerdir. Bakirin

viicutta izledigi metabolik yol sekil 1.3’de goriildiigi gibi 6zetlenebilir [64].

5 Etest  (S0D) ¥
| 3.Bevin (DBH) ¥

| > Birlestrici dokular (L) ¥

Ceruloplasmin

| yKaskr  (CO, SOD)

PEadrsek > —> e
P sistemi > o) A
Diyetle alnan
balar

Sekil 1.3. Bakirm viicutta izledigi metabolik yollar.
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Indirgenmis glutatyon ve organik asitler; sitrik asit, glukonik asit ve asetik asit
Cu ile baglanarak Cu’in absorpsiyonunu kolaylastirir. Seruplazmin, primer olarak
karacigerde sentez edilen ve alfa-2 globulin yapisinda olan bir proteindir. Insan
serumunda esas bakir igeren bir protein olarak bilinir. Plazmada mevcut bakirin %90’ 11
tasiyabilir. En 6nemli gorevleri bakirin karacigerden periferal dokulara taginmasi, demir
transportu ve ferro-oksidaz aktivitesidir. Ferro-oksidaz aktivitesi ferroz (Fe*") demirin
ferrik (Fe3+) demire doniistimii i¢in gereklidir. Farkli organlarda degisik oranlardadir.
Karaciger, beyin, kalp ve bobrekte yliksek derisimlerde bulunur. Kaslar toplam viicut
bakirinin %50’sini igerir.

Bakir kirmizi kan hiicrelerinin ve diger kan bilesenlerinin olusmasi, kemik,
kalp, beyin ve diger organlarm biiyiimesi, gelismesi igin gereklidir. Immiin sistemin
ayarlanmasi, hasarli dokularm tamiri gibi antioksidant savunma sistemi, oksijen
taginimi, sinir sistemi gibi viicut fonksiyonlarinin diizenlenmesinde, hiicre enerjisinin
iretilmesinde rol alan enzim ve proteinlerin agiga c¢ikmasit ve sentezlenmesinde,
olusumunda bakirin 6nemli bir rolii vardir. Sitokron c oksidaz (mitokondrideki elektron
tasinim zincirinde), siiperoksidaz dismutaz (reaktif oksijen tiirlerine kars1 koruyucu
kisim), lizil oksidaz i¢eren birka¢ 6nemli enzim tarafindan kofaktoér olarak kullanilir.
Bakir beyin fonksiyonlar1 icin de dnemli bir yere sahiptir. Sitokrom c oksidaz ile
beyindeki enerji iiretiminin yaninda, bakir katekolamin sentez yollarinda yer alan bir

enzim olan dopamin 3 monoksigenaz iginde bulunur [65].

1.3.2. Bakirin Toksisitesi

Tarimsal islemler, dogal toprak oOzellikleri, gelismekte olan {ilkelerde biiyiik
problem olan organik atiklar, bilingsizce kullanilan tarimsal ilaglar, c¢evresel ve canli
organizmalardaki bakir diizeylerini tehlikeli sinirlara ¢ikarmakta ve zehirlemelere yol
acmaktadir. Bakirin toksik etkisi, metal iyonunun derisimine bagli oldugu igin; bu
iyonun derisiminin anormal bir sekilde artmasiyla ortaya ¢ikar. Bakir; viicudun normal
olarak biiylimesi ve gelismesi icin gerekli bir iz element olmasina ragmen yiiksek
derisim seviyelerinde hiicrelerde tahribata sebep olur. Bakirin asiris1 ¢ok iyi bilinen
Wilson hastalifina sebep olur. Wilson hastalig1 karacigerde bakirin agiri birikmesi
sonucu ortaya ¢cikmaktadir.

Bakirin bagirsak epitel hiicrelerinden viicuda gecisinin yetersizligi sonucu

olusan ve onemli Olglide bakir eksikligi ile olusan bir bakir metabolizma bozuklugu

24



sonucunda genellikle Sldiiriicii bir hastalik olan Menkes hastalig1 ortaya ¢ikmaktadir.
Bakirin bagirsak epitel membranindan gecisi icin gerekli olan P tipi ATPaz’lardan
ATP7A (MNK) proteininin azlig1 ya da yoklugu sonucu bagirsak epiteli icinde agiri
bakir birikir ve bunun sonucu olarak bu hastalik aciga ¢ikar. Kronik bakir
zehirlenmeleri diyaliz hastalarinda ve Cu igeren pestisitlerle calisan kisilerde goriiliir.
Insanda kronik bakir toksititesi oncelikle karacigeri etkiler. Bakir yetersizliginin de
anemiye yol actig1 belirlenmistir. Bu durum bakirin hemoglobin olusumunda da roli
oldugunu gostermektedir. Protein bakir emilimini arttirmaktadir. Fazla alinan bakir
viicuttaki bazi enzimlerin caligmasim engelledigi icin toksik etki gostermektedir. Cu
zehirlenmesinin septomlar1 koma, vaskiiler ¢okme ve ileri durumlarda 6limdiir. Ayrica
bakirin yiiksek derisimleri lipid, protein ve DNA’nin oksidatif hasarina sebep olabilir.
Ancak bakirin toksititesi diger bilesenlerin varligina bagli olarak degismektedir.
Ornegin vitamin E ve polifenoller bakirin baslatmis oldugu oksidatif hasara kars: biiyiik
oranda koruyucudur [63,65].

Biyolojik aktivite merkezlerinin bir¢cogu metaller icermektedir. Metal iyon
merkezleri biyolojik fonksiyon veya toksik etkisi i¢in baglayici katalitik adimlar yaratir.
Her bir metal iyonu biyolojik molekiile spesifik uygunlukta bir etkilesim yiikler. Bakir-
biyolojik bilesiklerinin ana fonksiyonlar1 indirgenme yiikseltgenme reaksiyonlariyla
ilgilidir. Biyolojik molekiiller i¢indeki bakir, serbest radikalleri iiretmek i¢in direkt
olarak molekiiler oksijen ile reaksiyona girer. Bakir biyolojik ligantlara yiiksek ilgi ile
baglanir ve sik sik bir redoks katalizorii olarak fonksiyon gosterir. Bu baglanma bakirin
boyutu, meydana gelen iiriinlerin geometrisi ve elektron ilgisine baghdir. Bakir diger iki
degerlikli katyonlardan daha yiiksek bir ilgi ile biyolojik ligantlara baglanir ve bunun
sonucu olarak da bakir(I)’nin DNA oksidasyonunu arttirdigi bildirilmistir [10].

Elementler bagirsak sisteminde muhtemelen serbest formlar seklinde degil,
kompleks formlar seklindedirler. Gidalarin organik ve inorganik bilegenleri ile baglanan
elementlerin taginimi ve bagirsak sisteminden resorpsiyonu elementlerin kimyasal
formlar1 yaninda, ortamin pH’s1 ve element derisimine baghdir. Spesifik gidalarda
bulunan bakir viicut tarafindan tamamen absorplanmaz. Bakirin bazi formlar1 mide
asitinde tamamen c¢oziinmezler ve bagirsak sistemlerinden absorbe olmazlar. Serbest
bakirin intestinal sistemlerde absorpsiyonu, bakir hidroksit olarak ¢okme egiliminde

oldugu i¢in oldukga kotidiir [7, 8, 33].
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Sekil 1.4. Memelilerde bakir detoksifikasyon mekanizmasi diyagramu.

Karaciger hiicrelerinde stozollerdeki esas bakir birikimi ile hiicrelerdeki bakir
miktar1 artarken, buna bagli olarak c¢ekirdekteki ve lizozomlardaki bakir miktari
artmaktadir. Lizozomal bakir birikimi yeni dogmus bebeklerde ve insanlarda rapor
edilmigtir. Lizozomal birikim bakir detoksifikasyonu kismindadir. Bu kisimda
Apometallotioneinler olarak bilinen hiicresel metal baglayan proteinlere baglanir.
Bunun yaninda lizozomlarin akiskanliklarinin azalmasi ve kirilganliklariin artmasi
lipitperoksidasyonun bakir tarafindan katalizlenmesi yiiziinden olusabilir. Buna ek
olarak proton ATPaz pompasti membran pH’sindaki artis ve yag asit

kompozisyonundaki degisimlerden etkilenebilir [65].
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1.4. Kayis1 Meyvesinin Ozellikleri

Kayis1 (Prunus armeniaca L.) Rosales takimimin Rosaceae familyasinin
Prunoideae alt familyasinin Prunus cinsine girer. Diinyada kayisinin 6 tiirii
bulunmaktadir. Malatyada yetisen kayisi agaclart Prunus armeniaca’ya aittir. Prunus
armeniaca’ya yakin tiirler 1slah acisindan onemlidir. Bu tiirler; Prunus brigiantiaca
(Briancon kayisisi- Alperigi), Prunus mume (japon kayisisi), Prunus mandshurica
(Mangurya kayisisi), Prunus holosericea (Tibet kayisist), Prunus x Dasycarpa (siyah ve
mor kayis1) halinde ¢ogaltilan bir kiiltiir tipidir. Kayis1 meyvesi; acik saridan turuncu
rengine kadar genis bir renk varyasyonu (ac¢ik sari, sari, turuncu, koyu turuncu, kirmizi
ve yesil) sahiptir. Meyve oval, yuvarlak, eliptik, kalp veya oblang (sobii) sekilli olup 20-
80 gr civarindadir [1].

Sekil 1.5. Derim zamaninda kayis1 meyvesi

Tiirkiyenin degisik yorelerinde de kayisi iiretim alanlar1 vardir, ancak bunlar
genellikle sofralik degerlendirmeye uygun kayisi cesitleri yetistirilmektedir. Elazig-
Erzincan-Sivas bolgesinde, genellikle Hacihaliloglu, Kabaasi, Hasanbey, Aprikoz,
Zerdali, Teberze, Cologlu, Sekerpare, Tokaloglu cesitleri yetistirilmektedir. Akdeniz
bolgesinde genelde sofralik kayisi {iretimi yapilmakla birlikte en erken kayisi hasadi
yapilmaktadir. Sakit, Septik, Mektep, Dortyol, Mut, Sekerpare, Karacabey gesitleridir.
Kars-Igdir bolgesi olarak anilan bolgede ise; Salak, Ordubat, Teberze, Agerik ¢esitleri
yetistirilmektedir. Ege-Icanadolu ve Marmara bdlgelerinde ise; Fracasso, San castrese,
Sakit, Palumella, Sekerpare, Tokaloglu, Alyanak, Ethembey, Karacabey yetistirilen en
onemli kayis1 cesitleridir. Malatya bolgesindeki kayisi bahgelerinin yaklasik %90-95’1ik

bolimii kurutmalik kayisi gesitleriyle tesis edilmistir. Bolgemizde yetistirilen kayisi
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cesitlerinin %73 nii Hacihaliloglu, %17’sini Kabaasi, geriye kalan kism1 ise Soganci,
Hasanbey, Cataloglu ve Zerdali agaclar1 olusturmaktadir. Ulkemizde meyve hasadi ise
mayis aymin son haftasindan itibaren (Akdeniz bolgesi Mut- Anamur) baslayip Agustos
aymin sonuna kadar devam etmektedir. ( Dogu Anadolu Bolgesinin daglik kesimleri,

Van, Bitlis ve Kars) [1].

1.4.1. Kayisimin Ekonomik Acidan Onemi

Ulkemiz kayisinin anavatanlar1 arasinda yer almasi nedeniyle, oldukg¢a zengin
bir cesitlilige sahiptir. Anadolu sahip oldugu uygun iklim ve toprak sartlar1 nedeniyle
meyvecilik agisindan ¢ok sayida tiir ve ¢esit yetistirme sansina sahiptir. Tiirkiye bugiin
gerek meyve tlir ve g¢esit sayisi, gerekse iiretim miktar1 bakimindan diinyanin 6nemli
meyve ireticisi lilkeleri arasinda yer almaktadir. Bu meyve tiirleri arasinda renk, tat,
aroma bakimindan hosa giden ve aranan meyvelerden birisi de kayisidir. Diinyanin
bircok {ilkesinde kayisi yetistiriciligi olmasina ragmen, en oOnemli kayisi tiretim
merkezlerinden birisi de Anadolu’dur. Tiirkiye, yillara gore degismekle birlikte 200-
400 bin tonluk iiretimle diinya yas kayisi {iretiminde birinci sirada yer almaktadir.
Bugiin Tiirkiye yas kayis1 liretiminin yaklasik %50°si, kuru kayis1 tiretiminin ise %95°1
Malatya ilinde yapilmaktadir. Uretilen kuru kayisinin ¢ok 6nemli bir boliimii ihrag
edilmekte ve diinya tarim Orgiitiiniin verilerine gore, diinya kuru kayisi ticaretinin
yaklasik %75-85’1 Tiirkiye’den saglanmaktadir. Biitlin bu veriler 1s181inda, kayisi ilimiz

icin ne kadar 6nemli bir ekonomik kaynak oldugu goériilmektedir [1].

1.4.2. Kimyasal bilesimi

Kayis1 insan saglig1 bakimindan 6nemli bir yere sahiptir. Kayis1 diger meyveler
gibi giinliik enerji ve protein gereksinmesine ¢ok az katkida bulunur. Yapisinin biiyiik
bir kism1 sudan olusur. Kayisinin karakteristik aromasini; myrcene, limonin, terpinolin,
trans-2- hexanal, linalul, kaproik asit, laktonlar ve benzil alkol gibi gibi ugucu bilesikler
olusturmaktadir. Meyveler olgunlastikca asit miktar1 azalmakta, seker miktari
artmaktadir. Kayisida glukoz, fruktoz gibi kolayca metabolize edilen sekerlerle,
pentozlar ve pektinler baglica karbonhidrat bilesikleridir. Meyvelerin protein
iceriklerinin % 60 kadar1 serbest aminoasit halindedir. Ozellikle gerekli aminoasitlerden

lizin, 16sin aminoasitleri bulunmaktadir [1,2,3,66]. Bunun yaninda bol miktarda A, C, E
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vitamini ve fenolik maddeler bakimindan oldukca zengindir. Onemli bir A vitamini ve
beta karoten kaynagi olarak bilinmektedir. Kayisinin ilk ¢agala (yesil, olgunlasmamis
kayisi) donemlerinde yiiksek bir oranda bulunan C vitamini ise olgunlagma ile
azalmaktadir. Kayis1 yas meyve iken %85 su ihtiva etmektedir. Kurutuldugu zaman su
orant % 20-25 seviyesine inmektedir. Yas meyvedeki seker oram1 11-12 g/100g seker,
1,2 g/100 g ham seliiloz, 290 mg /100g potasyum, 2616 IU/ 100g vitamin A, 1.3 mg/
100g sodyum bulunur. Kuru kayis1 61 g/100g seker, 2.95 /100 g ham seliiloz, 1000 mg /
100g potasyum, 10000 IU Vitamin A, 20 mg/100 g sodyum igermektedir. Agirliginda
suda ¢oziinebilir kuru madde miktar1 (SCKM) % 10-28 oraninda, PH 3-5, asitlik % O.
20 - % 1. 5 arasinda degismektedir [66, 67].

Yiicecan (1994) ve Ackurt (1998) tarafindan kayis1 drneklerindeki element ve

besin degerlerinin diizeyleri 6zetlenmis ve igerikleri Cizelge 1.2°de verilmistir [68, 69].

Cizelge 1.2. 100 g Taze Kayis1 Igerisindeki Besin Degeri

Besinler Yas kayisi
Su (%) 84.33+1.56
5 Enerji(kcal) 61.14+10.30
G Protein (g) 0.78+0.16
& Yag (g) 0.38+0.14
5 Karbonhidrat(g) 14.9+£2.23
g Posa (g) 0.65+0.20
< Kil (o) 0.700.075
Seliiloz (g) 1.28+0.14
Total asitlik (g) 0.47+0.06
Demir (mg) 0.68+0.036
Bakir (mg) 0.35+0.046
8 Cinko(mg) 0.31+0.08
E Kalsiyum(mg) 12.5£3.0
2 Magnezyum(mg) 9.80+1.20
= Potasyum(mg) 267+£32
Sodyum(mg) 1.60+0.15
Fosfor(mg) 24+3.60
. B- Karoten(IU) 2600£110
%’ B1 Vitamini(img) 0.03+0.002
g B2 vitamini(mg) 0.04+0.003
£ B3 vitamini(mg) 0.58+0.16
> C vitamini(mg) 8.40 +3.30

29




Ayrica kuru kayisinin saglikli beslenmede biiyilk 6nem tasiyan seliiloz
yoniinden de zengin bir besin oldugu belirlenmistir. B grubu vitaminlerinin diisiik
diizeylerde igeren kuru kayis1 6nemli bir B-karoten kaynagidir. Kuru kayisinin mineral
madde bilesiminin ise ¢ok zengin oldugu dikkat ¢ekmistir. Diisiik sodyum diizeyine
karsin yiiksek oranlarda potasyum igermektedir. Bu o6zelligiyle kuru kayist saglikli
beslenmede 6nemli yer tutmaktadir. Ayrica demir diizeyi 0,55 mg/100g, bakir diizeyi
0,52 mg/100g, ¢inko diizeyi 0.61 mg/100g, kalsiyum ve magnezyum diizeyleri sirasiyla
13.0 ve 10.08 mg/100g bulunmustur [70, 71, 72, 1]. Gidalarda ve 6zellikle de kayisida
bol miktarda bulunan ve antioksidatif etkisi nedeniyle yogun arastirmalara konu olan
karotenoidler ve antosiyaninler, kimyasal olarak dogal pigment gruplarindandir. Bu
gruptan B-karotenin antioksidan 6zeliginin yanisira, yiiksek provitamin A aktivitesi ve
sartdan kirmiziya kadar renklendirici 6zeligi nedeniyle, gida endiistrisindeki Onemi
giderek artmaktadir. Ozellikle B-karoten toplam karotenoitlerin %50 den fazlasim
olusturmaktadir [73, 74, 75]. P-karotene ek olarak a-karoten, y- karoten, zeaksantin,
lutein az miktarlarda bulunmaktadir. Hidrokarbon karotenoidler (karotenler), zincirdeki
son gruplarin farkli olmalariyla birbirinden ayrilmakta ve farkli A vitamini aktivitesi ve
coziiniirlik 6zelikleri gostermektedir. Dogada en iyi bilinen A vitamini yapitaslar o-,
B-, y- ve neo-B-karotenler ile kriptoksantin’dir. PB-karoten iki [-iyonon halkasi
icermesinden dolay1, en aktif A vitamini kaynagidir. a-, y-karotenler bir adet B-iyonon
halkasi icerdiklerinden; B-karotenin yaris1 kadar provitamin A aktivitesi gosterirler. A
vitamini, viicudu ve organlar1 saran epitel doku ve goziin sagligi, kemiklerin ve dislerin
gelisimi ve saghigi endokrin bezlerinin ¢aligmasi i¢in zorunludur. Bu gorevlerinden
dolay1 da tireme ve biiylimede, enfeksiyonlara kars1 direncin saglanmasinda ve gérmede
biiyiik etkinligi olan bir vitamindir. A vitaminin kanser etiolojisinde de Onemli rol
oynadigi, organizmanin ve saglikli hiicrelerin direncini arttirarak kanser hastaliklarina
kars1 koruyuculuk gorevi yaptigi bircok arastirmalarla gosterilmistir. Bu koruyucu
aktivite, sigara ve alkol kullananlarda daha da gii¢lii olmaktadir. Etkisini, 6zellikle
akciger, agiz, kolon, deri, gogiis timorleri lizerinde gostermektedir. 200-250 gram kay1s1
diyeti yeterli oranda yag igeriyorsa giinlik A vitamini tiiketim standardiin 1/3’iinii
karsilayabilir. Ayrica goz sagligi, kemik, dis gelismesi, endokrin bezlerinin ¢aligmasi,
bobrek hastaliklari, hepatit, siroz, kabizlik, sismanlik, lireme, biiylime ve enfeksiyonlara
kars1 bagirsagin diizenli calismasinda etkilidir [76].

Kayisida yiiksek miktarda potasyum ve diisiik sodyum orani olmasi sebebi ile

kan basincinin diizenlenmesi, yiiksek tansiyonun kontroliinde énemlidir. Potasyumun

30



ayrica sinir sisteminin normal gelismesi, kalp atiglarinin diizenli olmasi viicudun
elektrolit dengesi, beyin hiicrelerinin sagligi ve kas dokusu i¢in gerekli olmasi baz1 6zel
diyetlerin diizenlenmesinde yardimeci olabilir. Kayisi, sodyumu kisitlanmis diyetlerde,
ornegin konjestif kalp yetmezliginde, bobrek hastaliklarinda, asit toplanmasi gosteren
hepatit sirozda, hamilelik toksemisinde ve uzun siire kortikostereoit tedavisi goren
kisilerde kolaylikla kullanilabilir. Bunun yaninda bobrek bozuklugunda, diyabetik
asidoziz, yaniklar, diiiretikler ve steroit gibi ilaglarla tedavi sirasinda goriilen potasyum
yetersizligi durumlarinda ise diyette potasyumca zengin olan kayisi arttirilabilir [77,
72]. Kayis1 meyvesi cok farkli miktarda fenolik bilesikler de igerir. Bunlardan en
yogunluklu olarak hidrosinnamik asitler (kafeik asit, ferulik asit, p-coumarik asit ve
diger esterler) bulunur. Kayis1 meyvesinde klorogenik asit ise baskin olan tiirler
arasindadir. Neoklorogenik asit, katesin ve epikatesin de yogun bir sekilde bulunan
diger fenolik bilesiklerdir. Kayist meyvesinde bulunan flavanoller ise glikozitleri
halinde bulunurlar. Bunlara 6rnek olarak kaempferol ve quercetin baskin olan
tiirlerdendir [78, 79]. Baz1 kayisi1 ¢esitlerinde ise Aeskuletin, coumarin ve skopoletin de

diisiik miktarlarda da olsa oldugu belirlenmistir [80].

1.5. Kayis1 Meyvelerinde Hastalhk, Zararhlan ve Tlaclanma

Hastalik ve zararlilarla miicadele zor ve pahalidir. Hastaliklarla miicadele
konusunda ortaya c¢ikabilecek sorunlarin azaltilmasi ig¢in, kayis1i bahgesinin tesisi
asamasinda, oncelikle uygun toprak ve yer se¢cimi yapilmali, tiir ve ¢esit seciminde yore
sartlarina uygunluk ve hastaliklara dayanikli olma esasma dikkat edilmelidir. Uygun
budama ve sekil verme iglemi uygulanmali, giibreleme, sulama, toprak isleme en uygun
sekilde yapilmali ve boylece bitkiye saglikli bir ortam saglanarak kiiltiirel dnlemler
almmalidir. Tklim ve konukgu bitki sartlar1 cok uygun oldugu zamanlarda hastalik veya
zararlilar ¢ok cabuk yayilirlar. Bu durumda kimyasal miicadele zorunlu hale gelir.
Kayis1 yetistirilen bahgelerde ortaya cikabilecek 6nemli bazi zararlilarla miicadelede
kimyasal miicadele yapilacaksa, degisik etki sekillerine sahip fungusit, bakterisit ve
pestisit gibi kimyasal maddelerle yapilir. Kullanilan ilacin cinsi, dozu ve uygulama
zamanimin cok iyi secilmesi gerekir. Ilaglama yapilirken sadece meyvede ve bitkideki
zararlilarin yok edilmesi amaglanmaktadir. Bu iglemler uygulandiginda, kullanilan
kimyasallarin insan sagligin1 nasil etkiledigi ve nasil zararlar olusturacag: ¢ok dikkate

almmamaktadir. Kullanilan kimyasallarin icerdigi zararli organik bilesenler ve metaller
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zamanla meyveye ulagsmakta, insan saglhigini tehdit eder boyutlara ulasmaktadir. Bu tiir
aciga cikabilecek sorunlardan dolayi, tiiketilen sebze ve meyvelerin organik tarim

yontemiyle {iretilmelerine bir yonelim olmustur [81].

Cizelge 1.3. Kayis1 agaclarinda yaygin olarak goriilen hastalik-zararlilar ve bunlarla
miicadele programi [1].

Hastahk-Zararh

Miicadele Zamani

Kullanilan ilag:lar

Dal yaniklig1 %2’1ik bordo bulamact
ve kizil leke Sonbaharda yapraklar dokiiliince (CuSO4) veya %50
metalik bakir
Kabuklu bit [Ikbaharda tomurcuklar kabarmadan | Methidation,
once Chlorpyrifos ethyl
Dal yaniklig1 %1’lik bordo bulamact
ve kizil leke Tomurcuklar kabardiginda (CuS04) veya %50
metalik bakir
Monilya l.ilaglamaciceklerin%S5’ia¢tiginda; | Benomyl, carbendazim,
2.ilaglama ¢igeklerin %100’0 dodine, captan, zinep
actiginda
Kizil leke Meyveler zeytin ¢ekirdegi Dodine, zinep, thiram
biiytikliigiine geldiginde
Elma i¢ kurdu Kayisi ¢ekirdeginin sertlestiginde Azinphosmethyl,

carbaryl fention

Yazici bocekler

1. ilaglama, Nisan-Mayzs;

2. llaglama, Temmuz-Agustos

Carbaryl, methiocarb
Azinphos methyl

1.6. Oksidasyon ve Antioksidanlar

Oksidasyon, bir atom veya molekiilin bir bagkasina elektron vererek
yukseltgenmesidir. Antioksidanlar, kendi elektronlarin1 vererek serbest radikalleri
notralize ederler ve bu sirada serbest radikal olusumunu engellerler. Bu 6zeliklerinden
dolayi, viicutta koruyucu bir kalkan gorevi yaparlar. Serbest radikaller, kararsiz ve

yiiksek reaktif ozelik gosteren, ¢iftlenmemis elektronlart olan molekiillerdir. Serbest
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radikallere Srnek olarak hidroksil (OH ), hidro peroksit (HOO ), peroksit (ROO) ve

insan viicudunda olusan nitrik oksit (NO_) verilebilir. Serbest radikaller, kararli hale
gecebilmek igin en yakinindaki bilesenin elektronlarim1 kaparak hizli bir sekilde
tepkimeye girerler. Saldirtya ugramis ve elektronunu kaybetmis molekiil artik yeni bir
serbest radikaldir ve bdylece bir zincir tepkimesi baglar. Serbest radikallerin
saldirilarma karsi, insan viicudundaki enzimler ve antioksidanlar etkin savunma
sistemleridir. Antioksidanlar; oksitlenebilir substratlar1 oksidasyondan koruyan
maddelerdir [82,83,84]. Organizmada ve besinlerdeki proteinler, yaglar, karbonhidratlar
ve diger organik bilesikler de oksidasyona ugrayabilmekte ve canli organizma igin
zararl bilesenlere doniisebilmektedir. Son yillara kadar gidalarda katki olarak kullanilan
sentetik antioksidanlar, giinlimiizde yerini dogal olanlarina birakmislardir. Bu amag i¢in
bir ¢ok meyve, sebze ve gesitli sifali bitkiler incelenmistir [85, 86]. Antosiyoninlerin de
renklendirici Ozeliginin yanisira fotosentez sirasinda bir regiilator gibi davrandigi,
yapraklarda UV 1gmlarina kargi bir koruyucu tabaka olusturdugu, bazi bitkilerin
patogenlere kars1 direnglerinin artirmasinda yararlanildigi bilinmektedir. Bu maddeler
farmakoloji’de 6zellikle iilser tedavisinde kullanilmaktadir [87, 88]. Viicutta bulunan
antioksidan enzimler, organizmanin dogal savunma sistemini olustururlar. Besinlerle
alinan antioksidanlar da bu savunmaya katkida bulunurlar. Antioksidanlar, serbest
radikallere kararli hale gegmek icin ihtiya¢ duyduklar1 elektronu vererek veya bunlarin
daha az zararli olduklar1 reaksiyonlar tetikleyerek aktivasyon gostererek oksidasyon
zincir reaksiyonlarini durdururlar [89, 90, 91]. Canli hiicrelerdeki hemen hemen tiim
molekiillerle birlesebildiginden hidroksil radikali ¢ok reaktiftir. Aktif oksijenden
hidroksil radikalinin olusumu, demir ve bakir gibi metal iyonlarinin katalizorliigiinde

gerceklesir. Bak1r/H202 sisteminin, proteinlere ve DNA’ya ciddi hasarlar verdigi

deneysel olarak ispatlanmistir.

o +Cu¥* —>»0, + Cu'

Cu” +H,0, —» Cu*" + OH + OH

Lipit peroksidasyonu, membranlarin iglevini yitirmesine, sonucta hiicre
nekrozuna ve Olimiine yol agar. Hidroksil radikalleri DNA’daki bazlarla etkileserek,

mutasyonlara da yol acar [92, 93].
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Serbest radikaller insan viicudunda onemli hasarlara yol agabilirler ve bazi
rahatsizliklar1 tetikleyebilirler. Ornegin kalp rahatsizliklari, eklem iltahabi, kanser,
Alzeimer hastalifi ve kataraktlar siralanabilir. Serbest radikaller insan viicudunda
diizenli oksijen metabolizmalarina zarar verirler ve viicut gilines 15181, radyasyon,
kimyasallar, ilaglar, bakteri, viriis, sigara dumani, parazitler ve g¢evre kirliliklerinden
kolayca etkilenebilecek bir metabolizma olusturur.

Oksidasyon, yaglarin bozulmasina neden olan baslica reaksiyonlardan biri
olmakla birlikte gida iiriinlerinde besin degerinin ve raf dmriiniin azalmasina yol acar.
Gidalardaki antioksidanlar, oksidasyondan kaynaklanan acilasmayir ve diger tat
bozulmalarini geciktirme veya 6nleme 6zelligine sahip olan maddelerdir.

Antioksidanlarin oksidatif stres sonucu olusan dejeneratif ve yasla ilgili ¢esitli
hastaliklar1 6nlemedeki rolii arastirilmaya baslandik¢a antioksidanlar dikkat ¢ekmeye
baslamiglardir. Meyve ve sebzeler antioksidatif aktivite gibi farkli biyoaktif 6zelliklere
sahip fitokimyasallar1 icermektedirler. Meyve antioksidanlar1 dokular1 stres ve
hastaliklara karst korumaktadir. Hasat sonrasi hastaliklara gosterilen direng de
antioksidanlar tarafindan artirilabilmektedir.

Meyve ve sebzelerin hasat sonrasinda antioksidan iceriklerindeki degisimlerin
degerlendirilmesi son derece Onem tasimaktadir. Sicaklilk ve atmosfer
kompozisyonundaki  degisimler bazi  antioksidanlarin  etki  mekanizmasini
degistirebilmektedir. Her kiiltiir i¢in kalitenin korunmasi amaciyla uygun depolama
kosullar1 ve siiresi belirlenmelidir. Tokoferoller, askorbik asit, flavonoidler ve fenolik
asitler en 6onemli dogal antioksidan gruplaridir. Meyve antioksidanlar1 dokular stres ve
cesitli hastaliklara karst korumaktadirlar [94]. Hasat sonrasi hastaliklara karsi direng,
fitoaleksinler ve proantosiyanidinler gibi baz1 spesifik bilesikler ile artirilabilmektedir.
Meyve ve sebzelerde antioksidan aktivitesini etkileyen faktdrler arasinda hasat
sirasindaki olgunluk, olgunlagsma mevsimi, genetik farkliliklar, hasat oncesi cevresel
kosullar, hasat sonrasi depolama kosullar1 sayilabilmektedir.

