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Bu arastirma kirmizi pul biberde (Capsicum annuum L.) aflatoksin B1 oraninin Yakin Kizilétesi Spektroskopi (NIRS)
yardimiyla belirlenmesi amaciyla yUrGtilmuUstir ve lGlkemizde bu konuda yapilan ilk arastirma olmasi sebebiyle de
o6nemlidir. Numunelerin spektrumlari Foss NIRSystem XDS Rapid Content Analyzer yakin kizilétesi cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Materyal olarak Kahramanmaras Ticaret Borsasi’'nin pul biber Ureticilerinden temin ettigi 15 adet kirmizi
pul biber numunesi kullaniimistir. NIRS’da kalibrasyon esitligi Gretmek igin kirmizi pul biber numunelerinde yiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC) kullanilarak referans aflatoksin B1 degerleri belirlenmistir. Arastirma
sonucunda, kirmizi pul biber numunelerinde aflatoksin B1 oraninin 0.29-1.59 ppb arasinda degistigi saptanmistir.
Referans ydntem ile NIRS okumalari arasinda elde edilen kalibrasyon belirleme katsayisi (RSQ) aflatoksin B1
oraninda 0.861 olarak hesaplanmistir. Elde edilen bulgular, NIRS ydnteminin kirmizi pul biberde aflatoksin B1
oranlarinin belirlenmesinde hizli ve etkili bir ydntem olabilecegini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Pul biber, Aflatoksin B1, NIRS, HPLC

Determination of Aflatoxin B1 in Red Pepper (Capsicum annuum L.) Flakes Using
Near-Infrared Reflectance Spectroscopy (NIRS)

ABSTRACT

The aim of this study was to determine the amount of aflatoxin B1 in red pepper (Capsicum annuum L.) flakes by
Near-Infrared Reflectance Spectroscopy (NIRS). To the best of our knowledge, this is the first study on the
determination of aflatoxins in red paper flakes in Turkey. Spectra of 15 different red pepper flakes obtained from
producers by Kahramanmaras Commodity Exchange were scanned using the Foss NIRSystem XDS Rapid Content
Analyzer. Aflatoxin B1 contents of red pepper flakes were determined using HPLC in order to obtain reference values
for the construction of calibration correlation in NIRS. Aflatoxin B1 amounts in red pepper flakes were between 0.29
and 1.59 ppb. Calibration coefficient (RSQ) between reference HPLC method and NIRS were calculated as 0.861.
The results of this study showed that NIRS can serve as a quick and efficient method for the determination the
Aflatoxin B1 amount in red pepper flakes.
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GiRiS

Biber Patlicangiller (Solanaceae) familyasinin Capsicum
cinsinden olup iliman iklimlerde tek yillik olarak yetisen
bir kultdr bitkisidir. Anavatani Orta ve Gliney Amerika
olan biber Amerika’dan Avrupa Ulkelerine ilk kez 1493
yilinda ispanya’ya, daha sonra 1548 yilinda ingiltere’ye
ve 1578 yilinda diger Avrupa bélgelerine yayilmigtir.
Biber Anadolu topraklarina 16. yy'da ilk olarak Osmanli
imparatorlugu déneminde girmig, Orta Avrupa ilkeleriyle
kurulan siki iligkiler sonucunda ilk kez Istanbula
getirilmis ve daha sonra Anadolu'nun diger bélgelerine
yaylimistir. Kirmizibiber giinimizde Antarktika kitasi
haricinde diinyanin tim yérelerinde Uretilmektedir [1].

Kirmizi pul-toz biber ve isot, Capsicum annuum L.
tlirine dahil bu sebzenin kurutularak 6gutilmesi sonucu
elde edilen bir baharat [2] olup diinyada ve Ullkemizde
yaygin olarak sofralarda kullaniimaktadir. Kirmizibiber
dlinyada karabiberden sonra ticareti en fazla yapilan
baharat olmasi sebebiyle [3] ekonomik anlamda da
oldukga 6nemlidir.

