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ÖZET 

Eser metaller, ya�larda oksidasyon reaksiyonlar�nda katalizör olduklar�ndan ya��n kalitesinin bozulmas�na neden 
olurlar. Bu nedenle, ya�larda çe�itli metallerin tayinleri önemlidir. Çal��mam�zda, yenilebilen s�v� ya�larda, örnek 
bozundurulmaks�z�n Zn(II) tayini için yeni bir yöntem geli�tirilmi�tir. Bu amaçla, grubumuzca [N,N’-bis(4 
metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan] (MSE) Schiff baz� sentezlenmi� ve yap�s� ayd�nlat�lm��t�r. Ya� faz�nda 
bulunan Zn(II)’nin sulu faza ekstraksiyonu, MSE-Zn(II) kompleksle�mesi yoluyla sa�lanm��t�r. Kompleks 
olu�umu için en uygun pH 4 ve kompleksle�me reaksiyonun dengeye gelme süresi de 20 dakika olarak 
belirlenmi�tir. Maksimum ekstraksiyon veriminin elde edilebilmesi için, deneysel ko�ullar�n optimum de�erleri 
merkezi kompozit dizayn (MKD) yöntemi kullan�larak tespit edilmi�tir. Geli�tirilen bu yeni yöntemde, Schiff 
baz/ zeytin ya� oran� (v/w) kar��t�rma oran�, kar��t�rma süresi ve s�cakl�k parametrelerinin optimum de�erleri 
s�ras�yla 1,1 mL/g; 23 dakika ve 26 oC olarak belirlenmi�tir. Çal��mam�z, ya�lar�n çözünürle�tirilmesini 
gerektirmeyen, h�zl�, ucuz, kesinli�i ve do�rulu�u yüksek yeni bir yöntem olarak, yenilebilen s�v� ya�larda Zn(II) 
tayini için önerilmektedir.  
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A NOVEL ANALYTICAL METHOD FOR DETERMINATION OF ZINC 
IN EDIBLE OILS  

 
ABSTRACT 

Trace metals can cause deterioration of the quality of the oil because of their catalyzing effect on oxidation 
reactions. So, the determinations of various elements in oils are important. In our study, a novel method for the 
determination of Zn(II) in liquid edible oils without digestion was developed. For this purpose, N,N’-bis(4 
methoxysalicylidene)-1,2 diamino ethane (MSE) Schiff base was synthesized and the structure was clarified by 
our group. The extraction of Zn(II) from oil to aqueous phase was performed by the complexation reaction 
between Zn(II) and MSE. It was observed that the convenient pH for complexation is pH 4 and the equilibrium 
time is 20 minutes. Optimum experimental conditions were determined using by central composite desing method 
to achieve maximum extraction efficiency. The optimum conditions  for this new method were found as the ratios 
of the volume of Schiff base solution to the mass of oil 1,1 mL/g; the stirring time 23 minutes and temperature 26 
oC. Our study was suggested as a new method which is no need to digestion, fast, cheap, accurate and precise 
method to the determination of Zn(II) in edible oils. 
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1.G�R�� 
 

Schiff bazlar�, basit olarak bir primer amin ve aldehidin kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenirler. 
Sentezlenmeleri ve yap�lar�n�n tasarlanabilirli�inin kolay olmas�n�n yan�nda, yüksek kompleksle�ebilme 
özelikleri Schiff bazlar� ile çal��man�n çekicili�ini artt�rmaktad�r[1-2]. Söz konusu bile�ikler, içerdikleri donör 
azot atomu sayesinde geçi� metalleri ile endüstri ve biyokimya alan�nda oldukça büyük öneme sahip, stabil 
kompleksler olu�tururlar[3-4].  Antifungal, antiviral[5-6], antibakteriyel ve antitümör [7-9] gibi önemli biyolojik 
özelliklere sahip olduklar� raporlanan Schiff bazlar� ve olu�turdu�u metal kompleksleri, ayr�ca, boya pigmenti 
olarak da endüstriyel kullan�mda yer almaktad�r [10-12]. Bu ligandlar�n, Mn(II) [13], Mn(III) [14], Ni(II) [15], 
Ru(III) [16] ve dioksomolibden (VI) [17] kompleksleri organik kimyada katalizör olarak kullan�lmaktad�r. Schiff 
bazlar�n�n, analitik kimya alan�nda uygulamalar� son y�llarda oldukça önem kazanm��t�r. Bu uygulamalar 
aras�nda, sulu veya organik fazda bulunan geçi� metallerinin spektrofotometrik tayini için önderi�tirme ve 
ekstraksiyon yer almaktad�r [18-21].  
 