Dogal antioksidanlarin dezavantajlarindan birisi de 6zellikle de 151k, yiiksek
sicaklik ve kurutmaya maruz kaldiklarinda oksijene karsi1 diisiik direng gostermeleridir.
Gida iriinlerinin islenmesi ve depolanmasi siiresince antioksidan igerikleri ve
aktivitelerinde degisimler meydana gelmektedir. Her kiiltiir i¢in kalitenin korunmasi

amaciyla uygun depolama kosullari ve siiresi belirlenmelidir [94, 95].
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1.7. Beslenmemizde Meyvelerin Rolii

Insan saglgi ile beslenme arasindaki iliski arastirildikca, gidalarin temel
beslenme icin gerekliliginin yanisira; pek cok Onemli hastali§i engelleyen ya da
geciktiren fizyolojik yararliliklar1 da ortaya ¢ikmaktadir. “Fonksiyonel gidalar” adini
verebilecegimiz bu tiir gida {riinleri; dogal antioksidanlar, lifli yapilar gibi
fitokimyasallardan ~ olusmaktadir.  Ozellikle meyve ve sebzelerde bulunan
fitokimyasallar, insan viicudundaki “serbest radikaller” ile birleserek, hiicreleri zararl
radikallerin saldirilarindan korumaktadirlar. Meyveler ve meyve sular1 giinliik enerji ve
protein gereksinmesine ¢ok az katkida bulunurlar. Yapilarinin biiyiik bir kismi sudan
olusur. Buna karsin mineraller ve vitaminler yoniinden zengindirler. Yalniz icerdikleri
vitamin ¢esidi ve miktar1 bakimindan farklilik gosterirler. Cesitli meyveler bir enerji
kaynagi olmasiin yaninda, organizmanin biiyiimesi ve yasamini siirdiirebilmesi igin
gerekli olan, karbohidratlar, proteinler, aminoasitler, lifler, yaglar, vitamin ve mineraller
gibi birgok besin Ogelerini igermektedir. Meyve ve sebzelerde genellikle cok az
miktarda bulunan, fakat bunlarin islenmesinde degisik sorunlara neden olabilen 6nemli
maddeler grubundan birisi ikincil metabolitler olarak bilinen fenolik maddelerdir.
Fenolik maddelerin bir kismi bu {irlinlerin lezzeti iizerine etkilidir. Diger taraftan
fenolik maddelerin bir kismi renkli olduklarindan, meyve sebzelerin renkleri iizerine de
etkilidir. Birgok fenolik madde, fenoloksidaz enzimleriyle enzimatik renk
esmerlesmelerine neden olan 6nemli bir madde grubudur. Bu yonde yapilan ¢alismalar,
meyve ve sebzelerle beslenmekle kalp hastaliklar, akciger, bagirsak, mide kanserleri,
diyabet ve yaglanma ile olugsan hastaliklarin Onlenmesi arasinda dogrusal bir iliski
oldugunu gostermektedir. Meyve ve sebze tiiketimi kansere karsi korunmada oldukga
etkin bulunmustur. Sebze ve meyve tiiketimi diisiik olanlarda kanser riski, sebze ve
meyve tiiketimi iyi olanlara gore iki kat daha fazladir. Meyve tiiketimi, 6zellikle
akciger, Osefagus, agiz boslugu, pankreas, mide, kolon, rektum, mesane ve larinks

kanserlerine kars1 koruyucudur [94, 67].
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1.8. Polifenoller ve insan Saghgindaki Rolii

Fenolik maddeler meyvelerde bol miktarda bulunur ve bu ikincil metabolitler
biyolojik agidan oldukg¢a aktif yapilardir. Fenolik madde en az bir aromatik halkasi
bulunan ve bu aromatik halkalara farkli konumlarda bagl hidroksil gruplar iceren; ester
ve glikozitleri formunda fonksiyonel yapilar1 da icerebilen bilesiklerdir. Bitki
iirlinlerinde yiizlerce polifenol bulunmaktadir, ancak bu yiizlerce polifenolden bir kismi
tayin edilebilmistir. Bunlarm biiyiik bir ¢ogunlugu insan beslenmesinde besin zincirine

katilmaktadir.

Cizelge 1.4. Fenolik yapilar ve formiilleri

Karbon sayisi Temel iskelet Fenolik grup
6 C6 Fenoller
7 Co6-Cl1 Fenolik asitler
8 C6-C2 Asetofenoller
9 C6-C3 Sinnamik asitler,kumarinler
10 C6-C4 Naftakinonlar
13 C6-C1-C6 Benzo fenonlar
14 C6-C2-C6 Stilbenler, antrakinonlar
15 C6-C3-C6 Flavonoidler
18 (C6-C3)2 Lignanlar
30 (C6-C3-C6)2 Bioflavonoidler
N (C6-C3)n Ligninler,proantosiyanidinler
(C6é)n
(C6-C3-C6)n

Fenolik asitler; proantosiyanidinler; flavonoller, flavanoller, hidroksisinnamik
asit, izoflavonlar, stilbenler, lignanlar, flavonler, flavanonler, antosiyaninler, katesinler,
tanenler, biflavanlar en iyi bilinen ve son zamanlarda yogun bir sekilde c¢alisilan
polifenollerdir [96]. Toplam fenolik madde icerigi 1-2 mg/100g yagmeyve civarindadir.
Fenolik maddeler arasinda viicutta en hizli absorbe olan bilesenler gallik asit ve
izoflavonlardir, bu bilesenleri flovanon, katesin ve quercetim glikozitleri izlemektedir.
Fakat bu bilesenlerin absorpsiyon kinetikleri farklidir. En az absorbe olan polifenoller
ise, antosiyadinler, proantosiyadinler ve cay katesinleridir. Fenolik bilesikler hem
serbest radikal siipiirme ve hem de metal kelatlama ozelliklerine sahiptirler [97].

Polifenollerin ayrica, aktive enzimatik sistemler ve prokarsinojenlerini igeren
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enzimlerin aktivasyonu ve karsinojenlerin inaktivasyonu ile bazi tiimorlerin gelismesine
onciiliik eden bazi basamaklari inhibe etme 6zellikleri de vardir [82-90, 98].

Kafeik asit ve ferulik asitler in vitro nitritle reaksiyona girer ve invivo
nitrozamin olusumunu inhibe eder. Rutin ve qercetim gibi polifenollerin biyolojik
aktiviteleri agiklanmaya calisilmistir. Qercetim ve izorhamnetin ise LDL oksidasyonu
indiikleyen bakir inhibisyonu 6zelligine sahiptir.

Kronik hastaliklar ve oksidadif stres; biyoaktif molekiiller olarak bitkisel
gidalardaki flavonoidler ve diger antioksidant polifenollerin belirlenmesi; oksidadif
hasar ve belirtecleri gibi ¢aligmalar yogunluktadir. Antioksidant bilesiklerin yogunlukta
oldugu gidalar; sebzeler, meyveler ve son yillarda 6zellikle de sarap numunelerinde
yogun calismalar yapilmistir [99, 93]. Insan besin zincirinde belli gidalarin diizenli
olarak tiiketilmeleri, fenolik antioksidanlarin almmasi1 ve viicuda diizenli bir korunma
mekanizmasinin olugmasi agisindan ¢ok Onemlidir. Polifenollerin giinliik olarak
tilketilmesi gereken miktar1 1 g/giin olarak belirlenmistir [99, 93].

Polifenolik bilesikler ¢ok sayida hidroksil grubu igerir, bu ise bilesige
potansiyel metal kelatlama ozelligi ile bu zararli bilesenleri yakalayabilir, eksik
elektronlarmi doyurabilir veya reaksiyon zincirini kirabilir. Yapilan c¢aligmalar
gostermistir ki, polifenoller E ve C vitamininin gostermis oldugu antioksidant 6zelligin
dort katina sahiptir [78, 79, 101, 102].

Bitkiler {iizerinde yapilan caligmalarda, ikincil metabolitler olan fenolik bilesikler,
farmakolojik o6zelliklerinin yaninda meyvede; koku, tat, c¢igek ve meyvelerde
renklenmeye etkileri gibi 6nemli etkileri vardir. Ayrica bu metabolitler bitkileri fungal
ve bakteriyel ajanlara ve abiyotik stres faktorlerine karst da koruyabilirler

[103,104,105].
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Sekil 1.6. Tiiketilen polifenollerin insan viicudundaki dolasim sistemi

Meyve ve sebzeler; bir ¢ok sivi igecekler (¢ay, kahve, meyve suyu ve bazi
allakollii igecekler), yagli tohumlar (zeytin, kanola, keten tohumu..), tahillar (musir,
pirin¢, nohut, fasulye, bugday...vs) gibi bir cok gida ve gida maddeleri polifenolleri
icerir. Cay en Onemli polifenol kaynaklarindan biridir. En o6nemli polifenoller;
flavanoller (+) katesin, (-) epikatesin ve epikatesin galat), flavonoller (gercetin,
kaempferol ve bunlarin glikozitleri), flavonler (viteksin, izovinteksin) ve fenolik asitler
(gallik asit, klorogenik asit). Bu bilesenler yesil c¢ay yapraklarmin %30 unu
olustururken, siyah ¢ay yapraklarinin %9-10’nu olusturmaktadir [106, 107, 108].

Turunggil meyveleri, yiiksek oranda askorbik asit ve flavonoid igerikleri ile
dikkat cekmektedirler. Askobik asit, C vitamini olarak etki gosterdigi igin
turunggillerideki temel besin 6gelerinden biri olarak kabul edilmekte ve bu meyvelerin
antioksidatif aktivitesini artirmaktadir [109, 110].

Uziimde (Vitis vinifera and Vitis lubruscana); ozellikle de siyah renkli
tiztimlerde yiiksek oranda flavonoid ve hidroksisinnamatlar bulunmaktadir. Taze {iziim
ekstraktlar1 LDL oksidasyonunu &nlemektedir. Antioksidatif aktivite, toplam fenolik

madde konsantrasyonu ile dogru orantili olarak degismektedir. Taze liziimlerde ve {iziim

38



sularinda polifenolik maddeler glikozitler olarak bulunmaktadirlar. Ayrica iiziim
ekstraktlarinin lesitin lipozomlarinda hem hidroperoksit hem de heksanal olusumunu
onledikleri bildirilmistir [106].

Elmadan izole edilen polifenoller (epikatesin, guersetin glikozit, klorojenik
asit, phloridzin ve 3-hidroksi-ploridzin) beta-karoten linoleik asit sisteminde ve DPPH
radikal yakalama testlerinde yiiksek antioksidatif aktivite gostermislerdir.

Elmalarda yogunluklu olarak bulunan fenolikler, hidrosinnamik asit ve
tirevleri, flavan-3-ol’ler( monomerik ve oligomerik), flavanoller, dihidrokalkonlar ve
prosiyanidinlerdir. Chlorogenic asit, toplamin biiyiikk ¢ogunlugunu olusturmaktadir.
Antosiyaninler kirmizi elma ve ¢esitlerinin kabuklarimin epidermal dokularinda yogun
bir sekilde bulunur. Phloridzin ve phloretin elma meyvelerinde yogun bir sekilde
bulunan dihidrokalkonlardir. Elma meyvesinde tayin edilen birka¢ flavanol glikozit ise
rutin, hyperin, isoquercitrin, quercitrin(quercitrin-3-a-L-rhamnozit) dir. Ayrica yogun
bir sekilde bulunan prosiyanidinleri ise monomerik birimler olarak (-)-epikatesin ve(+)-
katesin’den yapilmis oligomer ve polimerlerin bir karigimidir [107].

Cilek ise antioksidatif 6zellik gosteren fenolik asitler, katesinler, flavanoller,
antisiyaninler ve proantosiyanidinler bakimindan olduk¢a zengindir. Gallik asit, kafeik
asit, p-kumarik asit, ferulik ve ellagik asitler bu meyvede tayin edilmistir.
Antosiyanidinlerin bir ¢ogu izole edilmis ve tayin edilmigtir. Bunlar 3-galaktozid ve 3-
arabinozid Siyanidinler, delfidin, peonidin, petunidin ve malvidin antosiyanidinleridir.
Bunlara ek olarak katesin, myricetin, quercetin ve kaempferol de tayin edilmistir. Cilek
yapraklarindan elde edilen ham fenolik ekstraktlarim antioksidant aktiviteleri de
incelenmis ve sentetik bir antioksidant olan butylated hydroxyanisole (BHA) nin
karsilastirma sonrasinda olduk¢a 6nemli bir antioksidant etki gosterdigi gézlenmistir.

Meyvede ve meyvenin kabugunda bol miktarda fenolik asitler, ki bunlar
sinnamik asitler (kaumarik asit, kafeik asit, ferulik asit, klorogenik asit, neoklorogenik
asit), benzoik asitler (p-hidroksibenzoik asit, protokatesik asit, vanilik asit, gallik asit)
Flavonoidler olarak renksiz flavan-3- ol ( katesin, epikatesin, bunlarin polimerlerini ve
bu bilesenlerin gluktoz ve galaktik asitle bunlarin esterleri formunu, renkli flavanonlari
( yaygm olarak bulunani quercetindir), kirmizi ve mavi antosiyaninleri igerir.

Nar meyvesinde sezona bagli yapilan toplam fenolik madde ve bazi
minerallerin analizi de yapilmig, bu bilesenlerin sezonsal olarak igeriklerinin degistigi
gbzlenmistir [111]. Nar meyvesinde gallik asit, hidrolizlenebilir ve kondanse taninler,

flavonol-glikozidler ve iz diizeydeki izoflavonoidler olarak toplam polifenol igerigi 448
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mg/kg olarak bulmustur. Nar meyvesinde yapilan polifenol c¢alismalarinda,
hidrolizlenebilir tanin ve antosiyaninler agisindan zengin oldugu goézlemlenmistir.
Bunlardan bir kag1 sdyledir; siyanidin 3- glikozit, delphinidin 3- glikozid, siyanidin 3,5-
diglikozid, pelargonidin 3- glikozid nar suyunda tayin edilenleridir.

Narenciye meyvelerinde yapilan fenolik madde tayinlerinde fazla miktarda
flavonoidler (flavononler, flavonlar ve flavonoller), kaumarinler ve sinnamik asitler
bulunmaktadir. Fenolik asitler narenciye meyvelerinde genellikle esterleri, aminleri ve
glikozidleri formunda bulunur. Naringin, naringenin 7-neohesperidozit ve narirutin,
naringenin 7- rutinozit iizim meyvesinde yogun bir sekilde bulunan flavanon
gikozitlerdir. Tath portakal meyvesinde narirutin, hesperidin, hesperidin 7- rutinozit ve
eksi portakal meyvesinde ise naringin, neohesperidin ve hesperidin 7- neohesperidozit;
kan portakalinda ise hesperedin, narirutin ve isosakuranetin 7- rutinozit bol miktarda
bulunan flavanon glikozitlerdir [112]. Meyvelerde yogunluklu olarak bulunan fenolik

madde yapilar1 Sekil 1.7 ve Sekil 1.8’de gosterilmistir.

HO,
O\
HO Q

OH = OH
OH
Resveratrol
(stilben) klorogenik asit
oH (fenolik asit)

gercetim
(flavonol)

siyanidin
{antosiyanidin)



OH OH

o C
R OH -OH

OH OH
R =H: (+) -Katesin R = H: (-) -Epikatesin
R = OH: (+) -Gallokatesin R = OH: (-} -Epigallokatesin

HO N/ COOH

HO
MH
Prosiyanidin B1:R'=0H, R=H Gallik asit

Cinnamic Acids

Phloridzin 4'=6'=4=0H, 2'=0-glukoz ~ Ferulik asit R+=Rs=H, R3=0H, R4=OCH
p-coumarik asit  R,=R;=R4=H, Ry=OH

Kafeik asit R,=Rs=H, Rs=R,;=0H

Sekil 1.7. Meyvelerde yaygin bulunan fenolik yapilar.
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OH
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Quercetin Kaempferol
Ry
e H. o-COOH
3N 4 H
R, Ry

Cinnamic Acids

Phloridzin 4'=6'=4=0H, 2=0-glukoz ~ Ferulik asit R.+=R,=H, R3=OH, R4=OCH;
p-coumarik asit  R,=R,=R,=H, Ry=OH

Kafeik asit  R4=R;=H, R4=R,=0H

Sekil 1.8. Meyvelerde yaygin bulunan fenolik yapilar [113].

1.9. Fenolik maddelerin antimikrobiyal etkisi

Fenolik madelerin ¢ogunlugu bitkinin canli hiicrelerinde glikozit ve ester
formunda olugsmaktadir. Bu maddeler, yiiksek yapili polimerler olusturabilme 6zellikleri
nedeniyle fungitoksik etkiye sahiptirler ve bitkinin hastaliklara karsi dayanikliliginda
onemli rol oynamaktadir [114, 115]. Baz1 fenoliklerin (gallik asit, p-hidroksibenzoik
asit gibi ) Clostridium botulinum’un A ve B tiplerinin sporlarina kars1 etkili oldugu
bildirilmistir. Hidroksisinemat’larin uygun kosullarda kiiflere ve Saccharomyces
cerevisiae, Pseudomonas fluorescens gibi mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal etki
gosterdigi belirtilmistir. Biitillenmis hidroksitoluen (BHA)’in, Aspergillus parasiticus
gelisimini ve aflatoksin {retimini tamamen durdurdugu, BHA’nin ayni zamanda
Staphylococcus aureus, E.coli ve Salmonella typhimurium ile Pseudomonas fluorescens
ve Pseudomonas fragi gibi psikrotropik bakterilere karsi antimikrobiyal etki gosterirken
Bacillus cereus, Bacillus suptilis ve Bacillus megaterium’a karsi bakteriostatik etki
gosterdigi belirtilmistir. Fenolik maddelerin bu etkileri hiicre enzimlerini inaktive
ederek gerceklestirdikleri kaydedilmistir [116]. Vijaya ve Ananthan tarafindan yapilan
bir caligmada 142,9 mg/kg kuersetin ve 214,3 mg/kg kuersetrin denek domuzlarini
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Shigella infeksiyonundan korumustur. Antosiyaninler daha cok gida renklendiricisi
ozellikleriyle taninmakla birlikte Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Lactobacilus
casei gibi bazi1 bakteriler ic¢in inhibitor olma ozelligine de sahiptirler. Ancak
antimikrobiyal aktivitenin etkisi tam olarak anlagilamamistir. Antosiyaninlerin
kelatlama yeteneklerinden dolay1 belirli bazi enzimler iizerinde inhibitor etkilerinin
olmast mekanizmay1 kismen agiklamaktadir. Klorofil a’nin pargalanma {iriinii olan
klorofilid a’nin Bacillus subtilis, E. Coli, Pseudomonas fluorescens’ in gelisimlerini

inhibe ettigi bilinmektedir [117].

1.10. Meyvelerden Fenolik Tiirlerin Ekstraksiyonu

Son 30 yildir epidemiolojik ¢aligmalar spesifik gidalar ve hastalik etkilerinin
incelenmesi lizerine oldukca fazla sayida artmigtir. Hem kalitatif ve hem de kantitatif
olarak cesitli caligmalar yapilmis, ancak kantitasyon ve ekstraksiyon asamalar1 ¢ok fazla
cesitlilik gosterdigi icin tamamiyle bitirilememistir. Fenoliklerin belirlenmelerinde
analitik stratejiler ve kavramasal farkliliklar; 6rnege, analite ve problemin dogasina
baghdir. Fenolik maddelerin ¢6ziiniirliigii, fenoliklerin bitkilerdeki kimyasal dogasiyla
ilgilidir. Bitki materyalleri fenolik asitleri, fenolpropanoitleri, antosiyaninler, taninler ve
diger bilegenlerden c¢esitli miktarlarda igerir. Fenolik maddeler bitkilerin diger
bilesenleri olan protein ve karbonhidratlarla etkilesim i¢inde olabilir. Bu etkilesimler
kompleks ve ¢oziimlenemeyen reaksiyonlara yol agabilir. Bu yiizden tiim bitki
polifenollerinin ekstraksiyonu i¢in uygun bir ekstraksiyon semasi olusturmak zordur.
Polifenoller bitki dokularma homojen olarak dagilmamistir. Bu nedenle bitkilerin
numune olarak hazirlanip analize hazir hale gelmeleri sirasinda fenolik madde kaybi s6z
konusu olabilir. Numunelerden fenoliklerin ekstraksiyonu ig¢in en Onemli basamak;
orneklerin toplanmasi, On islemler ve Ornek cesitlerinin genis bir aralik igin
depolanmasini igeren ekstraksiyon asamasia kadar uygulanan islem basamaklaridir.
Ornek hazirlanmasi i¢in toplam element analizlerinde basvurulan kuvvetli oksitleyicileri
kullanmak uygun olmayabilir. Ornek matrikslerinden tiirlerin ayristirilmalar1 icin en
uygun islem c¢ozgen ekstraksiyonudur. Fenoliklerin bitki materyallerinden
ekstraksiyonu icin ¢esitli ¢oziicliler ve bunlarin g¢esitli kombinasyonlar1 veya bu
¢ozgenlerin su ile belli oranda karistirilmasiyla olusturulan ¢ézeltiler kullanilmaktadir.
Son yillarda tiirlendirme ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan 6rnek hazirlama

basamaklari; homojenizasyon, filtrasyon/santrifiij, destilasyon, ¢ozgen ve soxhlet
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ekstraksiyonu, SPE, kati faz mikroenjeksiyon, basing altinda sivi veya sivi
ekstraksiyonu, mikrodalga destekli ekstraksiyon, membran ekstraksiyonu, katifaz mikro
ektraksiyon ve hizlandirilmis ¢ozgen ekstraksiyonu gibi yeni teknikler kullanilarak,
minimum zaman, ¢dzgen, enerji tiikketimi ve maksimum verim saglanmaktadir [118,
119, 120, 121]. Siv1 ekstraksiyonu daha yaygimn kullanilmaktadir. Siv1 ektraksiyonunu
stvi Orneklere uygulanabildigi gibi, dondurarak veya hava ile kurutulmus 6rneklere de
cesitli ¢ozgenlerle uygulanabilir. Fenoliklerin bitki materyallerinden ekstraksiyonu i¢in
genellikle ¢ozgen olarak metanol, etanol, propanol, aseton, etil asetat, dimetil formamit
ve bunlarin c¢esitli kombinasyonlar1 veya bu ¢ozgenlerin su ile belli oranda
karistirllmasiyla olusturulan c¢ézeltiler kullanilmaktadir. Su miktarinin da %30-100
arasinda ilavesinin yapildigi ¢aligmalarda, maksimum fenolik ektraksiyon i¢in en uygun
organik ¢ozgen bilesiminin minimum %70 olmasi gerektigi ve geri kalanin su ile
ekstrakte edilmesi gerektigi gézlenmistir.

Cozgenlerin ardisik olarak oOrneklere uygulanmasiyla artan polariteleri goz Oniine
almarak yapilan ekstraksiyon islemi de etkili olabilir. Bitki materyallerinden
fenoliklerin ekstraksiyonu i¢in, uygun ¢ozgen karisimlari kullanilmalidir. Bu islemler
sonrasinda, klorofil, yag, terpenler ve parafin yapili bilesikler gibi istenmeyen fenolikler
ve fenolik olmayan bilesiklerin uzaklastirilmalari zorunludur. Dogal antioksidanlarin
dezavantajlarindan birisi de, Ozellikle 151k, yiiksek sicaklik ve kurutulmaya maruz
kaldiklarinda oksijene karg1 diisiik direng gostermeleridir. Cogu ekstraksiyon
islemlerinde ortama stabilizator olarak kullanilan ve antioksidant madde olan; BHA,
TBHQ(Tert-Butylhydroquinone) ve askorbik asit katilmaktadir [93, 122].

Fenolik maddelerin, 151k, O,, pH ve sicakligin olumsuz etkilerine karsi hizli ve
giivenilir metotlarla ekstrakte edilmesi gerekir. Polifenollerin ekstraksiyonunda secilen
cozgenler ve Ornek miktar1 arasindaki oran da Onemlidir. Klasik ¢oziici
ekstraksiyonunda, pahali organik c¢oziiciilerin fazla miktarda kullanilmasi, ekstrakt
icinde ¢Oziicii kalmasi, ekstraksiyon siiresinin uzun olmasi ve bu siirecte maddenin 151k
ve O, ile etkilesimi Onlenemediginden, otooksidasyon tepkimelerinin gdzlenmesi
nedeniyle alternatif bir yontem gerekmektedir. Polifenoller meyvelerde genellikle
glikozitleri formunda bulunduklarn i¢in kullanilan farkli ¢oziicli ve karigimlar1 yaninda
belli oranlarda asit eklenmesi de gerekir. Bunun amaci, glikozitleri ve esterleri seklinde
bulunan fenolik bilesikleri serbest hale gegirerek, bunlarin analizine olanak saglamasidir
ki bu igleme hidroliz denir [93]. Fenoliklerin analizinde uygulanan hizroliz basamagi ile

kromatografik dlglimlerde interferans etkisi minimize edilmektedir. Fenolik maddelerin
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HPLC ile analizlerinde; en 6nemli problemlerden biri ¢ok fazla miktardaki seker ve
pektin bilesenlerinin bu fenolik bilesiklerin ekstraksiyonunu zorlastirmasidir. Ozellikle
de kiikiirtli bilesiklerde SO, ve sekerin indirgeyici 0Ozelliginden dolayi, analiz
agsamasinda olduk¢a 6nemli girisimler olusmaktadir [123, 124]. Hidroliz asamasinin
amaci glikozitleri ve esterleri seklinde bulunan fenolik bilesikleri, serbest hale gecirerek
Ol¢limiinii saglamaktir [125, 126, 127, 128].

Bitki materyalleri ¢ok farkli miktarda tanin, antosiyanidin, fenilpropanoid,
fenolik asit ve diger bir¢ok bilesenler icermektedir. Bu fenolik bilesenlerin diger bitki
materyaleri olan karbonhidratlar ve proteinlerle karsilikli etkilesme ihtimalleri de vardir.
Bu etkilesim tek basina ¢oziinmeyen kompleks yapilarin olusumuna 6nciiliikk edebilir.
Meyvede bulunan polifenollerin tayini bize gida kalitesi, antioksidant 6zellikler ve
potansiyel saglik yararlar1 hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Fenolik ekstraktlar
sadece modern fitoterapide degil, ayn1 zamanda gida endiistrisinde katki maddeleri
olarak da kullanilmaktadir [129, 130, 131].

Ornek matriksinden fenoliklerin ekstraksiyonu, geri kazanmimimi igeren genel
bir analitik strateji; aymrma, tanmimlama ve Olglim basamaklarimi igerir. Fenolik
bilesenlerin ayrilmasi ve belirlenmesi isleminde genellikle GC, HPLC, TLC, CE ve
spektrofotometrik yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Spektrofotometrik
metotlarda yapilan analizlerin en 6nemli dezavantaji bilesenler i¢in segici bir 6zelliginin
olmamasidir. Polifenollerin analizi, son yillarda 6zellikle de ters faz sivi kromatografisi
bir sistemde, C18-C8 kolonlarla ve c¢esitli mobil fazlarla saglanmaktadir. Dedeksiyon

islemi ise UV ve DAD dedektorler kullanilarak tayin edilmektedir [123, 132].

1.11. Meyvelerin Kiikiirtlenmesi

Gidalar genelde; mikroorganizmalar, enzimler, bocek, parazit, sicaklik, nemli
veya kuru kosullar, hava oksijeni ve 151k gibi birbiriyle iliskili veya iliskisiz degisik
faktorlerin etkisiyle bozulmaya ugramaktadirlar. Bu bozulmalarin 6nlenmesi igin, insan
sagligina zararli olmayan bazi kimyasallar kullanilmaktadir. Genis anlamiyla koruyucu
maddeler; mikrobiyolojik bozulmalar1 6nlemek igin gidalara ilave edilen her tiirlii
bilesiklerdir. Koruyucu maddelerin mikroorganizmalar tizerindeki etkileri bir¢cok farkli
etkinin toplami seklindedir ve fiziksel, fizikokimyasal mekanizmalarin yaninda
biokimyasal reaksiyonlar da bu konuda rol oynamaktadir. Koruyucu maddeler

mikroorganizmalar iizerinde, genellikle hiicre duvar1 veya membranin yapisini bozarak
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veya hiicrenin metabolizma faliyetlerinde rol oynayan onemli enzimlerin O6rnegin;
protein veya niikleik asit sentezini saglayan enzimlerin aktivitelerini Onleyerek etki
etmektedir. Bir kimyasal bilesigin koruyucu olarak kullanilabilmesinin ilk kosulu,
insan saglig1 iizerinde herhangi bir etkisinin bulunmamasidir. Ayrica kullanildigi
derisimde herhangi bir farmakolojik etkisi de bulunmamalidir.

Kiikiirt dioksit (E220) meyvelerden elde edilen ¢esitli {iriinlerin muhafazasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kayismin dogal sari renginin korunmasi ve depoda
fumigant 6zelligi gostererek fermentasyon ve bocek zararmin Onlenmesi i¢in yas
kayisilar kurutulmadan oOnce kiikiirtlenmektedir. Kayist meyvesinde kiikiirtleme,
polifenol oksidaz, askorbat oksidaz, lipoksigeneaz, peroksidaz ve kofaktorii tiamin olan
enzimlerin baslattig1 reaksiyonlarin inhibitoriidiir.

Genellikle biitin meyvelerde renk ve vitamin kaybini onlemek ve ozellikle
enzimatik ve enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarni inhibe etmesini ve
meyvelerin daha uzun silire dayanmasini saglamak amaciyla kullanilmaktadir.
Kiikiirtleme ile ayrica kabukta yarik¢iklar meydana gelmekte, su daha hizh
buharlagsmakta ve meyve daha hizli kurumaktadir. Meyvelerde kiikiirtleme iglemi birkac
sekilde yapilmaktadir.

1. Kiikiirtleme odalarinda, dogrudan dogruya S0, gazi ile temas ettirilir.

2. S0, veren ¢esitli kiikiirt tuzlan (siilfitler) yakilarak SO, gazi olusturulur.

3. Belli yogunluktaki sodyumbisiilfit, sodyumsulfit vb. ¢ozeltilere daldirilir
veya bu ¢ozeltiler meyveler lizerine pliskiirtiiliir.