Ulkemizde baharatiik kirmizibiber (retimi daha gok
Akdeniz-Guneydogu Anadolu bdlgelerimizde
yapilmaktadir. Tlrkiye biber Uretiminde diinyada Gin ve
Meksika'dan sonra yaklasik 2.1 milyon ton ile 3. sirada

yer almasina ragmen, kurutulmus islenmis biber
Uretiminde 16500 ton ile ilk 20 Ulke arasina
girememekte ve mevcut ihracat potansiyelini

degerlendirememektedir [4].

Kirmizibiberlerin de iginde yer aldigi tarim Grdnlerinin
kontamine oldugu biyolojik maddelerin basinda Kkif
mantarlari gelmektedir. Urinin bulundugu ortamin bagil
nemi, Urlinlin su aktivitesi ve sicaklik kiif mantarlarinin
gelismesinde belirleyici bir rol oynamaktadir. Kiflerin
gelisimi sirasinda normal metabolizmasi icin énemli bir
role sahip olmayan, ancak insan ve hayvanlarda
kanserojen, mutajen, teratojen ve dstrojenik etkiler gibi
akut ve kronik etkilere neden olabilen mikotoksinler

olugsmaktadir [5,6]. Bu mikotoksinlerden
kirmizibiberlerde en yaygin olusanlar ise
aflatoksinlerdir.

Avrupa Birligi (Commission Regulation EC
No.1881/2006, Commission Regulation EU No

165/2010) ve Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Tebligine
gbre kurutulmus biber ve baharatlarinda bulunabilecek
maksimum aflatoksin miktari aflatoksin B1 igin 5 ppb,
toplam aflatoksin i¢in ise 10 ppb’dir. Ulkemizde
kirmizibiberlerle ilgili ilk ciddi sorunlar 90’l yillarda ihrag
edilen Grinlerin Avrupa Ulkelerinden iade edilmesi ile
dikkati ¢ekmis, Tirkiye’den 1994 yilinin sonlarinda
Almanya ve lsvicre’'ye ihrac edilen kirmizibiberler
aflatoksin icerdikleri gerekgesi ile iade edilmistir [7].

insan saghgi ve sosyal gelisimle yakin iliskisi olan gida
glvenligi ve gida kalitesi tim Dlnya Ulkelerinde hala
6nemli bir konu olarak ele alinmaktadir. TUketiciler giin
gectikce gida drinleri Uzerinde kalite etiketleri ve
glvenilir olduguna dair isaretler aramakta, Ureticilerden
yiksek kalitede drlnler beklemektedirler. Tim bu
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faktorler gida kalitesinin degerlendiriimesinde guvenilir
tekniklerin dnemini vurgulamaktadir.

Uygulamadaki ihtiyaglar g6z 6nine alindiginda, NIRS
teknolojisi gibi hizli ve etkili metotlar gelistirmenin énemi
ortaya clkmaktadir. Son yillarda, gerek gidalarin
Uretiminde gerekse gida arastirmalarinda hizl, glvenilir
ve c¢evre dostu teknolojilere olan ilgi artmakta, buna
bagll olarak da geleneksel metotlara alternatif cesitli
teknolojiler gelistiriimektedir. Bu teknolojilerin en
6nemlilerinden birisi de yaygin kullanim alani olan Yakin
Kizilétesi  (NIR) Spektroskopisidir [8]. Uygun bir
kalibrasyondan sonra gida analizlerinde kolaylikla
kullanilabilen hizli, glvenilir ve ¢evre dostu NIR
Spektroskopisi 400-2500 nm dalga boyu araliginda ki
elektromanyetik radyasyon absorbsiyonu temeline
dayanan ve analiz amagh kullanilan bir teknolojidir [9].

Gida oOrneklerindeki analitik ve kalite faktorlerinin
bahsedilen dalga boyu arahgindaki elektromanyetik
spektrumundaki  absorbsiyonunun  korelasyon ile
¢6zimlenmesi prensibine dayanan NIR spektroskopisi
Ozellikle gida ve tarimsal drlnlerin duyusal, fiziksel ve
kimyasal analizlerinde rutin olarak kullanilabilmesine
imkan saglamaktadir [10].

