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Gida takviyelerinin indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi(ICP-MS) ile element
iceriklerinin belirlenmesi amaciyla element analizlerinin 6nemli bir basamagini
olusturan Ornek hazirlama islemi optimize edilmis ve ticari olarak piyasada satisa
sunulan baz1 gida takviyelerinde element analizleri gerceklestirilmistir. Optimizasyon
calismalarinda ¢oniintirlestirilmesi diger gida takviyelerine gore daha zor olan balik yag
gida takviyesi kullamilmistir. Ornek hazirlama igin mikrodalga isitmali ve Block
Digester yas yakma sistemlerinde 6rnek miktari, HNO3; HCI ve H,O, miktari faktorler
olarak belirlenerek, optimizasyon calismalari Merkezi Kompozit Dizayn yontemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Mikrodalga sistemi igin optimum olarak belirlenen
degerler; 0,24g. 6rnek miktari, 4,50 mL HNO3 miktari, 1,11 mL HCI ve 0,75 mL H,0,,
Block Digester sistemi i¢in ise 0,46 g 6rnek miktari, 7,35 mL HNO3, 2,51 mL HCI ve
0,75 mL H,0; olmustur. Yapilan geri kazanim calismalar1 sonucunda mikrodalga
1sitmali yag yakma sistemi uygun ¢oziiniirlestirme yontemi olarak belirlenmistir. ICP-
MS cihazindaki girisim etkilerini incelemek amaciyla reaksiyon gazi(He) kullanarak ve
kullanilmadan geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmis ve Cd, Hg ve Pb elementlerinin geri
kazanim degerlerinde 6nemli bir fark bulunmazken As elementine ait geri kazanim
degerlerinde He gaz1 kullanilmadiginda 6nemli bir fark gozlenmistir. Piyasada satisa
sunulan 17 ¢esit gida takviyelerinde Na, Mg, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Cd, Hg ve
Pb elementlerinin analizleri gerceklestirilmis ve iirlinlerden birinin Pb ve Hg igeriginin
Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’ne gore limitlerin iizerinde oldugu tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Gida takviyeleri, mikrodalga 1sitmali ¢éziiniirlestirme, merkezi
kompozit dizayn, ICP-MS

2013, x + 52 sayfa



ABSTRACT
MSc Thesis

ELEMENT ANALYSIS IN SOME FOOD SUPPLEMENTS WITH ICP-MS AND
ANALYTICAL PROBLEMS

Nurcan AYSAR GUZELSOY
Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Dog. Dr Belgin iZGl

A convenient sample preparation method was developed for the determination of 13
elements in various food supplements by inductively coupled plasma mass
spectrometry. Fish oil supplement was used in the optimization of sample preparation
step because of difficulties in mineralization. Several variables that can potentially
affect the extraction efficiency, namely nitric acid, hyrochloric acid, perchloric acid
volume and sample amount were optimized by means of a central composite design
approach using closed vessel microwave digestion and Block Digester systems.
Optimum values for microwave system were 0.24 g. sample, 4.50 mL HNOs, 1,11 mL
HCI and 0.75 mL H,0,, for Block Digester system 0.46 g of the sample, 7.35 mL
HNO3, 2,51 mL HCI and 0.75 mL H,O, volume. The samples digested by microwave
system revealed the best recoveries and microwave digestion system is selected as
appropriate digestion method. In order to examine interference effects recovery studies
were performed in He mode (using a reaction gas(He) in collision reaction cell) and no
gas mode. There was no significant difference in recovery values for both mode except
for As. Seventeen different commercially available dietary supplements were analysed
by ICP-MS for their inorganic elemental compositions including Na, Mg, K, Ca, Cr,
Mn, Fe, Cu, Zn, As, Cd, Hg and Pb. The results revealed that only one sample had Pb
and Hg levels above the maximum allowable limits set by the Ministry of Food,
Agriculture and Livestock.

Key Words: Food supplements, microwave digestion, central composite design, ICP-
MS

2013, x + 52 pages
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1.GIRIS

Gida takviyeleri gibi tamamlayici ya da alternatif tedavi yontemlerinin kullanimi son
yillarda tiim diinyada artis gostermektedir. Gida takviyeleri performans artirici,
kozmetik amacli ya da dengeli beslenmeyi saglamak, bagisiklik sistemini
kuvvetlendirmek, bazi hastaliklari iyilestirmek gibi amagclarla kullanilmaktadir (Petroczi
ve ark. 2011). Ozellikle spor yapanlar agisindan kullanimi olduk¢a yaygindir. Ayrica
fiziksel aktivitesi yiiksek olan yetiskinler, 6grenciler, kanser hastalari, menopoz sonrasi

donemdeki bayanlar, yaslilar ve ¢ocuklar tarafindan da kullanildigi bilinmektedir.

Bu tiriinlerin kullaniminda son yillardaki hizli artigina ragmen satis ncesi liriin etkisi ve
giivenligi agisindan yeterli diizeyde calisma yapilmadig ifade edilmektedir (Breemen
ve ark. 2007). Birgok iilkedeki yasal diizenlemelere gore gida takviyelerinin etkinlikleri
ya da toksisiteleriyle ilgili arastirmalara gerek duyulmamakta ancak zehirlenme vakalari
meydana geldiginde satislar1 yasaklanmaktadir. Bu sebeple gida takviyelerinin
kompozisyonu, igindeki bulasanlar veya diger takviyelerle ya da ilaglarla
etkilesimlerinden kaynaklanan tehlikeler toplum sagligi i¢in Onemli bir tehdit
olusturmaktadir. Agir metallerden kaynaklanan kirlilikler de toplum sagligi agisindan

onemli bir risk olusturmaktadir.

Calismada iilkemizde satisa sunulan gida takviyelerinin ICP-MS ile c¢oklu element
analizlerine yonelik olarak uygun 6rnek hazirlama isleminin ve numunelerin element
igeriklerinin belirlenmesi amaglanmaktadir. Numune hazirlama basamagindan sonuca
ulasana kadar karsilagilan analitik problemlere ¢éziimler aranarak analizlerin dogru ve
giivenilir sekilde yapilmasi hedeflenmektedir. Bu veriler 1s18inda, tiiketime sunulan
tirinlerin metal icerigi acisindan degerlendirilmesi yaninda denetim mekanizmasina
yardimer olacak bilgilerin saglanmasi ve toplum sagligina katkida bulunulmasi

amaglanmaktadir.



2.GENEL BIiLGILER

2.1. Gida Takviyelerinin Tanim

Gida takviyeleri; 11/6/2010 tarih ve 5996 sayili Veteriner Hizmetleri, Bitki Sagligi,
Gida ve Yem Kanununda, normal beslenmeyi takviye etmek amaciyla, vitamin, mineral,
protein, karbonhidrat, lif, yag asidi, aminoasit gibi besin Ogelerinin veya bunlarin
disinda besleyici veya fizyolojik etkileri bulunan bitki, bitkisel ve hayvansal kaynakli
maddeler, biyoaktif maddeler ve benzeri maddelerin konsantre veya oOziitlerinin
(ekstraktlarinin) tek basina veya karisimlarinin, kapsiil, tablet, pastil, tek kullanimlik toz
paket, stvi ampul, damlalikli sise ve diger benzeri sivi veya toz formlarda hazirlanarak

giinliik alim dozu belirlenmis iiriinleri olarak tanimlanmaktadir (Anonim 2010).

Gida takviyeleri pazari, bu irlinlerin ilaglara alternatif olarak kullanimlarinin artmasi
sebebiyle tiim diinyada biiyliimektedir. Artisin en biiylik sebebini tiiketicilerin bu
triinlerin  dogal, giivenilir ve higbir yan etkisinin olmadigima olan inanci
olusturmaktadir. Bu baglamda gida takviyelerinin kalitesinin saglanmast ve icerdigi
bulasanlarin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir (Dietz ve ark. 2007, Garcia Rico ve ark.
2007).

2.2. Gida Takviyelerinin Cesitleri

Gida takviyeleri; vitamin-mineral, bitkisel kaynakli ve hayvansal kaynakli gida

takviyeleri olarak ii¢ grup altinda toplanmaktadir.

Vitamin mineral takviyeleri, sentetik ya da dogal kaynakli vitamin ve minerallerin tek
basina ya da birlesimlerinin tablet, kapsiil, toz ya da ¢ozelti olarak konsantre formda
hazirlandig1 iiriinlerdir. Icerikleri belirlenirken ABD Gida ve ilag Dairesi (FDA) ve
Diinya Saglik Orgiiti (WHO) standartlar1 ya da ulusal standartlara uygun olarak,
safsizlik, biyoyararlilik ve gilinlik maksimum alim miktarlar1 g6z Oniline alinarak

hazirlanmaktadir. Bu friinlerin, dengeli beslenmek isteyen kisiler tarafindan normal



beslenmelerinin yetersiz oldugunu diisiindiikleri veya diyetlerini desteklemek istedikleri

durumlarda yaygin olarak kullanildigi ifade edilmektedir (Anonim 2005).

Bitkisel kaynakli gida takviyeleri bitkilerin kok, meyve, ¢icek, sap veya yaprak gibi
farkli bolgelerinden elde edilir ve element iceriginde cesitlilige sahiptir. WHO
tarafindan tescillenmis 20.000 adet tibbi bitki bulunmaktadir. Ozellikle ginseng,
ekinezya, soya, lizim cekirdegi, yesil cay ve Oziitlerinin (ekstraktlarinin) gida
takviyelerinin tiretiminde siklikla kullanildigi ¢alismalarda bildirilmektedir (Dolan ve
ark. 2003, Garcia-Rico ve ark. 2007, Ho ve ark. 2008).

Hayvansal kaynakli gida takviyeleri, ar1 ve iriinleri yaninda deniz {irinlerinden elde
edilen takviyelerdir. Deniz iiriinlerinden elde edilen gida takviyeleri omega-3 yag
asitleri, protein, enzim, karetonoid gibi birgok bilesen igermektedir. Deniz yosunu,
kurutulmus kabuklu yumusakcalar ve balik yaglari gida takviyesi iiretiminde en ¢ok
kullanilan bilesenlerdir. Balik yaglarinin ¢oklu doymamis yag asitlerinden olan
5,8,11,14,17-eikozapentaenoik asit (EPA) ve 4,7,10,13,16,19-dokozahekzaenoik asit
(DHA) agisindan olduk¢a zengin oldugu bildirilmektedir (Covaci ve ark. 2007).
Esansiyel yag asidi olarak kabul edilen bu yag asitleri ile zenginlestirilen besin ve gida
takviyelerinin tliketilmesinin saglikli beslenme acisindan 6nemli oldugu belirtilmektedir
(Mol, 2008). Deniz iiriinlerinden elde edilen gida takviyelerinin kronik hastaliklara
yakalanma riskini azalttifi ve saghk iizerinde olumlu etkiler olusturdugu

aciklanmaktadir (Ho ve ark. 2008).

Arilardan elde edilen yan iiriinlerden olan propolis de uzun zamandir antibakteriyal,
antifungal, antioksidan etkileri sebebiyle gida takviyesi olarak kullanilmaktadir.

Romanya ve Almanya’da ise ilag olarak tescillenmistir (Moret ve ark. 2010).

2.3. Gida Takviyelerinde Kirlilik Kaynaklar:

29.12.2011 tarth ve 28157 sayili Tiirk Gida Kodeksi Bulaganlar Yonetmeligi’nde
bulasan ifadesi “Gidaya kasten ilave edilmeyen ancak gidanin birincil iiretim asamasi
dahil {iiretimi, imalati, islenmesi, hazirlanmasi, isleme tabi tutulmasi, ambalajlanmasi,

paketlenmesi, nakliyesi veya muhafazasi ya da c¢evresel bulasma sonucu gidada bulunan



hayvan tiiyii, bocek parcasi gibi yabancit maddeler hari¢ olmak iizere her tiir maddeyi

ifade eder” seklinde tanimlanmaktadir.

Gida takviyelerine bulasanlarin geg¢isi, hammaddenin temini, islenmesi asamalarindan
iriiniin ~ paketlenmesi  ve  depolanmasina  kadar gegcen siire igerisinde
gerceklesebilmektedir (Raman ve ark. 2004, Petroczi ve ark. 2011). Ozellikle literatiir
incelendiginde, gida takviyelerinde mikrobiyolojik calismalarin yani sira pestisit,
poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) ve agir metallerle yapilan c¢alismalar goze
carpmaktadir (Dolan ve ark. 2003, Tumir ve ark. 2010). Avrupa Birligi’nin Gida ve
Yemlerde Hizli Alarm Sistemi (RASFF) tarafindan yiiriitilen denetimlerde gida
takviyeleriyle ilgili saptanan uygunsuzluklarin 2004-2011 yillar1 arasinda 6 kat arttigi
belirtilmektedir. izinsiz ya da yanls etiket beyanlari, agir metal, PAH, pestisit gibi
bulasanlar, izinsiz radyasyon uygulamalari, etkinligini artirmak amaciyla izinsiz
kullanilan katki maddeleri ve genetigi degistirilmis organizmalarin saptanmasi belli

baslt uygunsuzluklar1 olusturmaktadir (Petroczi ve ark.2011).