Yakma suretiyle yapilan kiikiirtleme daha ¢ok kullanilmaktadir. Kurutulmus
meyvelerde bulunmasi gereken en az ve en fazla SO, miktarlar1 Avrupa Birligi
Standartlarina gore belirlenip smirlandirilmistir. Kiikiirtleme iglemi sirasinda kayisi
tarafindan absorbe edilen SO, belli oranda kurutma esnasinda kayist dokularindan
uzaklasmakta ve meyvede kalan kisim ise gida bilesenleri ile kompleksler
olusturmaktadir. Kiikiirt dioksit suda ¢oziiniince siilfiiroz asit (H,SO3) olusur. Buna gore
siilfiiroz asit, kiikiirt dioksit gazinin sulu bir formudur. Su halde gidalara ilave edilen
SO, gazi, gidanin yapisindaki suda ¢oziinerek H,SO;3 olusur. Siilfiiroz asit, hidrojen
stilfit ve siilfit iyonlar1 olusturarak iki ayr1 disosiasyon basamaginda bulunur. Buna gore
kiikiirt dioksit ilave edilmis bir ortamda H,SO; ve bunun disosiasyon {iriinleri olan siilfit
ve hidrojen siilfit gibi ii¢ ayr1 6ge denge halinde bulunmaktadir. Eger ortamin pH degeri
1.7-5.1 arasinda ise ortamda daha c¢ok ortamda disosiye olmamis siilfiiroz asit

bulunurken, pH degeri 5.1°’in {izerine yiikselince siilfliroz asitin biiylik bir kismi
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dissosiye olarak ortama hidrojen siilfit iyonlar1 hakim olur. Bu {i¢ form arasinda en fazla
antimikrobiyel etkiye sahip olan H,SOj3’dir. Siilfiiroz asit, gidalardaki aldehit, ketonlar
ve sekerler gibi bircok bilesen ile bilesik olusturmaktadir. Bu bilesiklerin olusumu pH
3-5 arasinda daha fazla goriilmektedir. Kiikiirt dioksit ayn1 zamanda antioksidant, yani
bir oksijen akseptoriidiir. Ayrica SO, sekerlerin aldehit gruplariyla reaksiyona girerek
onlarin aminoasitlerle birlesme olanagini ortadan kaldirarak esmerlesme reaksiyonlarini
da onlemektedir. Kuru kayisi ithal eden iilkelerin ithalatina izin verdikleri kiikiirt
miktar1 farkli olup, AB iilkelerinde 2000 ppm’dir. ABD, Kanada, Yeni Zelanda ve
Avustralya kesin bir limit uygulamamakla birlikte 3000 ppm’e kadar kiikiirt iceren kuru
kayisilarin ithalatina izin vermektedir. Bu kiikiirt miktarina (2000 ppm), yenilen 3-5
kayisi ile ulagilmaktadir. Ayrica meyvede bulunan toplam 2000 ppm kiikiirdiin 6nemli
boliimiiniin bagh durumda ve siilfata donistiigii disiiniilecek olursa 42 mg kiikiirdii
karsilayacak kayisi sayisinin en az 6-8 adet oldugu acgikca goriiliir. Bazi insanlarda 50
mg/kg viicut agirlig1 diizeyinde siilfite hi¢bir reaksiyon gdstermezlerken, bazi insanlarda
cok az miktarlarda alinmasi1 halinde bile bas agrisi, bulant1 gibi semptomlara neden
olabilmektedir. Kiikiirt’e duyarlilik, insanlarin mide asisite diizeyi ile ilgili oldugu ve
mide asitligi az veya ¢ok olanlarin bu konuda daha hasas olduklar1 bildirilmektedir.
Gida bilesiklerine baglanmis kiikiirt bilesikleri de ayn1 serbest haldeki kiikiirt bilesikleri
kadar bu semptomlarin goriilmesinde etkili oldugu ancak, olumsuz etkilerinin biraz
daha ge¢ hissedildigi ileri siiriilmektedir. Kiikiirt dioksitin saglik agisindan en 6nemli
etkisi, baz1 bireylerde alerjik reaksiyonlara neden olmasidir. Insan viicudu i¢in miisaade
edilen smirin {izerinde kiikiirt alinmas1 durumunda bogaz ve mide yanmasi, bag agris1 ve
hatta kusma gibi yan etkiler goriilmektedir. Kiikiirtten en fazla astim hastalar etkilenir.
Yapilan aragtirmalarda astim hastalarinin % 8min siilfide hassas oldugu saptanmustir.
Ancak kuru kayisidaki toplam kiikiirdiin ¢ok kiiciik kisminin serbest formda olmasi,
astim hastalar1 i¢in de tehlike riskini azaltmaktadir. Silfitlerin kanserojen etkisi
olmamakla birlikte mikroorganizmalarda mutajen etkisi bilinmektedir. Kiikiirt dioksit

kullanildig1 gidalarda B, vitaminini siiratle par¢aladigi da bilinmektedir [67, 1].
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1.12. Meyvelerin Dondurarak Kurutulmasi

Gidalarin  dayandirilmasinda  uygulanan  biitin =~ yontemlerin  amaci,
mikrobiyolojik ve enzimatik degismeleri onlemek veya sinirlamaktir. Gidalar iizerinde
kisa stirede ¢esitli mikroorganizmalar iirer ve bunlar bir taraftan kendileri i¢cin gerekli
besinleri, lizerinde yasadiklari iiriinlerden saglarken, metabolizma artiklarin1 ortama
verirler. Biitlin bunlarin sonucunda gidalarda koklii kimyasal ve fiziksel degismeler
belirir ve bdylece gidalar insanlar tarafindan tiiketilemeyecek bir nitelige biiriiniir. Bu
olusuma bozulma denmektedir. Gidalarin dayanikli hale getirilmelerinde degisik
yontemler uygulanmaktadir. Her dayandirma ydnteminde elde edilen iiriiniin nitelikleri
birbirinden ¢ok farklidir. Ornegin dondurma, 1s1l uygulama ve kurutma gibi ii¢ ayri
yolla dayanikli hale konmusg kayisilardan, sira ile dondurulmus kayisi, kayisi konservesi
ve kurutulmus kayisi elde edilmektedir. Ayn1 maddeden elde edilmis bu ii¢ iiriin, nitelik
ve kullanilis alanlar1 bakimindan cok farklidir. ilke olarak uygulanan muhafaza
yonteminde, hammaddenin fiziksel ve kimyasal nitelikleri ne kadar az degisirse, elde
edilen {iriin taze haline o kadar yakin 6zellikte bulunur. Bu nedenle dondurularak
muhafaza edilmis triinler, taze halindeki niteliklerini en fazla tasiyan gidalar olarak
kabul edilmektedir. Dondurarak kurutma meyve ve sebzelerin biinyesindeki % 80-95
oranlarindaki suyun % 10-15 oranlarina disiiriilerek uzun siire dayanmasini saglama
islemidir. Nemi uzaklagtirilmamig bir katinin suda ¢oziinen bilesenleri, olusan su fazina
gecme egilimi gosterebilirler ve organik faz verimini diisiiriirler. Ornekteki suyun
varlig, katimin yapisin1 degistirerek akiskan diflizyonunu da engellemektedir.
S6zkonusu sorunlar1 agmak icin degisik kurutma yontemleri iizerinde calisilmistir.
Ancak bu sirada tat, goriiniis, renk, besin degeri gibi kalite 6zellikleri miimkiin
oldugunca az degismelidir. Dondurarak kurutma farmakolojik {iriinler, serumlar, bakteri
kiiltiirleri, plazma, organ naklinde kullanilacak g¢esitli dokular, enzimler, proteinler gibi
pek cok biyolojik materyal bu yontemle korunabildigi gibi gida sanayiinde ozellikle
meyve, meyvesulari, sebze, kahve ve cay sanayinde, et ve siit liretiminde uygulanabilir.
Bunlarin disginda ¢esitli  biyolojik c¢aligmalarda o6zellikle hastalikli  dokularin
demonstrasyon amaciyla saklanmasi, kiiclik bitki ve hayvanlarin miizelerde
sergilenmesi  gibi  uygulamalarda da  dondurarak  kurutma  y&nteminden

yararlanilmaktadir. Bu genig kullanim alan1 yontemin bagarisin1 kanitlamaktadir.
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Degisik meyvelerin kurutulmasinda uygulanan temel islemler birbirine benzer
olup soyledir. Kurutulacak meyveler olgun, saglam, yarasiz beresiz, ¢iiriiksiiz olmali,
bocek yenigi bulunmamalidir. Yikama ve yabanci maddelerden ayirma isleminden
sonra, bu yontemde kurutulacak madde 6nce dondurulur. Sonra meydana gelen buz,
vakumla buhar halinde emilir ve su buhari buz kondansatorlerinde dondurularak
uzaklastirilir. Bu yontemle kurutulan {iriin duyusal 6zellikleri ve besin degeri yoniinden

ustiindiir [67, 94].
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2. CALISMAYLA ILGILI KAYNAK OZETLERI

Batley ve ark. (1999)’nin ¢alismalarinda, bakirin; toprak, su, sediment, meyve,
bitki ve degisik ortamlarda dogal organik ligantlar ile bakir kompleksleri olusturdugu ve
bu tiir olusumlarin elementin matriks ortamindaki aktivitesini etkiledigi ve bunun da
metal iyonlarinin tagimimi, toksititeleri ve biyoyararliliklarinin metal tiirlerin kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerine bagli oldugu ifade edilmistir. Dogal sularda ¢6zlinmiis organik
karbona ve topraklardan ekstrakte edilen humus ve onlarin fraksiyonlar1 hiimik asit,
fulvik asit’e bakirin baglanmasi yogun bir sekilde calisiimistir. Ornegin bir tiiriin toplam
element icerigi; organik maddeye bagl olan, inorganik iyon ¢ifti ve serbest metal
katyonlar1 seklinde olabilmektedir. Dogal sularda yapilan bakir ve diger iz metallerin
tirlendirmelerinde serbest metal igeriklerinin, toplam metal igeriklerinden oldukca
diisiik oldugu goézlenmistir. Coziinmiis bakirin ise organik kompleksleri seklinde
ortamda baskin oldugu gorilmiistiir. Serbest metal iyonlarmin metalin kompleks
formundan ¢ok daha kimyasal reaktivite gosterdigi ifade edilmistir [133].

Depledge ve ark. (1994)’nin ¢aligmalarinda, deniz suyu ve taze sularda bakir
tirlendirmesini fizikokimyasal parametreler pH, ¢ozlinmiis organik madde derigimi,
iyonik kuvvet gibi bakirin ¢ozelti iginde kat1 ve ¢ozelti fazindaki dagilimini etkileyen
parametreler oldugunu ve bu parametrelerin sulu ortam organizmalari tarafindan
metallerin tutuklanmasmi etkileyebildigini saptamislardir. Deniz sularindaki organik
bakir kompleks ligantlarinin kaynagi, tam olarak bilinmemektedir. Ancak laboratuvar
kosullarinda olusturulan sistemlerde, deniz suyu mikroorganizmalarinin gii¢lii organik
metal baglama ligantlarim1 olusturdugu ifade edilmistir. Acik okyanuslarda bakir
konsantrasyonu oldukg¢a diisiik oldugu ve ortalama 0.12-0.38 ng/L arasinda degistigi,
nehirlerin denizlerle birlestigi noktalardaki bakir konsantrasyonu ise, bu nehirlere evsel
atiklar, kentsel aritim atiklari, farkli nehir akintilarinin birlestigi noktalar oldugu i¢in
okyanuslarinkine gore daha fazla oldugu rapor edilmistir [134].

Lawless ve ark.,(2005); Zacarias ve ark.,(2001)’nin calismalarinda, bakir
tirlendirmesiyle ilgili olarak diger bir ¢aligmada, igme suyu kalitesi {lizerine bakir ve
bakir tiirlendirmesinin etkisi incelenmistir. Bakir tiirlendirmesinin suyun kalitesi iizerine
etkisi, sudaki eksilik, tuzluluk, burukluk ve metalik olarak irdelenmistir.

Elektrotermal teknikler bakir tiirlendirmesi i¢in uygun yontemlerdir ve
interferans etkisinin olduk¢a minor diizeyde oldugu belirtilmistir. Ozellikle de su

matrikslerinde bakir tiirlendirmesi ¢alismalarina rastlanilmaktadir. Selatlama ve
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ekstraksiyon iglemleri ise yaygin kullanilmaktadir. Deniz suyunda asetil aseton ile
karigtirildiktan sonra, karbon tetra kloriir ile ekstraksiyon islemi yapilmistir. Bu sekilde
organik fazdaki Cull konsantrasyonu olgiilmiistiir. Son yillarda dogal sularda bakir
tirlendirmesi i¢in sivi membranlar kullanilmaktadir. Deniz sularindan bakir
tiirlendirmesi i¢in polikarbonat filtreler ve filtre kolonlar kullanildig: ifade edilmistir
[135].

Pohl ve ark. (2005)’nin ¢alismasinda, mineral ve kaynak sularinda Cu, Cd, Co,
Ni, Pb, Zn metal icerikleri ¢esitli recineler kullanilarak zenginlestirme ve fraksiyonlama
isleminden sonra, her fraksiyonun metal derisimi ICP-AES teknigi ile belirlenmistir.
Metalerin zenginlestirilmeleri i¢in giiclii bir katyon degistirme recinesi olan Dowex 50
X-4 recinesi ile doldurulmus kolon kullanilmig, kolon eliisyonundan elde edilen
eliientdeki metal icerigi belirlenmistir. Bu yontemle mineral ve kaynak sularindaki Cu,
Fe, Zn, Ni, Co, Pb, Cd metal tiirlerinin partikiile metal igerigi, toplam ¢dzliinmeyen
metal icerigi ve labile metal icerikleri giivenilir bir sekilde fraksiyonlanarak ICP-AES
ile analizlenebilinecegi ifade edilmistir [47].

Jonathan ve ark. (2006)’nin ¢aligmasinda, bakirin su kalitesi parametrelerinden,
suyun tat kalitesi lizerine etkisi incelenmis ve serbest, ¢oziinebilir kompleks, partikiile
bakir icerikleri AAS ve ISE ile belirlenmistir [53].

Abollino ve ark. (1998)’nin calismasinda, inek siitiinde bakir ve mangan
tirlerinin analizi ICP-AES ile yapilmistir. Siit numunelerinden analitlerin segici
fraksiyonlar1 izole edilerek, kati faz ekstraksiyon (SPE) ile ayrilan bu fraksiyonlarin
elisyonundan sonra ICP-AES ile GF-AAS ile fraksiyonlardaki anyonik, katyonik,
notral ve kazein baglh bakir ve manganin derigimleri analizlenmistir. Siit icinde bulunan
bakirin, esas olarak katyonik veya kazeine bagli formalari halinde bulundugu
belirtilmistir. Bakir muhtemelen bazi enzimlere ve proteinlerle birlesmis olarak
bulundugu belirtilmistir. Siit 6rneklerinde bakirin toplam derisimi 23,3+4,3 mg/I olarak
belirlenirken, katyonik bakir tiirlerinin derigimini 9,5+2,1 mg/l; kazeine bagli bakir
derisimini 12,5£2,4 mg/l; toplam ¢dziinen bakir derisimini ise 10,4 mg/l olarak
belirlenmistir. Siit 6rneklerindeki anyonik bakir ise GF-AAS ve SPE-ICP-AES ile
yapilan analizlerde tayin smirinin altinda oldugu igin belirlenemedigi ifade edilmistir.
Bu 6meklerdeki toplam Mn derisimi 26+3,5 mg/l; katyonik mangan 12,4 £1,1 mg/l;
anyonik mangan 12,8423 mg/l; kazeine bagl 2,7 = 0,3mg/l; ve toplam ¢oziinebilir

mangan ise 21,9 mg/1 olarak belirtilmistir [S0].
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Knut ve ark. (1997) nin ¢alismasinda, cay siizlintiisiinde ve ¢ay yapraklarindaki
metallerin tiirlendirilmesi i¢in biiyiikliik dislama kromatografisi (SEC), SPE ve ICP-MS
birlestirilmesiyle 24 elementin derisimi belirlenmistir. SEC ile metal organik
komplekslerinin molekiil biiyiiklikleri hakkinda bilgiler alindigi ifade edilmistir.
Organik materyaller kolondan elue edilerek 227 nm’de UV spektrometride
belirlenmistir. Sonuglara gore cay siizlintiisiinde Mn, Mg ve Rb organik materyallerle
kompleksleri halinde olmayan katyonik formlarda olduklari, Fe, Mn, Cu, Zn
metallerinin ise organik kompleksleri halinde olduklar1 belirlenmistir. Cay
numunelerindeki metal icerikleri ICP-MS ile analizlenmistir. Numune ve bazi
elementler ; cay yapraklarinda Cu 19,5+1,1, Al 901+12, Mn 730419, Fe 127+ 10, Ni
5,5¢1,7, Zn 28+ 2mg/l olarak belirlenirken; cay siiziintiisiindeki Cu 17617, Al
3200£200, Mn 2200450, Fe 41+ 5, Ni 38 = 3 Zn 140 + 30 mg/l; toplam ¢oziinebilir
icerigi; A1 36 £2, Cu39 £ 9, Mn 29 + 7, Fe 2+ 0,5, Ni 69 + 22, Zn 49 + 11 mg/l;
katyonik olmayan tiirlerdeki metal igerigi ise; Cu 23 £ 7, Al 75+ 7, Mn < 0,2, Fe 27 +
2,2, Ni 47 £ 9, Zn 114 = 7 mg/L olarak degistigi saptanmistir. Bu verilere gore cay
stiziintiisiinde bulunan organik-metal bagl komplekslerin ¢cogunlukla polifenollere bagh
olan tiirler oldugu ifade edilmistir [55].

Svendsen ve Lund (2000) ¢alismalarinda, bira numunelerinden Cu, Mn, Fe
metal tiirlendirmesi yaptiktan sonra ETAAS teknigiyle tayinini yapmislardir. Metal
tirlerinin yiikii, SPE kolonlarinda giicli anyon ve katyon degistiren ayiraglarda
kullanilarak ve metal tiirlerinin molekiil biiyiikliikleri ise SEC ile belirlenmistir. Bira
numunelerinde yapilan tiirlendirme sonuglarina goére, mangan’in Mn®" seklinde
bulundugu, demir’in negatif yiiklii komplekslerinin bulundugu ve bakirin ise hem
negatif ve hem de pozitif yiiklii komplekslerinin bira numunelerinde bulundugu
saptanmistir. Bira numunelerinde bulunan Cu ve Fe kompleks tiirlerinin ise fitik asit ve
fenolik kompleksleri seklinde oldugu belirtilmistir. Bakirin bira numunelerindeki
toplam metal derisimi 50 *1, katyonik tiirii 36 = 1 ve anyonik tiirii ise 17 + 1 mg/l
olarak belirlenmistir. Toplam Fe derigimi 58 + 2, katyonik tiirii 47+ 2 mg/l, toplam Mn
derisimi 131 + 1, anyonik tiirlerin derisimi 124 + 2 mg/1 oldugu saptanmistir [48].

Baldo ve Daniele ( 2006 ) calismalarinda, bakirin bazi iiziim 6rneklerindeki
yuksek etanol(%40-100) igeriginde veya sentetik metanol-su ¢6zgen karisimli

matriklerde toplam ve kararsiz bakirin voltametrik ve FAAS teknikleriyle tayininin
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yapildig1 belirtilmistir. Matrikdeki etanol orani artirildiginda hem kararsiz bakir ve
hemde toplam bakir derisim degerinin arttig1 belirtilmistir [46].

Wiese ve ark (1997), yapmis oldugu calismalarda, beyaz sarap orneklerinde
organik ve inorganik numunelerin ¢cok yogun olmasi yiiziinden olduk¢a kompleks bir
yapiya sahip oldugu ve bakir, demir, ¢inko ve kadmiyum gibi metallerin sarapta
tirlendirilmesi, serbest, labile ve kuvvetli bagh bakir tiirlerinin; ISE, DPASV ve ICP-
MS gibi tekniklerle tayini incelenmistir [99].

Karadjova ve ark. (2002)’nin yapmis oldugu c¢alismada, bakirin sarap
numunelerindeki, proteinlere, polisakkaritlere, fenolik maddelerle yapmis oldugu
kompleks yapilar fraksiyonlanarak, bu fraksiyonlardaki bakir FAAS ve ETAAS ile
analizlenmistir. Sarap orneklerinin, ¢esitli reginelerle yapilan fraksiyonlama islemleri
sonucunda, bakirin %70 den fazlasinin organik bagli bakir oldugu ve bunlarin;
polifenolik, polisakkarit ve protein kompleksleri oldugu saptanmustir [45].

Esparza ve ark.,(2004)’nin yapmis oldugu ¢alismada, iiziim oOrneklerinde
ozellikle Cu, Fe, Mn ve Zn elementleri i¢in 1 y1llik bir periyotta izlenen polifenol icerigi
ve Cu, Fe elementleri igerikleri arasinda 6énemli bir korelasyon oldugu saptanmistir.
Yapilan franksiyonlama islemlerinden sonra, iyon degistirme regineler ve tiirlendirme
islemleri uygulanan iglerin sonunda o6zellikle dogal polifenollerin metal selatlama
ozelliklerinin, Fe ve Cu elementlerinde daha da belirgin oldugu gézlenmistir. Ozellikle
Cu i¢in 3.67 = 0.17 mg/kg olan baglangi¢c degeri, drnekleme periyodu sonunda elde
edilen degeri 0.06+0.00 ve Fe icin ise 13.21 = 0.19 olan baslangi¢ degeri, 6rnekleme
sonunda 0.86 + 0.06 olarak saptanmistir. Ancak bu azalis tam lineer olarak
gerceklesmemis, 6rnek analizlerinin ikinci ayinda Fe icin 0.86 = 0.01 mg/kg ve Cu i¢in
0.11% 0.02 mg/kg olan derisimler, Fe ve Cu degerlerinde besinci aya kadar devam eden
artiglar gozlenmis ve Fe i¢in 1.79 + 0.04 mg/kg ve Cu icin 0.36+ 0.02 mg/kg olarak
artan derisim degerlerine kadar ulagsmis ve altinc1 aydan sonra baslangigta olan azalma
son alt1 ayda da devam etmistir [136].

Wauilloud ve Kannamumarath (2004) calismalarinda, sert kabuklu yemislerde
(ceviz, fistik, aycekirdegi, findik...) Cu, Mn, Zn ve Fe gibi elementlerin
tiirlendirmesinde, 6zellikle bu metallerin, antioksidant enzim bilesenleri olmalari, birgok
enzim icin kofaktoér olmalari, protein sentezinde rol almalari, lipit metabolizmasi ve
birlestirici dokularin sentezinde rol almalar1 ve metal taginimlarinda gorev almalarinin

Cu’1 6nemli hale getirdigi ifade edilmistir. Bu numunelerden asidik ve bazik ortamlar
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saglanarak olusturulan farkli ¢6zgenlerle metalerin fraksiyonu saglanmis ve bu
ekstraktlardaki element igerikleri ve ekstraksiyon profilleri ICP-MS ve HPLC ile
belirlenmistir [137].

Mirdehghan ve ark. (2007)’nmin yapmis oldugu g¢alismada, nar meyvesinde
meyvenin renklenmesinden sonra, 140 giinliik bir periyotta ve 10’ar giinliik araliklarla
almarak analizlenen numunelerdeki makro elementlerden (K,Ca,P,N,MgNa)ve iz
elementlerden (Cu, Zn, Mn, Fe,B) analizlenmis, meyvede bu numune takibi yapilan
stirecte polifenol icerigi degisimi izlenmistir. Tiim analizler sonucunda meyve igeriginin
makro, mikro element icerigi miktar1 numunelerin ilk alindigir giinden, 140 sonraki
degerler karsilagtirildiginda 6nemli Olciide azaldigir saptanmistir. Cu metal igerigi 13
mg/kg degerinden 2 mg /kg degerine, Zn icerigi 40 mg/kg’dan 8 mg/kg degerine, Mn
icerigi 15 mg/kg’dan 4 mg/kg degerine, Fe igerigi ise 60 mg/kg’dan 10 mg/kg
degerlerine kadar azalmistir. Polifenol icerigi ise toplam fenolik madde olarak
hesaplanmis ve 90 mg/g degerinden 20 mg/g degerlerine kadar azaldigi belirlenmistir
[138].

Speirs ve ark. (1991)’nin yapmis oldugu ¢aligmada, meyvelerin olgunlagsmasi
esnasinda bir¢cok biyokimyasal reaksiyonlar gerceklesmekte oldugu bildirilmistir. Bu
reaksiyonlarin; nisastanin  hidrolizi, karotenoidlerin olusmasi, polifenol ve
antosiyaninlerdeki degisimler ve ucucu bilesenlerin olugsmasi gibi reaksiyonlar oldugu
ifade edilmistir [139].

Chapman ve ark. (1991), Fernandez ve ark. (1992), Bowen ve ark, (1997)’nin
yapmig oldugu biitiin calismalarda, bazi yesil, yar1 olgun ve tam olgun meyvelerde
yapilan fenolik madde analizleri sonucunda yesil meyvelerin fenolik madde igeriginin
olgunlagsmaya dogru gidildikce azaldig1 belirlenmistir [140, 141, 142].

Impembo ve ark(1995), Belloso ve ark.(2001), Haciseferogullar1 ve ark.(2007)
Ak ve ark. (2008) ’nin yapmis olduklar c¢aligmalarda, kayis1 meyvesinin farklh
diizeylerde fitokimyasallar icerdigi bildirilmistir. Bunlar meyveye renk, tat ve besleyici
ozellik kazandiran polifenoller, organik asit, mineraller, sekerler, vitaminler ve
karotenoidlerdir. Bunlardan polifenoler ve karotenoidlerin, antioksidatif 6zelligi ve
kronik bazi hastaliklarin iyilestirilmelerinde etkili olmalarindan dolay1 dikkat edilmesi
gereken bilesenler oldugu ifade edilmistir. Kayisi meyvesinde ve ¢ekirdeginde yapilan
analizlerde genellikle toplam element igerigi yapilmistir. Ozellikle major elementlerden

Na, K, Ca, Mg and P; minor elementlerden toplam Fe, Zn, Ca, Na, Mg, K, Se analizleri
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yapilmis; sekerler (glukoz, fruktoz, sukroz, sorbitol, rafinoz); aminoasitler; organik
asitler (sitrik asit, malik asit, siiksinik ve askorbik asit), toplam protein analizleri
yapildig1 belirlenmistir [4, 6, 143].

Hakerler ve ark.(1994)’'min yapmis oldugu c¢aligmada, seftali ve kayis
cesitlerinin meyve ve yapraklarinin mineral madde igeriklerinin derisimlerinin g¢esitlere
bagh olarak farklilik gosterdigi belirlenmistir. Seftali ve kayis1 ¢esitlerinde baskin seker
tirii olan sakkaroz oldugu saptanmistir. Seftali ve kayisi gesitlerinin meyvelerindeki
seker miktari ile, meyve ve yapraklarindaki makro, mikro elementleri arasinda yapilan
iligkilendirme c¢alismasinda, bazi elementler arasinda pozitif bir iliski bulunurken, bazi
elementler arasinda da negatif iliskiler oldugu belirlenmistir [144].

Demir ve ark.(1990)’nin yapmis oldugu calismada, toprak ve kayis1 meyvesi
icin bazi mikro element (Cd, Cu, Pb, Fe, Mn, Zn) analizleri FAAS ile yapilmis ve
bunlar arasindaki iligskiler incelenmistir. Yani topraktaki ekstrakte edilebilir metal
derisiminin CaCO; miktar1 arttikca artmakta oldugu tespit edilmistir. Bu elementler
icerisinden Fe ve Cu’in kayisi tarafindan alimi ile topraktaki CaCO; miktar1 arasinda
dogrudan bir iligki oldugu, ancak bunun ters orantili oldugu belirlenmistir [145].

Basic ve ark. (1997)’nin yapmis oldugu calismada, kayisi agacinin meyveye
durdugu doénemlerde, aga¢ yapraklarinin mikro element igeriginin nasil degistigini
incelemek i¢in, yaprak orneklerinin alindig1 ilk ay ile son ay arasinda énemli bir fark
oldugu saptanmustir. Ozellikle bakir degerinin, 25 mg/kg degerinden 5 mg/kg degerine;
cinko element iceriginin ise 24 mg/kg degerinden 6 mg/kg degerine dustiigi
belirlenmistir [146].

Sharaf, (1989); Uzelag ve ark.(2005), (2007)’ nin yapmis oldugu ¢aligmalarda,
kayist ve elma meyvelerindeki polifenol ve karotenlerin tayini ters fazli HPLC ile
yapimigtir. Meyve ve ciceklerde saridan kirmiziya dogru bir renk olusturan
karotenoid’lerin 6nemli bir pigment oldugu ve meyvelerin olgunlagsmalar1 esnasinda
polifenoller ve karotenoitlerin, kolayca buharlasan tiiriin olusmasinda onciiliikk eden ¢ok
sayida kompleks biyokimyasal reaksiyonlar icerdigi ifade edilmistir. Meyvedeki bu
bilesenlerin tayin edilen miktarlarindaki farkliliklar, giines 15181, toprak, meyvenin
toplanma sezonu, meyve tiirii ve olgunluk evreleri gibi farkli parametrelere baglh olarak
oldukca degismektedir. Ornegin kayis1 meyvesinin olgunlasmasi evresinde ¢oziinebilir

ve ¢oziinmeyen proteinlerin azaldigi kaydedilmistir. Toplam ve ¢dziinebilir
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karbonhidratlarin miktarlarinda artis gozlenirken, serbest aminoasitlerin ise olgunlasma
evrelerine gore farkliliklar gosterdigi belirlenmistir [147, 148].

Arts (2000), Uzelag (2005), Sturn, (1999)’nin yapmis oldugu c¢aligmalarda,
kayis1 meyvesi ¢ok farkli miktarda bulunan fenolik bilesiklerinin igerigi HPLC ile
analizlenmistir. Bunlardan en yogunluklu olarak hidrosinnamik asitler (kafeik asit,
ferulik asit, p-coumarik asit ve diger esterler) oldugu ifade edilmistir. Klorogenik asit,
neoklorogenik asit, katesin ve epikatesinin de bulundugu diger fenolik bilesikler oldugu
belirlenmistir. Kayisi meyvesinde bulunan flavanollerin ise glikozitleri halinde
bulundugu ve bunlara 6rnek olarak kaempferol ve quercetin baskin olan tiirler oldugu
ifade edilmistir. Yapilan ¢aligsmalarda meyvelerin olgunlagma stireleri boyunca toplanan
orneklerdeki polifenolleri analizlenmis ve analizlerde olgunlagsma siiresi boyunca
fenolik madde miktarinda diisiis oldugu gézlenmistir [101, 149, 150].

Vera (2005) tarafindan, bazi bitkisel gidalardaki polifenollerin belirlenmesi ve
kantitatif tayini i¢in yapilan ¢aligmalarda, acelora meyvesindeki toplam fenolik madde
ve karatenoidlerinin igerigi izlenmistir. Bu 6rneklerin analize hazirlanmasi agamasinda
ise ii¢ farkli olgunlagma evresi dikkate alinmistir. Bu evreler yesil meyve, yar1 olgun ve
tam olgun numune diye belirlenmis ve bu numuneler de yagmurlu ve agik havalarda
almarak biitiin bu parametreler dikkate alinarak polifenolik icerik ve karatenoid igerigi
analizlenmistir. Sonug¢ olarak polifenolik igerik yesil meyveden olguna gidildikge
toplam polifenolik madde igeriginin azaldigi, karatenoid madde igeriginin de arttigi
gbzlenmistir ve belirtilmistir.