Aflatoksin analizleri maliyetli, sonug¢ alinmasi uzun siiren
ve ciddi korunma tedbirleri alinmadigi takdirde insan
saglig! acisindan ¢ok tehlikeli olabilen analizlerdir. NIRS
analiz yéntemi ise oldukga hizl, analiz sirasinda higbir
kimyasal maddeye ihtiyag duyulmayan, son yillarda
tahillar basta olmak {zere bircok Uriinde Kkalite
parametrelerinin saptanmasini gerektiren her asamada
yaygin olarak kullanilan ve ayni anda birden fazla
parametrede sonug elde edilebilen bir analiz yéntemidir.
Bu arastirma artik bircok gida maddesinin analizinde
kullanilan NIRS analiz ydnteminin Glkemizde tlketimi
oldukga yaygin bir baharat olan kirmizi pul biberde
aflatoksin B1 oraninin belirlenmesinde kullanilabilirligini
belirlemek amaciyla yUritilmUstir ve Ulkemizde bu

konuda vyapilan ilk arastirma olmasi sebebiyle de
6nemlidir.
MATERYAL ve YONTEM

Calismada materyal olarak Kahramanmaras Ticaret
Borsasinin pul biber Ureticilerinden temin ettigi 15 adet
kirmizi pul biber numunesi kullaniimigtir. Kirmizi pul
biber numunelerinde referans ydntemle aflatoksin B1
oranlarinin belirlenmesi Shimadzu marka HPLC (LC-
20AT) FD (RF-10AXL) cihazi kullanilarak AOAC.999.07
metoduna [11] gbre yapiimistir.

Arastirmada, referans analizleri yapilan kirmizi pul biber
numunelerinden spektrumlarin alinmasinda Foss marka
NIRSystem XDS near-infrared Rapid Content Analyser
cihazi ve “ISI scan” programi kullaniimigtir. Spektrumlar
alinmadan 6nce numuneler herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmamistir. Kalibrasyon esitliginin GUretilmesi “WinISI
Il V1.61” programinda gergeklestirilmistir. Kirmizi pul
biber numunelerinin  400-2500 nm dalga boylari
arasindaki spektrumlari her 2 nm’de bir olmak Uzere
alinmigtir. Alinan spektrumlardan kalibrasyon esitliginin
Uretilmesinde kismi en az kareler (PLS) metodu
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kullanilmigtir [12]. HPLC referans yontemiyle analizi
yapilarak elde edilen veriler NIRS sonuglariyla
iligkilendiriimis  ve  farkli matematiksel modeller
denenerek en uygun sonucu veren kalibrasyon modeli
belirlenmistir. Bu g¢alismada tahminin standart hatasi
(SEP), bias, egim ve NIRS ile referans degerlerden elde
edilen korelasyon katsayisi (RSQ=R?) parametreleri
kalibrasyon modelinin gelistiriimesi ve dogrulamanin
hassasiyetinin belirlenmesi igin kullaniimigtir.

BULGULAR ve TARTISMA

Arastirmada kirmizi pul biber &rneklerinde referans
yéntemle (HPLC metodu) ve NIRS yardimiyla belirlenen
aflatoksin B1 oranlarinin kalibrasyon ve dogrulama
istatistikleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Kirmizi pul biber numunelerinde aflatoksin B1 oranlarina ait kalibrasyon ve dogrulama istatistikleri

a Min Maks. RSQ . ..
Ozellikler Ortalama+SS SEP Bias Egim
(%) (%) (R?) g
Aflatoksin B1 (ppb) 0.83+0.34 0.29 1.59 0.861 0.127 0.00 1.00

SS: Standart Sapma, RSQ (Coefficient of determination of Calibration): Kalibrasyon Belirleme Katsayisi,

SEP (Standart Error of Prediction): Tahminin Standart Hatasi

Kirmizi pul biber numunelerinden elde edilen verilerin
spektrumlari da Sekil 1'de verilmistir. Spektrumlar
alinan 6rneklerin 1400 nm’den 6nceki ve 2000 nm’den
sonraki dalga boylarinda spektrumlarinin birbirine yakin
oldugu gbzlenirken dider dalga boylarinda ise
numunelere ait spektrumlarin genisledigi gériimektedir.