Bitkilerin kok, sap, meyve, cigek ve yaprak gibi kisimlarindan elde edilen bitkisel gida
takviyelerinde PAH’lar, pestisit ve agir metallerle ilgili kirlilikler, etkinligini artirmak
icin ilag etken maddeleriyle safliklarinin bozulmasi ya da bitkilerin yanlis kisimlarinin
kullanilmast muhtemel problemleri olusturmaktadir (Dolan ve ark. 2003, Breemen ve
ark. 2007). Danyi ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yiirtitiilen bir ¢calismada 20 6rnegin
%50’sinde 2 pg/kg limitini asan PAH sonuclarina rastlanmistir. Element icerikleriyle
ilgili yapilan calismalarda arsenik (As), civa (Hg), kadmiyum (Cd) ve kursun (Pb)
yiiksek toksisiteleri sebebiyle 6nem arz ederken, magnezyum (Mg), mangan (Mn), nikel
(Ni), bakir (Cu), ¢inko (Zn) ve selenyum (Se) gibi elementler de hem beslenmeye
katkilart hem de yiiksek dozda alimlarda toksisiteleri sebebiyle onemli olmaktadir.
Belirtilen elementler bitkilerin yetistirilme, isleme veya depolanmasi sirasinda bitkilere

bulasabilmektedir (Avula ve ark. 2010).

Multi-vitamin  mineral takviyelerinin  giivenilirligi de hammaddenin {iretim
kosullarindan 06ziitlenmesine (ekstraksiyonuna), iliretim formiilasyonuna ve iiretim

prosesine bagli olarak degisebilmektedir. Yapilan calismalarda o6zellikle arsenik ve



kursun elementleri i¢in yasal limitlerin iizerinde degerler tespit edilmistir. Ticari olarak
satilan multi-vitamin mineral takviyeleri birden ¢ok sayida esansiyel ya da esansiyel
olmayan elementleri ve vitaminleri igermektedir. Maksimum giinliik alim dozlarinin
tizerinde alindiklarinda toksik etkiye sebep olacaklarindan dolayr bu takviyelerdeki

element iceriklerinin ve miktarlarinin belirlenmesi onemlidir (Avula ve ark. 2011).

Hayvansal kaynakli gida takviyeleri de organik ve inorganik kirlilikler igerebilmektedir.
Arilar pestisit, agir metal veya PAH gibi farkli bulasanlarla kirlenme riski bulunduran
nektar, polen, regineli maddeler veya suyu g¢evreden toplamaktadirlar. Bu sebeple
arilardan elde edilen propolis gibi yan iiriinler ve bu {iriinlerden elde edilen gida
takviyelerinde de bulasanlarin bulunma riski vardir (Moret ve ark. 2010). Agir metal
kirliligi bulunan sularda yakalanan baliklardan ya da balik ciftliklerinde bulasan i¢eren
yemlerle beslenen baliklardan elde edilen balik yaglart da dioksin, poliklorlu bifeniller
(PCBs), polibromlu difenil eterler (PBDEs) ve toksik metalleri icerebilmektedir
(Usydus ve ark. 2009).

Tiim gida takviyeleriyle ilgili kirlilik riskleri incelendiginde, toplum tarafindan dogal ve
giivenilir olduguna inanilarak sagliklarini iyilestirmek ya da beslenmelerini desteklemek
amaciyla kullanilan gida takviyelerinin kimyasal kontrollerinin yapilmasi oldukca
onemli oldugu goriilmektedir. Element igerikleri agisindan incelendiginde oOzellikle
toksisitesi yiiksek olan As, Cd, Hg ve Pb gibi elementlerin diizeylerinin belirlenmesi
gereklidir. Metaller tarimda ve bircok endiistri dalinda uzun yillardan bu yana
kullanilmaktadir ve taginimlar1 hava, su, toprak ve gida yoluyla gerceklesmektedir. Su
ve sedimentlerde birikerek uzun donemlerde olusturduklari toksik etkileri sebebiyle tiim
canl1 organizmalar i¢in risk olusturmaktadir (Castro-Gonzalez ve ark. 2008). Ulkemizde
de gida takviyelerinin kullanim1 tiim Diinyada oldugu gibi son yillarda artis
gostermistir. Ancak iilkemizde tiiketilen bu {irlinlerin element igerikleriyle 1ilgili

caligmalar oldukga azdir.

2.4. Gida Takviyelerinde Yasal Diizenlemeler

Gida takviyelerinin giivenli bir sekilde tiiketilebilmesi amaciyla elementel ve organik

iceriklerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalar 6nem kazanmistir. Toplum sagliginin



korunmasi amaciyla EC 629/2008 nolu Avrupa Birligi Direktifiyle bu elementlere ait
maksimum limitler belirlenmistir. Tiim gida takviyelerinde gecerli olmak {izere
maksimum limitler Pb i¢in 3 mg/kg, Hg i¢in 0,1 mg/kg’dir. Kadmiyum igin ise
kurutulmus deniz yosunu, deniz yosunu iriinii veya kurutulmus kabuklu
yumusakcalardan tiretilen ya da temel bileseni bunlar olan gida takviyeleri i¢in 3 mg/kg,
digerlerinde ise 1 mg/kg olarak belirlenmistir. Arsenik i¢in sinirlarin inorganik arsenik
tizerinden verilmesinin gerekliligi ancak bu konuda yeterli calismalarin olmamasi
sebebiyle heniiz limitler belirlenmedigi ancak c¢alismalarin halen devam ettigi
belirtilmektedir (Baer ve ark. 2011). Tiirkiye’de 2011 yilinda yayinlanan Tiirk Gida
Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’nde gida takviyeleri baghigi ilk kez yer almis olup,
maksimum limitler EC 629/2008 nolu Avrupa Birligi Direktifi’ndeki degerlere esdeger
olarak belirlenmistir. Gida takviyelerine ait ¢esitli yOnetmelik ve yonergeler

diizenlenmis olup mevcut olan yonerge ve yonetmelikler Cizelge 2.1 i¢inde verilmistir.

Cizelge 2.1. Gida takviyeleriyle ilgili yasal diizenlemeler

Tiirkiye 5996 Sayili gida kanunu Bu kanun kapsaminda tanimi yapilmis ve tim gida
maddelerinin {iretimi sirasinda uymas1 gereken
kurallar belirtilmistir.

Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar | Cd, Hg ve Pb ile ilgili limitler belirlenmistir.
Yonetmeligi

Amerika FDA “Dietary Supplement Health | Bu diizenlemeye gore gida takviyeleri
and Education Act of 1994 | etiket bilgileriyle birebir uyumlu olmali ve pestisit

(DSHEA)” gibi bulasanlar icermemelidir.
Avrupa 2002/46/EC Gida takviyelerinin vitamin ve mineral igerikleriyle
Birligi 2009/1170/EC ilgili diizenlemeler bulunmaktadir.

2008/629/EC Gida takviyelerinde Pb, Cd ve Hg diizeyleriyle ilgili

smirlamalar belirtilmektedir.

2.5 Gida Takviyelerinde Kimyasal Analizler

Gida takviyelerinde bulunabilecek organik bulasanlar arasinda PAH, PCBs ve PBDEs
yer almaktadir. Dioksinler ve PCB’ler yag dokuda birikim yapmalari, ¢evrede yaygin
bir sekilde bulunmalari, par¢alanmalarinin ¢ok zor olmasi, insanlar {izerine karsinojenik,
mutajenik ve teratojenik etki gostermeleri ve bulasmanin %90’ min gidalar vasitasiyla
olmas1 sebebiyle onemlidirler. PAH analizi, cevresel ya da biyolojik 6rneklerden
oziitleme (ekstraksiyon) sonrasi fotodiyot serisi veya floresans detektore sahip yiiksek

performansli sivi kromatografisiyle ya da gaz kromatografisi kiitle spektrometresi ile




yapilmaktadir (Danyi ve ark). PCB analizleri ise numunenin 6ziitleme (ekstraksiyon)
asamasindan sonra elektron yakalayict detektorlii (ECD) ya da kiitle detektorli (MS)
gaz kromatografisi (GC) ile gerceklestirilmektedir.

Eser element analizlerinde klasik ve aletli analizleri igceren ¢ok sayida yontem
kullanilmaktadir. Klasik yontemler; titrimetrik, gravimetrik, potansiyometrik,
elektrogravimetrik metodlar1 icermektedir. Ornegin kursun igeren metal plakalarda,
uygun Ornek hazirlama islemi sonrasinda kursun analizi titrimetrik olarak
gerceklestirilebilmektedir. Aletli analiz yontemleri arasinda ise atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), floresans spektroskopisi (FS), emisyon spektroskopisi (ES),
indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES), indiiktif eslesmis
plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS), UV goriiniir bolge spektrometresi (UV-VIS),
X-Ray floresans spektrometresi (XRF) yontemleri kullanilmaktadir. Literatiir
caligmalarinda yer alan gida takviyeleri ile gergeklestirilmis olan metal analizleri ve

kullanilan metotlar Cizelge 2.2. i¢inde 6zetlenmektedir.

Cizelge 2.2. Gida takviyelerinde element analizlerinde yapilmis ¢aligmalar

Matriks Analit Metot Yontem | Kaynak
(Numune tipi)
Multivitamin Na, Mg, K, | Mikrodalgaeks. |ICP-MS | Avula ve ark.
mineral Ca, V, Cr, 2011
takviyeleri Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn, As,
Se, Cd, Hg,
Pb
Cocuk Pb Mikrodalga eks. | ICP-MS | Mindak  ve
vitaminleri ark. 2008
Gida Cu, Zn, Cd, | Mikrodalgaeks. | GF-AAS | Garci’a-Rico
takviyeleri Pb, Hg ve ark. 2007
FAAS
HG-AAS




Cizelge 2.2. Gida takviyelerinde element analizlerinde yapilmis ¢alismalar (devam)

Matriks Analit Metot Yontem | Kaynak
(Numune tipi)
Balik yaglari As(V), MMO, | Mikrodalga eks. | IC-ICP- | Kohlmeyer ve
DMA, TMAO MS ark. 2005
Metanol-su eks.
Balik yaglari As, Cd, Hg, | Mikrodalga eks. | GF-AAS | Usydus ve
Pb ark. 2009
Etriksel 1sitmali | HG-AAS
kuru yakma
Deniz kabugu | Ca, Na, Mg, | ModBlock ICP-AES | Chang ve ark.
gida takviyesi | Sr, Fe, Al, P, | parcalama sistemi 2007
B, Mn, Cu,
Zn, Ni, Hg
Gida takviyesi | As, Cd, Hg, | Mikrodalgaeks. | HR ICP- | Dolan ve ark.
Pb MS 2003

2.6. Element Analizlerinde Kullanilan Metotlar

2.6.1. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek sicaklikta gaz fazda bulunan element
atomlarmin elektromanyetik 15181 absorplamasi ilkesine dayanmaktadir. Atomik
absorpsiyon spektrometresi, numunedeki atomlarin absorplayacagi dalga boyunda 151
yayan 151k kaynagi, ornek c¢oOzeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastiric,
istedigimiz dalga boyunu diger dalga boylarindan ayirmaya yarayan monokromotor ve

151k siddetinin 6l¢iildiigii detektdrden olugsmaktadir.

Gida takviyelerinde element analizi gergeklestirilirken, makro elementlerin (Na, Mg,
Ca, K, Zn vb) analizlerinde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ve mikro
ve/lveya eser elementlerin (As, Cd, Pb, Ni, Hg vb) analizinde -elektrotermal
atomlagtiricili AAS kullanilmaktadir. Ugucu olan element tiirleri (As, Se, Hg vb) icin
ise hidriir olusturmali AAS’den yararlanilmaktadir (Skoog ve ark. 1999).



2.6.2. Atomik emisyon spektroskopisi (AES)

Uyarilmis enerji diizeyinde bulunan atomlarin, daha diisiik enerji diizeylerine gecerken
yaydiklar1 ultraviyole ya da goriiniir bolge 1simasinin 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Bu
1s1madan yararlanarak nitel ve nicel analiz yapilabilir. Genellikle en yiiksek emisyon
siddetinin gozlendigi dalga boyunda calisilmaktadir ancak spektral girisimler soz

konusu oldugunda diger emisyon bantlarinda da 6l¢iim yapilabilmektedir.