Das’in (1997) yapmis oldugu calismada, Malatya’da yetistirilen kayist
cesitlerinden Hacihaliloglu kayis1 ¢esidinin yetistirildigi farkli bahgelerden toprak,
yaprak, meyve ve meyve c¢ekirdeginde bulunan makro ve mikro diizeydeki element
icerikleri belirlenmis ve bunlar arasindaki iliskiler incelenmistir. Meyvenin mikro ve
makro element bilesimi, kayis1i g¢esidine, kayisi fidanina, bakim kosullarina gore
degisiklik gosterdigi saptanmistir. Bu caligmanin sonucuna gore; kayisi meyvesinde
bulunan mikro elementlerden, Cu 3-7, Zn 5-12, Mn 3-8, Fe 19-37 mg/1000g arasinda,
makro elementlerden; K % 1,3-2,2, Ca % 0,1-0,02, Mg % 0,11-0,05 seklinde bir
degisim gosterdigi belirtilmistir. Kayis1 meyvesinin ¢ekirdeginde bulunan mikro
element icerikleri; Cu 6-14, Mn 5-10, Zn 12-20, Fe 46-109 mg/1000g arasinda degistigi,
makro elementleri; K %0,22-0,31, Ca %0,03-0,05, Mg %0,06-0,09 arasinda bir degisim
gosterdigi belirtilmistir. Bu calismada sonug¢ olarak toprak orneklerindeki makro ve

mikro element igeriklerinin degerleri ile yaprak ve meyve Orneklerindeki degerler
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arasinda pozitif bir iliski oldugu belirtilmistir. Topraklarin iist ve alt katmanlarindan
alman Orneklerin organik madde ve bakir kapsamlar1 arasinda pozitif bir iligkinin
oldugu saptanmustir. Bu iliski topraktaki yiliksek bakir diizeylerinin organik kokenli
oldugunu ve tarimsal miicadelede kullanilan bakirl ilaglarin agag yapraklari ile topraga
gecerek bakir diizeylerini arttirdigi ifade edilmistir [151].

Kayismin ilk ¢iceklenme doneminde ve 6ncesinde kontrolsiiz ve oldukga fazla
miktarda goztasi denilen ve CuSO4 iceren tarim ilaci kullanilmaktadir. Bu sekilde
alman bakirin; kayisinin olgunlagsmasi siirecinde derisim degerinin izlenmesi bakir
toksititesi acgisindan olduk¢a Onemlidir. Ayrica cesitli sekillerde tiiketilen kayisi ve
kayist iiriinlerinde kiikiirte bagl olarak toplam element derisiminin nasil degistigi ve
koruma amaclh pestisid kullamilmis kayis1 Ornekleri ile pestisit kullanilmadan
yetistirilmis kayis1 6rneklerinde toplam bakir derisiminin ne diizeyde oldugu konusunda
herhangi bir calismaya rastlanmamistir. Bu amagla diinyada kayisi ile ilgili olarak
yapilan bircok calisma yapilmistir. Bu ¢aligmalar tiirlendirme amach olmayip kayisi
meyvesinin kimyasal kompozisyonu ¢ikarilmasi i¢in bu bilesenlerin ve minerallerin
toplam igerikleri belirlenmistir.

Bu calisma temel olarak, kayis1 drneklerinde bakirin toplam derisiminin tayini
yaninda, oOzellikle Cu elementinin tlirlendirmesi amaglanmistir. Bunun i¢in uygun bir
ornekleme yapilarak, farkli sekillerde islenmis kayisi1 orneklerinin metal igeriklerinin
tayini amaclanmistir. Metaller ile kelat yapilar olusturan polifenollerin uygun
ekstraksiyon kosullari, ekstrakte edilen fenolik maddelerin analizi ve bu polifenollere
baghh bakirin diizeyi belirlenecektir. Ayrica farkli ekstraksiyonlarla elde edilen
fraksiyonlarda kararsiz, katyonik ve organik bagli bakir derisimlerinin belirlenmesi

amaglanmgtir.
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3. MATERYAL VE METOT

3. 1. Materyalin Hazirlanmasi

Bu calismada materyal olarak, Kabaasi ve Paviot kayisi ¢esitleri se¢ilmistir.
Kabaas1 ¢esidi, yetistirilen kayisi gesitleri icinde yaklagik % 30’luk bir payla 6nemli bir
kismi olusturmaktadir. Cesitlerin soguga dayanikli olmasi, meyve kalitesi (tat, SCKM,
goriintii..) agisindan yiiksek olmasindan bu gesit se¢ilmistir. Paviot ¢esidi ise Fransiz
menseili bir ¢esit olup; yerli ¢esitle karsilagtirmak amaciyla se¢ilmistir. Kayis1 6rnekleri
Cizelge 3.1°de belirtilen tarihlerde inonii Universitesi Kayis1 Arastirma ve Uygulama
Merkezinin yetistirmis oldugu kayis1 ve meyve tiirleri kolleksiyon bahgesinden
toplanmistir. Orneklemeler yapilirken; alman numunelerin, analizi yapilacak olan
cesidin biitiiniinii temsil edecek sekilde olmasma dikkat edilmistir. Kolleksiyon
bahgesinde 40 farkli kayist ¢esidi, her bir kayisi ¢esidi i¢in de 10 aga¢ bulunmaktadir.
Bu calismada Kabaasi ve Paviot cesitlerinin tarimsal ilaglama yapilmis (pestisid
uygulanmig) ve Kabaasinin tarimsal ilaglama yapilmamig (pestisid uygulanmamais)
cesitleri kendilerini temsil eden on ayr1 agagtan uygun Ornekleme yapilarak
toplanmustir. Ornekleme islemi Nisan ve Temmuz aylar1 boyunca on beser giinliik
aralarla yapilmistir. Tamamen olgunlasmis kayisiy1 temsil eden besinci hasat kayisi
ornekleri; hicbir isleme tabi tutulmadan dogrudan yas tiiketilen, giineste kurutularak
(giin kurusu) saklanan ve kiikiirtlenerek saklanan haliyle ayrica hazirlanmigtir.
Calismada kullanilan kayis1 6rneklerinin hasat tarihleri ve kayisi ¢esitleri Cizelge 3.1°de

belirtilmigtir.

Cizelge 3.1. Hasat yapilan kayisi ¢esitleri ve hasat tarihleri

I. Hasat  II. Hasat III. IVv. V.Hasat V. Hasat’in V. Hasat’in
Hasat Hasat yas giin kurusu kiiktirtlist
meyvesi

Ilagh Kayis1 ~ 27.04.05 11.05.05 25.05.05 8.06.05 28.06.05 28.06.05 28.06.05
(Kabaas)

IlagsizKayis1  27.04.05 11.05.05 25.05.05 8.06.05 28.06.05 28.06.05 28.06.05
(Kabaast)

flagh Kayis1 ~ 27.04.05 11.05.05 25.05.05 8.06.05 29.06.05 29.06.05 29.06.05
(Paviot)

58



Biitiin ¢alismalar siiresince belirlenen o6rneklerin  kullanilabilmesi i¢in;
orneklerin uygun sekilde saklanmasi gerekmektedir. Bu amagcla biitiin 6rnekler liyofilize

(dondurarak kurutma) edilmis ve analiz i¢in saklamistir.

Cizelge 3.2. Belirlenen hasat donemlerindeki kayisinin 6zellikleri

Hasat Donemleri Kayis1 Ornekleri

Kayis1 meyvesinin nohut biiytikligiindeki

I. Hasat . . .
ilk meyvenin numunesi

1. Hasat Ik hasattgn 15 giin sonra alinan kayisi
numunesi

111 Hasat Kay1s1 meyvesinin birinci ayinda alinan
numune

IV. Hasat Tatlanmig ve sararmig olan kayisi

numunesi

Tamamen olgunlagmis ve dalindan

V.Hasat’in yas tiiketileni tamamen hasat edilen

Tamamen olgunlagmis olan ayni kayisi
V. Hasat’in giin kurusu ornegin gilineste kurutulmusu

Tamamen olgunlagmis olan ayni kayisi

V. Hasat’in kikirtlisi drnegin kiikiirtlenmisi

Liyofilizasyon islemi i¢in toplanan kayisi Ornekleri, laboratuvar ortamina
getirilip, karigtirillarak homojen bir 6rnek karigimi saglanmistir. Bu kayis1 drnekleri,
soguk saf su ile yikanarak, iizerlerinde birikmis olabilecek toprak, yaprak ve degisik
kirliliklerden temizlenmistir. Daha sonra iginden ¢ekirdekleri ¢ikartilarak daha kiiciik
pargaciklar halinde dogranmustir. Orneklerde bulunan nemin; &rneklerin saklanmasi ve
analizlenmesi asamasinda siirekli sorun olusturmamasi igin; Orneklerin nemi
ucurulmustur. Analiz i¢in kullanilacak tiim Ornekler, liyofilize edildikten sonra
paslanmaz ¢elikten imal edilmis olan degirmende toz haline gelene kadar 6giitiilmiistiir.

Kurutulduktan sonra ogiitiillen tiim toz Ornekler, polietilen kaplara alinarak
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numaralandirilmis ve sonra, -4 C°de muhafaza edilmistir. Coziiniirlestirme ve
ekstraksiyon islemlerinden once, bu ornekler i¢in nem tayini 103°C’de 24 saat
bekletilerek yapilmistir. Analiz sonuglari, elde edilen bu nem miktarlar1 dikkate alinarak
hesaplanmistir. Kayis1 ornekleri farkli zaman periyotlarinda toplanirken; ayrica ayni
orneklerin tarimsal ilaglama yapilmis ve kiikiirtlenmis 6rnekleri i¢in yapilan érnekleme

ve bu 6rneklerin saklanmasina kadar uygulanan islemler Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Kayis1 Orneklerinin analize hazirlanmasinda kullanilan 6rnek
hazirlama semasi
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3.1.1. Kayis1 Orneklerinin Kiikiirtlenmesi

Kiikiirtleme islemi, V. Hasatta toplanan kayist Orneklerinin bir kisminin
kiikiirtleme odasinda 1 gece 50 gr kiikiirt buharina maruz birakilmasiyla yapilmistir.
Kay1s1 kiikiirtleme iglemi i¢in; boyut dlgiileri 20 x 20 x 10 cm olan ti¢ rafli kiikiirtleme
kabini kullanilmigtir. Kullanilan kiikiirtleme kabini Sekil 3.2°de gosterilmistir. Kiikiirtiin

homojen yanmasi i¢in bek alevi kullanilmistir.

Cizelge 3.3. Kayisi gesitleri ve uygulanan miktarlar

o Uygulanan kiikiirt
Kayis1 Cesiti
miktar1 (gr)
flach Kayisi(Kabaas1) 50
Ilags1z Kayis1 (Kabaast) 50
flagh Kayisi (Paviot) 50

Sekil 3.2. Kayis1 drnekleri i¢in kiikiirtleme kabini
3.1.2. Kayisi Orneklerinin Liyofilizasyonu (Dondurarak Kurutma)

Liyofilizasyon i¢in; parcalanmis kayis1 ornekleri sivi azot i¢ine daldirilarak,
hizl1 bir sekilde dondurulmustur. Dondurulan 6rnekler aliiminyum folyo iizerine ince bir

tabaka halinde hizlica yayilmis ve kurutucunun tepsilerine yerlestirilmistir. Tepsilerdeki
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ornek kalinliginin da en fazla 1 cm olmasina, 6rneklerin tepsilere diizgiin yayilmasina
dikkat edilmistir. Freze-drier cihazina (Armfield, England) konulmus ve 5 mmHg
basing ve -50 °C sartlarinda kurutulmustur. Kurutma islemi i¢in drnekler kurutucuda en
az 21 saat tutulmustur. Tamamen dondurarak kurutulmus 6rnek, Waring-blender’da
parcalanarak un kivaminda ve biiytikliigiinde kayis1 ornekleri elde edilmistir. Bu toz

ornekler kapakli plastik kaplarda <-10 °C’de saklanmigtir.

3.1.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

3.1.3.1. Cahsmalarda kullanmilan standartlar ve kimyasallar

Alevli AAS ol¢limlerinde Cu, Zn, Fe, Mn igeren (Merck 11575149 ICP ¢oklu
element standart ¢ozeltisi) stok ¢ozeltiden uygun seyreltilmeler yapilarak kullanilmistir.
Aymni sekilde Mg, Ca igeren (Merck 22114172 ICP ¢oklu element standart ¢dzeltisi) stok

¢oOzeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak calisilmistir.

Cizelge 3.4. Kullanilan kimyasal reaktifler ve 6zellikleri

Pepsin Merck 1.07185
TBHQ Fluka 19986
Folin & Ciocaltue  Sigma F9252
reaktifi

NaCl Merck 1.06404
InCl; Merck 13465
NaNO; Merck 1.06535

3.1.3.2. Deneysel calismalarda kullanilan asit ve organik ¢ozgenler

Fraksiyonlama ve ¢oziiniirlestirme islemleri i¢in kullanilan asitler ve organik

cozgenlerin 6zellikleri Cizelge 3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.5. Coziiniirlestirme ve fraksiyonlama amagli kullanilan asitler ve
organik ¢cézgenler

Asit ve organik Kimyasal Yogunluk Molekiil agirhg@:
¢cozgenler dzelligi (g/mL) (g/mol)
HCI (ekstra saf) Merck 1.19 36.5
H,S0, (ekstra saf) Merck 1.84 98.08
HNO; (ekstra saf) Merck 1.41 63.01

HAc (ekstra saf) Merck 1,05 60.05
H,0,(ekstra saf) Merck 1,33 34.01
Metanol (HPLC igin) Merck 0,79 32,04

Etil asetat (HPLC igin) Merck 0,90 88,11
Asetonitril (HPLC igin) Merck 0,78 41,05

3.1.3.3. Stok In*" ¢ézeltisinin hazirlanmasi

1000 mg/L In** hazirlamak icin, 1,9264 g InCl; tuzu 100 ml saf su ile

¢oziildiikten sonra toplam hacim balonjojede 1000 mL’ye tamamlanmistir.

3.1.3.4. TISA tamponunun hazirlanmasi

TISA(Toplam iyon siddeti ayarlayici) serbest bakir Olctiimlerinde, olgiimii
yapilan ¢ozeltilerin iyon siddetlerini sabit tutmak i¢in 5,0 M NaNO; c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Sodyum nitrat tuzundan (%99,0 saflikta ve merck) 106,25¢g tartildiktan
sonra, 100 mL saf suda ¢oziilmiis ve c¢oziildiikten sonra toplam hacim balonjojede 250

mL’ye tamamlanmustir.

3.1.3.5. Folin-Chicaltue ¢ozeltisi

10 g sodyum tungustat ve 2,5 g sodyum molibdat iceren karigim 70 mL saf su
icerisinde ¢oziildiikten sonra, 5 mL % 85’lik fosforik asit ve 10 mL hidroklorik asit

eklenmis olan ¢ozelti 10 saat karistirilmis ¢ozelti lizerine, 15 g lityum siilfat ve 1 damla
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brom c¢ozeltisi eklenerek 15 dk karistirilip 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanmig olan

¢ozeltiden gerekli hacimlerden alinarak kullanilmustir.

3.1.3.6. Asetat tampon c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kullanilan  reginelerin  sartlandirilmasinda  pH=5,5 asetat tamponu
kullanilmigtir. Tampon, 38,73 g sodyumasetat tartilarak bir miktar suda ¢oziildiikten

sonra 2,86 mL derisik asetik asitin eklenip 1 L’ye tamamlanmasiyla hazirlanmistir.

3.1.3.7. Standart Referans Materyaller

Toplam element analizi i¢in; ¢oziiniirlestirme iglemlerinin kontroliinii saglamak
amaciyla sertifikali referans materyal kullanilmistir. Bunlar NIST 1547 Standart Seftali
Yapragt ve TAEA 359 Standart Kabak materyalleridir. Bu referans materyallerin

element icerikleri ¢izelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. Referans materyallerin element icerikleri

NIST 1547 peach leaves IAEA 359 cabbage
Element Derigim (mg/1000g) Element Derigim (mg/1000g)

Al 249+80 Ba 11,0+0,50
As 0,060+0,018 Cu 5,67+0,18
Ba 124440 Fe 148+3,90
Zn 17,9+0,40 K 32500+690
Cd 0,026+0,003 Mg 2160+50
Cu 3,7+0,40 Mn 31,9+0,60
Fe 218+14 Sr 49,2+1,40
Mn 98+30 Zn 38,6+0,70
Ni 0,69+0,09

Na 24+20
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3.1.3.8. Sentetik Mide Cozeltisinin Hazirlanmasi

30 g pepsin katisi, 500 mL’lik bir beher igine alinarak ultrasonik banyoda saf
su eklenerek ¢oziilmiistiir. Dengeye gelmesi beklendikten sonra, bu ¢6zelti {izerine 8.76
g NaCl ve 1.64 mL HCI eklenmis ve ¢dzeltinin pH’1 1-2 araliginda olacak sekilde saf su

ile 1000 mL’ye tamamlanmustir.

3.1.3.9. Tiirlendirme i¢in Kullanilan Recineler ve Hazirlanislari

Amberlite XAD-7 recinesi ( Fluka-1208721 ) non-iyonik, hidrofobik veya
hidrofilik ara reaksiyonlarla ilgili iyonik tiirlerin adsorpsiyonunu saglar. Amberlite
XAD-7, 20-50 mesh’lik, orta polarlikta, akrilik esterdir. Ortalama yiizey alani 450 m?*/g
dir. Ortalama g6zenek cap1 ise 90 A° dur. Endiistride organik, fenolik ve antibiyotiklerin
ayrilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Calismalarda organik bagli Cu’in
ayrilmasi i¢in, amberlite XAD-7 reginesi sirastyla, metanolle, 2 M HNO; ve saf su ile
ultrasonik banyoda birer saatlik uygulamalarla 2’ser kez yikanmustir. Bu regineler In®"
¢ozeltisinde pH=5,5ta 1 gece bekletilerek, katyon baglama yerleri In’" ile doygun hale
getirilmistir. Bu sekilde hazirlanan reginelerden 3,00 g alinarak, ¢aplar1 1 ¢cm, boyu 10

cm olan polietilen kolonlara doldurulmustur [19].

Dowex-50X8 recinesi ( Fluka 1320785), kuvvetli asidik bir katyon degistirici
recine olup, 20-50 mesh’lik bir partikiil biiyiikliigline sahiptir. Katyonik Cu’in ayrilmasi
icin kulllanilan regine, kullanilmadan Once bir takim islemlere tabi tutularak
sartlandirilmistir. H™ formlu Dowex-50X8 recinesi 6nce 0,2 M HNOs ve ardindan saf su
ile muamele edildikten sonra 2,00 g recine, i¢ capt 1 cm olan polietilen kolonlara
doldurulmustur. Kolon doldurulduktan sonra saf suyla yikanmis ve ger¢ek orneklerdeki

katyonik bakirin ayrilmasi i¢in hazir hale getirilmistir.

Amberlite TRA 458 recinesi ( Supelco 10330 ), 50 mesh’lik partikiil
biiylikliigiine sahip olan regine ortamdaki anyonik bakir formlarinin ayrilmasinda
kullanilmistir. CI" formunda bulunan regine, kullanilmadan 6nce; 0,5 M tartarik asit ile
muamele edildikten sonra 2,00 g recine, i¢ capt 1 cm olan polietilen kolonlara

doldurularak hazirlanmistir [19].
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3.1.3.10. Standart Polifenol Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Cizelge 3.7°de verilen analitik safliktaki polifenol standartlarinin hazirlanmasi
icin, 0,0010 g polifenol deiyonize saf suda ¢oziilmiis ve hacim metanol:saf su(1:1) ile 1
ml’ye tamamlanarak 1000 mg/L derisimdeki polifenol stok g¢ozeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan bu stok ¢ozeltiler kullanilarak her bir polifenolden 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50,
100 mg/L icerecek sekilde standart ¢ozelti karisimi giinliik olarak hazirlanmistir.

Polifenoller ve kimyasal 6zellikleri ¢izelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7. Kullanilan polifenol standartlar1 ve kimyasal 6zellikleri

Fenolik Kimyasal Katalog Fenolik Kimyasal Katalog
Maddeler ozelligi No maddeler ozelligi No
Kafeik asit SIGMA, 086K1885 -(-) EGKG MPBio 6025H
p-Kumarik SIGMA, 095K1340 -(-) EKG MPBio 1252H
asit
klorogenik FLUKA, 1272523)  -(-) Epikatesin SIGMA  61K2521
asit
Phloridzin FLUKA 452806 -(-) SIGMA 096K 1433
Gallokatesin

(-)-Katesin SIGMA, 056K1781  Prosyanidin B2 ~ FLUKA 1313597
Quercetin SIGMA, 085K0720 -(-) EGK FLUKA 1300456
Myregetin SIGMA, 1309356 Gallik asit Dr.Ehr.G 1237G
Rutin SIGMA 086K12K5  Kampferol SIGMA  096K1781
Resveretrol MPBio, 8153H Luteolin SIGMA  116K4078

3.1.4. Deneysel Calismada Kullanilan Aletler
- Element analizleri ic¢in doteryum diizeltmeli PHILIPS PU 9100 X

Software (Part No: 942391/79416) alevli atomik absorbsiyon spektrometresi
kullamlmstir. Olgiimlerde Fe, Cu, Zn kombine oyuk katot lambas1 (S&J Junier, part no:
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893009) ve Mn (Photron; part no: P832); Ca, Mg (Photron; part no: P506) oyuk katot

lambalar1 kullanilmistir. Diger optimizasyon kosullari ¢izelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8. Alevli AAS ile yapilan element tayinindeki analiz parametreleri

Parametreler Cu Fe Zn Mn Mg Ca
Ornek verme hiz1 (L/dk) 5 5 5 5 5 5
Hava akis hiz1 (L/dk) 30 30 30 30 30 30
Asetilen akis hiz1 (L/dk) 15 15 15 15 15 15
Lamba akimi (mA) 10 10 10 10 10 10
Dalga boyu (nm) 3248 2483 2139 279,5 2852 4227
Bant genisligi (nm) 0.5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

- Polifenollerin analizi i¢in; Agilent 1100 Serisi yiiksek performanslt sivi
kromatografi (HPLC) cihaz1 kullanilmistir. Dedektdr olarak DAD, UV detektor
kullanilarak analizler yapilmistir. Ters fazli ACE 5 C-18 - A11608 (250x4.6mm, ID)
ayirma kolonu kullanilmistir. Calismada kullanilan HPLC cihazinin teknik 6zellikleri ve

caligma kosullar1 ¢izelge 3.9°da verilmistir.

Cizelge 3.9. HPLC cihazinin teknik 6zellikleri

Kontrol sistemi Agilent
Pompa sistemi Agilent 1100 G 1311A
Dedektor Sistemi Agilent 1100 DAD G 1315B, UV
Degazor sistemi Agilent 1100 G 1322A
Kolon ACE 5C18-A11608 (250x4.6mm, ID)
Sicaklik 30°C
Enjeksiyon Hacmi 20uL Rheodyne 77251
Mobil Faz A = su : asetik asit (97:3 v/v)
B = su : asetonitril: asetik asit (72:25:3 v/v)
Dalga boyu 280, 290, 355, 310, 329 nm
Akis hizi 1-1,2 mL/dk
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Spektrofotometrik dlgiimler icin Shimadzu 2000S UV/VIS model
spektrofotometre kullanilmistir.

Kayis1 6rneklerinden polifenollerin ekstraksiyonu i¢in Dionex ASE-200

Model hizlandirilmis ekstraksiyon cihazi kullanilmistir. Cihazin genel gosterimi ve
caligma diizeni sekil 3.3; 3.4; 3.5’ de verilmigtir.

Sekil 3.3. ASE —200 Hizlandirilmis solvent ekstraktorii

lztma sistemilFirn)

-

Elektronik kortrol alam

Kortrol paneli

Ekztraksivon

N W Hiicre tablas:
Enerji didmesi o

| Ornek ekstraksivon
hilicreleri

| _Ekstrakt toplama
taklaz

Sekil 3.4. ASE 200 Hizlandirilmis solvent ekstraktorii ve ekstraksiyon
aparatlari
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Sekil 3.5. ASE 200 Solvent ekstraktoriinde ekstraksiyon islemi icin ¢dzgen ve gaz akis
semasi

- Kayis1t numunelerinde serbest Cu **nin analizi igin ORION Model 94-29
Cu-iyon secici elektrot kullanilmistir. Olgiimlerde ayrica referans elektrot olarak,
ORION 90-02 ¢ift temasli Ag/AgCl referans elektrot ve ORION Model iyonmetre
kullamlmustir. Olgiimler oda sicakliginda yapilmis olup; 6l¢iim ortaminin iyon siddetini

ayarlamak icin TISA(Toplam iyon siddeti ayarlayici) tamponu kullanilmustir.
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Sekil 3.6. Kullanilan elektrot sisteminin sematik gdsterimi

3.1.4.1. Deneysel Cahismada Kullanilan Diger Yardimci Aletler

- Mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi (CEM Mars HP — 500, patent no: 5, 427)

- Elementel analiz cihazi; Termal iletkenlik ve IR dedektorlii; kuru hava,oksijen,

helyum ortaminda. (LECO corporation ST. Joseph MI USA SCHN-932)
- Deiyonize su sistemi (Millipore Milli-Q Water Purification System)
- Etiiv (Niive EN-500)
- Liyofilizasyon cihazi (Armfield, England)
- Degirmen (Waring-blender)
- Terazi (Gec-Avery VA-304)
- Mikropipet (Brand)(Volac)

- Azot ¢cozgen tuzakli, vakumlu evaporator
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3.2. METOTLARIN UYGULANMASI

Belirlenen kayis1 6rneklerinde toplam bakir; kayisi-su ve kayisi-su-metanol
ekstraktlarina gegen bakirin, farkli kimyasal formlarinin fraksiyonlanmasi ve bunlarin
tayini i¢in uygulanan yontemler asagida kisaca belirtilmistir.

° Farkli hasat donemlerine gore toplanmis tiim O6rneklerin nem tayinleri
analize baglanmadan 6nce yapilmustir.

° Toplam element analizi i¢in; mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme kosullari
sertifikali referans materyal ile belirlenmistir. Belirlenen kosullarda kayis1 ornekleri
coziiniirlestirilerek, toplam Cu icerikleri alevli AAS ile tayin edilmistir.

o Toplam fenolik bilesenlerin ve polifenollerin analizi i¢in hizlandirilmig
ekstraksiyon cihazi ile farkli ¢6zgen ekstraksiyonlar1 yapilmistir. En uygun ekstraksiyon
kosullari; farkli ¢6zgen karisimlari, sicaklik, siire ve basing gibi kosullar degistirilerek
ve spektrofotometrik Folin- Ciocaltue yontemi kullanilarak toplam fenolik madde tayini
lizerinden belirlenmistir.

° Orneklerden sadece suya gecen element ve fenolik bilesiklerin analizi
icin; sadece su kullanilarak ekstraksiyonlar yapilmistir. Bu ekstraksiyonlardaki toplam
bakir derisimi alevli AAS ile, serbest bakir ISE ile ve polifenol igerikleri ise HPLC ile
analizlenmistir.

° Su ve organik ¢dzgen karisimina gecen toplam bakirin analizi alevli AAS
ile serbest bakir ISE ile ve polifenol icerikleri HPLC ile analizlenmistir.

. Sentetik mide c¢ozeltisi (pepsin) kullanilarak, kayis1 orneklerinden
oziitlenen toplam bakir icerikleri alevli AAS ile polifenol igerikleri de HPLC ile
analizlenmistir. Ayrica bu 6ziitlerdeki serbest veya labile bakir igerigi, bakir iyon segici
elektrotu ile analizlenmistir.

o Sentetik bagirsak ¢ozeltisi (n-oktanol) kullanilarak ekstraklara gegen
bakirin analizi alevli AAS ile yapilmistir. Bdylece kayisida bulunan bakirin ne
kadarinin bagirsak tarafindan emilebildigi alevli AAS ile tespit edilmeye calisiimistir.

o Farkli hasat donemlerinde toplanmis ve farkli sekillerde islenmis kayist
orneklerinde elementel S, C, N, H analizleri yapilmstir.

° Kayis1 Orneklerinin ekstraksiyonundan sonra elde edilen her bir
ekstraktta bulunabilecek organik, katyonik ve anyonik tiirlerin fransiyonlamak ig¢in

farkli recineler kullamilmistir. Organik tiirlerin ayrilmasi i¢cin Amberlite XAD-7,
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katyonik tiirler i¢in Dowex-50X8 ve anyonik tiirlerin ayrilmasi i¢in Amberlite IRA-458

recineleri kullanilmistir.

3.2.1. Orneklerde Nem Tayini

Gidalarda nem tayini oldukca oOnemli bir parametredir. Kayis1 ornekleri
liyofilize edilerek  kurutulsa  da, ornekler  icindeki nem  tamamen
uzaklastirilamamaktadir. Nem tayini i¢in, petri kaplarmin igerisine 4-5 g homojen hale
getirilmis 6rnekten tartilarak alinmis ve etiive yerlestirilmistir. Etiiviin sicaklig1 yavas
yavag 103+2°C’a getirilerek 3-4 saat sonunda, kurutma kaplar1 desikatére alinmis ve
sogumasi beklenmistir. Daha sonra tartilan 6rneklerde % nem miktarlar1 hesaplanmistir.

Sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

3.2.2. Toplam Element Analizi icin Orneklerin Mikrodalga ile Coziiniirlestirilmesi

Kolay uygulanir olmasi, kisa siirede ¢oOziiniirlestirme saglamasi ve element
kayiplarin1 en aza indirgemesinden dolayi, orneklere mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme
yontemi uygulanmigtir. HNO3, H,O,, HCIO4, HCI asitleri ve bunlarin farkli karigimlar
¢Oziintirlestirme i¢in kullanilmistir. En uygun ¢oziiniirlestirme kosullarinin belirlenmesi
ve kayiplarin kontrolii igin, NIST 1547 Seftali Yapragir ve IAEA 359 Kabak Referans
materyalleri kullanilmistir. Bu amacla kurutulmus referans madde 6rneklerinden 0,500
g almarak mikrodalga ¢oziiniirlestirme kaplar1 igerisine konulmustur. Ornekler {izerine
8 ml HNO; eklendikten sonra, tabloda belirtilen basing ve siire programlari
uygulanmistir. On ¢dziiniirlestirilmesi saglanan rneklere 4 ml H,O, eklenerek ikinci bir
¢Oziiniirlestirme iglemi yapilmistir. Elde edilen ¢6zeltilerin son hacimleri saf su ile 10
ml’ye seyreltilmis ve alevli AAS ile Cu tayini yapilmistir. Cozilintirlestirme i¢in 3 farkh
yontem kullanilmis ve tayin edilen elementlerin degerleri mg/kg olarak cizelge 4.2°de
verilmistir. Yapilan ¢oziiniirlestirme i¢in uygulanan islem basamaklar1 ve parametreler

Sekil 3.7.”de verilmistir.
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(0.500g) Referans madde

\ 4 \ 4 \ 4
HNO; (8 mL) HNO; (8 mL) HNO; (8 mL)

(90 W(2dk), 180 W(2dk), 360 W(2dk))Mikrodalga coziiniirlestirme, sogutma

W

H,0; (4 mL) H,0,:HCIO4 (4:2 mL) H,0,:HCI (4:2 mL)

600 W(2 dk); Mikrodalga coziiniirlestirme, sogutma

I S S

10 mL 10 mT, 10 mL
A\
FAAS FAAS FAAS
L . L

Sekil 3.7. Sertifikali referans maddelerin mikrodalga ile ¢o6ziiniirlestirme islem
basamaklari

Referans materyallerle belirlenen optimum ¢oziiniirlestirme kosullar1 kayist
orneklerine uygulanmis ve orneklerdeki toplam element igerikleri alevli AAS ile

belirlenmistir.