Çinko, insan sa�l��� ve diyeti aç�s�ndan oldukça önemli bir eser elementtir. Hücre içerisinde, DNA, büyüme 
hormonlar� ve enzimlerin sentezinde görev alan çinkonun biyoal�nabilirli�i azald���nda, ki�ilerde i�tah kayb�, tat 
ve koku alma duyular�nda azalma ve yaralarda geç iyile�meler görülür [22-25].  Hücre membran�nda yer alan 
Zn, hücrenin oksidatif reaksiyonlardan zarar görmesini engeller.  Yap�lan çal��malarda çinko emiliminin vücutta 
en fazla oldu�u bölgenin ya�lar�n sindiriminin ba�lad��� ba��rsaklar oldu�u belirlenmi�tir [26]. Bu nedenle 
yemeklik ya�lardaki çinko deri�imi, çinko biyoal�nabilirli�i aç�s�ndan dikkate de�erdir. Ancak, çinkonun ya� 
oksidasyonunu katalizledi�i de bilinmektedir.   
 
Yemeklik ya�lar�n kalitesi, tazeli�i ve saklanabilirli�i, özellikle ya��n depolanmas� ve saklanmas� sürecinde, 
içermi� oldu�u eser metal miktarlar�ndan etkilenir. Ya�lardaki metal içeriklerinin birincil kayna�� do�a olarak 
bilinmesine ra�men, fabrikasyon süreci de metal kirliliklerine sebep olabilmektedir.  Cu, Fe, Mn, Ni, Cr, Cd ve 
Zn gibi baz� eser elementlerin ya�lardaki oksidasyon reaksiyonlar�n� katalizledikleri bilinmektedir.  Oksidasyon 
reaksiyonlar� sonucunda, ya�larda ac�la�ma ve kötü koku olu�umunun yan�nda patolojik etkilere sebep olabilen 
peroksit, aldehit, keton ve epoksit türü radikaller meydana gelir [19, 27-28]. Bahsedilen bozucu etkileri meydana 
getirdiklerinden dolay�, küçük deri�imlerde olmalar�na ra�men, yemeklik ya�lardaki metal miktarlar�n�n 
belirlenmesi oldukça önemlidir. 
 