2.6.3. Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS)

ICP-MS, 1970’lerde gelistirilmis ve 1980’li yillardan bu yana numunelerde bir ya da
daha fazla elementin kantitatif, yar1 kantitatif ya da kalitatif tayinlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Atomik emisyon teknigine dayanan plazma kaynakli elementel analiz
yapan teknik olarak da kisaca ifade edilebilir. ICP-MS sistemi temel olarak plazma
kaynagi ve kiitle detektorii olmak {izere iki kisimdan olusmaktadir. Genel olarak ICP-
MS ile igme sulari, atik sular, jeolojik, jeokimya, petrokimya, gida, hidrojeoloji alaninda
analizler gerceklestirilmektedir. ICP-MS pek c¢ok element analizi icin diisiik
gozlenebilme sinir, yiiksek segicilik, dogruluk ve kesinliginin ¢ok iyi olmasi nedeniyle
tercih edilen 6nemli analitik tekniklerdendir. Sekil 2.1°de indiiktif eslesmis plazma ve

kiitle spektrometresi kombinasyonu basit¢e sematize edilmistir.
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Sekil 2.1. ICP-MS Sematik Gortiniimii (Anonim, 2005)



Plazma, 6nemli 6l¢iide katyon ve elektron igeren, elektriksel iletkenligi olan bir gaz
karigimi olarak tanimlanmaktadir. Yiiklii tanecikler birbirini dengeleyecegi icin net yiik

sifirdir. Atomik emisyon spektroskopisinde kullanilan plazma kaynaklari:

1. Indiiktif Esli Plazma
2. Dogru Akimli Plazma
3. Mikrodalga Uyarimli Plazma’dir.

En ¢ok kullanilanlar1 indiiktif eslesmis ve dogru akimli plazmadir, mikrodalga uyarimli
plazma kaynag ireticilerden de genellikle saglanamadigi i¢in elementel analizlerde

genis Ol¢iide kullanilamamaktadir (Dean, 2005).

Indiiktif eslesmis plazma es merkezli iic kuvars borudan olusmaktadir. Bu borulardan
toplam olarak dakikada 11-17 L’lik argon akisi saglanmaktadir. Argonun iyonlagmasi
bir Tesla bobini ile baslatilir, olusan iyonlar ve serbest kalan elektronlar degisken olarak
uygulanan endiiksiyon sarmalmin iirettigi manyetik alan ile etkilesirler. Olusan Ar’
iyonlar1 elektriksel alanda dairesel hareket yaparken topladigi enerji ile hizlanip
sicakligr yikselir ve diger Ar atomlarina ¢arparak onlari da iyonlastirarak plazmay1
olusturmaktadir. Plazma sicaklign 10000 K’e kadar ulasabilmektedir. Yiiksek
sicakliklara ulagmasi ¢ok sayida elementin mikro ve nano diizeylerinin analizine olanak
saglamaktadir. Analiz edilecek numunenin cihazla temas etmesinden kiitle
spektrometresinden elde edilecek spektrumun eldesine kadar gelisen basamaklar kisaca

Sekil 2.2’de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Numune girisinden kiitle analizine kadar gelisen basamaklar
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2.6.3.1. Ornek girisi

Numune giris sistemi sivi Ornekleri aerosollerine doniistiiriip, kii¢iik damlaciklarin
plazmaya ulagsmasini ve plazmada tamamen pargalanamayan biiyiik damlaciklarin da es
zamanlt olarak atilmasini saglamaktadir. Plazmanin fazla yiliklenmesini Onleyerek,
kararli ve yiiksek sicakta plazma elde edilir. Genel olarak sivi ornekler sislestirici
(nebulizer) yardimiyla sislestirilip, aerosollerine doniistiiriilerek kiiclik damlaciklar

halinde plazmaya gonderilir.

Plazmaya sivi ve katt numuneleri vermek icin diger bir yontem de elektrotermal
buharlastirmadir. Elektrotermal 1sitma ile olusturulan numune buhar1 argon gazi ile
plazma hamlacina tasinmaktadir. Ayrica katt numuneler i¢in lazer asindirmali
buharlastirma cihazlar1 da son yillarda kullanilmaktadir. Elektrik arki, kivileim veya bir
lazer demetiyle numunenin etkilesmesi sonrasinda argon gaz akist yardimiyla buhar

karigimi hamlag i¢ine gonderilmektedir.

Sislestirme icin farkli o6zelliklere sahip olarak yapilandirilmis sislestirici pargalari
(iinite) kullanilabilmektedir. Istenilen 6rnek hacmi, 6rnek cesidi, kullanilan kimyasallara
(asit, organik ¢oziicii vb) bagl olarak sislestiriciler se¢ilmelidir. Baslica kullanilan
sislestirici tipleri; babington, derisik(es merkezli) ve capraz akish olarak isimlendirilen

sislestiricilerdir. Sislestirici tipleri Sekil 2.3’ te gosterilmistir.

Babington tipi sislestiriciler; birgok asit, baz ve organik coziiciilere dayaniklidirlar.
Yogunlugu yiiksek matriksler ve partikiil iceren numuneler i¢in uygundur. Akisi
engelleyici herhangi bir bolim i¢cermediginden ani basing degisiklikleri olmaz ve tuz

birikimi ve tikanmalar gerceklesmez.

Es merkezli sislestiriciler; kuvarz malzemeden yapilmis olup dakikada 0,1 mL’ lik akisa
kadar diisiik hizlarda calisabilmektedir. Ornek kiiciik bir kapiler tiipe alinir ve argon
gazi yardimiyla sislestirilip tagiir. Kapiler tiipiin ¢ap1 ¢ok kiiciik oldugundan
tikanmalar olabilmektedir. Buna karsin kesinligi yliksek, yilizde bagil standart sapma

(%RSD) degerleri diisiik ve hizli 6rnek verilmesi i¢in uygun sislestiricilerdir.
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Capraz akisl sislestiriciler; hidrojen peroksit hari¢ tiim reaktiflerle kullanilabilmektedir.
Ozellikle hidrojen floriir (HF) igeren &rnekler icin kullanilir. Tikanma ve tuz olusumuna

kars1 dayaniklidir. Genellikle peristaltik pompayla birlikte kullanilir.

SISLESTIRICI TIPLERI

| es merkezli sislestiricil
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Sekil 2.3. Sislestirici tipleri

Sislestiricinin u¢ kisminda bir sogutma ¢emberi bulunmaktadir. Buradaki sicaklik
plazmaya giren ¢oziicli buharlarinin miktarmni etkiledigi i¢in plazmadaki asir1 yiikklenme
ya da verimlilik i¢cin Onemlidir. Bu kisimdaki sicaklik 2°C’lerde tutularak biiyiik
damlaciklarin yogunlasarak sistemden uzaklagsmasi ve ¢apt 20 um’den daha kii¢lik olan
damlaciklarin plazmaya ulasmasi saglanir.

Kiiciik aerosoller (<20um cap)
ICP’ye gonderilir.

Sislestirici
Numune 3

—
Tastyic1 gaz
(Ar)

/ Aerosol

\

Biiyiik aerosoller (>20

pum gap) atiga
gonderilir.

Sekil.2.4. Sislestirici ve sogutma ¢emberi
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2.6.3.2. Plazma

Indiiktif eslesmis plazma kaynagina hamla¢ adi verilmektedir. Plazma pozitif yiiklii
iyonlar elde etmek amaciyla kullanilmaktadir. Aralarindan dakikada 11-17 L Ar gazi
gecebilen i¢ ice gecmis lic kuvars borudan meydana gelmektedir. En genis boru cap1
genellikle 2,5 cm’dir. Bu borunun {ist kisminda plazmanin olusumunu saglayan su
sogutmali bir indiiksiyon bobini sarilidir ve yaklasik 27 MHz veya 41 MHz’ de 0,5-2
kW gii¢c olusturabilen bir radyo frekans jeneratorii ile beslenmektedir. Akan argonun
iyonlagsmasi1 bir Tesla bobini ile bagslatilir. Olusan iyonlar ve bunlardan serbest kalan
elektronlar indiiksiyon bobini tarafindan olusan manyetik alanla etkilesirler. Bunun
sonucunda bobin i¢indeki tiirler kapali dairesel yoriingelerde siirekli akarlar ve iyon ve

elektronlarin bu harekete direnci sonunda ohmik bir 1s1 olusur (Skoog ve ark. 1998).

Plazmaya ulasan Ornek aerosolleri 6nce kurur, daha sonra atomlasir ve iyonlarina
doniistiiriiliip detektore taginir. Ortam sicakligi 10000 K’e kadar yiikselebilmektedir.
Alevli yontemlerdeki en sicak alevlerden (asetilen/nitr6z oksit) bile 2-3 kat daha
sicaktir. Bu 6zellik atomlasma mekanizmasini iyilestirmesi yaninda kimyasal girisim
etkilerini de azaltmaktadir. Plazma sicaklig1 her bolgede ayni1 oldugundan kendi kendine

absorbsiyon (self-absorbsiyon) etkisini azaltmis olur.

Plazmada sogutucu, tasiyici ve yardimci gaz olarak inert gaz olmasi yaninda yiiksek
saflikta elde edilebilme 6zelligi nedeniyle argon gazi kullanilmaktadir. Argonun birinci
iyonlagma enerjisi bir¢cok elementten biiyiik ve ikinci iyonlagsma enerjisinin de kiigiik
olmasi nedeniyle plazma olusturulmasinda argon gazi tercih edilmektedir. Plazmada ¢ok
yiiksek sicakliklara cikildigindan hamlacin erimesini 6nlemek icin en distaki kuvars
tiiplin kenarlarina teget olacak sekilde argon gazi sogutucu gaz olarak kullanilmaktadir.
En igte ise sislestiriciden numunenin hamlaca taginmasini saglayan tasiyict gaz

gecirilmektedir.
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RF Indiiksiyon
Torch bobini Sicaklik ~ 10000 K

Yardimer gaz_ & T /\m
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~ ' Ornek kurutulur, buharlastirilir,
@ g atomlastirilir ve iyonlastirilir.

Plazma gazi

)

-

—

Sekil.2.5. Plazma sistemi

2.6.3.3. Plazma — ara yiizey

ICP hamlacini cihaza baglayan ara birim olup, cihazin en 6nemli pargalarindan biridir.
Turbo molekiiler pompa yardimiyla yiliksek vakum altinda pozitif yiiklii metal iyonlar
ortasinda ¢ap1 1 mm’den kiiciik bir deligi olan nikel bir koniye, daha sonra da styirici
denen ikinci bir koniye oradan da iyon lenslerinin oldugu boélmeye gecer. Yiiksek asit
ya da tuz derisimine sahip numuneler verilmedigi siirece koniler birka¢c ay boyunca
kullanilir. Voltaj uygulanabilen bir ya da daha fazla silindirik lensler kullanilir.

Detektore ulagsmasi istenmeyen foton ve nétral tiirler uzaklastirilir, yalnizca pozitif

yiiklii iyonlarin detektore ulagsmasi saglanir.

2.6.3.4. Kiitle spektrometresi

Hareketli iyonlarin kiitle/yilik (m/z) oranlarina gore hizli olarak ayrilmasini saglayan bir
cihazdir. Dort kutuplu (Kuadrapol), ugus zamanli, ¢ift odaklamali gibi farkli gesitlerde
kiitle spektrometreleri mevcuttur. ICP-MS cihazlarindaki kullanim kolayligi, saglamlik,
genis kiitle aralig1 oOzelliklerinden dolayr genellikle dort kutuplu (kuadrapol) kiitle
spektrometreleri kullanilmaktadir. Elektrot gorevi goren dort paralel silindir ¢cubuktan

olusmaktadir. Karsilikli ¢ubuklar dogru akim (DC) kaynagmin pozitif ve negatif
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taraflarina baglidir ve bu ¢ubuk c¢iftlerine alternatif akim potansiyeli (AC) uygulanarak
iyonlarin 5-10 V’luk potansiyelle ¢ubuklar arasinda hizlandirilmasi saglanir. Radyo
frekans1 (RF) ve DC voltajlar1 dogru secildiginde yalnizca istenen kiitle/ylik oranina
sahip olan iyonlar ¢ubuklar arasindan gegerek giic ¢eviricisine (transdusere) ulasir, diger

iyonlar ¢ubuklara ¢arparak notralize olarak kaybolurlar.

/ %\ Detektor

Kararli yol R
izleyen iyon

4 Kararsiz yol
izleyen iyon

Iyon kaynagt | i DC ve RF potansiyelleri

Sekil.2.6. Dort kutuplu (Kuadrapol) kiitle spektrometresi

2.6.3.5. Detektor

ICP-MS cihazlarinda en ¢ok elektron ¢ogaltici detektorler kullanilmaktadir. Kullanilan
detektorlerin yiiksek duyarlilikta, genis bir dogrusal araliga sahip ve giiriiltii seviyesinin
diisiik olmasi istenmektedir. Dort kutuplu (Kuadrapolu) kiitle sistemini terk eden iyonlar
detektoriin i¢ yiizeyine dogru cekilirler. Bu koni ya da boynuz seklindeki tiipe
belirlenmek istenen iyona zit yiiklenecek sekilde yiiksek voltaj uygulanmaktadir. Bu
iyonlar yiizeyde bulunan dinodlara ¢arptiginda ikincil elektronlar yayimlanir ve tipiin
icine dogru ilerledikge yayimlanan ikincil elektronlarin sayisi artmaya devam eder.

Elektron demetleri cihazda kaydedilerek elektrik sinyallerine doniistiiriiliir.