3.2.2.1. Uygun coziiniirlestirme kosullariin kayis1 6rneklerine uygulanmasi

En uygun ¢oziiniirlestirme kosulu HNO3: H,O; karisim ile saglanmis ve kayist
numunelerinde toplam element analizi i¢in, ilach ve ilagsiz olmak {izere on bes giinliik
periyotlarla toplanmis tiim hasat donemlerindeki kayisilar i¢in uygulanmistir. Kayist

orneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi i¢in uygulanan islemler Sekil 3.8.’de verilmistir.
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(0.500¢)
Liyofilize kayis1 6rnegi

v

HNO; (8 mL)

v

90 W(2dk);180 W(2dk); 360 W(2dk)
Mikrodalga coziiniirlestirme, sogutma

’

HzOz (4 mL)

v

MW 600W (2 dk)

v

10 mL

FAAS

Sekil 3.8. Kayis1 numuneleri i¢in mikrodalga ¢oziiniirlestirme islem basamaklari

Coziiniirlestirilen tiim kayis1 orneklerinden elde edilen ¢ozeltilerde bulunan

bakir derisimleri FAAS’de okunmustur. Sonuglar Cizelge 4.3’te verilmistir.
3.2.3. Hizlandirilmis Ekstraksiyon Cihaziyla Fenolik Bilesiklerin Ekstraksiyonu

Fenolik bilesiklerin kayis1 6rneklerinden ekstraksiyonunda, tiim ekstraksiyon
denemeleri ilagli kabaasi kayisimin IV. Hasat donemi ic¢in optimize edilmistir.
Ekstraksiyonda, materyalin tiirli, yapida ¢6ziinen maddenin derisimi, érnek miktari,
stire, sicaklik ve basing gibi parametreler etkilidir. Bu caligmada ekstraksiyon igin;
cozgen karisimi, sicaklik, siire ve basing gibi parametreler optimize edilmistir. Herbir
parametrenin optimum degerinin belirlenmesi i¢in Cizelge 3.10.°da belirlenen
degiskenlerle calisilmigtir. Degisen her bir kosulda optimum degeri belirlemek igin,

toplam fenolik madde analizi spektrofotometrik olarak Folin-Ciocaltue yontemi ile 760
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nm’de yapilmistir. Ekstraksiyon isleminde ortama stabilizatoér olarak ve antioksidant

madde olarak TBHQ katilmustir.

Cizelge 3.10. Optimum ekstraksiyon kosullar1 i¢in uygulanan parametreler

Cozgen Karigimlari Siire Sicaklik Basing
(dk) () (psi)
(A)Metanol(70):Etilasetat(20):Su(10): TBHQ 10 20 500
(B) Metanol (100) : TBHQ (0,1) 20 40 1000
(C) Metanol (70): su (30): TBHQ (0,1) 40 60 1500
(D) Metanol(70):Aseton(20):Su(10): TBHQ 60 80 2000
(E) Su (100): TBHQ (0,1) 90
120

Ekstraksiyon kosullarinin optimizasyonu i¢in hizlandirilmis ekstraksiyon cihazi

ile yapilan islem basamaklar1 Sekil 3.9.”de verilmistir.

Kayis1 6rnegi (2.500 g)
N

v
PolifenolEkstraksiyon
1- Cozgen Karisimlari
2- Sicaklik
3- Siire
4- Basing

—

Filtre
A

v

30 mL

*

Toplam fenolik maddelerin
analizi UV (760 nm)
N

Sekil 3.9. Polifenollerin ekstraksiyonda optimum parametreler icin iglem
basamaklar1
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3.2.3.1 Toplam fenolik maddelerin analizi

Toplam fenolik madde miktarinin tayini i¢in “Folin & Ciocaltue” metodu
kullanilmis ve toplam fenolik madde degerleri gallik asit cinsinden Olgiilmiistiir.
Ekstraktlardan 50 ul alinmis ve iizerine 950 pl su eklendikten sonra, 1 ml Folin-
Ciocatue c¢ozeltisi eklenmis ve 3 dk beklenilmistir. Bu siire sonunda 1 mL %?2’lik
Na,COs cozeltisi ile 3 mL’ye tamamlanarak 10 dk daha beklenerek reaksiyonun
dengeye ulasmasi saglanmistir. Renklenen cozeltilerin absorbanslar 760 nm dalga
boyunda Olgiilmiistiir. Toplam fenolik madde tayini icin; standartlara ve Orneklere

uygulanan iglem basamaklar1 Sekil 3.10.’de verilmistir.

50 pl kaylj_l ekstrakti 1 ml 1 ml Uv
> >
950 pl safsu ¥ Folin-Ciocaltue * %2 Na,COs 3ml (760nm

Sekil 3.10. Toplam polifenol analizi i¢in yapilan islem basamaklari asagida verilmistir.

3.2.3.2. Ekstraksiyon icin optimum ¢6zgen karisiminin belirlenmesi

Ekstraksiyonun optimum olarak yapilabilmesi i¢in, dncelikle en uygun ¢oziicii
karigiminin belirlenmesi gerekmektedir. Bu ¢oziicli karisiminin belirlenmesi amaciyla;
cizelge 3.10°da belirtilen A, B, C, D, E ile gosterilen 5 farkli ¢6ziicli ve bunlarmn farkli
oranlardaki karigimlart kullanilmistir. Kayisi numunesinden 2,500 g alinarak bu
coziiciiler kullanilirken diger parametreler sabit tutulmustur. Sabit tutulan bu
parametreler; basing:1500 psi, sicaklik: 50 C° ve siire: 60 dk’dir. Farkli ¢dzgen
karisimlar1 kullanilarak ekstrakte edilen her bir 6rnekteki toplam fenolik madde icerigi
760 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak Folin & Ciocaltue yontemi ile
analizlenmis ve en uygun ¢6zgen karisimi belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.4 ve Sekil

4.2’de verilmistir.
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3.2.3.3. Ekstraksiyon icin optimum sicakhiginin belirlenmesi

Basing ve sicaklik ekstraksiyon islemlerinde ¢oziiciiniin, ¢ozme giicli lizerine
onemli etkiler yapan degiskenlerdir. Bu degiskenler ayrica birbirlerini de etkiler. Bu
nedenle basing ve sicakligin ekstraksiyon verimi iizerine etkilerinin ayr1 ayri ve
ardindan birlikte incelenmesi amaciyla; kayisi numunesinden 2.500 g alinarak optimum
ekstraksiyonun saglandigi ¢oziici karisimi olan  metanol:su:TBHQ (70:30:0.1) ve
basing 1500 psi olarak uygulanmigtir. Ortam sicakligi 20, 40, 60, 80 C°’de ayr1 ayri
olarak uygulanarak ekstraksiyon yapilmistir. Her bir kayis1i ekstrakti icin UV
spektrofotometrisinde 760 nm de toplam fenolik madde tayini yapilmistir. Elde edilen
verilere gore en uygun ekstraksiyon sicakligi belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.5 ve

Sekil 4.3’te verilmistir.

3.2.3.4. Ekstraksiyon icin optimum siirenin belirlenmesi

Kayis1 numunesinden 2.500 g alinarak optimum ekstraksiyonun saglandigi
coziicii karisgimi olan  metanol:su:TBHQ (70:30:0.1) kullanmilmistir. Ekstraksiyon
sicaklig; 60 C° ve basing 1500 psi olarak uygulanmigtir. Maksimum ve optimum
ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi i¢in, 10, 20, 40, 60, 90, 120 dk olmak tizere 6 farkli
ekstraksiyon siiresi uygulanmistir. Her bir farkli siirelerde ele gecen ekstraktlardaki
toplam fenolik madde derigsimi yine spektrofotometrik olarak analizlenmis ve optimum

siire belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.6 ve Sekil 4.4°te verilmistir.

3.2.3.5. Ekstraksiyon icin optimum basincin belirlenmesi

Optimum ekstraksiyon basincin belirlenmesi i¢in, kayist numunesinden 2.500
g alinarak optimum ekstraksiyonun saglandig1 ¢oziicli karisimi olan metanol:su:TBHQ
(70:30:0.1), 60 C° sicaklik ve 60 dk ekstraksiyon siiresi uygulanmigtir Uygulanan bu
optimum ekstraksiyon kosullarinda, sirasiyla 500, 1000, 1500 ve 2000 psi olmak iizere
dort farkli basingta ekstraksiyon yapilmistir. Elde edilen ekstraktlar 760 nm’de

spektrofotometrik olarak okunmustur. Sonuglar Cizelge 4.7 ve Sekil 4.5’te verilmistir.
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3.2.3.6. Geri kazanim testleri

Ekstraksiyon islemlerinde, uygulanan yontemin dogrulugunu tespiti icin
polifenolleri tespit etmek iizere gallik asit secilmis ve kayis1 orneklerine 5 mg/L gallik
asit eklendikten sonra optimum kosullarda (metanol:su:TBHQ (70:30:0,1); 60 C°
sicaklik, 1500 psi basing, 60 dk siire) ekstraksiyon tekrar yapilmistir. Bu iglemler ii¢ kez
tekrarlandiktan sonra toplam fenolik madde igerigi yine spektrofotometrik olarak
analizlenmistir. Uygulanan islem basamaklar1 Sekil 3.11°de, % geri kazanim sonuglar

ise Cizelge 4.8’de verilmistir.

5 mg/L
Gallik asit

v
25¢g
Kayis1 6rnegi

v

Ekstraksiyon
Metanol: su: TBHQ
60 C°, 1500psi, 60 dk

v
47 mL

v

Toplam fenolik
maddelerin analizi
UV (760 nm)

Sekil 3.11. Ekstraksiyon islemleri i¢in geri kazanim islem basamaklar1

3.3. Kayis1 Orneklerinin Polifenol Analizi icin Ekstraksiyonu

Toplam fenolik maddelerin ekstraksiyonu ve spektrofotometrik tayini icin
belirlenen optimum ¢ozgen karisimi, sicaklik, basing ve siirede; kayisi oOrnekleri

ekstrakte edilmistir. En uygun ¢6zgen karisimi metanol:su:TBHQ (70:29,9:0,1) olarak
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belirlenmis olup; kayis1 6rnekleri bu ¢6zgen karisimi ile optimum olarak belirlenen 60
C° sicaklik, 1500 psi basing ve 60 dk ekstraksiyon siiresi ile ekstrakte edilmistir. Ayrica
belirlenen bu optimum kosullarda; ¢ézgen karigimi yerine sadece saf su:TBHQ
(99,9:0,1) kullanilarak kayis1 ornekleri ekstrakte edilmistir. Ekstraktlar inert ortamda
kurutulduktan sonra; polifenollerin analizi i¢in; metanol:su (1:1 ml) ve sadece su (2 ml)
ile 2 ml igerisine alinarak HPLC ile analizlenmistir. Ayrica tekrar ekstraksiyon yapilmis
ve inert ortamda kurutulmustur. Bu ekstraklar ise 20 ml su icerisine alinarak toplam
bakir derisimi FAAS ile; serbest yada labil bakir igerigi ISE ile analizlenmistir. Kayis1

orneklerine uygulanan ekstraksiyon iglemleri Sekil 3.12°de verilmistir.

Kayis1 6rnegi

(2.500 g)
\ J v
Ekstraksiyon Ekstraksiyon
Metanol:su:BHT Su

60 C°,1500psi,60 dk 60 C°,1500psi,60 dk
\_______ &

v v
47 ml 47 ml
Filtre (Seliloz) Filtre (cam fiber)

A\ 4
: v
£ Inert ortamda Inert ortamda l

Metanol:Su, kurutma kurutma Sadece su

2 mb * \ 2ml)
— v -
20 mL \

. 20 mL .
Filtre ( metanol:su ile) (saf su ile) Filtre
* * S
! FAAS , ISE FAAS, ISE :
HPLC ’ ’ HPLC
Y U
A

Sekil 3.12. Metanol:Su:TBHQ ve sadece Su:TBHQ ile yapilan ekstraksiyonlarin iglem

basamaklari
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3.4. Sentetik Mide Cozeltisine Gecen Bakirin Analizi

Birgok yiyecek gibi, viicut ortamina alinan kayisi da mide ortaminda tamamen
coziinmeyebilir. Alinan besinler mide pH’sinda enzimler yardimiyla pargalandiktan
sonra, mide Ozsuyuna gecen ve ¢Oziinmeden kalan element igeriklerinin nasil
degistiginin bilinmesi tlirlendirme i¢in 6nemli bir bilgidir. Dolayisiyla viicuda alinan
kayis1 6rneklerinden serbest bakirin hangi oranda midede emildiginin tespiti i¢in, uygun
sentetik mide ¢ozeltisi hazirlanmistir. Pepsin ekstraksiyonu, midede gerceklesen
sindirim olay1 i¢in bir model ¢alisma niteligi tasimaktadir. Bu parametreyle elde edilen
sonuclar, tam olarak bir 6l¢ii olmasa da tiirlendirme icin genel bilgilere ulagilmaktadir.
Midede emilebilecek bakirin analizi i¢in ekstrakt; 4,000 g kayist orneginin, sentetik
olarak hazirlanan 20 ml’lik mide ¢dzeltisinde 37 °C’de, 4 saat diisiik karistirma hizinda
su banyosunda bekletilmesiyle hazirlanmistir. Ortamin pH’sin1 mide ortaminin pH’sia
benzetmek i¢in pH, HCI ile siirekli 1-2 arasinda tutulmustur. Bu islem sonunda ele
gecen tiim cozeltiler mavi bant slizgec kagidindan siiziilmiis ve son hacim saf su ile 20
mL’ye tamamlanmistir. Elde edilen ekstraktlardaki serbest bakir analizi iyon segici

elektrotla ve toplam element igerigi ise alevli AAS ile yapilmistir.

Kayis1 6rnegi
(4.000 g)

v

Sentetik mide
¢ozeltisi ile (20 mL)

v

37 °C, 4 saat
pH=1-2

\ 4
Santrifiij,
Filtre (cam fiber)
\ 4
20 ml.

v
FAAS; ISE

Sekil 3.13. Sentetik mide ¢ozeltisindeki toplam ve serbest bakirin analizi igin
uygulanan iglemler

80



3.5. Sentetik Bagirsak Cozeltisinde Emilen Bakirin Analizi

Tiirlerin bagirsaktan absorpsiyonu ile oktanol ile, yapilan ekstraksiyonun
mekanizmasi birbirine olduk¢a benzedigi i¢in, model calismalarda kullanilmaktadir.
Kayis1 6rneklerindeki bakirin bagirsaklardaki absorpsiyon miktarini1 bulmak igin, takip

edilen islem basamaklar1 Sekil 3.14°de verilmistir.

Kayis1 6rnegi
(4,000 g)

v

10 ml n-oktanol

37 °C,
2 saat karigtirma

v

Filtre (seliiloz)

v

Etanol:oktanol (1:1)
Seyreltme (20ml)

v

FAAS

Sekil 3.14. Kayis1 - n-oktanol ekstraksiyonu i¢in uygulanan islem basamaklari

Tiirlendirme ¢aligmalarinda, bagirsakta tiirlerin ne kadarinin absorbe
edildiginin tespiti icin; n-oktanol ile ekstraksiyonlar yapilmaktadir. Kayist
orneklerindeki bakirin ne kadarinin bagarsaklara alinan faz icerisinde oldugunun tespiti
i¢in, 4,000 g lik kayis1 6rnegi 10 ml n-oktanol ile 50 ml’lik erlenlerde, 37 °C de ve 2
saat diisiik karigtirma hizinda ¢alkalamali bir su banyosunda sabit sicaklikta ekstrakte

edilmigstir. Ekstraksiyon islemi sonunda c¢ozelti filtre edilerek ayrilmistir. Oktanol
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cozgenin vizkozitesi oldukga yiiksek oldugundan, FAAS de istenen sislestirme verimi
saglanamamistir. Bu nedenle vizkoziteyi diisirmek amaciyla oktanol, etanol ile 1:1
oraninda karistirilarak daha az vizkoziteye sahip bir karigim hazirlanmistir. Standartlar
da bu sekilde hazirlanmistir. Standartlar ile alev yiiksekligi ve gaz akis oranlari

ayarlandiktan sonra sentetik bagirsak ekstraktlarinda bakir tayini yapilmistir.

3.6. Polifenollerin ters fazh sivi kromatografisi (HPLC) ile analizi icin kayisi

orneklerinden ekstraksiyonu

Farkli sekillerde islenmis kayisi Orneklerine optimum ekstraksiyon kosullar
uygulandiktan sonra HPLC ile her bir polifenoliin analizi yapilmistir. 2,500 g kayisi
ornekleri metanol:su ve ayrica sadece saf su ile, 60 °C’de, 60 dk’da ve 1500 psi’de
ekstrakte edildikten sonra her bir ekstrakt 0,25 pm selillozik ve cam filtrelerden
stiziilmiigtiir. Polifenoller ¢ok hizli oksidasyona ugradiklar icin, ekstrakt sivi azot
¢Ozgen tuzakli, vakumlu evaporatérde inert atmosferde tamamen kurutulduktan sonra,
metanol:su (% 50:50) karigimi ve su (%100) ile 2 mL’ye seyreltilmis ve yeniden 0,25
um seliilozik ve cam filtreden siiziildiikten sonra HPLC cihazinda polifenol analizi
yapilmustir. 18 farkli polifenolik standart bilesigin HPLC ile analizi i¢in; dncelikle her
bir polifenollerin 4 farkli standart ¢ozeltisi hazirlanmis ve optimum degeri belirlenmis
olan ¢oziicii karisimi ile sisteme verilerek kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Her bir
polifenolin mg/kg kuru madde degerleri ve hasat donemlerine gore degisim grafikleri
Cizelge 4.19-4.35°da ve Sekil 4.6-4.14°de verilmistir. HPLC cihazinda elde edilen
polifenol pikleri de Sekil 4.19-4.53°de verilmistir. Kayis1 6rneklerinden polifenollerin

ekstraksiyonu i¢in uygulanan iglem basamaklar1 ise Sekil 3.12°de verilmistir.

Farkli kayist Orneklerinin her biri i¢in 3 kez tekrarlanarak uygulanan
ekstraksiyon sonucunda eldilen ekstraktlar, - 18 C*’de ve 1siktan korunacak sekilde
muhafaza edilmistir. Ekstrakte edilen her bir 6rnek en fazla bir hafta icinde
analizlenmistir. Bu siire uzadik¢a oOrneklerin piklerinin tekrarlanirhiginda degisimler
oldugu gozlenmistir. Elde edilen bu ekstraktlarda ters faz sivi kromatografisi ile

polifenol analizi yapilmstir.

Her bir polifenoliin HPLC ile ayr1 ayr analizinde; Eluent A (% 3 Asetik asit:
%97 Su) ve eluent B (% 3 Asetik asit: %25 Asetonitril: %72 Su) olmak tizere iki farkl
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cozgen karisimi kullanilmistir. Uygulanan gradient programda; 1 ml/dk akis hiziyla 1
dk boyunca sadece eluent A sisteminden gegirilmistir. 1. dk’dan 40. dk’ya kadar her 5
dk arayla B eluentinin oran1 ayni akis hizinda % 10 arttirilarak, basamakl bir gradient
programi uygulanmistir. 40-45. dk’larda yine 1 ml/dk akis hiziyla eluent A %20, eluent
B ise % 80 oraninda gonderilmistir. Akis hiz1 1,2 ml/dk olacak sekilde arttirilarak, 45-
55 dk arasinda eluent A %15, eluent B %85; ve 55-75 dk arasinda eluent A %10, eluent
B %90 olacak sekilde gradient program uygulanmistir. Uygulanan gradient programi ve

akis programi Cizelge 3.11 ve Sekil 3.15°de verilmistir.

Cizelge 3.11. HPLC ile polifenol tayininde uygulanan gradient program

Analiz Cozgen Cozgen Akis Hizi  Sicakhk Dalgaboyu
siiresi (A) (B) (ml/dKk) (C” )
(dk)
1 100 0 1 30 280,290,355,310,329
40 30 70 1 30 280,290,355,310,329
40-45 20 80 1 30 280,290,355,310,329
45-55 15 85 1.2 30 280,290,355,310,329
55-57 10 90 1.2 30 280,290,355,310,329
57-75 10 90 1.2 30 280,290,355,310,329

% B Cozgeni

Zaman (dk) 0 S5 50 g o

Sekil 3.15. HPLC cihazinda uygulanan gradient akis program profili
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3.7. iyon Secici Elektrot (ISE) ile Serbest Cu®* Analizi

Polifenoller  bulunduklar1  ortamda metallerle kompleks olusturma
egilimindedirler. Bundan dolay1 farkli zaman periyotlarinda toplanmis ve farkli isleme
tabi tutulmus kayis1 6rneklerinde polifenollerin ekstraksiyonu yapilmistir. Bunun igin
farkli iki ¢0zgen; metanol:su ve sadece saf su ¢oOzgenleriyle yapilan polifenol
ekstraksiyonu sonucunda elde edilen her bir ekstraktaki toplam bakir analizi FAAS ile
serbest Cu ** ise, iyon secici elektrot ile analizlenmistir. Stok 1000mg/L bakir
¢ozeltisiden; 100, 10.0, 1.0, 0.10, 0.0150, 0.01 mg/Lderisimlerinde 50 mL’lik standart
cozeltiler hazirlanmistir. Bu standart ¢ozeltilerin her birine 600 ul TISAB eklenmis ve
sonra karistirilan ¢ozeltilere elektrotlar daldirilarak kararli bir potansiyel okununcaya
kadar diisiik derisimden yiiksek derisime dogru potansiyel Olgiimleri alinmistir. Bu

verilere gére mg/L derisime karsi potansiyel (mV) dlclimleri grafige gecirilmistir.

200 v

80 |

40 |

100 10.0 1.0 0.1 0.015 (ppm)

Sekil 3.16. Bakir-ISE elektrotta derisim - potansiyel kalibrasyon grafigi

Her bir ekstraktaki serbest Cu*" derisimi ise ¢izelge 4.10, 4.12, 4.14’te

verilmistir.
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3.8. Kayisilarda Kiikiirt, Karbon, Azot ve Hidrojen Analizler

Kayismin uzun siire saklayabilmek i¢in kiikiitleme iglemi yapilir. Kayisilarda
dogal olarak bulunan S ve kiikiirtleme iglemi ile gecen S oranlarin1 gérebilmek igin;
liyofilizasyon isleminden sonra, elementel S; C, N, H analizleri yapilmistir. Bunlarin

sonuglart mg/kg olarak sonuglar1 Cizelge 4.16; 4.17; 4.18’de verilmistir.

3.9. Polifenollere bagh bakirin ayrilmasi icin fraksiyonlama kosullarinin

belirlenmesi
3.9.1. indiyum Derisiminin Belirlenmesi

Amberlite XAD-7 reginesi ile polifenol bagli bakirin ayrilmasindan oOnce,
katyonik Cu’in re¢inede tutulmasini engellemek i¢in recine ile muamele edilecek uygun
indiyum derigimi bulunmaya calisilmistir. Belirli derisimdeki katyonik Cu, farkli
derisimlerde indiyum ¢ozeltisiyle muamele edilmis recinelerle doldurulan kolonlardan
gecirilmistir. Stizintiideki Cu’in dogrudan ve kolonlarda tutulan Cu’in ise 2 N HNOs ile

eliisyonundan sonra derigimi FAAS ile tayin edilmistir.

10 mg/L Cu igeren model
katyon ¢ozeltisi (25mL)

!

50, 150, 200, 300, 400, 600 mg/L In>"
cozeltileriyle muamele edilmis
Amberlite XAD-7 reginesi; (3,000 g) kolon
(pH=5,5)

2 N HNO;3 ile eliisyon l

FAAS ile Cu tayini (25mL) FAAS ile Cu tayini (25 mL)

Sekil 3.17. XAD-7 re¢inesinde indiyum derigiminin optimizasyonu.
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3.9.2. Polifenol bagh Cu’in kolonda alikonmasina re¢ine miktarinin etkisi

Reginenin polifenolleri adsorbe ettigini gdrebilmek amaciyla, polifenolleri
temsil etmek icin tannik asit ¢ozeltisi secilmistir. Cu®* ile kompleks olusturdugu
spektrofotometrik taramalarla da gosterilen bu polifenol kullanilarak model ¢ozeltiler
hazirlanmuistir. 10 mg/L Cu®* + 200 mg/I Tannik asit iceren model ¢dzelti, 300 mg/L
In’" ile kosullandirilmus farkli miktarlardaki Amberlite XAD-7 reginesi i¢eren polietilen
kolonlardan 1 ml/dk akis hiz1 ile gecirildikten sonra, kolonda alikonan organik bagh
Cu™", 2 N HNO; ¢ozeltisi ile elue edilip, eliisyondaki bakir derisimi alevli AAS ile tayin
edilmigstir. Organik bagl Cu’in ayrilmasi i¢cin Amberlite XAD-7 dolgulu mini kolonun
hazirlanmas1 sekil 3.18’de ve uygulanan optimizasyon kosullar1 Sekil 3.19°de

belirtilmistir.

Ornegin uvgulanmasi
— e — p—
-
-
I.I.
=1 *a
e

Indivumla islenmis 1 mlL/dk
XAD-7 recinesi

Yikama
islemi

Elisvon

4L

‘e

Sekil 3.18. Amberlite XAD-7 reginesi ile doldurulmus mini kolonda ayirma islemi
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10 mg/L Cu-200 mg/L Tannik asit
igeren model ¢ozelti, (25 mL)

v

0,5-4 g XAD-7 reginesi igeren, 300
mg/L In*" ile sartlandirilmis kolonlar,
pH=5,5

—

2 N HNOj; ile kolonun
eliisyonu(25 mL)

FAAS ile Cu tayini
" —

Sekil 3.19. Organik bagli Cu’in kolondan geri kazanma verimine regine
miktarmin etkisi i¢in analitik iglemler.

Kolondan alikonan ¢o6zeltinin bakir derisimi FAAS ile tayin edilmistir.

Sonuglar Cizelge 4.38 ve 4.39°da verilmistir.

Belli bir derisimde tannik asit ve bakir iceren bir ¢6zelti amberlite XAD-7
kolonundan gecirilmeden 6nce ve gegirildikten sonra UV-Goriiniir bolgede spektrumlari

almarak elde edilen pikler karsilastirilmistir.

3 J nl|
[
I
e .
f |
k AR
J | L
| B e — __T‘"— — -
200 300 400
Dalgaboyvu (nm)

Sekil 3.20. Absorpsiyon spektrumlar ((100 mg/L Tannik asit + 10 mg/L Cu); '
XAD-7 kolonuna verilmeden 6nce; kolona verildikten sonra %)
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Sekil 3.20’de goriildiigii gibi, tannik asit piki 288 nm’de olugsmaktadir. Tannik
asit bakir ile olusturulan kompleksinin ise 300 nm dalgaboyuna kayarak sogurum piki
olusturdugu goriilmektedir. 280-300 nm araliginda goriilen molekiiler absorpsiyon
piklerinin kolona verildikten sonra olusan kompleksin olusturdugu sogurum pikinin
biiyiik bir ¢ogunlugunun kayboldugu goériilmektedir. Kullanilan reginelerin polifenol

fraksiyonunu absorbe ettigi belirlenmistir.

3.9.3. Kolonda alikonan organik bagh bakir’in pH ile degisiminin optimizasyonu

Kayis1  orneklerinin = metanol:su:TBHQ ve sadece sw:TBHQ ile

ekstraksiyonundan sonra pH’lar1 okunmus ve degerler Cizelge 3.12’te verilmistir.

Cizelge 3.12. Kayis1 ekstraktlarinin pH degerleri

pH

Metanol:su ekstrakti Su ekstrakti

Kabaasi Kabaasi Kabaasi Kabaasi

(Ilagh) (ilags1z) (ilagl1) (ilags1z)
IV.Hasat 5,12 5,11 4,92 4,91
V.Hasat 5,04 5,06 4,84 4,66
V.Hasat’in giin kurusu 5,05 5,05 4,83 4,75
VII.Hasat’1n kiiktrtliisi 4,89 4,93 4,45 4,48

Caligmalar boyunca kullanilan model ¢ozeltilerin pH’lar1 kayisi-metanol:su ve
kayisi-su ekstraktlarinin orijinal pH’lar1 dikkate alinarak pH 5-5,5 olacak sekilde
hazirlanmistir. Kolonda alikonan organik bagli Cu’in pH ile degisiminin izlenmesi igin,
ornek pH’s1 dikkate alinarak hazirlanan model ¢ozeltiler 300 mg/L In’" ¢ozeltisi ile

kosullandirilmis 3,00 g Amberlite XAD-7 reginesi ile doldurulmus kolondan, 1 mL/dk
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akis hiziyla gecirilmis ve daha sonra 2 N HNOs ile eliie edildikten sonra, her bir eliisyon

¢ozeltisi icerisindeki bakir derisimi FAAS ile tayin edilmistir.

10 mg/L Cu-200 mg/L Tannik asit
iceren model ¢ozelti, pH 5,5 (25mL)

1 mL fkls hiz1

300 mg/L In*" ile sartlandirilmis
XAD-7 reginesi (3 g), pH=3-7

|

2 N HNOj; ile kolonun
eliisyonu,
FAAS ile Cu’1n tayini

Sekil 3.21. Organik bagh Cu’m farkli pH’lardaki In*" ¢ozeltisiyle muamele
edilmis Amberlite XAD-7 reginesi lizerinde alikonmasi.

Farkli pH degerlerinin alikonma iizerine etkisi Sekil 4.18 ve Cizelge 4.37°de

verilmigtir.
3.9.4. Katyonik bakirin ayrilmasi

Dowex-50X8 recinesi, kuvvetli asidik bir katyon degistirici recinedir.
Calismalarimizda orneklerdeki katyonik bakir’in ayrilmasi ig¢in kullanilan regine,
kullanilmadan 6nce bir takim 6n islemlere tabi tutularak sartlandirilmistir. H™ formlu
Dowex-50X8 reginesi 6nce 0,2 M HNO; ile, ardindan saf su ile muamele edildikten
sonra, i¢ ¢apt 1 cm olan polietilen kolonlara doldurulmustur. Kolon doldurulduktan
sonra saf suyla yeteri kadar yikanmis ve Orneklerin yiiklenmesi i¢in hazir hale
getirilmistir. Kolonun katyonik bakirn tutma miktarimi belirlemek i¢in 6ncelikle 10
mg/L Cu®" model ¢ozeltisi kolondan gegirilmistir. Uygulanan islem basamaklari

Sekil 3.22°de belirtilmigtir.

89



10 mg/L Cu®" igeren
¢ozelti,(25mL)

—

Kosullandirilmis
2 g Dowex-50X8 reginesi,
(1 mL/dk akis hiziyla)

—

2 N HNOj3 ile kolonun
eliisyonu

y 4
v

FAAS ile Cu’1n tayini
A

Sekil 3.22. Katyonik Cu’in Dowex-50X8 recinesiyle doldurulmus kolondan

gecirilmesi

Optimum kolon kosullarinin saglandiktan sonra, bu kolonlardan kayisi
orneklerine ait ekstraktlar gecirilmistir. Kayis1 ekstraktlarinin fenolik igeriklerinin
ayrilmasi isleminden sonra, yani Amberlite XAD-7 kolonundan gegirilen kismin 15
mL’si 1 mL/dk akis hiziyla Dowex-50X8 kolonundan gecirilmis ve kolonda alikonan
katyonik bakir FAAS ile tayin edilmistir.