Aflatoksin B1 oranlarina iliskin referans degerler ile
NIRS degerlerinin karsilastirimasina ait elde edilen

bulgularda $ekil 2de  goérilmektedir.  Degerlerin
koordinat dlzlemi Uzerinde olusturdugu noktalarin
egimleri ve kalibrasyon belirleme katsayilari Sekil 2
Uzerinde verilmistir. Aflatoksin B1 oraninda kalibrasyon
belirleme katsayisinin ylksek olmasi dogrunun 1’e
yakin olmasina neden olmustur. Bu durum gergek
degerler ile tahmin edilen degerlerin birbirleriyle oldukca
yakin bir iligki icerisinde oldugunu géstermektedir.

Numunelerden Alinan Spektrumlar

1.507
1136 |

0.764

Log {1/R)

0.393

0.021
400 925

1449 1974 2498

Dalgaboylan

Sekil 1. Kirmizi pul biber numunelerine ait Foss NIRSystem XDS ile belirlenen spektrumlar

Tablo 1’in incelenmesiyle gérilebilecegi gibi, referans
ybntemle yapilan analizler sonucunda kirmizi pul biber
numunelerinde aflatoksin B1 oraninin ortalama 0.83 ppb
oldugu ve aflatoksin B1 oranlarinin 0.29 ppb ile 1.59 ppb
arasinda degistidi belirlenmistir (Tablo 1). Kalibrasyon
belirleme katsayisi (RSQ) aflatoksin B1 igin 0.861 olarak
saptanmistir. incelenen 6zelliklerden Tahminin Standart
Hatas! (SEP) 0.127 olarak belirlenmistir. Bias referans
klasik analizlerin ortalamasi ile NIRS analizlerinin
ortalamasi arasindaki farka bagh olarak belirlenen bir
deger olup, sifira yakin olmasi istenirken; kalibrasyon

modeline ait uyum gizgisinin egiminin 1 olmasi
durumunda, uyum cizgisi referans degerlerle NIRS
degerlerine esit mesafede bir dogru cizmektedir.
Tahminin  Standart Hatas’'nin sifira, Kalibrasyon
Belirleme Katsayisi'nin 1’e yakin olmasi kalibrasyon
modelinin daha iyi oldugunu ifade etmektedir [13].
Arastirmada Kirmizi pul biberlerde belirlenen bias
degerinin 0.00 ve egim degerinin de 1.00 olmasi, klasik
ybntemle elde edilen bulgular ile NIRS analiz
sonuglarinin uyumlu oldugunu géstermektedir.
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Mlatoksin B1

1733

1.340

0.547

0553

Sligulen Aflatoksin B1 Orani (ppb)

0.160

Slope: 1.000

0160 0,553

0.947
Tahmin edilen Aflatoksin B1 Orani [ppb]

RSQ: 0.361
SEP:0123
BIAS: 0.000
SEPC) 0127

1.340

Sekil 2. Aflatoksin B1 igin referans klasik analizle NIRS tahminlerinin karsilastiriimasi

Kirmizibiber ile yapilan benzer bir ¢alismada [14], 50
adet kirmizi biberde dogal bulagsmis mikotoksinlerin
NIRS ile analiz potansiyelini arastirmiglar ve aflatoksin
B1 oranint HPLC referans yontemiyle test ederek
NIRS’'da bir kalibrasyon esitligi Gretmislerdir. Bunun
sonucunda, referans yontem ile dlcllen aflatoksin B1
oranlari ile NIRS’da tahmin edilen aflatoksin B1 oranlari
karsilastirildiginda da RSQ degerinin 0.962, SEP
degderin ise 0.2 oldugunu saptamislardir.
Arastirmamizda elde edilen RSQ degerlerinin
Hernandez-Hierro ve ark.nin [14] bulgularina gére
disUk oldugu, buna karsin SEP degerlerinin daha iyi
oldugu belirlenmisgtir.