15



2.6.3.6. ICP-MS’de goriilen girisimler

ICP-MS cihazlar1 ¢oklu element analizlerinde diistik tayin miktari, hizli ve es zamanl
analize olanak saglamasina ragmen, analizler sirasinda olusabilecek girisimleri goz ardi
etmemek gerekir. Girisimler genel olarak spektral ve spektral olmayan girisimler olarak
siniflandirilmaktadir. Spektral girisimler, analit iyonunun plazmada olusan iyonik
tiirlerle (Ar®, O," vb) ayni kiitle/yiik oranina sahip oldugunda olusmaktayken spektral
olmayan girisimler ise numunenin yapisindan kaynaklanmaktadir. Girisim etkileri

izobarik, molekiiler ve spektral olmayan girisimler olarak genellestirilmektedir.

2.6.3.6.1. izobarik girisimler

Atomik kiitleleri aymi ancak atom numarasi farkli olan *** Sn — ™*Cd gibi olan
elementlere izobarik elementler denir. izobarik girisimleri engellemenin en kolay yolu
mimkiin oldugu durumlarda o elementin bagka bir izotopunu se¢mektir. Periyodik
sistemdeki birgok element izobarik cakisma yapmayan bir, iki ve hatta ili¢ izotopa
sahiptir. Indiyum ise bir istisna olarak 3In* ve ™°In* olmak iizere iki kararli izotopa
sahiptir ve ilki **Cd*, ikincisi ise ™ Sn* le cakismaktadir. Cizelge 2.3’te izobarik

girisimler i¢in bazi 6rnekler verilmektedir.

Cizelge 2.3. izobarik girisimler

Atomik Kiitle Tigilenilen element (% bolluk ) Girisim elementi (% bolluk )

43 Ca (0.14)

52 Cr (83.76) -

56 Fe (91.66)

57 - Fe (2.19)
63 Cu (69.09) s

75 As (100) -
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2.6.3.6.2. Molekiiler girisimler

Molekiiler girisimler, poliatomik ve ¢ift yiiklii poliatomik girisimler olmak iizere iki alt
grupta incelenmektedir.

Poliatomik Girisimler: Plazma gazi, numune ¢oziiciisii ya da numune matriksindeki
tiirlerin etkilesmelerinden meydana gelmektedir. Girisim yapabilecek cok sayida
molekiiler iyon olusabilmektedir. “°Ar*?, “°ArH*, 1°0,", Y*N* 6rnek olarak verilebilir. Bu
girisimler farkl bir analit izotopu kullanilarak diizeltilebilir. Matrikste kloriir bulunmasi
veya ¢Ozlinlirlestirme amagli kullanilan asitlerden kloriir gelmesi durumunda YAreClt,
PVARCIt, B0’ b yapilarin olusmasi nedeniyle poliatomik girisim meydana
gelebilir. Bircok ICP-MS cihazinda dort kutuplu (kuadrapol) kiitle sistemi Oncesinde
reaksiyon hiicresine helyum, hidrojen gibi gazlar gonderilerek poliatomik tiirlerle
etkilegsmesi ve bu tiirlerin ortadan kaldirilmasi saglanmaktadir. Poliatomik girigimler
Cizelge 2.4’de verilmektedir.

Cizelge.2.4. Poliatomik girisimler

Poliatomik Tiir m/z Girisim
“Ar  *sH, “Ar 75 As
35C|

PAr t2c, *Cl0oH 52 Cr
Ar #Na, *C 0 63 Cu
35C|

g 1602' 32g 34g 66 zn
“Ar %0, “ca®0 56 Fe
“OAr °0OH, 57 Fe
40Ca 160H

OAr 3BAr 78 Se
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Cift yiiklii poliatomik girisimler: Plazmada + 2 yiiklii iyonlarin olugmasi durumunda
gozlenmektedir. flgilenilen elementin Ol¢iilmesi m/z oranina gore
gerceklestirilmektedir. Yiik degeri normal olarak bir (1) kabul edilerek hesaplamalar
yapilmaktadir. Yiikk degerinin degismesi sonucunda m/z orami degisecek ve hatali
sonuglarin olugsmasima neden olacaktir. Bu tiir girisim etkisi ¢ift yikli tiirler
olusturabilecek seryum (Ce), lantan (La), stronsiyum (Sr), toryum (Th) ve baryum (Ba)
tiirleri ornek olarak verilebilir. Plazma ve torch kosullarinin iyi ayarlanmasiyla
spektroskopik girisimler diizeltilebilmektedir. Soguk plazma sartlarinin (0,6 kW, 1,11
L/dak gaz akisi) saglanmasi Ar’dan gelen girisimlerin azaltilmasinda yardimci olurken
matriksten gelen baskilayici etkiyi arttirir. Bu etkide i¢ (internal) standart ilavesi ile

giderilebilmektedir.

2.6.3.6.3. Spektral olmayan girisimler

Spektral olmayan girisim etkileri 6rnek matriksinden kaynaklanan girisimlerdir. Bozucu
madde derisimi 500-1000 pg/ml’den daha biiyiik oldugunda analit sinyalini etkiler.
Coziinmiis katilar koni ve iyon lenslerinde birikerek sinyalleri zayiflatarak duyarlilik
kaybina neden olmaktadir. iyon kaynag: icerisinde bulunan pozitif yiiklii agir metal
iyonlar1, hafif metal iyonlarini iterek onlarin uzaklagmasina sebep olur ve pozitif yiik
etkisiyle hafif iyonlarin sinyalleri azalir. Na, K gibi kolay iyonlasan elementlerin

bulunmasi durumunda ise, zor iyonlagan elementlerin sinyalleri azalir.

Daha seyreltik c¢ozeltiler kullanilarak, birbirini etkileyen tiirleri ayirarak, i¢ standart
eklenmesi, ya da matriks eslestirme (matrix-matched) amaciyla standart ekleme
yontemleri ile girisimler kismen veya tamamen Onlenebilir. Numunenin seyreltilmesi
sirasinda hatalar olabilecegi icin dikkatli olunmalidir. I¢ standart ekleme yonteminde
ise Ornege ve standartlara esit miktarda i¢ standart eklenip daha sonra analitin i¢
standarda orani1 bulunarak sonu¢ hesaplanmaktadir. Li, Rh, In, Tb, Sc, Bi, Y en ¢ok
kullanilan i¢ standartlardir. I¢ standartlar belirlenirken iyonlasma potansiyeli ve kiitlesi
analitin iyonlasma enerjisine ve kiitlesine yakin olan elementler se¢ilmelidir. Ayrica

kullanilan i¢ standart 6rnekte bulunmamalidir.
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2.7. Ornek Hazirlama Yontemleri

Numunelerin metal analizleri i¢in hazirlanmasi, 6rnegin cinsine ve analizi istenen
parametrelere gore degisim gostermektedir. Numunenin c¢oziiniirlestirilmesi, diisiik
diizeyde olan bilesenlerin kalibrasyon araliginda incelenebilmesinin saglanmasi icin
deristirilmesi veya seyreltilmesi, matriksten gelen etkilerin azaltilmasi amaciyla
seyreltilmesi ve/veya farkli Oziitleme teknikleri kullanilarak analit veya matriks
uzaklastirilmasi gibi 6rnek hazirlama basamaklari, dogrulugu ve kesinligi yiiksek analiz
sonuglar1 elde etmek amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Element analizi

acgisindan 6rnek hazirlama basamaklari kisaca Sekil 2.7° de 6zetlenmektedir.

Acik sistem yas yakma
Kapali sistem yas yakma
Kuru yakma
Emiilsiyon olusturma

Seyreltme

Metallerin Belirlenmesi

Sekil.2.7. Element analizi

Ornek hazirlama asamas1 bulunmasi istenen analit agisindan incelendiginde numunenin
miktari, saklama siiresi ve kosullari, madde miktari, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri,
analizi istenen analitin 6zellikleri ve numunede bulunan diger bilesenlerin analitle olan

etkilesimleri onemli parametreleri olusturmaktadir.
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Acik sistem yas yakma, atmosfere acik kosullarda uygun kaplarda (cam, teflon vb)
inorganik asitlerden yararlanarak numunenin bozundurulmasi islemidir. Organik ve
inorganik numunelerin analize hazirlanmasi igin etkili bir yontemdir. Coziintirlestirme
isleminde yaygin olarak hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNO3), siilfiirik asit (H,SOy),
perklorik asit (HCIO4) kullanilmaktadir. Numunenin 6zelligine bagli olarak tartilan
miktar iizerine uygun reaktif/reaktifler eklenerek kontrollii 1sitma gergeklestirilir. Bu
islemler 1sitma tablasinda, ceketli 1siticida, su banyosunda, ses dalgalari (ultrasonik) ile
calisan yardimcilarla gerceklestirilir. Berrak ve homojen bir ¢ozelti elde edilinceye
kadar ceker ocak altinda 1sitma islemine devam edilir. Bu yontemin en Onemli
dezavantajlar1 arasinda fazla kimyasal tiiketimi, ugucu elementlerdeki kayiplar ve
tamamen c¢oziiniirlestirme i¢in uzun siirelere ihtiya¢ duyulmasi sayilabilir. Acik sistem

yas yakma iglemi kisaca Sekil 2.8.’de sematize olarak gdsterilmistir.

Saat cami

Ornek

Isitic1

Sekil 2.8. Acik sistem ¢oziiniirlestirme

Acik sistem yas yakma tinitesine alternatif olarak 6rneklerin ¢6ziiniirlestirme isleminde
acik sistemi temel alan ¢oklu numune hazirlamasina yonelik Block Digester ticari adiyla
bilinen sistemler de kullanilabilmektedir. Block digester sistemi Sekil 2.9.’da sematik
olarak gosterilmektedir. Bu cihazlarin agik sistem yas yakma islemine gore en onemli
sagladiklar1 avantajlar programlanabilir sicaklik ve zaman kontrollii olmalaridir. Bu
avantajlara ek olarak daha az Ornek miktar1 ve kimyasal tiiketimi saglamakta,
buharlasmadan kaynaklanan ugucu element kayiplarini da azalmaktadir. Bu cihazlarda

cok yiiksek sicakliklarda olugan kdpiirmelerden kaynakli kayiplar olabilmektedir.
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Sekil.2.9. Block digester sistemi

Bir diger ¢Oziiniirlestirme yontemi ise mikrodalga 1sitmali sistemdir. Mikrodalga
1sitmal1 sistem kapali ve agik kaplarda gergeklestirilebilmekte olup, genellikle yiiksek
sicaklik ve basingta calisabilme 6zelliginden dolayr kapali kaplar tercih edilmektedir.
Ticari mikrodalga 1sitmali ¢ozilinilirlestirme cihazlart 1970°li yillardan bu yana
laboratuvarlarda kullanilmaktadir. Yas yakma ve kuru yakma yontemlerine gére daha az
kimyasala ihtiya¢ duymasi ve daha kisa siirelerde ¢oziiniirlestirme isleminin sonlanmasi
sebebiyle kullanimi giinlimiizde oldukg¢a yayginlasmistir. Bu 6zellikleri ile ¢evreye ve
calisan kisilerin maruz kalabilecekleri zararlar azalmakta ve yesil kimyay1

desteklemektedir (Mester, 2003).

151 yayici
A o ayrci frekans yonlendiricisi
mikrodalga O;a{ I R
el - .-
',."" '?\ yansiyan
“.mikrodalga
t
magnetron ‘_ A
., mikrodalga .
: — kap
mikrodalga — .".‘ ; 3
boslugu . - ™,
A »

Sekil.2.10. Mikrodalga sisteminin sematik goriiniimii
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Geleneksel olarak laboratuvardaki numuneler dis bir 1s1 kaynagi yardimiyla 1s1 iletimi
esasina gore 1sitilmaktadir. Ist Once kabin duvarlarindan gegerek numuneye
ulagmaktadir. Numunenin 1sitilmasi; 1s1 kaynagindan gelen enerjinin kaptan Ornege
transferi ile gergeklestirilmektedir. Mikrodalga 1sitmali sistemlerde ise mikrodalga
enerjisi direk olarak kabin i¢indeki molekiiller ile etkilesmektedir (Sekil 2.11). Enerji
cok hizli bir sekilde direk olarak 6rnege transfer olmaktadir. Elektromanyetik enerji
dipol pargalarin rotasyonu ve iyonik iletimle 1s1ya doniismektedir. Dipol rotasyon hizla
degisen mikrodalga elektrik alanina bagli olarak polar molekiillerin kendilerini hizaya
koymaya calismasiyla olugmaktadir. Molekiiliin yerini bulmaya c¢alisirken yaptig
doniis hareketi ile enerji transferi de saglanmaktadir. Iyonik iletimde ise ¢ozeltide

bulunan iyonlarin elektromanyetik alanda hareket etmesi sonucu c¢ozelti ve iyon

.

Ornek+asit

arasindaki stirtlinmeyle 1s1 olusmaktadir.