3.9.5. Anyonik bakirin ayrilmasi

Amberlite IRA 458 reginesi, Ornek ekstraktlarindaki anyonik formlarin
ayrilmasi i¢in kullanilmigtir. CI" formunda bulunan regine, kullanilmadan 6nce; 0,5 M
tartarik asit ile muamele edilmis ve sonra i¢ ¢api 1 cm olan polietilen kolonlara
doldurulmustur. Bu mini kolonlardan, 0,6 mg/L Cu ve 400 mg/L tartarik asit iceren
model ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiziyla gecirilmis ve kolonda tutulan anyonik kisim 2 N
HCl ile elue edilmistir. Eliisyon ¢6zeltisindeki anyonik bakir FAAS ile tayin edilmistir.
Uygulanan islem basamaklar1 Sekil 3.23°de belirtilmistir.



0,6 mg/L Cu-400 mg/L Tartarik asit
iceren model ¢ozeltisi (25mL)

—

2 g Amberlite IRA 458 recinesi,
(1 mL/dk akis hiziyla)

'

2 N HCl ile kolonun
eliisyonu (25 mL)

—

FAAS ile Cu tayini

Sekil 3.23. Anyonik bakir’in Amberlite IRA 458 recinesiyle doldurulmus
kolondan gegirilmesi

Kayist ekstraktlarinin fenolik igeriklerinin ayrilmasi isleminden sonra, yani
Amberlite XAD-7 kolonundan gegirildikten sonra, siiziintliniin 8 mL’si 1 mL/dk akis
hiziyla Amberlite IRA 458 kolonundan gecirilmis ve kolonda alikonan anyonik bakir
FAAS ile tayin edilmistir.

3.10. Kayis1 Orneklerinde Bakir Fraksiyonlamasi

Kayis1 6rneklerinin metanol:su:TBHQ ve sadece safsu:TBHQ ekstraktlarindaki
organik bagli Cu’in ayrilmasi i¢in, her bir ekstrakt uygun kosullarda hazirlanmis olan
Amberlite XAD-7 rec¢inesinden gecirilmistir. Organik bagli form ayrildiktan sonra;
siiziintiideki katyonik bagli Cu igin Dowex-50X8 reginesi ve anyonik bagli Cu ise
Amberlite IRA-458 reginesi ile hazirlanan kolonlardan gegirilerek her bir fraksiyondaki
Cu derisimi FAAS ile tayin edilmistir. Orneklerdeki tiirlerin fraksiyonlanmasi igin

uygulanan genel analitik sema Sekil 3.24’de verilmistir.
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Sekil 3.24. Organik baglh Cu ile, katyonik ve anyonik formdaki Cu’m
fraksiyonlanmasina ait uygulanan iglemler.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Kayis1 Orneklerinin Nem Miktarlar

Farkli hasat donemi ve farkli g¢esitlerdeki kayisilarin nem igerikleri Cizelge

4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kayis1 6rneklerinin nem igerikleri

% Nem

Iach Tlagsiz Tlach
Hasat Donemleri (Kabaasi) (Kabaasi) (Paviot)
I. Hasat 6,5 6,3 6,3
II. Hasat 6,5 6,1 6,2
II1. Hasat 6,8 6,9 6,8
IV. Hasat 7,1 7,2 7,1
V. Hasat 9,6 10,1 9,8
V. Hasat’in giin kurusu 10,1 10,1 10,1
V. Hasat’in kiikiirtliisii 11,3 114 114

4.2. FAAS ile Toplam Bakir Derisimlerinin Tayini
Farkli 6rnek hazirlama yontemlerine baghh olarak sertifikali referans

orneklerinde bulunan element derisimleri Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2. Sertifikali referans 6rneklerinde bakir derisimleri (n=5)

Referans maddel Referans madde 2
Asit karigimlari (peach leaves -1547) (IAEA-359 cabbage)
Olgiilen Referans Olgiilen Referans
Cu(mg/kgts) | Cu(mg/kgts) | Cu(mg/kgxs) | Cu(mg/kgs)
ASit(HN 03/ Hz 02)
8:4 ml 3.35+0.26 3,70+0,40 5.44+0.39 5,67+0,18
Asit (HNO3/ HzOz/ HCl)
8:4:2 ml 2.61+£0.23 3,70+0,40 4.97+0.27 5,67+0,18
Asit(HNO3/H,0,/HCIOy)
8:4:2 ml 2.55+0.45 3,70+0,40 3.69+0.15 5,67+0,18

Mikrodalga sistemde belirlenen optimum ¢doziiniirlestirme kosullar kayist

orneklerine uygulanmustir.

Tarimsal

ilagh Kabaas1 ve Paviot,
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orneklerinde farkli hasat donemlerinde bulunan bakir igerikleri ise Cizelge 4.3’te

verilmigtir.

Cizelge 4.3. Farkli kayisi gesitlerinin farkli hasat donemlerine gore metal derisimleri (n=5)

ilach Kabaasi ilacsiz Kabaasi ilach Paviot
Hasat donemi Cu Cu Cu
(mg/kg =+s)
(mg/kg +s) (mg/kg +s)
I. Hasat
11.17+£0.76 5.23+0.73 6,08+0,88
II. Hasat
8.19+0.99 4.09+0.22 3,46+0,93
III. Hasat
9.53+1,00 3.96+0.3 3,16+£0,94
IV. Hasat
11.14+0.56 4.03+£0.56 2,88+0,77
V. Hasat
4.58+0.50 2.92+0.12 2,40+0,59
V. Hasat’in
. 4.48+0.46 2.97+0.17 2,47+0,54
giin kurusu
V. Hasat’in
Kiikiirtliisii 4.25+1,23 2.25+0.14 2,00+0,67

4.3. Toplam Fenolik Maddelerin Analizi

Orneklerde toplam fenolik maddelerin spektrofotometrik olarak analizi igin,
fenolik maddeleri temsil etmek {izere; gallik asit kullanilmigtir. 5, 10, 15, 20 mg/L gallik
asit standartlar1 kullanilarak Folin-Ciocaltue yontemi ile olusturulan kalibrasyon grafigi
Sekil 4.1°de verilmistir. Ornekler icin Sekil 4.1°de belirtilen grafikten okunan derisim
degerleri mg/kg kuru madde agirlik olacak sekilde ilgili ¢izelgelerde verilmistir.
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Sekil 4.1. Gallik asit cinsinden ¢izilen kalibrasyon grafigi

4.3.1. Optimum ekstraksiyon ¢6zgen karisimi

Fenolik maddelerin ekstraksiyonu i¢in en uygun c¢ozgen karigiminin
belirlenmesi amaciyla 3 tekrar deney yapilmistir. Herbir ekstraktaki toplam bakir FAAS
ile, toplam fenolik madde ise spektrofotometrik olarak belirlenmis ve sonuglar Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Ekstraksiyon farkli ¢ozgen karigimlar: i¢in toplam Cu, TFM miktarlari
(n=3)

Cozgen Karigimlari Cu TFM
mg/kg+s mg/kg+ts
A 2,40+0,68 5585+148,70
B 4,97+0,23 8460+113,54
C 7,02+0,16 13609+66,72
D 5,25+0,18 5902+64,91
E 3,72+0,18 2579+21,46
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Sekil 4.2. Farklh ¢6zgen karisimlarindaki ekstraksiyonlarda ekstraktlardan gecen Cu ve
TFM miktarlarmin grafiksel gosterimi (n=3)

4.3.2. Optimum ekstraksiyon sicakhigi

Optimum ekstraksiyon sicakliginin belirlenmesi i¢in, alinan kayist numunesi 4

farkli ekstraksiyon sicakliginda ve uygulanan her bir sicaklik i¢in 3 kez tekrarlanarak

ekstraksiyon iglemi yapilmistir. Her bir ekstrakttaki toplam Cu ve TFM degerleri

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.5. Farkl ekstraksiyon sicakliklari i¢in toplam Cu ve TFM miktarlar1 (n=3)

Sicaklik (C°) Cu TFM
mg/kg+ts mg/kg+s
20 5,53+0,13 10043+93,77
40 6,91+0,11 12740+122,68
60 7,07+0,16 14399+95,72
80 6,94+0,17 11667+62,29
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Sekil 4.3. Farkli ekstraksiyon sicakliklari i¢in ekstraktlardan gegen toplam Cu ve TFM
miktarlarinin grafiksel gosterimi (n=3)

4.3.3. Optimum ekstraksiyon siiresi

Optimum ekstraksiyon siiresinin belirlenmesi i¢in, kayis1 6rnekleri 6 farkl

ekstraksiyon siiresinde 3 tekrar deney yapilarak ekstrakte edilmistir. Ekstraktlarda
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ulunan bakir ve TFM degerleri Cizelge 4.6 ve Sekil 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.6. Farkli ekstraksiyon siireleri i¢in toplam Cu ve TFM miktarlar1 (n=3)

Siire (dk) Cu TFM
mg/kgts mg/kg+s
10 3,76+0,13 3194+64,32
20 5,22+0,14 6107+81,83
40 7,06+0,12 14014+55,75
60 7,07+0,17 14399+70,28
90 7,06+0,18 13907+86,39
120 7,06+0,19 13882+85,25

97




3
_ ~ . N s
A 4 4
yd
_ 6 yd
2 /
s e
£ e
- yd
E 4 V'
@ M
a3
=1
3,
2
1
0
10 20 0 60 90 120
Siire {dk)

TFM (mg/kg)

N

:

|

i-i

=
<
P
<
B
IS
=)
=
@
<
=
I
=

Cliva (dlA
SUIC (URY

@
[= N
S

Sekil 4.4. Farkli ekstraksiyon siireleri i¢in ekstraktlardan gegen toplam Cu ve TFM

miktarlarmin grafiksel gosterimi (n=3)

4.3.4. Optimum ekstraksiyon basinci

Optimum ekstraksiyon basincinin belirlenmesi i¢in, kayist drnekleri 4 farkl

basingta ve 3 tekrar deneyle ekstrakte edilmistir. Ekstraktlardaki toplam bakir ve TFM

degerleri Cizelge 4.7 ve Sekil 4.5’de goriilmektedir.

Cizelge 4.7. Farkl ekstraksiyon basinglari i¢in toplam Cu ve TFM miktarlar1 (n=3)

Basing (psi) Cu TFM
mg/kg+ts mg/kg+s
500 5,84+0,18 10433+57,71
1000 6,46+0,19 12111+59,46
1500 7,04+£0,55 13990+90,31
2000 7,07£0,56 14399+90,73
o 16000
14000
- R 12000
£ so00 @10000
E )
i oo £ 8000
f 2 6000
S 5000 e w00 |
4,500 2000 -
4,000 0 !
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
Basing (psi) Basing (psi)

Sekil 4.5. Farkli ekstraksiyon basinglar i¢in ekstraktlardan gecen toplam Cu ve TFM

miktarlariin grafiksel gosterimi (n=3)
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4.3.5. Geri kazanim testleri

Kayis1 6rneklerinden organik bilesenlerin optimum ekstraksiyonu kosullarinda
kayist ornekleri icin geri kazanim (recovery) testleri uygulanmistir. Optimum
ekstraksiyon kosullarinda; kayisi orneklerine 5 mg/L gallik asit eklendikten sonra

ekstraksiyon yapilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 4.8de verilmistir.

Cizelge 4.8. Kayis1 orneklerine gallik asit eklendikten sonra geri kazanim sonuglari
(n=3)

Eklenen gallik asit | Bulunan gallik asit Geri kazanim
Ornek mg/L mg/L %
Kayis1 6rnegi 5,00 4,87 +£0,14 97,4

4.4, Kayis1 Ekstraktlarinda Toplam Bakir ve Serbest Bakir Miktarlar:

Kayis1 ornekleri belirlenen ekstraksiyon kosullarinda Metanol: Su: TBHQ
(70:29,9:0,1), 1500 psi basing, 60 C° sicaklik ve 60 dk ekstraksiyon siiresinde 3 tekrar
deneyle hizlandirlmis ekstraksiyon cihazinda ekstrakte edilmistir. Farkli hasat
dénemlerinde toplanan drneklere ait her bir ekstraktaki FAAS ile yapilan toplam Cu ve

ISE ile yapilan serbest Cu®" derisim degerleri Cizelge 4.9 ve 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Farkli hasat donemleri i¢in Metanol:Su:TBHQ ekstraktina gecen
toplam Cu derisimleri.(n=3)

Kayisi cesitleri Ilach Ilacsiz lach

(Kaba as1) (Kabaas1) (Paviot)
Hasat Donemleri mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
I. Hasat 4,54+0,44 2,13+0,29 | 3,73+0,30
II. Hasat 4,80%0,42 2,58+0,28 | 2,7740,29
II1. Hasat 6,50+0,47 2,7940,31 | 2,69+0,41
IV. Hasat 7.,23%0,43 3,00+0,28 | 2,36%0,27
V. Hasat 2,21+0,37 2,3740,36 | 2,05+0,33
V.Hasat’n giin kurusu | 2,20+0,24 2,32+0,17 | 2,16£0,14
V.Hasat’mn kiikiirtlisi | 1,17+0,22 1,79+0,36 | 0,43+0,22
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Cizelge 4.10. Farkli hasat donemleri i¢cin Metanol:Su:THBQ ekstraktlarina gecen
serbest Cu”" derisimi (n=3)

Kayisi cesitleri Ilach Tlagsi1z Iach
(Kaba (Kabaas1) (Paviot)
Hasat Donemleri as1)
mg/kg mg/kg mg/kg
I. Hasat <10 ppb <10 ppb <10 ppb
II. Hasat <10 ppb <10 ppb <10 ppb
I11. Hasat <10 ppb <10 ppb <10 ppb
IV. Hasat <10 ppb <10 ppb <10 ppb
V.Hasat <10 ppb <10 ppb <10 ppb
V.Hasat’n giin kurusu | <10 ppb <10 ppb <10 ppb
V.Hasat’n kiikiirtlisi | <10 ppb <10 ppb <10 ppb

Cizelge 4.9°da goriildiigi gibi metanol:su ile yapilan ekstraksiyonda, dordiincii
hasat doneminde metal igerigi en yiiksek degerine ulagmakta ve kayisilarin
olgunlagmas1 ve kiikiirtlenmesiyle elde edilen orneklerin bakir icerigi azalma
gostermektedir. Cizelge 4.10’da goriildiigii gibi metanol:su ekstraksiyonuyla elde edilen
ekstraktlardaki serbest bakir metal icerikleri bakir iyon secici elektrot ile analizlenmeye

caligilmis ve tayin sinirmin altinda oldugu gézlenmistir.

4.5. Kayis1-Su Ekstraktlarinda Toplam Bakir ve Serbest Bakir Miktarlar

Kayis1 ornekleri ayrica organik ¢ozgen ekstraksiyonunun yapildigi kosullarda
(1500 psi basing, 60 C ° sicaklik ve 60 dk siire) sadece saf su ile ekstrakte edilmistir.
Ele gecen ekstraktlarda toplam bakir FAAS ile, serbest bakir ise ISE ile analizlenmistir.
Sonuglar Cizelge 4.11 ve 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Farkli hasat donemleri icin, su ekstraktlarina gecen toplam bakir

derisimi (n=3)

Kayisi cesitleri Ilach Tlagsi1z Tlach
(Kaba as1) (Kabaagi) (Paviot)
Hasat Donemleri mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
I. Hasat 2,49 +0,20 1,49 +£0,20 2,37 £0,25
II. Hasat 2,75 +0,22 2,10 +0,16 2,28 0,29
II1. Hasat 2,98 +£0,23 2,29 +0,17 1,93 0,15
IV. Hasat 4,07 0,25 2,10 +0,17 1,24 +£0,14
V.Hasat 2,74 +0,21 1,19 +£0,09 1,27 £0,20
V.Hasat’in giin kurusu 2,76 £0,12 1,16 £0,10 1,05 +£0,12
V.Hasat’n Kiikiirtliisii 1,74 +0,15 0,82 +0,15 0,45 +£0,05

Cizelge 4.12. Farkli hasat donemleri igin, su ekstraktina gegen serbest Cu’®" derisimi (n=3)

Kayisi cesitleri lach Ilagsiz flach
(Kaba as1) (Kabaasi) (Paviot)
Hasat Donemleri mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
I. Hasat 1,49 £0,12 0,53 £0,14 1,97 £0,26
II. Hasat 1,75 0,17 1,16 +0,11 1,68 +0,14
II1. Hasat 1,98 £0,13 1,29 +0,12 1,83 40,13
IV. Hasat 3,42 +£0,17 1,33 +0,18 1,84 +£0,12
V.Hasat 2,05 +0,17 0,82 +0,19 1,85 +0,11
V.Hasat’n giin kurusu 1,99 +£0,13 0,72 +0,18 1,70 £0,10
V.Hasat’n kiikiirtliisii 1,12 +0,12 0,61 +0,11 0,22 +0,04

4.6. Sentetik Mide Cozeltisine Gecen Bakirin Analizi

Kayis1 6rneklerinin sentetik mide ¢ozeltisi (pepsin) ile ekstraksiyonu sonucu;
mide ¢ozeltisine gecen toplam bakir FAAS ile, serbest Cu®" ise ISE ile 8lgiilmiis ve

sonuclar gizelge 4.13 ve 4.14’te verilmistir

Cizelge 4.13. Kayis1 6rneklerinden sentetik mide ¢ozeltisine gecen toplam bakir. (n=3)

Kayisi cesitleri Ilach Ila¢siz Ilach
(Kaba as1) (Kabaasi) (Paviot)
Hasat Donemleri mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
IV. Hasat 6,01 £0,25 3,02 +0,21 2,03 £0,04
V.Hasat 3,16 +0,09 1,92 +£0,04 1,80 £0,05
V.Hasat’n giin kurusu 3,16 £0,10 1,96 £0,07 1,85 +0,05
V.Hasat’n kiikiirtliisii 2,62 £0,03 1,28 £0,02 1,02 £0,03
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Cizelge 4.14. Kayis1 6rneklerinden sentetik mide ¢ozeltilerine gegen serbest Cu®”

derigimi (n=3)

Kayisi cesitleri Ilach Tagsiz Tlach
Hasat Donemleri (Kaba as1) (Kabaas1) (Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
IV. Hasat 3,88 £0,01 2,32 £0,14 1,65 +0,14
V. Hasat 2,43 0,11 1,63 £0,11 1,41 £0,09
V.Hasat’in giin kurusu 2,44 £0,12 1,62 +0,13 1,42 +£0,04
V.Hasat’n kiikiirtliisii 1,35 +0,03 0,94 +0,07 0,96 +0,03

4.7. Sentetik Bagirsak Cozeltisinde Emilen Bakir Miktari

Kayis1 ornekleri sentetik bagirsak ¢ozeltisi (n-oktanol) ile ekstrakte edilmis ve
ekstraktlardaki toplam bakir igerigi FAAS ile Olclilmiis ve sonuglar cizelge 4.15°te

verilmistir.

Cizelge 4.15. Kayis1 6rneklerinden n-oktanol ekstraktlarina gecen toplam bakir

derisimi(n=3)

Kayisi cesitleri Ilach Tlags1z Ilach
(Kaba as1) (Kabaas1) (Paviot)
Hasat Donemleri mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
IV. Hasat 0,42 +0,23 0,34 +0,18 0,25+0,16
V.Hasat * * *
V.Hasat’in giin kurusu * * *
V.Hasat’in kiikiirtliisii * * *

* FAAS ile tayin simirinin altinda cikmistir.
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4.8. Kayis1 Orneklerinin Elementel Analiz Degerleri

Cizelge 4.16. ilagsiz Kabaasi kayis1 rneklerinin S; C, N, H degerleri.(n=3)

mg/kg
S C H N

II. Hasat 740+20,62 37.33+1,54 5.81+0,16  1.04+0,04

IV .Hasat 250+14,81 38.05+1,81 5.95+0,12  0.62+0,05

V.Hasat 160£15,47 37.99+1,92 6.59+0,25 -

V.Hasat’in giin kurusu 180+12,69 38.05+1,71 6.58+0,16 -

V.Hasat’in kiikiirtlisic ~ 3320+£200,97 37.97+1,70 6.58+0,13 -
Cizelge 4.17. ilagli Kabaas1 kayisi1 drneklerinin S; C, N, H degerleri.(n=3)

mg/kg
S C H N

II. Hasat 1250+91,60  38.87+0,18  5.803+0,19  2.003+0,08

IV .Hasat 860+20,32  38.07+0,17  5.697+0,13  1.864+0,04

V.Hasat 220+12,32 39.39+0,16  6.516+0,28  0.114+0,01

V.Hasat’in glin kurusu ~ 230+13,79  39.89+0,12  6.546+£0,21  0.121+0,01

V.Hasat’m kiikiirtlisic ~ 3290+£211,3  37.99+0,13  6.220+0,14  0.243+0,02
Cizelge 4.18. Ilach Paviot kayis1 6rneklerinin S; C, N, H degerleri.(n=3)

mg/kg
S C H N

II. Hasat 1190+45,87  37.51+0,14  5.511+0,12  2.000+0,07
IV.Hasat 74543221 37.03+£0,15  5.473+0,14  1.789+0,03
V.Hasat 217+23,81 38.91+0,17  6.433+£0,19  0.148+0,011
V.Hasat’in giin kurusu ~ 221+18,78  39.74+0,18  6.523+0,15  0.129+0,01
V.Hasat’mn kiikiirtlisic. ~ 3011+£86,96  37.45+0,14 6.97+0,17 0.211+0,01
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4.9. Kayis1 Orneklerinde HPLC ile Polifenollerin Analizi

Hizlandirilmis  ekstraksiyon yontemi ile ekstraksiyon kosullar1 optimize

edildikten sonra; bu kosullar kayis1 6rneklerine uygulanmistir. Gerek organik ¢ozgen

ekstraksiyonu ve gerekse sadece su ekstraktsiyonu ile ele gecen herbir ekstrakttaki

polifenol igerigi HPLC ile analizlenmis, ilgili gizelge ve sekil’lerde verilmistir.

Cizelge 4.19. Farkli kayis1 6rneklerindeki Phloridzin derisimleri (n=3)

Kayis1 Cesitleri flagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaas1) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
I. Hasat 2,81+0,06 2,62+0,169 4,42+0,15
II. Hasat 1,25+0,07 1,93+0,098 3,05%0,20
III. Hasat 1,15+0,01 0,40+0,019 2,73%0,78
IV. Hasat 0,98+0,05 0,240,018 1,71£0,10
V. Hasat 0,92+0,08 0,170,026 0,78+0,01
V. Hasat’in giin kurusu  0,910,04 0,17£0,007 0,77%0,02
V.Hasat’n kiikiirtliisi ~ 0,83+0,07 0,160,001 0,74+0,04

Cizelge 4.20. Farkli kayis1 6rneklerindeki p-coumarik asit derisimleri (n=3)

Kayis1 Cesitleri [lagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaast) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s

I. Hasat 12,51+1,42 18,66%1,15 31,15+2,76
II. Hasat 5,17%0,15 5,67%0,22 10,17+0,54
III. Hasat 3,67+0,18 4,09+0,21 7,08+0,63
IV. Hasat 1,81£0,06 4,0310,14 2,79+0,18
V.Hasat 1,30£0,06 0,69+0,11 1,55+0,10
V.Hasat’in giin kurusu  1,31+0,09 0,71%0,12 1,54+0,03
V.Hasat’m kiikiirtlist  1,30+0,06 0,68+0,11 1,53+0,07
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Cizelge 4.21. Farkl kayis1 6rneklerindeki Quercetin derigimleri. (n=3)

Kayis1 Cesitleri flaghi(Kabaas1)  Ilagsiz(Kabaasi) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kgts mg/kg+s
I. Hasat 22,10+1,62 21,43+1,82 29,89+1,10
II. Hasat 16,41+1,63 6,66+0,47 22,15%0,91
III. Hasat 5,17+0,11 5,44+0,28 21,58+0,39
IV. Hasat 5,25%1,62 3,58+0,22 1,52+0,071
V. Hasat 2,01+£0,06 0,29+0,07 1,00£0,090
V.Hasat’mn giin kurusu ~ 2,02+0,13 0,29+0,05 0,96+0,035
V.Hasat’in kiikiirtliisii 1,98+0,09 0,24+0,04 0,970,016

Cizelge 4.22. Farkli kayis1 6rneklerindeki katesin derisimleri (n=3)

Kayis1 Cesitleri [lagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaas1) [lagli(Paviot)
mg/kg+ts mg/kg+s mg/kg+s
I. Hasat 31,14+2,65 49,49+0,92 101,77+4,71
II. Hasat 14,37%0,97 22,25+1,15 44,62+2,33
III. Hasat 8.,74%1,21 7,82+1,04 35,66+2,09
IV. Hasat 7,87+0,95 7,44+1,42 33,77+0,96
V.Hasat 1,88+0,93 3,87%0,65 18,76%1,65
V.Hasat’in glin kurusu ~ 1,87+0,76 3.90+0,78 17,94+2,38
V.Hasat’in kiikiirtlist ~ 1,36%0,74 3.43+0,34 11,46%1,21

Cizelge 4.23. Farkli kayis1 6rneklerindeki Luteolin derigimleri (n=3)

Kay1s1 Cesitleri Ilacli(Kabaas1) flagsiz(Kabaas1) [lacli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
I. Hasat 0,850,075 1,43+0,16 0,740,019
II. Hasat 0,47+0,041 0,99+0,040 0,68+0,094
III. Hasat 0,45+0,030 0,51+0,068 0,66%0,012
IV. Hasat 0,42+0,032 0,44+0,086 0,59+0,084
V. Hasat 0,42+0,022 0,42+0,045 0,53%0,11
V.Hasat’in giin kurusu 0,430,013 0,43+0,046 0,52+0,030
V.Hasat’in kiikiirtlisit ~ 0,22+0,038 0,28+0,019 0,330,041
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Cizelge 4.24. Farkl kayis1 6rneklerindeki Rutin derisimleri (n=3)

Kayis1 Cesitleri [lagli(Kabaas1) Tlagsiz(Kabaas1) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kgts

I. Hasat 142,511£6,26 35,99+3,53 535,75%£5,05
II. Hasat 171,28%3,62 194,85+2,83 508,67%4,66
III. Hasat 225,93+6,08 259,65+12,83 442,26%6,75
IV. Hasat 368,49+14,53 287,85+7,67 199,79+2,82
V. Hasat 59,61+2,08 74,80%3,66 145,29+4,02
V.Hasat’in giin kurusu ~ 59,87+1,25 75,01+1,81 144,79+6,37
V.Hasat’in kikiirtliisti 34,68+2,88 37,41+2,51 96,09+2,80

Cizelge 4.25. Farkli kayis1 6rneklerindeki Myregetin derigimleri (n=3)

Kayis1 Cesitleri flagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaas1) [lagli(Paviot)
mg/kgts mg/kg+s mg/kgts
I. Hasat 4,19+0,42 6,42+0,56 9,79+0,40
II. Hasat 3,79+0,13 5,10£0,43 8.88+0,19
III. Hasat 3.77+0,24 2,04+0,14 7,61+0,35
IV. Hasat 2,85+0,06 1,38+0,19 3,77%0,32
V. Hasat 1,88+0,13 1,30+0,08 3,28+0,11
V.Hasat’in giin kurusu  1,88+0,07 1.29£0,10 3.29+0,03
V.Hasat’n kiikdirtliisii 1,83+0,05 0,86%0,08 1,80+0,19

Cizelge 4.26. Farkl kayis1 6rneklerindeki Epikatesin derisimleri. (n=3)

Kayis1 Cesitleri Ilagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaast) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
I. Hasat 14,13+1,54 27,39+1,46 114,61£1,96
II. Hasat 17,01£2,17 58,18+2,07 57,48+1,58
III. Hasat 31,34+2,08 61,96+1,74 42,81+1,56
IV. Hasat 74,78+2,43 78,84+2,39 31,69+1,59
V.Hasat 18,00+1,14 20,93+1,96 23,99+1,40
V.Hasat’in giin kurusu ~ 18,53+2,01 20,96%1,04 21,09+1,15
V.Hasat’in kiikiirtliisti 18,41+1,45 20,65+1,90 114,61£1,25
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Cizelge 4.27. Farkl kayis1 6rneklerindeki Epigallokatesin derisimleri. (n=3)

Kayis1 Cesitleri [lagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaas1) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
I. Hasat 8,72+0,39 20,33+0,87 191,32+9,75
II. Hasat 11,96+0,46 31,14+1,18 30,71+1,49
I1I. Hasat 21,28+0,53 38,56+1,22 13,37+0,47
IV. Hasat 25,38%1,15 48,37%1,84 12,83+1,04
V. Hasat 8,9310,51 8,07%1,67 4,61+0,29
V.Hasat’in glin kurusu ~ 8,69%1,15 8.19+0,73 4,56+0,32
V.Hasat’in kiikiirtlisii ~ 7,780,51 6,07%0,60 4,07+0,030

Cizelge 4.28. Farkli kayis1 6rneklerindeki Prosyanidin B2 derisimleri. (n=3)

Kay1s1 Cesitleri [lacli(Kabaas1) flagsiz(Kabaas1) [lacli(Paviot)
mg/kgts mg/kg+s mg/kgts
I. Hasat 3,99+0,34 10,762,113 65,63+1,06
II. Hasat 12,74%1,66 33,27+3,69 57,46+0,87
III. Hasat 101,39+5,52 102,79+6,3 41,58+1,78
IV. Hasat 21,97+0,67 23,72+1,55 38,011£1,32
V.Hasat 5,29+0,61 5,1340,48 13,52+0,47
V.Hasat’in giin kurusu ~ 5,22+0,19 5,19+0,22 13,43+0,37
V.Hasat’in kiikiirtlisii ~ 3,85%0,21 4,99+0,21 8,320,377

Cizelge 4.29. Farkli kayis1 6rneklerindeki Resveretrol derisimleri. (n=3)

Kayis1 Cesitleri [lagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaas1) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s

I. Hasat 0,000 0,000 0,000

II. Hasat 0,000 0,000 0.000

III. Hasat 0,000 0,000 1,06+0,030

IV. Hasat 1,565+0,18 1,01£0,043 1,15+0,051

V.Hasat 1,80£0,17 1,07+0,080 2,22+0,20

V.Hasat’in giin kurusu ~ 1,82+0,13 1,08+0,052 2,25%0,19

V.Hasat’in kiikiirtliisti 1,89+0,22 1,070,011 1,69+0,23
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Cizelge 4.30. Farkl kayis1 6rneklerindeki Klorogenik asit derigimleri. (n=3)

Kayis1 Cesitleri Ilagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaast) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kgts
I. Hasat 25,24+1,55 55,05+2,79 358,02+2,92
II. Hasat 32,50+1,21 80,64+2,59 115,74+1,74
I1I. Hasat 51,97+2,43 85,89+2,89 61,54%1,71
IV. Hasat 69,12+4,03 101,02+1,96 34,43+0,58
V.Hasat 12,7120,49 21,26+1,06 27,61+0,96
V.Hasat’in giin kurusu ~ 12,70£0,45 21,14+0,82 28,18+1,41
V.Hasat’in kiikiirtliisti 11,74+0,75 16,56+1,04 25,30%0,66