Tripathi ve Mishra, [15], kirmizi toz biberde aflatoksin
B1’in Fourier Transform Yakin Kizilétesi Spektroskopi
(FT-NIRS) ydntemi ile belirlenmesi amaciyla yaptiklar
calismada, 65 adet kirmizi toz biber numunesine 15-500
ppb arasinda degisen oranlarda aflatoksin B1
bulagtirarak HPLC ve TLC (ince Tabaka Kromatografisi)
referans  yOntemleri ile analizlerini yapmislardir.
Referans ybéntemler ve FT-NIRS’da okunan degerler
karsilastinildiginda her iki referans yontemde de RSQ
degderini 0.99 oldugunu belirlemislerdir. Arastirmamizda
elde edilen RSQ degerinin bu calismada [15] tespit
edilen degerden daha disik oldugu gérilmustar.

Misir ve arpada aflatoksin B1'in NIRS ile belirlenmesi
amaciyla yapilan bir galismada [16], 28'i pozitif olan 66
adet misir numunesini, 24’0 pozitif olan 76 adet te arpa
numunesini eliza referans analiz ydéntemini kullanarak
test etmisler ve NIRS'da bir kalibrasyon esitligi
Uretmislerdir. Urettikleri kalibrasyon esitliklerinde RSQ
degerini misirda 0.89, arpada ise 0.85 olarak
bulmuslardir. Arastirmamizda kirmizi bul biberde elde
edilen aflatoksin B1 oranina ait RSQ degerinin misir igin
belirlenen RSQ degerinden daha duslk, arpaya gore ise
daha yiiksek oldugu belirlenmisgtir.
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Qiang ve ark., [17] tarafindan celtikte aflatoksin B1’in
NIRS ile belirlenmesi amaciyla yapilan arastirmada
dogal bulasik 80 adet cgeltik numunesi eliza referans
analiz ydntemi ile calisiimistir. Celtik numunelerinde
referans ydntemle 7.05 ppb ile 54.82 ppb arasinda
oldugu belirlenen aflatoksin B1 duzeyleri NIRS’da
tahmin edilen degerler ile karsilastiriidiginda da RSQ
degerinin 0.852 oldugu saptanmistir. Bu arastirmada
elde edilen RSQ degerinin bu degerin Gzerinde oldugu
tespit edilmistir.

SONUC
Sonu¢ olarak, kirmizi pul biberde aflatoksin B1
oranlarinin  tahmin edilmesinde NIRS y&nteminin

referans ybntemlere gbére hizli ve etkili bir ydontem
oldugu ve klasik kimyasal analiz yéntemlerine gére daha
az numune ile daha kisa slUrede gercgeklestirilebildigi
saptanmigtir. Bunun yani sira, aflatoksin B1 oranin
belirlenmesinde klasik kimyasal analiz yéntemleri ve
enstrimantal analiz ydontemlerinde farkli bircok kimyasal
kullanilirken, NIRS analiz ydnteminde herhangi bir
kimyasal kullanilmamasi bakimindan da g¢evreci bir
ybntemdir. Elde edilen bulgular kalibrasyon ve
dogrulama sonuglarinin NIRS'In kirmizi pul biberde
aflatoksin B1 oranlarinin tahmininde kullanilabilecegini,
onceki calismalardan farkli olarak ¢ok daha dislk
aflatoksin ~ B1  dilzeylerinin  bu  ydntemle de
belirlenebilecegini géstermektedir. Ayrica hizli ve etkili
sonuglar veren NIRS ydnteminin kirmizi pul biber
Uretimi, ticareti ve pazarlanmasinda kullaniminin énemli
avantajlar saglayacadl dustnilmektedir. Kirmizi pul
biber disinda da bircok (rinde aflatoksin B1 oranin
NIRS analiz yontemi ile kolaylikla saptanabilecegi
gorilmektedir.
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