Kap yiizeyi
ﬁ Ornek+asit

Kap yiizeyi (MW
enerjisini gegirir)

3 4 N » : )
Istiletimi —— © /b ‘ Mikrodalga
! : enerjisi
a. Geleneksel Istma b. Mikrodalga Isitma

Sekil.2.11. Geleneksel ve mikrodalga 1sitma sisteminin sematik goriiniimii

Mikrodalga 1sitmali kapali sistem yas yakmanin agik sistem yas yakmaya gore bazi
avantajlart bulunmaktadir. Buharlagsma kayiplar1 6nlendigi i¢in daha az miktarda
reaktife ihtiya¢ duymasi, teflon kaplarin kullanilmasi sebebiyle kirliliklerin azalmasi,
kapali olmasindan dolay1 ugucu bilesenlerin kayiplarinin 6nlenmesi, otomasyona uygun
olmasi, yanma sirasinda agiga cikan gazlarin toplanarak noétralize edilebilmesi en

onemli avantajlarini olugturmaktadir.
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Element analizlerinde en ¢ok kullanilan ¢oziiniirlestirme yontemi mikrodalga 1sitmali
kapali sistem yas yakmadir. Toprak, gida vb. numunelerin ¢oziiniirlestirilmesinde
kullanilmaktadir. Yaglar, organik ornekler igerisinde en zor ¢oziinen Orneklerdir ve
¢oziniirlestirme islemi i¢in daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyarlar (Kowalewska,
2005). Sulu ¢ozeltilerle karigmazlar ve ¢oziiniirlestirme sicakligina ulasilincaya kadar
asit lizerinde kalirlar. Coziiniirlestirme i¢in kullanilan reaktif miktar1 yiiksektir ve bu
sebeple daha fazla gaz olusumuna neden olmaktadir. Numune miktar1 basing artisinin
cok fazla olmamasi i¢in agik sistemlere gore daha diisiik tutulmaktadir. Ayrica yag
numunelerinde element derisimleri diisiik oldugu i¢in 6rnek hazirlama basamagi 6nem

kazanmaktadir.

2.8. Veri Degerlendirmesi — Kemometri
Kemometri; bilgisayar, istatistik ve matematiksel yontemlerin kimyasal verilere

uygulanmasi olarak tanimlanmaktadir. Kimyasal veriler genellikle bir¢ok degiskene
bagli olabilmekte ve bu cok degiskenli verilerin analizinde kemometrik metotlardan
yararlanilabilmektedir. Kemometrik tekniklerde hangi parametrelerin etkili ve etkisinin
ne kadar oldugu, ayrica bu parametrelerin etkilesim miktarlarinin ne O6l¢iide oldugu
belirlenebilmektedir. Bu sebeple farkli kemometrik optimizasyon teknikleri
gelistirilmistir. Optimum kosullarin saglanabilmesi igin olusturulan deneysel dizaynlar
deneysel calismanin planh bir sekilde, kisa bir zamanda ve yeterli sayida yapilmasini
saglar (Miller ve Miller, 2000).

Her bir faktoriin optimum kosullarinin bulunmasi merkezi kompozit dizayn (central
composite design) yontemi ile yapilmaktadir. Deney sayisi asagidaki 2.8.1. denklemine
gore hesaplanmaktadir.

Deney sayist = 25 + 2k + 1 (k: faktdr sayisi) (2.8.1)

Formiildeki 2% full faktoriyel veya fraksiyonlu faktoriyel dizayndaki deney sayilarini, 2k
star dizayn deney sayisini ve 1 ise orta seviyedeki deney sayisini gosterir. 2k’daki
seviyeler (-1) ve (+1), 2k’dakiler +a. , 1°deki ise (0) dir. o degeri dairesel ve ortagonal

dizayna gore farkl seviyeler alir.
Ortogonal dizaynda a, 2.8.2°de verilen denkleme gore hesaplanir.

a==+k (2.8.2)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1.Kullanilan cihaz ve malzemeler

3.1.1.1. indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi

Gida takviyesi numunelerinde mikrodalga 1sitmali ¢oziiniirlestirme sonrasinda Pb, Cd,
As, Hg, Mn, Cr, Fe, Cu, Zn, Mg, Na, K, Ca analizlerinin gerceklestirilmesinde Agilent
marka 7500cx model ICP-MS kullanilmistir. ICP-MS cihazi  Sekil 3.1.°de

goriilmektedir.

Sekil 3.1. ICP-MS cihazi

3.1.1.2. Mikrodalga isitmal ¢oziiniirlestirme sistemi

Numunelerin ¢oziiniirlestirilmesi agsamasinda 60ml hacim kapasiteli, maksimum 40 bar
basing ve 230° C’ye dayanabilen kaplara sahip BERGHOF speedwave MWS-3* model

mikrodalga firin kullanilmistir.
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3.1.1.3 Analitik terazi

Ornek hazirlama asamasinda PRECISA XB 220 A model +0,0001g hassasiyete sahip

terazi kullanilmistir.

3.1.1.4. Saf su cihazi

Ornek hazirlama ve cihazda analizler sirasinda kullanilan deiyonize su BARNSTEAD

marka cihazdan elde edilmistir.

3.1.1.5. Mikropipet

Calismada Eppendorf marka 10-100; 20-200;100-1000 pL araliginda mikropipetler

kullanilmastir.

3.1.1.6. Blender

Calisgmada numunelerin  homojenizasyonu amacityla Waring marka blender

kullanilmistir.

3.1.1.7. Block Digester

Numunelerin ¢oziintirlestirilmesi asamasinda Velp scientifica marka Block Digester

kullanilmistir. 42 mm ¢apli ve 250 mL hacimli 8 adet tiip bulunmaktadir.
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3.1.2. Calismada Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler
3.1.2.1. Kimyasallar

3.1.2.1.1. Analitik saflikta kimyasallar

Merck, 1.01514.0500, Ultrapur Der. HCI, %30, 1L =1,15 kg

Merck, 1.00441.1000, Suprapur Der. HNO3, %65, 1L =1,39 kg
Merck, 1.07298.1000, Surapur Der. H,0,, 1L.=1,11 kg

High Purity Standards,100028-1, Pb, 1000+3 pg/mL, %2(v/v) HNO3
High Purity Standards,100031-1, Mg, 1000+3 ug/mL, %2(v/v) HNO3
High Purity Standards,100041-1, K, 1000+5 pg/mL, %1(v/v) HNO3
High Purity Standards,10003-1, As, 10006 pg/mL, %2(v/v) HNO3
High Purity Standards,10009-1, Ca, 100043 pg/mL, %2(v/v) HNO3
High Purity Standards,100033-1, Hg, 10006 pg/mL, %2(v/v) HNO;
High Purity Standards,100026-1, Fe, 1000+3 pg/mL, %2(v/v) HNO;
High Purity Standards,100052-1, Na, 1000+3 pg/mL, %1(v/v) HNO3
High Purity Standards,100068-1, Zn, 1000+3 pg/mL, %2(v/v) HNO;
High Purity Standards,10008-1, Cd, 1000+3 pg/mL, %2(v/v) HNO;
High Purity Standards,100012-1, Cr, 1000£3 pg/mL, %2(v/v) HNO;
High Purity Standards,100012-1, Cu, 1000+3 pg/mL, %2(v/v) HNO3
High Purity Standards,100012-1, Mn, 1000+3 pg/mL, %2(v/v) HNO3
Agilent, 5185-5959, Tuning Solution

Agilent, 5188-6525, ICP-MS Internal Standart Mix
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Conostan Oil Analysis Standards, 21379100, S-21 (Ag, Al, B, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, Ti, V, Zn), 100 ppm (Wt.)

Conostan Oil Analysis Standards, 150-103-331, As, 100 ppm (Wt.)
Conostan Oil Analysis Standards, 150-103-801, Hg, 100 ppm (Wt.)

Fapas Test Material (T07180QC) Edible oil

3.1.2.1.2.Sarf malzemeler

- Analitik saflikta argon gaz1 (%99,99)

- Isolab, 15ml-50ml santrifiyj tiipi

3.1.2.2. Cozeltiler

- 4 ppm (ng/mL) mix standart ¢ozeltisi: As, Cd, Hg, Pb,Mn ve Cr elementlerine ait 1000
mg/L stok standartlardan 200 pL almip, 770 uL HNO3z ve 675 pL HCI ile

asitlendirildikten sonra 50 mL’ye tamamlanir.

- 20 ppm (pg/mL) Fe, Cu ara stok c¢ozeltisi: 1000 mg/L Fe stok ¢ozeltisinden 1000 pL
alinip, 770 pL HNO3 ve 675 pL HCl ile asitlendirildikten sonra 50 mL’ye tamamlanir.

- 150 ppm (ng/mL) Zn ara stok ¢ozeltisi: 1000 mg/L Zn stok ¢ozeltisinden 1500 pL
alinip, 770 pL HNO3 ve 675 pL HCl ile asitlendirildikten sonra 50 mL’ye tamamlanir.

- Mix ¢aligma standartlari: Cizelge 3.11°de verilen kalibrasyon araligina gére ara stok
cozeltiler kullanilarak, Na, Mg, K ve Ca elementleri i¢cin ise 1000 pg/mL’lik stok

¢oOzeltileri kullanilarak hazirlanir.

- 1000 ppm standart kloriir (C1" ) ¢ozeltisi; kalsiyum kloriir dihidrat katisindan 2,08 g

alarak 1 L’ ye tamamlandi.
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Temizleme amagli yikama ¢ozeltileri: Cam ve plastik malzemelerdeki kirlilikleri
onlemek amaciyla %5’lik HNO;3; ¢oOzeltisi hazirlanarak malzemeler 1 gece asit
banyosunda bekletilmistir. ICP-MS cihazinda yikama ¢ozeltisi olarak ise %1°lik HNO3

¢ozeltisi, %0,5’lik HCI ¢6zeltisi ve deiyonize su kullanilmistir.

3.2. Yontem

Piyasada satisa sunulan bitkisel ve hayvansal kaynakli gida takviyeleriyle, multi-
vitamin mineral takviyelerinde mikrodalga 1sitmali ¢6ziiniirlestirme sonrasinda Pb, Cd,
As, Hg, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Mg, Na, K, Ca analizi ICP- MS yontemiyle

gerceklestirilmistir. Analizi yapilan iiriinlere ait bilgiler Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Gida takviyelerinin etiketlerinde belirtilen igerik bilgileri

Numuneler Cesidi Etikette belirtilen icerik

GT-1 MVMT  Vitamin ve mineraller, seliiloz, stearik asit
GT-2 MVMT  Vitamin C, ekinezya kokii tozu

GT-3 MVMT  Vitaminler, kusburnu tozu

GT-4 MVMT  Koenzim Q-10, seliiloz, Vitamin C

GT-7 MVMT  L-arjinin, L-sitrulin ve vitaminler

GT-8 MVMT  Aminoasitler

GT-15 MVMT  Vitamin premiks, sitrik asit, tatlandirici

GT-5 BGT Yesil cay yaprag: ekstrakti
GT-6 BGT Ekinezya ekstrakti

GT-9 BGT Coban ¢okerten, yulaf, seliilloz
GT-10 BGT Ginseng, yulaf

GT-11 BGT Mabet agaci tozu

GT-12 BGT Sarimsak tozu

GT-14 BGT Epimedium tozu

GT-13 HGT Ar siitii

GT-16 HGT Balik yagi

GT-17 HGT Polen

GT: Gida takviyesi, MVMT: Multivitamin mineral takviyesi, BGT: Bitkisel gida takviyesi,
HGT: Hayvansal gida takviyesi
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Siv1 formda olan gida takviyeleri homojenizasyon islemi sonrasinda, tablet formunda
olanlar ise Ogiitiildiikten sonra homojenize edilerek tartimlari yapildi. Kapsiil i¢inde
olan balik yagi numuneleri ise kapsiil kirilarak i¢indeki mevcut numunelerden alinarak

uygun 0rnek hazirlama basamaklar1 kullanilarak analize hazirlandi.

3.2.1. Ornek Hazirlama isleminin Optimize Edilmesi

Orneklerin hazirlama isleminin optimizasyonu icin, ¢dziiniirlestirme isleminde
kullanilan kimyasal ve ornek miktar1 i¢in en uygun sartlarin belirlenmesi amaciyla
kemometrik dizayndan yararlanilmistir. Kemometrik ¢alismalarda optimizasyon amagli
Merkezi Kompozit Dizayn (Central Composite Design-Response Surface Design)
metodundan yararlanilmistir. Optimizasyon islemleri mikrodalga sistemi ve Block

Digester sistemleri i¢in ayr1 ayr1 ger¢eklestirilmistir.