Cizelge 4.31. Farkli kayis1 6rneklerindeki Epigallokatesingallat derisimleri. (n=3)

Kay1s1 Cesitleri [lacli(Kabaas1) flagsiz(Kabaas1) [lacli(Paviot)
mg/kgts mg/kg+s mg/kgts
I. Hasat 4,19+0,57 20,53+0,96 138,93+6,97
II. Hasat 13,28+0,36 25,93+2,55 43,07+1,23
III. Hasat 16,36+1,20 46,47+1,88 16,53+1,17
IV. Hasat 46,08+1,05 63,55+1,98 16,80+1,02
V.Hasat 13,89+0,22 13,14+0,59 5,95+0,20
V.Hasat’in giin kurusu  13,70+0,95 13,26+0,55 6,01+0,64
V.Hasat’in kiikiirtliisii 10,441,112 12,05+0,09 5,57+0,17

Cizelge 4.32. Farkl kayis1 6rneklerindeki Kafeik asit derigimleri. (n=3)

Kayis1 Cesitleri [lagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaas1) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s
I. Hasat 47,09+1,66 51,52+0,91 66,79+1,14
II. Hasat 51,62+0,81 52,16+0,08 37,34+0,86
III. Hasat 56,40+0,51 56,75+1,01 28,52+1,55
IV. Hasat 66,43%1,32 66,42+0,58 20,96+0,58
V.Hasat 12,23+0,71 14,86+1,75 20,73+1,26
V.Hasat’in giin kurusu ~ 12,57+0,48 15,65+0,99 21,04+0,45
V.Hasat i kiikiirtlisii ~ 6,23+0,63 12,87%1,21 10,72+0,35




Cizelge 4.33. Farkli kayis1 6rneklerindeki Gallik asit derigimleri. (n=3)

Kayis1 Cesitleri Ilagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaas1) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kgts
I. Hasat 39,19+3,29 54,34+0,49 42,96+3,76
II. Hasat 30,23+2,59 30,01+0,76 15,76+1,13
I1I. Hasat 8,61+0,81 13,12+0,26 13,08+0,26
IV. Hasat 7.83+0,17 5,01+0,14 8,28+0,190
V.Hasat 5,89+0,24 2,2840,13 7,45+0,10
V.Hasat’in glin kurusu  5,97+0,40 2,32+0,16 7.55+0,14
V.Hasat i kiikiirtlisiic ~ 5,10+0,75 2,18%0,10 6,44+0,13

Cizelge 4.34. Farkli kayis1 6rneklerindeki Gallokatesin derigimleri. (n=3)

Kay1s1 Cesitleri flacli(Kabaas1) [lagsiz(Kabaas1) flagli(Paviot)
mg/kg+ts mg/kgts mg/kg+s

I. Hasat 1220,53+10,19 2239,46%61,93 2696,80+£102,18

II. Hasat 1230,66+12,76 2736,00+57,24 2805,33+133,62

III. Hasat 1356,00+9,93 3514,13+163,32 3354,40+23,41

IV. Hasat 1547,46+3,03 4745,86£96,61 3814,13+100,02

V.Hasat 4007,20+22,11 2963,46+116,73 3749,06+81,63

V.Hasat’in giin kurusu

V.Hasat’1n kikirtlisu

4009,86+24,83

3835,20+£170,03

2954,66+104,34
2312,53+35,54

3776,26%104,82
2893,86+35,32

Cizelge 4.35. Farkli kayis1 6rneklerindeki Epikatesingallat derisimleri. (n=3)

Kayis1 Cesitleri Ilagli(Kabaas1) [lags1z(Kabaast) [lagli(Paviot)
mg/kg+s mg/kg+s mg/kg+s

I. Hasat 8,72+0,39 20,33+0,87 175,32+9,75
II. Hasat 11,96+0,46 31,14+1,18 77.91%3,47
III. Hasat 21,31+0,57 38,56+1,22 12,96%0,67
IV. Hasat 25,38+1,15 48,37+1,84 12,58+0,56
V.Hasat 8,93+0,51 8,18+0,45 4,59+0,43
V.Hasat’in giin kurusu ~ 8,93%0,44 8.21£0,41 4,55+0,75
V.Hasat’in kiikiirtlisii ~ 4,80%0,31 3.84%0,10 4,05+0,10
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Sekil 4.6. Farkli kayis1 6rneklerindeki Phloridzin ve p-coumarik asit derigimleri. (n=3)
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Sekil 4.7. Farkl1 kayis1 6rneklerindeki Qergetim ve katesin derisimleri. (n=3)
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Sekil 4.8. Farkl1 kayis1 6rneklerindeki Liiteolin ve Rutin derigimleri. (n=3)
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Sekil 4.9. Farkli kayis1 6rneklerindeki myregetin ve Epikatesin derisimleri. (n=3)
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Sekil 4.10. Farkli kayis1 6rneklerindeki Epigallokatesin ve prosiyanidin-B2 derigimleri.
(n=3)
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Sekil 4.11. Farkli kayis1 6rneklerindeki Resveretrol ve Klorogenik asit derigimleri.
(n=3)
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Sekil 4.12. Farkli kayis1 6rneklerindeki Epigallokatesingallat ve Kafeik asit derigimleri.
(n=3)
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Sekil 4.13. Farkli kayis1 6rneklerindeki Gallik asit ve Gallo katesin derisimleri. (n=3)
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Sekil 4.14. Farkl kayis1 6rneklerindeki Epikatesingallat derisimleri. (n=3)
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4.10. Polifenollere Bagh Bakirin Amberlite XAD-7 recinesi ile Ayrilma

Kosullarimin Belirlenmesi

Polifenollere bagli bakirin Amberlite XAD-7 re¢inesinde ayrilmasindan once;
reginenin katyon baglama yerleri In*" ¢ozeltisi ile muamelesiyle bloke edilmis ve

boylece sadece non-iyonik tiirlerin kolonda tutulmasi saglanmistir.
4.10.1. Katyonik bakirin kolonda tutulmasina In** derisiminin etkisi

Regine iizerinde tutulan katyonik bakir derisiminin, In*" derisimiyle degisimini

gosteren grafik Sekil 4.15°de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Regine lizerinde tutulan katyonik Cu derigiminin In** derimi ile
degisim grafigi

Cizelge 4.36. Katyonik Cu’imn kosullandirilmigs XAD-7 reginesinden geri
kazanimi (n=3)

XAD-7 kolonundan
Cu Recine miktar1 2 N HNOgs ile eliie olan
(2) Cu miktar1 (mg/L)
10,0 mg/L 3 0,80+0,11
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Grafikten de goriildiigii gibi baslangigta 10 mg/L olan Cu ** kolondan
gecirildiginde, kolonda alikonan katyon derisimi, In’" derisiminin artmasiyla
azalmaktadir. 200-600 mg/l In’" derisimleri arasinda ise kolonda alikonan Cu®**
derisiminde onemli bir degisme goriillmemektedir. 300 mg/L In** derisiminde Cu*"mn
ancak % 8 kadar1 kolonda alikonmaktadir. Bu dikkate alinarak calismalar boyunca
katyonik Cu’in kolonda tutulmamasi i¢in Amberlite XAD-7 recinesi 300 mg/L indiyum

cozeltisi ile 1 gece muamele edilerek kullanilmustir.

4.10.2. Organik bagh Cu’in kolonda alikonmasina recine miktarinin etkisi

Organik bagli bakirin kolonda tutulmasi ve geri kazanim verimine recine

miktarmin etkisini gosteren degisim grafigi Sekil 4.16’da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Organik bagli Cu’in kolondan geri kazanim verimine regine
miktarmin etkisinin degisim grafigi

Sekil 4.16’da gorildigi gibi, 3,000g Amberlite XAD-7 regine miktarinda
kolonda alikonan organik bagli Cu miktar1 optimum degerine ulasmakta ve regine
miktarinin arttirilmasi bu verimi ¢ok fazla etkilememektedir. Bu nedenle ¢alismalarda

3,000 g recine miktari ile ¢aligilistir.
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4.10.3. Kolonda alikonan organik bagh bakir’in pH ile degisiminin optimizasyonu
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Sekil 4.17. Cu-Tannik asit kompleksinin kolonda sorpsiyon verimlerinin regine
pH’st ile degisimi

Sekil 4.17°deki verilere gore, diisiik pH’larda polifenol bagli Cu kompleksinin
bir kisminin bozulacagi ve bakirin serbest kalacagi diisliniilmiistiir. Yiiksek pH’larda ise
bakirmm Cu(OH), ve farkli hidroksit formlar1 halinde ¢okebileceginden dolay1 kolon

tizerinde sorpsiyon etkinligini azalttig: diisiiniilebilir.

Elde edilen tiim optimizasyon kosullar1 dikkate alinarak, polifenol metal model

cozeltisiyle yapilan ¢alismada bakira ait geri kazanim degeri cizelge 4.37’da verilmistir.

Cizelge 4.37. Organik bagli Cu’m kosullandirilmis XAD-7 recinesinden geri kazanimi
(n=3)

XAD-7 kolonundan
Cu-Polifenol kompleksi | Regine miktar1 | 2 N HNOj ile eliie olan Geri kazanim

() polifenol bagl (%)
Cu miktar1 (mg/L)
10,0 mg/L+200mg/L
tannik asit 3 9.36+0,19 94
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4.10.4. Orneklerden polifenol bagh bakirin fraksiyonlamasi

Elde edilen optimum reg¢ine kosullar1 kabaas1 kayis1 6rneklerine uygulanmais;
kayisi-metanol:su ve kayisi-su ekstraksiyonunda elde edilen ekstraktlardaki polifenol
bagh toplam bakir igerigi FAAS ile analizlenmistir. Bu sonuglara iligkin veriler Cizelge

4.38 ve 4.39°de verilmistir.

Cizelge 4.38. Metanol:su ekstraktinda XAD-7 reginesi ile ayrilan polifenol bagl toplam
Cu miktar1 (n=3)

Kayisi cesitleri Ilagh Cu Tlagsiz Cu
Hasat Donemleri (Kaba as1) % (Kabaas1) %
mg/kg+s mg/kg+s
IV. Hasat 6,37+1,19 88,23 2,47+0,37 82,61
V.Hasat 1,73+0,38 78,36 1,47 £0,25 62,23
V.Hasat’in giin kurusu 1,80+0,38 81,95 1,50+0,67 64,82
V.Hasat’n kiikiirtliisii 0,71 £0,29 60,18 0,97+0,47 54,30

Cizelge 4.39. Su ekstraktinda XAD-7 recinesi ile ayrilan polifenol bagh toplam Cu
miktar1 (n=3)

Kayisi cesitleri Tlach Cu Ila¢siz Cu
Hasat Donemleri (Kabaasi) % (Kabaasi) %
mg/kgts mg/kg+s
IV. Hasat 1,14+0,25 23,48 0,82+0,29 39,08
V.Hasat 0,71+0,17 25,75 0,52+0,16 45,42
V.Hasat’n giin kurusu 0,75+0,41 27.26 0,47+0,33 40,37
V.Hasat’n kiikiirtliisii 0,58+1,66 33,87 * *

*tayin simirinin altinda
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4.11. Katyonik Bakirin Ayrilmasi

2,000g Dowex-50X8 recine miktarinda kolonda alikonan katyonik Cu miktar1

% 93 bulunmustur.

Cizelge 4.40. Katyonik Cu*”’1n Dowex-50X8 re¢inesinden geri kazanim1. (n=3)

Dowex-50X8 kolonundan
Katyonik bakir Regine miktar 2 N HNO; ile eliie olan Geri kazanim
() Cu miktar1 (mg/L) (%)
10,0 mg/L
Cu?' ¢ozeltisi 2 9,27+0,099 93

4.11.1. Orneklerden fraksiyonlanan katyonik bakir miktarlar

Kayisi-metanol:su ve sadece su ekstraktlarinin Amberlite XAD-7 recinesinden
gecirilmesinden sonra, yani polifenol baglh bakir ayrildiktan sonra; siiziintii, katyonik
bagl bakirin ayrilmasi i¢cin Dowex-50X8 recginesinden gecirilmistir. Kolonda alikonan
katyonik bakir miktari, kolonun 2 N HNOs; ile eliisyonundan sonra, FAAS ile

belirlenmistir. Analiz sonuglarina iligkin veriler Cizelge 4.41 ve 4.42°de verilmistir.

Cizelge 4.41. Metanol:su ekstraktinda Dowex-50X8 reginesi ile ayrilan katyonik Cu
miktari(n=3)

Kayisi cesitleri Tlach Cu Ila¢siz Cu
Hasat Donemleri (Kabaasi) % (Kabaasi) %
mg/kg+s mg/kgts
IV. Hasat 0,73+0,37 10,17 0,65+0,36 21,69
V.Hasat 0,53 £0,23 24,35 0,59 +0,37 24,85
V.Hasat’in giin kurusu 0,56 +0,21 25,63 0,47+0,48 20,25
V.Hasat’n kiikiirtliisii 0,47 0,43 40,06 * *

*tayin simirinin altinda
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Cizelge 4.42. Su ekstraktinda Dowex-50X8 recinesi ile ayrilan katyonik Cu
miktari(n=3)

Kayisi cesitleri Tlagh Cu Tlagsiz Cu
Hasat Donemleri (Kaba as1) % (Kabaasi) %
mg/kg+s mg/kgts
IV. Hasat 3,29+0,45 67,47 1,1740,29 55,87
V.Hasat 1,88+0,43 68,60 0,58+0,08 49,20
V.Hasat’in giin kurusu 1,76+0,29 63,92 0,56+0,16 48,45
V.Hasat’n kiikiirtliisii 1,17+0,29 67,56 * *

*tayin simirinin altinda

4.12. Anyonik Bakirin Fraksiyonlanmasi

2,000g AmberliteIRA-458 reginesiyle kolonda alikonan anyonik Cu miktart %
87 degerine ulasilmistir. Ilgili degerler Cizelge 4.43°de verilmistir.

Cizelge 4.43. Anyonik bakirin AmberliteIRA-458 reginesinden geri kazanimi. (n=3)

AmberlitelRA-458
Anyonik bagl bakir Regine kolonundan Geri
miktar1 2 N HCl ile eliie olan kazanim
(2) Cu miktar1 (mg/L) (%)
0,6 mg/L Cu +
400 mg/L Tartarik asit 2 0,52+0,091 87

4.12.1. Orneklerden anyonik tiirlerin ayrilmasi

Model cozeltilerle yapilan denemelerden sonra, kayist numunelerinden anyonik
tiirlerin ayrilmasi i¢in hazirlanmis olan reginelerle doldurulmus kolonlardan kayisi
ekstraktlar1 gecirilmistir. Kolonda tutulmus olan tiirler HCI ¢ozeltisiyle eliie edilmistir.

Ancak elde edilen bu siiziintiilerden herhangi bir sinyal okunamadigi igin, kayisi
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ekstraktlarinda anyonik ftiirlerin tayin edilemedigi veya bu ortamda bulunmadigi

distiniilmistir.

4.13. Sivi Kromatografisi ile Polifenollerin Analizi

Kayis1 orneklerinden polifenollerin analizi i¢in, kayis1 matriksinde en ¢ok
bulunabilecek olanlar belirlenmistir. 1. Klorogenik asit, 2. Kafeik asit, 3. Rutin, 4.
Resveretrol, 5. Prosiyanidin-B2, 6. Epigallokatesingallat, 7. Gallik asit, 8. Gallokatesin,
9. Epigallokatesin, 10. P-kumarik asit, 11. Epikatesingallat, 12. Epikatesin, 13.
Myregetin, 14. Katesin, 15. Quergetin, 16. Phloridzin, 17. Luteolin polifenolleri
secilmistir. Polifenol standartlariin sivi kromatografisinde ayri ayr1 RT (alikonma
stireleri) degerleri belirlenmis ve ayrica kayist matriksinde de bir arada olmalar
diistintilerek tiim polifenoller i¢ ige hazirlanmis ve s1vi kromatografisine verilmistir. Bu
sekilde tiim polifenollerin bir arada bulunduklar1 ortamda tiim RT degerleri belirlenerek
Cizelge 4.18’de verilmistir. Ayrica bu polifenollerin kayisi ekstraktlariyla 1:1 oraninda
eklenmesiyle RT degerlerinin nasil degistigi de kesin olarak belirlenmis ve Cizelge

4.19°da verilmistir.

Kayis1 ekstraktlarindan polifenollerin analizi i¢in; I. Hasat déneminden, V.
Hasat donemleri arasinda ve V. hasatin giin kurusu ve kiikiirtlii 6rneklerinin
Metanol:Su:TBHQ ekstraktlarina ait HPLC kromatogramlari; ilagh kabaasi igin, Sekil
4.20-4.26’da; ilagsiz kabaasi i¢in, Sekil 4.27-4.33°te; ilach paviot i¢in ise; Sekil 4.34-
4.40’da verilmistir. Ayrica her bir kayisi ¢esidi i¢in, Metanol:Su:TBHQ); sadece su ve
pepsin ekstraktlarina gecen polifenoller i¢cin elde edilen kromatogramlar ise bir arada
verilerek, cozgenler arasindaki polifenol iceriklerinin degisimi izlenmistir. Sonuclar

Sekil 4.41 — 4.52°de verilmistir.
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Sekil 4.18. Polifenol standartlar1 i¢in HPLC kromatogramlari

1. Klorogenik asit, 2. Kafeik asit, 3. Rutin, 4.Resveretrol, 5. Prosiyanidin-B2, 6. Epigallokatesingallat, 7. Gallik asit, 8. Gallo katesin,
9.Epigallokatesin, 10. P-kumarik asit, 11. Epikatesingallat, 12. Epikatesin, 13. Myregetin, 14. Katesin, 15. Quergetin, 16. Phloridzin, 17.
Luteolin
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Sekil 4.19. Aymi kayist numunesi i¢in yapilan, A: Kayis1 numunesitstandart, B: Kayisi numunesi polifenolleri icin HPLC

kromatogramlar1
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Sekil 4.20. Hasat ilacli kabaasi kayis1 i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri

DAD1 A, Sig=280,4 Ref=360,100 (C:\FENOL\KAYK2100.0)
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Sekil 4.21. Hasat ilacgli kabaasi kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.22. Hasat ilacli kabaasi kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.23. Hasat ilacli kabaasi kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.25. Hasat ilagli kabaasi kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.26. Hasat ilagli kabaasi kayis1 i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.27. Hasat ilagsiz kabaasi kayis1 i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.28. Hasat ilagsiz kabaasi kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri

DAD1 A, Sig=280,4 Ref=360,100 (C\FENOL\WAYKO210.0)
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Sekil 4.29. Hasat ilagsiz kabaasi kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.30. Hasat ilagsiz kabaasi kayis1 i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.31. Hasat ilacsiz kabaasi kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.32. Hasat ilagsiz kabaasi kayis1 i¢cin kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.33. Hasat ilagsiz kabaasi kayis1 icin kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.34. Hasat ilagli Paviot kayis1 i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.35. Hasat ilagli Paviot kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.36. Hasat ilagli Paviot kayis1 i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.37. Hasat ilagli Paviot kayis1 i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.38. Hasat ilagli Paviot kayis1 i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.39. Hasat ilagli Paviot kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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Sekil 4.40. Hasat ilagh Paviot kayisi i¢in kromatogramlar ve polifenol pikleri
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Su, CK4=

Metanol:Su, BK4

ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.41. Hasat ilagli Kabaagi kayisi i¢in; AK4
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Su, CK5=

Metanol:Su, BK5
134

ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.42. Hasat ilacli Kabaasi kayis1 i¢in; AKS
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Su, CK6=

Metanol:Su, BK6

ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.43. Hasat ilagli Kabaagi kayisi i¢in; AK6
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Su, CK7=

Metanol:Su, BK7

ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.44. Hasat ilagli Kabaagi kayisi i¢in; AK7
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Metanol:Su, BKO4=Su, CKO4
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ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.45. Hasat ilagsiz Kabaasi kayisi i¢in; AKO4
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

=Su, CKO5=

Metanol:Su, BKOS
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ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.46. Hasat ilagsiz Kabaasi kayis1 icin; AKOS
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Metanol:Su, BKO6=Su, CKO6

ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.47. Hasat ilagsiz Kabaasi kayis1 icin; AKO6
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Metanol:Su, BKO7=Su, CKO7

ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.48. Hasat ilagsiz Kabaagi kayisi i¢in; AKO7
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Su, CP4=

Metanol:Su, BP4

ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.49. Hasat ilacli Paviot kayis1 i¢in; AP4
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Su, CP5=

Metanol:Su, BP5

ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.50. Hasat ilagli Paviot kayis1 igin; APS
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Su, CP6=

Metanol:Su, BP6

ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri

Sekil 4.51. Hasat ilagli Paviot kayisi i¢in; AP6
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sentetik mide ¢ozeltisi ile yapilan polifenol

Su, CP7=

Metanol:Su, BP7
144

Sekil 4.52. Hasat ilacli Paviot kayisi i¢in; AP7
ekstraksiyonunda elde edilen kromatogramlar ve polifenol pikleri



5. TARTISMA VE SONUC

1- Kayist orneklerinde metal igeriklerinin tayininde en 6nemli problemlerden
biri; meyvenin % 80 oranimi olusturan suyun olusturdugu nem igerigidir. Ciinkii
ozellikle ¢oziiniirlestirme i¢in kullanilan mikrodalga teflon ¢6ziiniirlestirme kaplarina en
fazla 0,5 g 6rnek alinabilmektedir. Yas ornekler ile calisildiginda % 80 su igerigi olan
numunenin metal tiirlerinin tayin edilmesinde problemler olusturacaktir. Bu nedenle
ornekler liyofilize edilerek kurutulmus ve nemin biiyiikk bir oram uzaklagtirilmistir.
Farkli kayis1 6rneklerinin nem igerikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Biitiin hesaplamalar
bu nem igerikleri dikkate alinarak yapilmistir. Yani tartilan madde miktarindan nem

igerikleri ¢ikarildiktan sonra, kalan kuru agirlik iizerinden hesaplamalar yapilmistir.

2- Kayis1 6rneklerinde toplam bakir analizi i¢in 6ncelikle referans materyaller
kullanilarak ¢oziiniirlestirme islemleri kontrol edilmistir. Cizelge 4.2’ye bakildiginda;
HNO;:H,0, (8:4) asit karisimmnin kullanildigi ¢oziiniirlestirme basamagi, her iki
referans materyal i¢in de en uygun asit karigimi olarak goriilmektedir. Bulunan bakir
miktarlari, referans degerler i¢in verilen aralikta kalmaktadir. Bu nedenle HNO;3:H,0O,
asit karisimiin uygulandig ¢oziiniirlestirme basamaklar1 6rneklere de uygulanmistir.
HNO;: H;O,: HCIOs ve HNOs: H;0,: HCPin kullanildigi  ¢oziiniirlestirme
basamaklarinda bulunan bakir degerleri referans degerlerin altinda ¢ikmistir. Bunun
nedeni bu asit karisimlari ile yapilan ¢oziiniirlestirmede belirgin olarak numunelerde
agir1 bir buharlagma, ¢odziiniirlestirme kaplarinda kullanilan filtrelerin olusan asir1 buhar

basincindan dolay1 patlamasiyla numune kaybi ve sigrama oldugu gézlenmistir.

3- HNO;: H0; asit karisgiminin  kullanilmasiyla belirlenen optimum
mikrodalga cozliniirlestirme basamaklar1 orneklere uygulandiginda Cizelge 4.3’teki
bakir degerleri ele gecirilmistir. I. Hasat doneminde toplanan ilagli Kabaasi ve ilagh
Paviot orneklerinde bakir derisimi biitiin 6rnekler icin en yiiksek degerdedir. Bu
donemde goztas1 denilen (CuSO4) ilaclamanin yapilmis olmasi bu hasat doneminde
bakir derisiminin yiiksek ¢ikmasini anlamli kilmaktadir. ilagh Kabaasida IV. Hasata
kadar bakir derisiminde bir diisiis goriilmesine ragmen; V. Hasatta bakir degerleri az da
olsa yiikselmektedir. flacli paviot &rneklerinde ise, I. Hasattan V. Hasata kadar belirgin
bir diisiis goriilmektedir. ilagsiz kabaasmin 1. Hasatindaki bakir degerinin diger iki tiire
gore diisiik olmasi, bakirin biiylik bir kismimin ilaglamadan geldigini gostermektedir.

Ancak bu tiirde de I. Hasattan V. Hasata kadar olan siirede bakir derisimini 5,22
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mg/kg’dan 2,92 mg/kg degerine kadar diismektedir. flagh kabaasinin V. Hasatindaki
bakir igerigi 4,58+0,50 mg/kg olmasina ragmen; ilagsiz kabaasida 2,92+0,12 mg/kg
olarak bulunmustur. ilagh 6rnekte bakir miktari, ilagsiz olanin neredeyse iki katidir.
Paviot tiirinde ilagli 6rnek olmasina ragmen V. Hasatin bakir igerigi 2,47+0,54 degeri
ile diger orneklere gore daha disiiktiir. Yani yabanci menseili olan bu cesitte bakir
derisimi daha diisiiktiir. Biitiin 6rnekler i¢in V. Hasatin kendisi ve giin kurusundaki
bakir igerikleri birbirine olduk¢a yakindir. Yani glineste dogrudan kurutma isleminde
mineral kaybi olmamaktadir. V. Hasatin kiikiirtliisiiniin bakir derisimi ise, biitlin
orneklerde giin kurusuna gore biraz daha disiiktiir. Yani kiikiirtleme islemiyle bakir
derisiminde azalmalar olmaktadir. Bunun nedeni ise; kiikiirtleme odalar1 olarak bilinen
(Sekil 3.2) wve kiikiirtleme isleminin yapildig1 yerlerde yiiksek sicaklik ve basing
olusmaktadir. Bu sekilde ortama verilen kiikiirt, ortamdaki kayisi 6rneklerine niifuz
ederek kiikiirtleme islemi tamamlanmaktadir. Ancak ortamda olusan bu sicaklik ve
basing, kayis1 6rneklerinin matriks kaybina neden olmaktadir. Ciinkii kiikiirtleme islemi
yapildiktan sonra agilan sistemin altinda bulunan ve igerisine kiikiirt konulan kisimda,
belirgin bir sivi olustugu goriildii. Olusan bu kayipla element igeriklerinin de azaldigi

distinilmistiir.

4- Cesitli gida 6rneklerinde polifenollerin antioksidant kapasitesinin belirlemek
icin toplam fenolik madde analizleri yaygin olarak spektrofotometrik yontemlerle
yapilmaktadir. Bu calismada da standart bir metot olan Folin-Ciocaltue yontemi toplam
fenolik madde analizi i¢in kullanilmistir. Fenolik maddeleri temsil etmek iizere ise
standart olarak gallik asit kullanilmigtir. Ancak burada toplam fenolik madde analizinin
amaci; antioksidant kapasiteyi belirlemek degil, hizlandirilmig ekstraksiyon cihazi ile
fenolik maddelerin ekstraksiyon kosullarini optimize etmek icindir. Degistirilen her bir
parametre icin ekstraktlarda hem toplam fenolik madde analizi yapilmis ve hem de
ekstraktlara gecen toplam bakir derisimleri belirlenmistir. Ekstraktlarda toplam fenolik
madde derisimi arttik¢a; bakir derisiminin de artti§1 gozlenmistir. Ekstraksiyon icin en
uygun ¢ozgen karisiminin C ile gosterilen Metanol: su: TBHQ(70:29,9:0,1) karigimi
oldugu Cizelge 4.4’de goriilmektedir. Bu ¢6zgen karigimi ile yapilan ekstraksiyonlar
sonucunda; 13609+66,72 mg/kg toplam fenolik madde bulunurken; bakir derisiminde
aynt pararlellikte arttig;; 7,015+£0,163 mg/kg olarak goézlenmistir. Diger codzgen
karisimlarinda istenilen diizeyde ekstraksiyon yapilamadigi gézlenmistir. Diger ¢ozgen

karigiklarmin polar &zellikleri dikkate alindiginda metanol ve suyun polarliginin
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birbirine yakin oldugu ancak aseton ve etilasetat’in polarlik 6zellikleri diisiik oldugu
bilinmektedir. Bu 6zelliklerinin érneklerden polifenol ekstraksiyonunu etkileyen énemli
bir parametre oldugu diisiiniilebilir. Ayrica A ¢dzgeni olan Metanol:Etilasetat:Su:TBHQ
karisimi, optimum ekstraksiyon saglanan karisiminin polariteleri ve diger kimyasal
ozellikleri agisindan pek farkli olmazsa da, bu ¢ézgen karisimu ile yapilan ekstraksiyon
islemleri olduk¢a uzun olmasi ve bazi asamalarinin ise ekstraksiyon sisteminden
bagimsiz olarak ve havaya agik bir ortamda uygulanmasi gerektigi i¢in, kayisi
numunelerinin ekstraksiyon siirecinde degisik olusumlara neden oldugu ve bu nedenle
oldukea fazla kayiplarin oldugu gézlenmistir. Sadece metanol ve sadece su ile yapilan
ekstraksiyonlarda ise kayis1 matriksinin tiim hiicrelerine ¢6zgenlerin ulasmadig1 ve buna
bagh olarak tiim polifenollerin ekstrakte edilemedigi diisiiniilebilir.  Ekstrakte edilen
bu ¢ozeltilerdeki polifenollere bagli metal icerikleri ise belirlenmis ve bu degerlerle

paralellik gosterdigi belirlenmistir. (Cizelge 4.4)

5- En uygun ekstraksiyon sicakligini belirlemek i¢in yapilan denemelerde 20,
40, 60, 80 C° sicakliklar, metanol: su: TBHQ ¢6zgen karisimi kullanilarak, 1500 psi ve
60 dk’da denenmis ve en uygun sicakligin 60 C° oldugu bulunmustur. 60 C° sicaklikta
ekstrakta gecen toplam fenolik madde 14399495,72 mg/kg iken; bakir derigimi
7,071£0,15 mg/kg ile aym sekilde artmistir. Bu nedenle ekstraksiyon i¢in en uygun
sicakligin 60 C° olduguna karar verilmistir. 80 C° ekstraksiyon sicakliginda ortamda
bulunan ¢oziiciilerin kaynama noktasia ulastigindan dolayi, ekstraksiyon hiicrelerinde
ekstrakt kayb1 olmustur. Diislik sicakliklarda ise kayis1 matriksinde bulunan en kiigiik

hiicre birimlerine bu sicakliklarda ulasilamadig diistiniilmiistir. (Cizelge 4.5)

6- Etkin bir ¢ozgen ekstraksiyonu igin siire; en 6nemli parametrelerden bir
tanesidir. En uygun ekstraksiyon siiresinin belirlenmek i¢in, 10-120 dk arasinda alt1
farkli siire metanol:su:TBHQ ¢ozgen karigimi 60 C° sicaklik ve 1500 psi basing ile
denenmistir. Yine her bir ekstrakttaki toplam fenolik madde ve toplam bakir derisimi
analizlenmis ve 60 dk siire uygulandiginda, toplam fenolik madde 14399+70,28 mg/kg,
bakir derisimi ise 7,071+0,171 mg/kg ile en yiiksek degerde bulunmustur. Diisiik
stirelerde elde edilen ekstraktlarin, renklerinden de yeterli bir ekstraksiyonun olmadig1
goriilmiistiir. Clinkd diisiik siirelerdeki ekstraktlarda fazla bir renklenme olmadigi ve
dolayistyla kayis1 matriksindeki bilesenleri yeterli bir sekilde almamadigi

disiiniilmistiir. Ekstraksiyon siiresinin 60 dk’dan sonra ekstrakte edilen toplam fenolik
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madde ve metal iceriginin fazla degismemesinden dolay1 biitiin ekstraksiyonlar boyunca

60 dk’lik siireler uygulanmistir.(Cizelge 4.6)

7- Basing ve sicaklik ekstraksiyon verimini ve birbirini etkileyen en 6nemli iki
parametredir. 500-2000 psi arasinda dort farkli basing; metanol:su:TBHQ c¢ozgen
karisimi, 60 C° sicaklik ve 60 dk siire ile uygulandiginda Cizelge 4.7°den de goriildiigii
gibi en uygun basing degerinin 2000 psi’dir. Ancak cihaz {izerinde 2000 psi basing
degeri ayarlansa dahi, ¢calisma sirasinda bu degere ulagilamamakta ve cihazin i¢ basinci
1650-1700 psi olarak goriilmektedir. Burda kullanilan ¢6zgenlerin buhar basinglarinin
yeterince yliksek olmamasi, uygulanan sicakligin bu basing i¢in yeterli olmamasi
sebepleri etkili olabilir. Bu belirsizlikten dolay1r 1500 psi basing tercih edilmistir. Bu
basingta bulunan bakir degerleri 2000 psi basing uygulandigindaki durumla ¢ok yakin
olmasina ragmen, toplam fenolik madde igerigi 2000 psi olarak uygulanan basingta

daha yiiksektir.(Cizelge 4.7)

8- Toplam fenolik maddelerin hizlandirilmis ekstraksiyon cihaziyla basing
altinda ekstraksiyon kosullarmin optimizasyonundan sonra belirlenen kosullarda;
metanol:su:TBHQ ¢6zgen karigimi, 60 C° sicaklik, 60 dk siire ve 1500 psi basing belirli
derisimlerde gallik asit eklenmis Orneklere uygulanarak geri kazanim deneyleri
yapimistir. Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi 5 mg/L gallik asit eklenmis Ornekte geri
kazanim %97,4 bulunmustur. Bu verim ekstraksiyon icin olduk¢a iyi bir geri
kazanimdir. Belirlenen bu optimum ekstraksiyon kosullari; biitiin ¢calismalar siiresince

orneklerin ekstraksiyonu i¢in uygulanmustir.