3.2.1.1. Mikrodalga 1sitmal kapah sistem yas yakma sisteminin optimize edilmesi

Optimizasyon islemlerinin gergeklestirilmesi amaciyla ¢oziiniirlestirilmesi diger gida
takviyelerine gore daha zor olan sivi balik yagi numunesi se¢ildi. Balik yagi numunesi
icerisine son hacimde 4 ng/mL olacak sekilde As, Cd, Hg ve Pb standartlari ilave edildi.
Coziiniirlestirme isleminde kullanilacak 6rnek miktari, HNOj; HCI ve H,0;
miktarlarmin en uygun olarak belirlenmesi i¢in ¢alisma sartlart deneysel ve plan Cizelge

3.2 ve Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.2. Mikrodalga isitmali sistemle 6rnek hazirlamada faktorler igin kullanilacak

olan ¢alisma sartlar1

Parametre -2 -1 0 +1 +2

X; (Ornek miktari, g) 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Xz (HNO; miktar,, mL) | 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00
X3 (HCI miktari, mL) 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
X4 (H; O, miktari, mL) 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
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Cizelge 3.3. Mikrodalga 1sitmal1 sistemde kemometrik olarak drnek miktar: ve eklenen

kimyasal miktarlari i¢in diizenlenen deneysel plan ve sonuglar

Xy X; X3 X4
No | (@rmek | (HNOs | (HCI | (H:0: | sy | kagmiyur | Giva | Kursun
miktar1) | miktar1) | miktar1) | miktar)
1 +1 +1 +1 -1 103,8 102,8 78,2 82,9
2 +1 +1 -1 -1 116,2 111,7 99,0 112,8
3 +1 -1 +1 -1 97,0 96,4 86,3 104,2
4 +1 -1 -1 -1 78,8 81,7 84,2 92,2
5 +1 +1 +1 -1 89,5 914 79,3 103,9
6 +1 +1 -1 -1 110,4 108,5 97,9 108,0
7 +1 -1 +1 -1 108,7 111,6 101,7 115,6
8 +1 -1 -1 -1 99,3 101,1 93,0 106,6
9 -1 +1 +1 +1 102,0 104,6 104,3 105,0
10 -1 +1 -1 +1 112,2 118,9 99,8 100,8
11 -1 -1 +1 +1 103,0 100,6 92,2 111,6
12 -1 -1 -1 +1 96,3 99,1 87,6 108,2
13 -1 +1 +1 +1 117,0 115,0 105,2 104,5
14 -1 +1 -1 +1 117,0 116,4 106,8 1151
15 -1 -1 +1 +1 117,2 113,5 105,0 117,0
16 -1 -1 -1 +1 116,8 115,5 90,3 108,3
17 +2 0 0 0 113,8 109,9 96,9 116,7
18 -2 0 0 0 107,9 110,3 95,1 116,9
19 0 +2 0 0 118,0 100,4 103,3 118,6
20 0 -2 0 0 97,9 103,6 109,6 99,1
21 0 0 +2 0 112,2 113,6 90,7 108,8
22 0 0 -2 0 109,4 111,7 94,4 112,0
23 0 0 0 +2 115,1 114,0 89,3 103,5
24 0 0 0 -2 108,0 108,3 94,7 116,4
25 0 0 0 0 118,0 107,3 108,6 97,2
26 0 0 0 0 112,7 118,0 104,8 99,2
27 0 0 0 0 115,6 96,0 82,7 93,1
28 0 0 0 0 114,7 99,9 109,1 105,3
29 0 0 0 0 110,8 94,3 90,4 99,0
30 0 0 0 0 118,2 101,9 98,6 117,5

R: Geri kazanim
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Mikrodalga 1sitmali ¢oziiniirlestirme isleminin optimizasyonunda deneysel plana uygun
olarak ornek ve kimyasallar cihazin teflon kaplarina konulduktan sonra 20-25 dakika
ceker ocakta beklemeye birakilarak 6n bir ekstraksiyon islemi yapildi. Bu islemle,
kaplarin mikrodalgaya yerlestirilmesi sonrasi reaksiyonlarin hizli olusmasi ve buna
bagli olarak kaplarda meydana gelebilecek hizli basing artis1 ve patlamalarin 6nlenmesi
amaglanmistir. Daha sonra teflon kaplar kapatilarak asagida belirtilen c¢alisma

kosullarinda ¢oziiniirlestirme islemi gerceklestirildi.

Cizelge 3.4. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme programi

Yakma Basamaklari 1 2 3 4 5

Basing (bar) 30 30 30 30 30
Sicaklik (°C) 140 190 215 100 100
Cikas siiresi (dak) 5 10 10 1 1
Bekleme siiresi (dak) 5 5 20 1 1
Gii¢ (%) 60 75 80 10 10

Cizelge 3.2. ve Cizelge 3.3’teki veriler kullanilarak 6rnek miktari, HCl, HNO3 ve H,0;
miktarlarinin - disindaki  tim deneysel parametreler sabit tutularak, Ornekler
hazirlandiktan sonra analiz yapilmistir. b = (X’ . X)™". X’. Y formiilii ile hesaplamalar

Microsoft Office Excel programi yardimiyla gergeklestirilmistir.

y = byXq + byXo + b3Xa + byXy + b1 Xo? + byoXo? + baaXa? + bagXe® + biaX1 Xy + byaXiXs
+ b1aX1 Xy + 23X X3 + D2aXo Xy + b3aX3X4 denkleminde Xy, Xo, X3 ve X4’ e gore tiirev
alindiktan sonra degiskenlerin teorik degerleri sirasiyla 0,77(Xy), -1,00 (X2), -1,58 (X3)
ve 0,00 (X4) olarak hesaplanmistir. Bu verilerden gercek degerlere gegis igin 2 = (X - 0
degeri) / (0 ile + 1 arasindaki fark) esitliginden yararlanilmistir. Hesaplamalar
sonucunda optimum olarak belirlenen degerler; 0,24 g 6rnek miktari, 4,50 mL HNO;
miktari, 1,11 mL HCI ve 0,75 mL H,0; olmustur. Gida takviyelerinin analizinde de

ornek hazirlama islemi i¢in buradan elde edilen miktar ve asit degerleri kullanilmistir.
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3.2.1.2 Block Digester sisteminin optimize edilmesi

Block Digester ile ¢oziiniirlestirme isleminin optimizasyonu c¢alismalarinda sivi balik
yag1 gida takviyesi kullanildi. Balik yagi numunesi igerisine son hacim i¢inde 4 ng/mL
olacak sekilde As, Cd, Hg ve Pb standartlarn ilave edilerek geri kazanim degerleri
belirlendi.

Block Digester sistemiyle ¢oziiniirlestirme isleminde kemometrik dizayna uygun olarak
ornek miktari, HNO3, HCI ve H,O, miktarlar1 disindaki tiim deneysel parametreler sabit
tutularak yapilmistir. Ornekler ¢oziiniirlestirildikten sonra saf suyla 50 mL’ye
tamamlanarak ICP-MS cihazi ile analizlendi. Block Digester sisteminde kullanilan

sicaklik programi Cizelge 3.5’te aciklanmustir.

Cizelge 3.5. Block Digester sicaklik programi

Basamaklar 1 2 3 4
Sicakhk (°C) 90 190 200 210
Siire (dak) 5 25 30 30

Coziintirlestirme isleminde kullanilan 6rnek miktari, HNO3 HCI ve H,0, miktarlarinin
optimizasyonu i¢in hazirlanan deneysel plan ve c¢alisma sartlar1 Cizelge 3.6 ve Cizelge

3.7°de gosterilmistir.

Cizelge 3.6. Block Digester sistemiyle ornek hazirlamada faktorler i¢in kullanilacak

olan caligsma sartlari

Parametre -2 -1 0 +1 +2
0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
X (Ornek miktari, g)
0 2,5 5 7,5 10
X, (HNO; miktari, mL )
15 2 2,5 3 3,5

X3 (HCI miktari, mL)

0,25 0,5 0,75 1,0 1,25

X4 (H, O, miktari, mL)

32



Cizelge 3.7. Block Digester sisteminde kemometrik olarak 6rnek miktar1 ve eklenen
kimyasal miktarlar i¢in diizenlenen deneysel plan ve sonuglar

Xq X, X3 X4 %R %R %R %R
(Ornek | (HNO; (HCI (H, O, | Arsenik | Kadmiyum Civa Kursun
miktarr) | miktarr) | miktari) | miktar)

1 +1 +1 +1 -1 107,5 81,1 67,7 101,5
2 +1 +1 -1 -1 101,2 76,5 63,9 88,8
3 +1 -1 +1 -1 106,4 88,2 79,1 96,3
4 +1 -1 -1 -1 99,3 77,5 79,2 90,9
5 +1 +1 +1 -1 91,6 69,5 66,1 105,7
6 +1 +1 -1 -1 89,6 91,0 60,1 92,3
7 +1 -1 +1 -1 116,8 96,8 87,6 90,9
8 +1 -1 -1 -1 86,5 56,7 87,8 88,1
9 -1 +1 +1 +1 96,2 83,4 67,3 102,9
10 -1 +1 -1 +1 94,5 84,1 52,9 112,2
11 -1 -1 +1 +1 87,3 87,7 46,3 102,2
12 -1 -1 -1 +1 106,2 83,5 40,5 73,4
13 -1 +1 +1 +1 90,0 79,3 68,8 1114
14 -1 +1 -1 +1 91,2 87,5 64,6 82,0
15 -1 -1 +1 +1 99,4 87,3 47,2 91,8
16 -1 -1 -1 +1 109,7 77,4 41,2 144.8
17 +2 0 0 0 100,0 91,1 45,1 124.8
18 -2 0 0 0 94,1 88,0 74,5 94,3
19 0 +2 0 0 113,0 89,9 71,8 98,9
20 0 -2 0 0 102,3 80,6 35,7 102,8
21 0 0 +2 0 88,8 79,5 72,5 101,3
22 0 0 -2 0 101,5 82,8 70,2 98,6
23 0 0 0 +2 91,7 73,7 71,1 112,6
24 0 0 0 -2 106,8 99,7 64,3 86,3
25 0 0 0 0 88,3 85,6 79,3 94,1
26 0 0 0 0 112,2 87,5 72,1 109,4
27 0 0 0 0 96,4 76,9 61,8 88,3
28 0 0 0 0 105,3 86,6 76,2 114,3
29 0 0 0 0 97,2 76,8 57,1 88,6
30 0 0 0 0 91,0 79,0 54,5 110,7

R: Geri kazanim
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Hazirlanan deneysel plana gore Block digester sistemiyle gergeklestirilen
coziinlirlestirme islemi sonrasinda hesaplamalar yapilarak optimum degerler

belirlenmistir.

Degiskenlerin teorik degerleri sirasiyla 0,08(X3), -0,06 (X;), 0,02 (X3) ve 0,00 (X4)
olarak hesaplanmistir. Bu verilerden gergcek degerlere gegis i¢in 2 = (X - 0 degeri) / (0
ile = 1 arasindaki fark) esitliginden yararlanilmistir. Hesaplamalar sonucunda optimum
olarak belirlenen degerler; 0,46 g 6rnek miktari, 7,35 mL HNO3 miktari, 2,51 mL HCI
ve 0,75 mL H,0; olmustur.

Mikrodalga 1sitmali ve Block Digester sistemiyle ¢oziiniirlestirme isleminde
optimizasyon calismalar1 gergeklestirilmis olup optimum degerler kullanilarak geri
kazanim caligmalar ile uygun c¢oziiniirlestirme yontemi tespit edilmistir. Balik yagi
numunesi icin belirtilen sistemlerle gergeklestirilen geri kazanim verileri Cizelge 3.8’de

Ozetlenmektedir.

Cizelge 3.8. Block Digester ve mikrodalga 1sitmali ¢oziiniirlestirme %GK (4ng/mL’ye

gore) sonuglari (N=3)

% Geri Kazanim

Block Digester sistemiyle Mikrodalga 1sitmali
¢oziiniirlestirme ¢oziiniirlestirme
Arsenik 101,7+5,6 106,8+2,6
Kadmiyum 87,1+11,5 99,4+3,2
Civa 70,3+7,7 02,5:4,7
LT 93,9:9.,6 109,446 5

3.2.2. Girisim etkilerinin incelenmesi

3.2.2.1. Reaksiyon gazinin etkisi

ICP-MS ile Orneklerin analizinde poliatomik tiirlerin girisim etkisini engellemek
amaciyla kullanilan helyum gazinin etkisi incelendi. Bu amagla 10 ng/mL As, Hg, Cd,

Pb elementlerini igeren ¢ozeltiler reaksiyon hiicresinde He gazi kullanilmadan (argon
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gazi-grafiklerde gazsiz olarak ifade edilmistir) ile ve He gaz1 kullanilarak (argon+ He)
ICP-MS ile kalibrasyon grafikleri elde edilerek ylizde geri kazanim degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen kalibrasyon egrileri derisime karsilik incelenen element ile
i¢ standardin sinyallerinin orani1 [element(cps)/ic std(cps)] ile Sekil 3.2 vb.’de

verilmektedir.

@ Gazsiz(Ar Gazl)

0,6
/ Ar+He Gaz

As(cps)/Ge(cps)
o
[o]

0 = T T 1
0 5 10 15

As derisimi (ng/mL)

Sekil 3.2. As elementine ait kalibrasyon egrisi

0,14

0,12 &
— 0,1
w
3 /£
)
= 0,08
S A
§. 0,06 @ Gazsiz(Ar Gazi)
b=l
() 0,04 Ar+He Gazi

0,02 /

0 T T 1
0 5 10 15
Cd derigimi (ng/mL)

Sekil 3.3. Cd elementine ait kalibrasyon egrisi
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0,25

02 /‘?‘
0,15 /
0,1 @ Gazsiz(Ar Gazi)
/ Ar+He Gaz
0,05

Hg(cps)/Bi(cps)

Hg derigimi (ng/mL)

Sekil 3.4. Hg elementine ait kalibrasyon egrisi

2,5

1,5 ~
/ @ Gazsiz(Ar Gazi)
1 / Ar+He Gazi
0,5 /
O " T T 1

0 5 10 15
Pb derisimi (ng/mL)

Pb(cps)/Bi(cps)

Sekil 3.5. Pb elementine ait kalibrasyon egrisi

Sekil 3.3, 3.4 ve 3.5 incelendiginde Cd, Hg ve Pb elementleri i¢in reaksiyon hiicresinde
gaz kullanilmadan ve He gazi kullanilarak elde edilen sonuglarda onemli bir fark
gozlenmemektedir. Sekil 3.2°deki verilere bakildiginda arsenik elementinin poliatomik

tirlerden kaynaklanan girisim etkisinden negatif yonde etkilendigi goriilmektedir.
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Cizelge 3.9’da reaksiyon hiicresinde gaz kullanilmadan ve He gaz1 kullanilarak

gerceklestirilen geri kazanim yiizdeleri 6zetlenmistir.