9- Farkli hasat donemlerinde ve farkli sekillerde islenmis kayisi ornekleri
yukarida belirtilen optimum kosullarda ekstrakte edildikten sonra toplam bakir
derisimleri FAAS ile analizlenmistir. Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.9 karsilastirildiginda;
toplam bakir degerleri, ilach kabaasi kayisida, ilagsiz olan 6rneklerdeki bakir degerleri
nin neredeyse iki katidir. Ancak ekstraksiyon yapildiktan sonra, ekstraktlardaki bakir
icerikleri Cizelge 4.9’dan da goriildiigii gibi ilagl kabaasi, ilagsiz kabaagi ve ilagh
paviot i¢in V. Hasatin kendisi ve giin kurusu i¢in bulunan degerler birbirine ¢ok
yakinken; kiikiirtlenmis biitlin Orneklerden ekstrakta gecen bakir derisimi oldukca

diigmiistiir.
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Cizelge 4.44. Coziiniirlestirme sonrasinda V. Hasat donemi i¢in bakir derisimlerinin
karsilastirilmasi

Coziintirlestirme sonrasinda 6rneklerdeki toplam bakir derisimleri
mg/kg +s
Ornek [lagli kabaas1 [lagsiz kabaasi flach paviot
V. Hasat 4.58+0,50 2,92+0,12 2,40+0,59
V.Hasat’in giin kurusu 4,48+0,46 2,97+0,17 2,47+0,54
V. Hasat’1in kiikiirtlist 425+1,23 2,25+0,14 2,00+0,67

Cizelge 4.45. Ekstraksiyon sonrasinda V. Hasat donemi ig¢in bakir derigimlerinin

karsilastirilmasi
Metanol:su:TBHQ ekstraktina gecen toplam bakir derisimleri
mg/kg +s
Ornek [lagli kabaas1 [lags1z kabaasi flach paviot
V. Hasat 2,21+0,37 2,37+0,37 2,05+0,33
V.Hasat’in giin kurusu 2,20+0,26 2,3240,18 2,16+0,14
V. Hasat’in kiikdirtliisii 1,18+0,22 1,79+£0,36 0,43+0,22

Cizelge 4.44 ve ¢izelge 4.45’ten de goruldiigi gibi ilagh kabaagi ekstraktina
toplam bakirin % 49,1°1 gecerken; ilagsiz kabaasida hemen hemen % 78’1 gegmektedir.
Buna karsilik ilach paviotta yaklasik % 87,5’1 gegmektedir. V. Hasatin kiikiirtliisiiniin
organik ekstraktlardaki bakir derigimleri biitiin 6rnekler icin belirgin bir sekilde
diismektedir. Bu da kiikiirtli 6rnekler icin ekstraksiyon veriminin diisiik oldugunu

gostermektedir.
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10. Cizelge 4.10’da goriildiigii gibi; metanol:su:TBHQ ile yapilan ekstraktlarda
serbest bakir derigimi, bakir iyon secici elektrotun tayin sinirt olan 10 ppb’nin altinda
cikmigtir. Buradan, metanol:su fazina biiylik oranda organik bagh bakirin alindigi,
bundan dolay1 bu ekstraktlarda serbest bakirin 10 ppb’nin altinda oldugu sonucuna

varilabilir.

11. Hizlandirilmig ekstraksiyon cihazinda basing altinda optimize edilen
ekstraksiyon kosullar1 sadece su kullanilarak orneklere uygulanmigtir. Bu
ekstraktlardaki toplam bakir ve serbest bakir igerikleri yine analizlenmis ve Cizelge

4.11 ve ¢izelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.9, 4.10 ve Cizelge 4.11, 4.12 karsilagtirildiginda; IV. Hasatin bakir
derisimi, diger hasat donemlerine gore biitiin 6rnekler igin su ekstraktlarindan da yiiksek
cikmistir. Ilagh kabaasinin V. Hasat dénemi ve bunun giin kurusu ve kiikiirtliisiindeki
bakir derisimleri, organik ekstrakta gore daha yiiksektir. Organik ekstraktta V. Hasat
icin bakir derisimi 2,21+0,37 iken; su ekstraktinda 2,74+0,20’dir. Gorildiigii gibi su
ekstraktina geciste yaklagik % 24 oraninda bir artis vardir. Giin kurusu ve kiikiirtli
kabaasida da su ekstraktina gegen bakir derisimi artnustir. Ilagsiz kabaasida hem IV
hasat i¢in hem de V. Hasat i¢in su fazina gegen bakir derisimleri organik faza gegen
bakir derisimine gore diisiiktiir. Aym sekilde ilacli kabaasiya gore de diisiiktiir. Ilaglh
kabaastya gore bu oranin diisiik olmas1 beklenen bir sonugtur. Ciinkii bakir kirliliginin

biiyiik bir kismi zaten ilaglamadan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.9’a bakildiginda ilagh kabaas1 ve ilagsiz kabaaginin organik faza
gecen bakir derisimleri kiikiirtli 6rnek hari¢ (hatta ilagh paviot i¢in de) birbirine
yakindir. Oysa ¢izelge 4.11°de goriildiigli gibi ilagsiz kabaasmin su ekstrakti ilagh
kabaasidan oldukga diistiktiir.
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Cizelge 4.46 Metanol:su ve sadece su ekstraktlarina gecen toplam ve serbest bakir
derisiminin karsilastirilmasi

ilach kabaas1 ilacsiz kabaasi ilach paviot

Toplam Cu mg/kg +s

Ornek
Organik Su Organik Su Organik Su
ekstrakt ekstrakt ekstrakt ekstrakt ekstrakt ekstrakt
V. Hasat 2,20+0,37 | 2,74+0,20 | 2,37+0,47 | 1,20+0,09 | 2,05+0,33 | 1,27+0,20

V.Hasat’n 2,20+0,26 | 2,76+0,11 | 2,32+0,18 | 1,17+0,10 | 2,16+0,14 | 1,06+0,12

giin kurusu

V.Hasat’in 1,18+0,21 | 1,74+0,16 | 1,79+0,36 | 0,82+0,16 | 0,43+0,23 | 0,45+0,05

kiikiirtliisii

Serbest Cu derisimi mg/kg £ s

V. Hasat <10ppb | 2,0640,18 | <10ppb | 0,82+0,19 | <10ppb | 1,85+0,11

V.Hasat’in <10ppb | 1,99+0,14 | <10ppb | 0,72+0,18 | <10 ppb | 1,70+0,10

giin kurusu

V.Hasat’n <10ppb | 1,12+0,12 | <10ppb | 0,61£0,11 | <10 ppb | 0,23+0,04

kiikiirtliisii

Yukandaki cizelgeden de goriildiigi gibi su fazmna gecen bakir daha c¢ok
iyonik formda, metanol:su ekstraktina gegen bakirn ise bagh bakir oldugu

diistintilebilir.

12. Sentetik mide c¢ozeltisi ile yapilan ekstraksiyonlarda ekstraktlara gegen
toplam bakir derisiminin gerek organik ekstrakta ve gerekse su ekstraktina gecen bakir
derisiminden daha yiiksek oldugu Cizelge 4.13’de goriilmektedir. ilagh kabaasinin V.
Hasati i¢in organik ekstrakta gore % 43,8, su ekstraktina gore ise yaklagik % 15,5’1lik bir
artig vardir. Bu artis ilagsiz kabaasida sdz konusu degildir, hatta sentetik mide

coOzeltisine gecen bakir derisimi bu O6rnekler icin organik ekstrakta gore biraz daha
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diisiik iken; su ekstraktina gore daha yiiksektir. Ilacli paviot icin de benzer bir durum

sozkonusudur.

13. Sentetik mide ¢ozeltisine gegen serbest bakir derisimi, ilagh ve ilagsiz

kabaas1 ornekleri i¢in; hem organik ekstraktlardaki ve hem de su ekstraktindaki serbest

bakir derigsiminden yiiksek oldugu cizelge 4.14’ten goriilmektedir. Ilagh paviotta ise su

ekstraktindaki serbest bakir derisimi; sentetik mide c¢ozeltisindekinden biraz daha

yuksektir.

Cizelge 4.47 Sentetik mide ekstraktlarina gegen toplam ve serbest bakir derigiminin

karsilastirilmasi
ilach kabaas: ilacsiz kabaasi lach paviot
) Toplam Cu mg/kg +s
Ornek
Mide Mide Mide
ekstrakti ekstrakti ekstrakti
V. Hasat
3,16 +0,09 1,92 +£0,04 1,80 +0,05
V-Hasat'm 3,16 40,10 1,96 0,07 1,85 0,05
giin kurusu
V-Hasat'm 2,62 +0,03 1,28 20,02 1,02 0,03
kiikiirtliist
Serbest Cu derisimi mg/kg + s
V. Hasat
2,43 +0,11 1,63 0,11 1,41 +0,09
V-Hasat'mn 2,44 40,12 1,62 0,13 1,42 £0,04
giin kurusu
V-Hasat'm 1,35 +0,03 0,94 £0,07 0,96 +0,03
kiikiirtliisii

Cizelge 4.47°den de goriildiigii gibi bakirin mide ¢ozeltisinde daha ¢ok iyonik

formda absorbe edildigi ve muhtemelen serbest bakir formunda emildigi sonucuna

varilabilir.
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Cizelge 4.48. Kayis1 6rneklerinden fraksiyonlama ve bakir derigimleri

Kayis1 Asit ile Polifenol bagh bakir Katyonik bakir
tiird Gﬁltiil[l)ili;:zsg;me Fraksiyonlama (XAD-7 recinesi ile) (Dowex-50X8 recinesi ile)
(mg/kgzs) Metanol:su ekstrakti Su ekstrakti Sentetik mide ekstrakti | Metanol:su Su Metanol:su Su
Cu Cu Cu Ekstrakti Ekstrakt1 Ekstrakti Ekstrakt1
(mg/kg+s) (mg/kg+s) (mg/kgs) Cu Cu Cu Cu
(mg/kg+s) (mg/kg+s) (mg/kgts) | (mg/kgs)
ilach kabaasi Toplam Serbest Toplam Serbest Toplam Serbest Toplam Toplam Toplam Toplam
1 4.58+0.50 2,21+0,37 * 2,74 +0,21 2,05+0,17 | 3,16 0,09 | 2,43 +0,11 1,73+0,38 0,71+0,17 0,53 +0,23 1,88+0,43
2 4.48+0.46 2,20+0,26 * 2,76 £0,12 1,99 £0,13 | 3,16 0,10 | 2,44 +0,12 1,80+0,38 0,75+0,41 0,56 +0,21 1,76+0,29
3 4.25+1,23 1,17+0,22 * 1,74 £0,15 1,12+0,12 | 2,62+0,03 | 1,35+0,03 0,71 +£0,29 0,58+1,66 0,47 £0,43 1,17+0,29
ilacsizkabaasi
1 2.92+0.12 2,37+0,36 * 1,19+0,09 | 0,82+0,19 | 1,92+0,04 | 1,63 +0,11 1,47 +£0,25 0,52+0,16 0,59 +0,37 0,58+0,08
2 2.97+0.17 2,32+0,17 * 1,16 0,10 | 0,72+0,18 | 1,96 +0,07 | 1,62 +0,13 1,50+0,67 0,47+0,33 0,47+0,48 0,56+0,16
3 2.25+0.14 1,79+0,36 * 0,82 +0,15 | 0,61+0,11 | 1,28+0,02 | 0,94 +0,07 0,97+0,47 * * *
ilach Paviot
1 2,40+0,59 2,05+0,33 * 1,27 £0,20 1,85+0,11 | 1,80+0,05 | 1,41 +0,09 - - - -
2 2,47+0,54 2,16+0,14 * 1,05 +0,12 1,70 £0,10 | 1,85+0,05 | 1,42 +0,04 - - - -
3 2,00+0,67 0,43+0,22 * 0,45+0,05 | 0,22+0,04 | 1,02+0,03 | 0,96 +0,03 - - - -
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Cizelge 4.49. Kayis1 drneklerinden fraksiyonlanan % Cu degerleri

Asit ile Fraksiyonlama Polifenol ba'gll b.a'klr Katyonik ba.klr )
Kayisi ¢oziiniirlestirme (XAD-7 reginesi ile) (Dowex-50X8 reginesi ile)
tiirii toplam Metanol:su ekstrakt: Su ekstrakt: Sentetik mide Metanol:su Su Metanol:su Su
mg/kg ekstrakti Ekstrakti | Ekstrakti | Ekstrakti | Ekstrakt
% Cu % Cu % Cu % Cu % Cu % Cu % Cu
Ilach kabaas Toplam Serbest Toplam Serbest Toplam Serbest
1 4.58+0.50 48,25 * 59,83 44,76 69,00 53,06 53,06 37.77 15,50 11,57
2 4.48+0.46 45,83 * 57,50 41,46 65,83 50,83 50,83 37.50 15,63 11,67
3 4.25+1,23 27.53 * 40,94 26,35 61,65 31.76 31,76 16,71 13,65 11,06
ilacsizkabaasi
1 2.92+0.12 81,16 * 40,75 28,08 65,75 55,82 55,82 50,34 17.81 20,21
2 2.97+0.17 78,11 * 39,06 24,24 65,99 54,55 54,55 50,51 15,82 15,82
3 2.25+0.14 79.56 * 36,44 2711 56,89 41,78 41,78 43,11 * *
ilach Paviot
1 2,40+0,59 85,42 * 52,92 77,08 75,00 58,75 - - - -
2 2,4740,54 87.45 * 42,51 68,83 74,90 57.49 - - - -
3 2,00+0,67 21,50 * 22,50 11,00 51,00 48,00 - - - -
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Not: Cizelgede verilmis olan % degerler, asit ile coziiniirlestirilmis o6rneklerin toplam bakir
degerleri dikkate alinarak hesaplanmistir.

a). 1- V. Hasat; 2-V.Hasat’in giin kurusu; 3-V.Hasat’in kiikiirtliisii; * tayin simirimin altinda kalmistir.
b). - Bu kayisi ¢esidi i¢in yapilmamustir.

Cizelge 4.48, kayis1 6rneklerinin farkli fransiyonlarindan bakir derigimleri ve
cizelge 4.49°da ise kayis1 orneklerinin asit ile ¢ozliniirlestirmesinde elde edilen toplam

bakir degerlerine gore % derisim degerleri verilmistir.

Farkli 6rneklerde yapilmis benzer caligmalar ise degisik periyotlarda toplanmis
orneklerin toplam bakir (Cu) igeriklerindeki degisim paralellik gostermektedir. Uziim
orneklerinde 6zellikle Cu, Fe, Mn ve Zn elementleri i¢in 1 yillik bir periyotta izlenen
polifenol icerigi ve toplam Cu, Fe derisimleri 6nemli bir korelasyon oldugu
saptanmistir. Olgun olmayan iizim numunelerindeki toplam polifenol ve bakir igerigi
yiiksek oldugu halde, olgun numunedeki toplam polifenol ve bakir iceriginin azaldig

belirlenmistir [136].

14- Kayis1 Orneklerinin oktanol ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen
ekstraktlardaki toplam bakir igerikleri sadece dordiincii hasat donemlerinde tayin
edilebilmistir. Bu ekstrakttaki serbest bakirin tayini i¢in ise Cu-ISE kullanilmistir. Fakat
oktanol ekstraktindaki serbest bakir Olgiimiinde, diger organik c¢ozgenlerle yapilan
ekstraksiyonlardan elde edilen ekstraktlardan alinan sinyaller gibi kararli olmamasi ve
stirekli degisiyor olmasindan dolayr bu ekstraktlarin serbest bakir o6l¢iimiinde

kullanimindan vazgecilmistir.

15- Farkli sekillerde islenmis kayis1 Orneklerine optimum ekstraksiyon
kosullar1 uygulandiktan sonra HPLC ile her bir polifenoliin analizi yapilmistir. Kayisi—
metanol-su; kayisi-su, kayisi-pepsin ekstraklarina gegen polifenol icerigi en fazla
kayisi-metanol-su ¢6zgen karigimiyla yapilan ekstraksiyondan elde edilmistir. Her i¢
ekstraktta da polifenol icerigi en fazla yesil olan ve ilk hasat donemindeki 6rneklerde
tespit edilmistir. Her ii¢ kayis1 6rnegi i¢in, V. Hasat ile V. Hasatin giin kurusu ve V.
Hasatin kiikiirtli  6rneklerinin  polifenol igeriklerinin degisimi Cizelge 4.50’de

verilmistir.
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Cizelge 4.50 Kayis1 drneklerindeki polifenol icerikleri (n=3)

Ilach Kabaas Ilacsiz Kabaasi Ilach Paviot
polifenoller V. Hasat V.Hasat’in V.Hasat’in V. Hasat V.Hasat’in V.Hasat’in V. Hasat V.Hasat’in V.Hasat’in
giin kurusu kiikiirtliisii giin kurusu kiikiirtliisii giin kurusu kiikiirtliisii
1 0,92+0,08 | 091:0,04 | 083007 | 01720026 | 0,17:0,007 | 01620001 | 0,78+0,01 | 0772002 | 074£0,04
2 1,3040,06 | 1,31#0,09 | 1,30+0,06 0,69%0,11 0712012 | 0,68%0,11 | 1 55+0,10 | 1,54+0,03 | 1,53+0,07
3 201+0,06 2.0240,13 1.98+0,09 0,29+0,07 0,29+0,05 0,24+0,04 1,000,090 0,96+0,035 0,97+0,016
4 188+093 | 1.87£0.76 | 1.36+0.74 3,8740,65 3,9040,78 | 3,43+0,34 | 18,76+1,65 | 17,94+2,38 | 11,46+1,21
5 0,42+0,022 | 0,43+0,013 0,22+0,038 0,420,045 0,43+0,046 0,280,019 0,530,111 0,52+0,030 0,3310,041
6 59.6142,08 | 59874125 | 3481288 | 7480366 | 75012181 | 37412251 | 740 | 144794637 | 96094280
7 1 880,13 | 1.88+0,07 | 1.83%0,05 1,30+0,08 1,29+0,10 | 0,86+0,08 | 3,28+0,11 3,29+0,03 | 1,80+0,19
8 18.00£1.14 | 18,53+2.01 | 18.4141,45 | 20.93t1,96 | 20,96+1,04 | 20,65+1,90 | 23,99+1,40 | 21,09+1,15 ] ]4'65]i] 2
9 8.93+0,51 | 8694115 | 7.78+0,51 8,07+1,67 8,19+0,73 | 6,07+0,60 | 4,6120,29 | 454+0,32 | 4.07£0,030
10 529+0,61 | 522+0,19 | 3,85+0,21 5,1340,48 519+0,22 | 4,99+0,21 | 13,52+0,47 | 13,43+0,37 | 8,32+0,377
1 1,8040,17 | 1,824#0,13 | 1,89+0,22 1,07+0,080 | 1,080,052 | 1,07+0,011 | 2,22+0,20 | 2,25#0,19 | 1,69+0,23
12 12,7140,49 | 12,70+0,45 | 11,74+0,75 | 21,26+1,06 | 21,14+0,82 | 16,56+1,04 | 27,61+0,96 | 28,18+1,41 | 25.300,66
13 13,89+0,22 | 13,7020,95 | 10,44%+1,12 | 13,14+0,59 | 13,26+0,55 | 12,05+0,09 | 595+0,20 | 6,014#0,64 | 557+0,17
14 12,2340,71 | 12,57+0,48 | 6,23+0,63 14,86+1,75 | 15,65+0,99 | 12,87+1,21 | 20,73+1,26 | 21,04+0,45 | 10,72+0,35
15 589+0,24 | 597+0,40 | 5,10+0,75 2,28+0,13 2,32+¢0,16 | 2,18+0,10 | 745010 | 7.5520,14 | 6,44+0,13
16 4007.20422 | 4009 86424 | 3835204170 | 2963.46£116 | 2954,66+104 | 2312,53£35 | 3749,06+81 | 3776,26t104 | 2893,86£35
17 8,93+0,51 | 8,93+0,44 | 4,80%0,31 8,18+0,45 8,2140,41 3,8440,10 | 4,59+0,43 | 455075 | 4,05%0,10

1.Phloridzin,2.p-coumarik asit, 3.Quercetin, 4.Katesin, 5.Luteolin, 6.Rutin, 7.Myrecetin, 8. Epikatesin, 9.Epigallokatesin, 10.Prosyanidin B2
11. Resveretrol, 12.Klorogenik asit, 13. Epigallokatesingallat, 14. Kafeik asit, 15. Gallik asit, 16. Gallokatesin, 17. Epikatesingallat
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16- Analizi yapilan kayisi cesitleri arasinda en fazla polifenol igerigi olan paviot ¢esidi
kayisi oldugu belirlenmistir. Kayis1 6rneklerindeki polifenol icerigi, Orneklerin
olgunlagma evresine dogru, gallokatesin ve resveratrol disindaki polifenollerde belirgin
bir sekilde azaldigi tespit edilmistir. Rutin, epikatesin, epigallokatesin, prosiyanidin,
klorogenik asit, epigallokatesin, kafeik asit polifenollerinin ise dordiincii hasat
doneminde belirgin bir artis gosterdigi ve tim ornekler icin, V. Hasatin kiikiirtliisii
orneklerine dogru belirgin bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglar
konu ile ilgili yapilan ¢aligmalarla da paralellik gostermektedir. Toplam fenolik madde
igcerikleri ve her bir polifenoliin kantitatif tayini seklinde yapilan ¢alismalarin hepsinde,
olgun olmayan oOrneklerdeki polifenol igeriklerinin yiiksek oldugu ve meyvelerin
olgunlagmalarina dogru bariz bir azalma oldugu belirlenmistir [ 140, 141, 142,148, 149].
Sekonder metabolitler olarak bilinen fenolik bilesikler; bitkinin biiyiime, gelisme,
koklenme, as1 uyusmasi, enzim aktivitelerini, hastalik ve zararlilara dayaniklik {izerine
etkileri incelenmistir. Bitki patojenlerine kars1 dayaniklilikta fenollerin 6nemli rol aldig1
belirlenmistir.[98] Fenolik maddelerin ¢ogunlugu bitkinin canli hiicrelerinde glikozit ve
ester formunda olusmaktadir. Bu maddeler, kondansasyon sonucu yiiksek yapili
polimerler olusturabilme 6zellikleri nedeniyle fungitoksit etkiye sahiptirler ve bitkinin

hastaliklara kars1 dayanikliliginda 6nemli rol oynamaktadirlar [114, 115].

17- Kayisi-metanol ve kayisi-su ekstraktlarinda organik bagli bakirin ayrilmasi
icin, Amberlite XAD-7; katyonik bagl bakirin ayrilmasi igin, Dowex-50X8 reginesi ve
anyonik bagl bakirin ayrilmasi i¢in ise Amberlite IRA 458 reginesi kullanilmis ve bu
muameleden sonra ¢ozeltilerin FAAS ile dlgiimleri alinmustir.

Optimizasyon caligmalarinda Oncelikle katyonik bakirin reginede tutulmamasi igin,
recine ile muamele edilecek uygun indiyum derigimi belirlenmeye ¢aligilmis ve farkli
derisimdeki indiyum derisimiyle muamele edilmis ve reginelerden gegen eliisyon
coOzeltisindeki bakir derisimi ise FAAS ile tayin edilmistir. Bu islemler sonucunda, 300
mg/L. indiyum c¢ozeltisiyle muamele edilen kolonda katyonik bakirin sadece % 8’i
alikonmustur. Bu dikkate alinarak calisma boyunca katyonik bakirin alikonmasi igin
Amberlite XAD-7 recinesi 300 mg/L In ¢ozeltisiyle bir gece muamele edildikten sonra
kolonlara doldurulmustur.

Organik bagli bakirin Amberlite XAD-7 reginesi lizerinde tutulmasina re¢ine miktarinin

etkisi arastirllmistir. Sekil 4.16’da goriildigi gibi 3,00 g Amberlite XAD-7 reginesi ile
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doldurulmus kolonda alikonan organik baglh bakir miktar1 optimum degerine ulagmakta
ve regine miktarmin arttirilmasi bu verimi etkilememektedir. Bu nedenle kolonlar 3,00 g
Amberlite XAD-7 re¢inesi ile doldurularak ¢alisilmustir.

Caligmalar siiresince kullanilan model ¢dzeltilerin pH’lar1 kayisi-metanol ve kayisi-su
ekstraktlarinin orijinal pH’lar1 dikkate alinarak hazirlanmistir. Degisik pH’larda
hazirlanan Amberlite XAD-7 reginesi ile doldurulmus kolonlarda, polifenol-bakir
bilesiklerinin alikondugu en uygun pH; 4,5-5,5 arasinda degismektedir. Diisiik pH’larda
polifenol-bakir kompleksinin bir kisminin bozulacagi ve bakirmm serbest kalacagi
disiiniilmiistiir. Yiiksek pH’larda ise bakirmm Cu(OH), ve farkli hidroksit formlari
halinde ¢oOkebileceginden dolayr kolon iizerinde sorpsiyon etkinligini azalttigi
disiiniilebilir.(Sekil 4.17)

Optimizasyon kosullarinda hazirlanmig Amberlite XAD-7 reginesi ile doldurulmus
kolonda tannik asite baglanmis bakirin ortalama % 94’ti 2N HNOj; ile basarili bir
sekilde eliie edilmistir. Kayisi-su ekstraktindaki polifenol bagl bakir icerigi; ilacl
kabaas1 kayisinin V. Hasat1 i¢in, % 37,77, V. Hasatin giin kurusu i¢in, % 37,50 ve V.
Hasatin kiikiirtliisii i¢in % 16,71 oldugu bulunmustur. Ilaggsiz kabaasi i¢in ise; V. Hasat
icin, % 50,34, V. Hasatin giin kurusu icin, % 50,51 ve V. Hasatin kiikiirtliisii i¢in ise %
43,11 oldugu bulunmustur. Kayisi-metanol-su ekstraklarindaki, ilagh kabaasi kayisinin
V. Hasat1 i¢in % 53,06, V. Hasatin giin kurusu i¢in, % 50,83 ve V. Hasatin kiikiirtliisii
i¢in ise % 31,76 bulunmustur. Ilagsiz kabaasi kayist igin, V. Hasat1 igin, % 55,82, V.
Hasatin giin kurusu i¢in, % 54,55 ve V. Hasatin kiikiirtliisii i¢in ise % 41,78 oldugu
bulunmustur. Metanol:su ve sadece su ekstraksiyonuyla elde edilen ekstraktlardaki
polifenol baglh tiirler basarili bir sekilde reginelerden ayrilmistir. Buna gore en fazla
polifenol bagl bakir icerigi metanol:su ekstraksiyonunda bulunmustur. (Cizelge 4.49)
Katyonik bakirin Dowex-50X8 reginesi doldurulan kolonda % 92,7°1 alikonmaktadir.
(Cizelge 4.40) Kolonda tutulan bakir ise 2 N HNO; ile basarili bir sekilde eliie
edilmigtir. Sekil 3.24°de, kayisi-su ve kayisi-metanol-su ekstraktlarindaki polifenol
bagl tiirler ayrildiktan sonra, ele gecen siiziintiilerden katyonik baglh bakir tiirlerinin
ayrilmasi i¢in uygulanan islem basamaklar goriilmektedir. Buna gore en fazla katyonik
tirler ilagh ve ilagsiz kayis1 ¢esitleri icin pek fazla bir fark olmamistir. Her iki kayisi
cesidi igin ve her iki ekstraksiyonda da % 12-20 arasindaki bir oranda katyonik bakirin
oldugu belirlenmistir.(Cizelge 4.49)
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Bu caligma sonucunda kayisi:metanol:su ve kayisi:su ekstraktlarinda bakir tiirlendirmesi
icin Onerilen sema Sekil 5.1°de, islem sonuclar1 ise Cizelge 4.48, 4.49, 4.50°de
verilmistir.

Bu calismada, iilkemiz ekonomisi ve insan saghigi agisindan yiiksek degere
sahip kayisida Bakir tiirlendirmesi amaglanmistir. Kayisi ile ilgili literatiirde, metal
tiirlendirmesini igeren herhangi bir caligma bulunmamaktadir. Bu amagla kapsamli bir
kayis1 orneklemesi ve ayrica tiim drneklerde metanol:su, sadece su ve sentetik mide
cozeltisi kullanmlarak ayrintili bir ekstraksiyon semasi optimize edilmistir. Yapilan
ekstraksiyonlarla elde edilen bu fraksiyonlarda; toplam ve serbest bakir, polifenol bagh
bakir ve katyonik bakir icerikleri belirlenerek literatiire kazandirilmistir. Ayrica, farklh
sekillerde islenmis kayis1 numunelerinin polifenol igerikleri sivi kromatografisi ile

belirlenip, kapsamli bir kayisi 6rnekleme ve polifenol iliski arastirilmisgtir.
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Siiziintii (8 mL)

Stizlintli (15 mL)

Sekil 5.1. Kayis1 ekstraktlarinda bakir tiirlendirme semas.
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