Cizelge 3.9. Helyum gazli ve gazsiz % geri kazanim sonuglar1 (n=3)

% Geri Kazanim
Helyum Gazi Helyum Gazi
Kullanilanarak Kullanilmadan
Arsenik 99.448.6 59,9439
Kadmiyum 102,5+10,2 89,7+2.8
Civa 90,849,5 105,147,
Kursun 105,6+8,7 96,5:0,2

3.2.2.2. Numune Bilesenlerinin Etkisi

3.2.2.2.1. Yag matriksi icin numune bilesenlerinin etkisinin incelenmesi

Balik yaglarinda bulunmasi tahmin edilen Na, P ve Sn elementlerine ait girisim etkisini
incelemek amaciyla 10 ng/mL arsenik, kadmiyum, civa ve kursun igeren c¢ozeltilere
artan derisimlerde girisim yapabilecek tiir ilave edilerek As, Cd, Hg ve Pb tayinine

sebep olabilecek girisim etkileri incelendi.

120
E = 2 e ——
E —— AS
¥ 60
= Cd
& 40
R ——Hg
20
= Ph
0 T T T T T 1
0] 0,01 ppm 0,1 ppm 1ppm 10ppm 50ppm
Na Derisimi {mg/L)

Sekil 3.6. Yag matriksinde As, Cd, Hg, Pb geri kazanim yiizdesi iizerine Na derisiminin
etkisi
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Sekil 3.7. Yag matriksinde As, Cd, Hg, Pb geri kazanim ylizdesi {izerine P derisiminin
etkisi
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100 -
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c 80
N ——As
¥ 60
s Cd
0 40
® ——Hg
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0] 0,01 ppm 0.1 ppm 1ppm 10ppm 50 ppm
Sn Derigimi {(mg/L)

Sekil 3.8. Yag matriksinde As, Cd, Hg, Pb geri kazanim yiizdesi {izerine Sn derisiminin

etkisi

3.2.2.2.2. Bitkisel kaynakh gida takviyeleri icin numune bilesenlerinin etkisinin
incelenmesi

Bitkisel kaynakli gida takviyeleri i¢in numune bilesenlerinin etkisinin incelenmesi

amaciyla, bitkisel kaynakli gida takviyesi numunesine Na, P ve Ca elementlerine ait

girisim etkisini incelemek igin, 10 ng/mL arsenik, kadmiyum, civa ve kursun igeren

¢ozeltilere artan derisimlerde Na, P ve Ca ilave edilerek girisim etkileri incelendi.
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Sekil 3.9. Bitkisel gida takviyelerinde As, Cd, Hg, Pb geri kazanim yiizdesi lizerine Na

derigiminin etkisi
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m M
E 80 -
3
a =——As
= 60
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U]
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0 T T T T T 1
0] 0,01 ppm 0,1 ppm 1ppm 10ppm 50ppm
P Derisimi {mg/L)

Sekil 3.10. As, Cd, Hg, Pb geri kazanim yiizdesi tizerine P Derisiminin Etkisi
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Sekil 3.11. As, Cd, Hg, Pb geri kazanim ytizdesi {izerine Ca Derisiminin Etkisi

3.2.2.3. Kloriir (CI) anyonunun girisim etkisi

Yag matriksi i¢in ve bitkisel kaynakli gida takviyeler i¢in Cl” anyonunun girisim etkisi

Sekil 3.12 ve 3.13’te gosterilmistir.

120

100 e < W .
E 80 - = ke
3
=] =——As
= 60
s Cd
U]
¥ 40 =—he—Hg

===Ph
20
0 T T T T T 1
0] 0,01 ppm 0,1 ppm 1ppm 10ppm 50ppm
Cl- derisimi {mg/L)

Sekil 3.12. Bitkisel gida takviyelerinde As, Cd, Hg, Pb geri kazanim yiizdesi iizerine CI’

derigiminin etkisi
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Sekil 3.13. Yag matriksinde As, Cd, Hg, Pb geri kazanim yiizdesi iizerine CI

derisiminin etkisi

3.2.3. Kalibrasyon karsilastirmalari

Analiz metodunun dogrulugunu tespit etmek amaciyla geri kazanim testleri, numune
icerisine bilinen derisimde aranilan analit ilave edilerek gergeklestirilmektedir. Bu
amagla calisgmamizda, ger¢ek numune igerisinde mevcut olan elementel formu temsil
etmek amaciyla sulu standartlar ve Conastan ile hazirlanan kalibrasyon gergeklestirilmis
olup, numune analizleri agisindan her iki kalibrasyon teknigi kullanilarak

degerlendirmeye alinmistir.

%?2’lik HNOj igerisinde olan As, Cd, Hg ve Pb elementlerine ait stok standartlardan O-
10 ng/mL araliginda belirlenen analiz kosullarinda kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Geri
kazanim veriminin hesaplanabilmesi amaciyla, numune igerisine son hacimde 4 ng/mL
olacak sekilde suda ve yagda (Conostan) ¢oziinmiis olan stok standartlardan uygun
miktarlarda eklenmistir. Analizle elde edilen veriler sulu standartlarla hazirlanan
kalibrasyon (kalibrasyon 1) grafiginden yararlanilarak derisimleri hesaplanarak geri
kazanim verimleri tespit edilmistir. Aymi islem basamaklar1 yagli standartlarin
(Conostan) mikrodalga 1sitmali ¢oziintirlestirme islemi ile 0-10 ng/mL araliginda (2’ser
birimlik artigla) hazirlanan kalibrasyon (kalibrasyon 2) egrilerinden yararlanilarak geri

kazanim verimleri hesaplanmistir. Her iki ¢alisma i¢in elde edilen geri kazanim
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verimleri Sekil 3.14’te Ozetlenmektedir. En yiiksek geri kazanim verimlerinin sulu

standartlarla hazirlanan (kalibrasyon 1) ve sulu standart ilave edilen numunelerde

oldugu goriilmektedir.
120
100
£
£ 80 A
P HAs
2 60 -
= Cd
& 40 -
X HHg
20 A
mPb
0 -
Kalibrasyon Kalibrasyon Kalibrasyon Kalibrasyon
2 Con. % GK 1Con % GK 2 SuluStd % 1 SuluStd %
GK GK

Sekil 3.14. Sulu standart ve yagh standart kullanilarak elde edilen % geri kazanim

degerlerinin Karsilagtirilmasi

Kalibrasyon 1 ve Kalibrasyon 2 grafiklerinden yararlanilarak TO7180QC kodlu Edible

Oil sertifikali referans maddesinin analizi gergeklestirilmis olup sonuglar cizelge

3.10’da verilmistir.

Cizelge 3.10. Sertifikali referans madde analiz sonuglar1 (n=3)

Sertifika degeri
(ng/kg)

Yagh kalibrasyonla olciilen
deger (ug/kg)

Sulu kalibrasyonla élciilen
deger(ug/kg)

As
Cd
Hg
Pb

889 (599-1178)

325 (202-448)

832462

249+4

757+46

2367

3.2.4. Belirlenen optimum kosullarda ger¢cek numunelerin analizi

Piyasada satisa sunulan bitkisel ve hayvansal kaynakli gida takviyeleriyle, multi-

vitamin mineral takviyelerinde element analizleri gerceklestirilmistir. Kullanilan cihaza
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ait bazi parametreler ve elementlere ait kalibrasyon bilgileri Cizelge 3.11 ve 3.12°de

gosterilmektedir.

Cizelge 3.11. ICP-MS cihaz1 ¢alisma kosullari

PARAMETRELER OZELLIKLERI
RF Giicii 1500 W
Nebulizer(Sislestirici) Derisik
Spray chamber(Sogutma Kuvartz
Spray chamber sicakhigi 2°C
Plazma Gaz Akis Hiz 15 L/dak
Tasiyic1 Gaz Akis Hizi 0,9 L/dak
Yardimer Gaz Akis Hizi 0,3 L/dak
Okuma Sayisi 3

Lens 1 2V

Lens 2 -115,5V

Cizelge 3.12. Elementlere ait kalibrasyon bilgileri

Element Kiitle i¢c Standart Mod R? Kalibrasyon
araligi

Na 23 Sc (45) He 0,9998 0-50 ppm
Mg 24 Sc (45) He 0,9997 0-50 ppm
K 39 Sc (45) He 1,000 0-50 ppm
Ca 43 Sc (45) He 0,9998 0-50 ppm
Cr 52 Sc (45) He 0,9991 0-10 ppb
Mn 55 Sc (45) He 0,9961 0-10 ppb
Fe 56 Sc (45) He 0,9975 0-50 ppb
Cu 63 Ge (72) He 0,9984 0-50 ppb
Zn 66 Ge (72) He 0,9993 0-375 ppb
As 75 Ge (72) He 0,9996 0-10 ppb
Cd 111 In (115) He 0,9993 0-10 ppb
Hg 202 Bi (209) He 0,9985 0-10 ppb
Pb 208 Bi (209) He 0,9992 0-10 ppb

Piyasada satisa sunulan gida takviyesi numunelerinde belirlenen optimum kosullarda

mikrodalga 1sitmali

¢Oziinilirlestirme

islemi sonrasinda ICP-MS

gercgeklestirilerek sonuglar Cizelge 3.13’te gosterilmistir.
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Cizelge 3.13. Gida takviyelerinde ICP-MS ile yapilan bazi elementlere ait analiz sonuglari (n=3)

Numune Na Mg K Ca Cr Mn Fe Cu Zn As Cd Hg Pb
Kodu (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mglkg)  (mg/kg) (mgrkg)  (mg/kg)  (ngkg)  (ugkg) (ngkg)  (neke)
GT-1 921+14 865+10 7653+86 10779127 0,32+0,01 161+2 26,6+0,3 1,7+0,1 7,0£0,3 614 GSA GSA 78+5
GT-2 80+4 1581+53 3964+159 2725+103 1,3+0,1 17+1 369+34 14,3+0,4 10,8+0,2 150£10 60+1 GSA 843+20
GT-3 8545 1671486  4126+225 2891+135 1,4+0,1 18+1 404426 4,60, 1 5,640,6 14744 62+3 GSA 448+38
GT-4 168+9 1908+105 GSA 681+39 1,0£0,1 2,0+0,1 152+9 GSA GSA GSA GSA GSA GSA
GT-5 78174223 1376+43  13664+£359  13213+360  0,117+0,004 0,38+0,02  2,8+0,3 0,17+0,01 1,1+0,1 87+4 54+2 28+1 GSA
GT-6 23+1 GSA GSA 8,5+1,8 0,032+0,003  0,38+0,02 GSA 0,034+0,005 GSA 11+1 50+1 27,4+0,1  14,7£0,4
GT-7  36617£2711  36556+2413 109+7 97+9 GSA 0,14+0,02 GSA GSA GSA GSA GSA GSA GSA
GT-8 862+31 817+33 7169+271 10587+546 0,31+0,04 152+5 27+4 1,6+0,1 5,6+0,5 49+2 GSA GSA 737
GT-9 1287+70  46832+1446 351+12 138325+4504 28,3+1,3 118744 57924222 412+14 260662  431+13 148+6 GSA 137+13

GT-10 4493+100  4680+124  19013+494 5826+57 0,56+0,03 18,8+0,04 54+1 2,1+0,1 13+1 407+9 89+4 39+1 181+4
GT-11 23+1 1234+50 3847+111 447+47 GSA 301 31£2 4,1+0,1 2642 11£1 70,2+0,4 29+3 GSA
GT-12 69+3 4583+£166  10340+£325 25007856 2,2+0,1 39+1 1371+46 4,9+0,1 11,5£0,3  1769+42 125+3 238+18  3692+365
GT-13 678425 2069+120  9099+245 3859+94 0,52+0,04 10,7+0,4 96+2 3,5+0,1 12+1 137+18 94+3 29,1+1,2  1367+26
GT-14 466+2 1029+12 12398+138 902+12 0,521+0,002  30,3+0,1  10,82+0,01 3,8+0,1 6,6+0,3 2604 21£2 GSA 5545
GT-15 389412 862+19 77674229 406+12 0,81:0,02 2,00,1 2441 12,9+0,1 53+1 GSA GSA GSA GSA
GT-16 1321+28 55+1 29,7£0,5 128+6 GSA GSA 1,1+0,1 0,38+0,01 GSA GSA GSA GSA GSA
GT-17 GSA 1439+27 5483+193 1753+13 0,29+0,02 16+1 12142 6,7+0,4 22,7+0,3 9245 85+13 GSA 393465

GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda
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3.3 Tartisma ve Sonuc¢

Gida takviyelerinde ICP-MS cihazi ile ¢oklu element analizlerinde sonuglarinin
dogrulugu ve giivenilirligi agisindan Ornek hazirlama islemi i¢in kemometrik
diizenlemelerden yararlanilarak optimizasyon c¢aligmalari yapilmis ve numunelerin

¢Oziiniirlestirilmesi belirlenen en uygun kosullarda gergeklestirilmistir.

Optimizasyon calismalar1 6rnek ¢oziiniirlestirilmesi agisindan diger gida takviyelerine
gore problemli olan balik yag (s1vi) numunesinde mikrodalga 1sitmali ve Block Digester
sistemi ile 6rnek miktari, HNOj3, H,0;, ve HCI miktarlar1 i¢in gerceklestirilmis ve her iki
sistem acisindan optimum degerler belirlenmistir. En uygun hazirlama kosullari
kullanilarak belirtilen sistemlerde geri kazanim g¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Her iki
metot agisindan t-testi ve F-testi uygulandiginda p> 0,95 giiven seviyesinde her iki
metodun uyumlu oldugu tespit edilmistir. Sonuglar incelendiginde ugucu element
kayiplarinin az olmasi sebebiyle geri kazanim degerlerinin daha yiiksek olmasi, daha az
kimyasala ihtiya¢ duyulmasi, otomasyona olanak saglamasi yaninda tekrarlanabilirligin
yiiksek olmasindan dolayr mikrodalga 1sitmali ¢oziiniirlestirmenin ICP-MS ile
gerceklestirilecek analizler acisindan daha uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica block
digester ile ¢Oziiniirlestirme islemlerinde kemometrik analiz tablosundan (Cizelge 3.6.)
bakildiginda daha fazla asit kullaniminin analizlerde kesinlik {izerinde etkili oldugu ve
standart sapmanin yiiksek olmasii agiklamaktadir. Bu sorun yaninda daha yiiksek
yakma tip yiksekligi kullanilmasi durumunda bu etkinin azalabilecegi
diistiniilmektedir. Ayrica numune miktar1 agisindan mikrodalga 1sitmali sisteme gore
daha fazla madde miktar1 alinmasi agisindan da numunenin temsil edebilirliginin fazla
olacagim1  ve  mikrodalga  sistemine  alternatif olarak  kullanilabilecegini

diistindiirmektedir.

Her analiz sisteminde analit disinda olan matriks bilesenlerinden analiz sartlarinda
pozitif ve negatif engellemeler gelebilmektedir. Bu agidan baktigimizda, ICP-MS ile
analizlerde molekiiler girisimlerin olabildigi ve giderilmesi amaciyla reaksiyon
hiicresinde He gazi1 vb. gazlarin kullanimi s6z konusudur. Calismada, molekiiler girisim
etkisi incelendiginde Cd, Hg ve Pb elementlerine ait verilerde onemli bir fark

gozlenmezken, As elementine ait kalibrasyon egrisi ve geri kazanim degerlerinde
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onemli farkliliklar bulunmaktadir. Bu farklilik ise, helyumun reaksiyon gazi olarak
argon gazina ek kullamlmadigi durumlarda “°Ar®*SH, “°Ar®>Cl gibi poliatomik tiirlerin
girisiminden kaynaklanmakta ve As elementine ait sonuglarin dogruluguna olumsuz etki
yapmaktadir (Colon, 2009). Bu nedenle arsenik elementinin analizinde reaksiyon gazi

kullanilmast sonuglarin dogrulugu iizerinde katki saglayacaktir.

Numune bilegenlerinin ve Cl” anyonunun girisim etkisi Boliim 3.2.2.3’te yag matriksi ve
bitkisel kaynakli gida takviyeleri i¢in ayr1 ayr1 incelenmistir. Sonuglar incelendiginde 50
pg/mL’ye kadar olan derisimler i¢in yiizde geri kazanim degerlerinde her iki matriks
igin diizenli bir artis ya da azalma goriillmemektedir. Yapilan ¢alismalarda ancak % 0,1
tizerindeki Cl” derisimlerinde Zn ve V sinyallerinde artis tespit edilmistir (Anonim,
2005). Daha yiiksek oranlarda CI" igermesi durumunda girisim etkisi sonuglara
yanstyabilecektir. Sekil 3.7’de ise Hg ve Pb sinyallerinin azalmasi fosfat ¢okelmelerinin
olugmasi ile yorumlanabilir. Balik yagi analizleri agisindan matriks bilesenleri ve

mevcut klor igeriginin sonuglar {izerinde 6nemli bir etkisi olmadig: belirtilebilir.

Calismada matriks bilesenlerinden kaynaklanabilecek etkilerinin anlagilmasi amaciyla
iki ¢esit Kkalibrasyon grafikleri hazirlanmistir. Her iki kalibrasyon grafiginden
yararlanilarak, yag matriksi icerisine sulu ve yagli Conostan standartlari eklenerek
yizde geri kazanim degerleri belirlenmistir (Sekil 3.14). Elde edilen verilerden,
kalibrasyon 1 kullanilarak ve sulu standart ilave edilen numunelerde geri kazanim
verimlerinin daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Yagh standart ilaveli geri kazanim
calismalarinda ise kalibrasyon 2 ile elde edilen geri kazanim degerlerinin daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Gergek numuneleri temsil etmek istedigimizde, balik yagi
matriksi acgisindan da kalibrasyon 2 ve sulu standart ilavesinde geri kazanim
verimlerinin de basarili oldugu goriilmektedir. Konuyla ilgili olarak yagli matrikslerde
aranilan analitlerin hangi formda bulundugu ve atomlagsma mekanizmalarinin
belirlenmesinin dogrulugu yiiksek sonuglar elde edilmesinde ©nemli olacagini da

gostermektedir.

ICP-MS ile element analizlerinin en Oonemli basamaklarindan birini olusturan Grnek
hazirlama basamaginin optimizasyon ¢aligmalarindan sonra gercek orneklerin analizleri
gerceklestirilmistir. Piyasada satisa sunulan sivi, kapsiil ve toz formdaki gida

takviyelerinden alinarak belirlenen en uygun c¢alisma sartlarinda element igerikleri
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belirlenmistir. Tiirk Gida Kodeksi Bulaganlar Yonetmeligi’nde gida takviyelerinde Hg,
Cd ve Pb elementlerine ait maksimum limitler bulunmaktadir. Bu limitlere gore
degerlendirildiginde yalnizca GT-12 kodlu bitkisel gida takviyesinin Gida Kodeksinde
belirtilen kursun (Pb) igerigi limiti olan 3 mg/kg degerinden ve civa (Hg) igerigi limiti
olan 0,1 mg/kg degerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu bilgilere ek olarak,
literatiirde ve saglik agisindan giinliik alim dozlar1 agisindan da degerlendirme, etikette
Onerilen giinliik alim dozlar ve tablet kiitlesi dikkate alinarak hesaplanmis olup veriler
Cizelge 3.14’te 6zetlenmistir. Belirtilen ¢izelgede GT-12 kodlu gida takviyesinde 13712
pg/giin Fe miktarinin Onerilen giinliikk alim miktarinin iizerinde oldugu, diger tim
numunelerin Cizelge 3.15’te verilen maksimum giinliik alim miktarmin altinda element

icerigine sahip oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.14. Gida takviyelerinden giinliik alinan miktarlar

Kiitle Onerilen Na Mg K Ca Cr Mn

)] doz(adet) (mg/giin)  (mg/giin) (mg/giin)  (mg/giin) (ng/giin)  (ng/giin)
GT-1 09 2 1,6 15 13,0 18,3 0,5 2728
GT-2 07 4 0,2 4,6 11,6 8,0 3,9 49,2
GT-3 07 1 0,1 1,2 31 21 1,0 13,1
GT-4 02 1 0,0 0,4 0,0 0,1 0,2 0,4
GT-5 10 1 7.8 1,4 13,7 13,2 0,1 0,4
GT-6 10 1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
GT-7 40 1 146,5 146,2 04 0,4 0,0 0,8
GT-8 09 1 0,7 0,7 6,1 9,0 03 129,3
GT-9 09 1 11 39,8 03 117,6 24,0 1008,9
GT-10 08 2 7,5 7.8 31,6 9,7 09 31,2
GT-11 10,0 1 0,2 123 38,5 45 0,0 299,5
GT-12 10,0 1 0,7 45,8 103,4 250,1 22,4 390,4
GT-13 10,0 1 6,4 20,7 91,0 353 5,2 101,2
GT-14 10,0 1 4,7 10,3 124,0 9,0 5,2 302,9
GT-15 10,0 1 39 8,6 77,7 41 8,1 19,7
GT-16 04 2 1,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0
GT-17 04 2 0,1 11 41 13 0,2 12,5
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Cizelge 3.14. Gida takviyelerinden giinliik alinan miktarlar(devam)

Kiitle  Onerilen Fe Cu Zn As Cd Hg Pb
doz (ng/giin)  (ug/giin)  (ng/giin)  (ng/giin)  (ug/giin)  (ug/giin)  (ng/giin)
GT-1 0,9 2 45,2 3,0 11,9 0,1 0,0 0,0 0,1
GT-2 0,7 4 1079,1 41,8 31,6 0,4 0,2 0,0 25
GT-3 0,7 1 298,9 3,4 4.2 0,1 0,0 0,0 0,3
GT-4 0,2 1 28,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GT-5 1,0 1 28 0,2 1,1 0,1 0,1 0,0 0,0
GT-6 1,0 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GT-7 4,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GT-8 0,9 1 23,2 1,4 48 0,0 0,0 0,0 0,1
GT-9 0,9 1 49234 350,1 22154 0,4 0,1 0,0 01
GT-10 08 2 90,3 35 21,7 0,7 0,1 01 0,3
GT-11 10,0 1 313,0 40,6 263,6 0,1 0,7 0,3 0,0
GT-12 10,0 1 13712,4 49,3 114,9 17,7 1,2 2,4 36,9
GT-13 10,0 1 931,6 31,3 120,7 14 09 0,3 13,7
GT-14 10,0 1,0 108,2 38,2 65,8 2,6 0,2 0,0 05
GT-15 10,0 1 2424 129,1 534,1 0,0 0,0 0,0 0,0
GT-16 0,4 2,0 08 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GT-17 0,4 2,0 89,2 5,0 16,8 0,1 0,1 0,0 0,3

Cizelge 3.15. Elementlere ait gilinliik alim miktarlar

Element TDI/RDA Kaynak

Na RDA: 1,59 Avula, 2011
Mg RDA: 420 mg Avula, 2011
K RDA: 4700 mg Avula, 2011
Ca RDA: 1000 mg Avula, 2011
Cr RDA: 35 pg Avula, 2011
Cu TDI: 10 mg Awvula, 2011
Fe RDA: 8 mg Avula, 2011
Zn TDI: 11 mg Avula, 2011
Mn TDI: 12 mg Rmalli, 2010
As TDI: 126 pg Rmalli, 2010
Cd TDI: 60 pg Rmalli, 2010
Hg TDI: 49 ng Avula, 2011
Pb TDI: 210 pg Rmalli, 2010

TDI: Tolere edilebilir giinliitk alim miktar1 (68 kg viicut agiligina sahip bir kisi i¢in) RDA:

Onerilen giinliik alim miktar

Ancak giinliik diyetin yalnizca gida takviyelerinden olusmadig1 gz oniine alindiginda

giin icerisinde tliketilen diger besinlerden alinan metallerle birlikte risk
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olusturabilecektir. Bazi gida takviyelerinde maksimum gilinlik alim miktarinin
%10’undan daha fazla Pb, As ve Cr tespit edilmistir. Element igerikleri géz Oniine
alindiginda toplum tarafindan saglik iizerine olumlu etkileri oldugu diisiincesiyle
ilaclara alternatif olarak tiiketilen iiriinlerin birlikte ve uzun siireli kullanimlarinda metal

birikimine sebep olabilecegini diislindiirmektedir.

Bu bilgiler, tiiketici sagliginin korunmasi agisindan gida takviyelerindeki Cd, Hg ve Pb
disindaki elementler i¢in de limit belirleme calismalarinin ve doz degerleri agisindan
uzun siireli kullanimlarina yonelik ileri diizeyde ¢aligmalarin yapilmasinin gerekliligini
gostermektedir. Bilingsiz gida takviyelerinin kullaniminin saglik agisindan tehditler
Olusturabilecegini diistindiirmektedir. Bu nedenle elde edilen toplam elementel igerik
yaninda tiirlendirme/fraksiyonlama ve biyoalinabilirlik agisindan ¢aligmalarin yapilmasi
toplum sagligi agisindan onem arz etmektedir. Elde edilen veriler, gida takviyesi olarak
kullanilan veya kullanilmasi planlanan iiriinlerin hazirlanmasinda da kalite kontrol

parametrelerinin olugsmasi veya olusturulmasina yardimci olabilecektir.
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