Literatür çal��malar� incelendi�inde, yemeklik ya�larda metal tayininde, iyon kromatografisi (IC) [29], indüktif 
e�le�mi� plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), indüktif e�le�mi� plazma kütle spektrometresi (ICP-
MS) [27,28,30,31], atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) [32,33] grafit f�r�n atomik absorpsiyon 
spektrometresi (GFAAS) [34,35], voltammetri ve potansiyometri [36-38] tekniklerinin kullan�ld��� 
görülmektedir. Ancak kullan�lan bu tekniklerde, ya��n analizden önce mikrodalga ile çözünürle�tirme, asit ile 
ya� yakma, asit ekstraksiyonu veya organik çözücüler kullan�larak seyreltilmesi gibi ön i�lemler gerekmektedir. 
Numunenin çözünürle�tirilmesi için asit ile ya� yakma i�lemi uyguland���nda numunenin kirlenme riski oldukça 
yüksektir. Bunun yan�nda, ya� yakma i�leminin uzun zaman almas� ve bu i�lem sonucunda, örnek hacminin 
büyük oranda seyrelerek tayin için oldukça yüksek hassasl�kta cihazlar kullan�lmas�n� gerektirmesi yöntemin en 
önemli dezavantajlar�d�r. Mikrodalga ile çözünürle�tirme i�leminde, ani bas�nç yükselmesi patlama riskini 
do�urur. Asit ile ya� yakma i�leminde oldu�u gibi numunede meydana gelen seyrelme sonucunda tayin için 
yüksek hassasiyette cihaz kullan�m� gerektirir. Deterjan bazl� Triton X-100 gibi organik reaktifler ile ya� 
emülsiyon haline getirilerek metal tayini ICP-OES veya GFAAS ile direk olarak yap�labilmektedir. Burada 
kullan�lan organik reaktif ve ölçüm için gerekli ekipmanlar�n pahal� olmas�, bu tekni�in kullan�lmas�n� 
zorla�t�r�r. Tüm bu tekniklerdeki örnek haz�rlama basamaklar� metal kirlenmelerine aç�k olmalar�n�n yan�nda 
zahmetli, zaman al�c� ve pahal�d�r[19,28].  Yemeklik ya�lardaki eser metal miktarlar�n�n belirlenmesinde örnek 
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haz�rlama basama�� gerektirmeyen ve direk tayin imkan� veren nötron aktivasyon analizi de kullan�lmaktad�r 
[39]. Ancak, cihaz�n oldukça pahal� olmas�, tekni�in yayg�n olarak kullan�lmas�nda en önemli engeldir.  
 
Çal��mam�zda, yemeklik ya�larda çinko tayininde kullan�labilecek, basit, ucuz, h�zl�, kesinli�i, do�rulu�u 
yüksek ve riskleri az yeni bir yöntem geli�tirilmi�tir. Geli�tirilen yöntemde, ya� faz�n�n bozundurulmas�na gerek 
duyulmadan, içerdi�i çinkonun sulu bir çözgen kar���m�na ekstraksiyonu ve ard�ndan da alevli AAS (FAAS) ile 
tayinine imkan veren,  taraf�m�zdan sentezlenmi� olan [N,N´-bis(4-metoksi salisiliden)-etilendiamin] (MSE) 
Schiff baz� kullan�lm��t�r.  
 
Merkezi kompozit dizayn yöntemi kullan�larak ekstraksiyonun çal��ma ko�ullar� (Schiff baz/ zeytin ya� oran� 
(v/w), kar��t�rma süresi ve s�cakl�k) için optimum de�erler elde edilmi�tir. Geli�tirilen bu yeni yöntem sayesinde, 
ya� bozundurulmas� esnas�nda kar��la��lmas� muhtemel patlama riskinden uzak, h�zl�, basit, ucuz bir �ekilde 
çinko tayini yap�labilmektedir. Bu yöntem ile ba�ka metaller için de tayin ko�ullar�n�n belirlenmesi çal��malar� 
devam etmektedir.  
 
2.MATERYAL VE YÖNTEM 
 
2.1Kullan�lan Cihaz ve Kimyasallar 
 
Moleküler absorpsiyon spektrumlar� ve kinetik çal��malarda PG Instruments Ltd T80 UV-görünür bölge 
spektrofotometre (UV-GB) ve kuartz küvetler kullan�lm��t�r. Metal tayinleri için Perkin Elmer AAnalyst 200 
marka, döteryum düzeltmeli FAAS kullan�lm��t�r. IR spektrumlar� için Perkin-Elmer BX+1600 model FT-IR 
cihaz� kullan�lm��t�r. Elemental analiz, 1H NMR ve 13C NMR analizleri s�ras�yla  Leco CHNS 932 elementel 
analiz cihaz� ve Avence DPX-400 spektrometresi kullan�larak Tübitak ATAL laboratuar�nda yapt�r�lm��t�r.  
 
FAAS için kalibrasyon standartlar�n�n haz�rlanmas�nda, 1000 mgL-1 Zn(II) içeren stok Merck Titrisol 1009953 
kullan�lm��t�r.   
 
Geli�tirilen yöntemin çal��ma ko�ullar�n�n optimizasyonu ve kontrolü için sertifikal� referans materyal (CRM) 
olarak Conostan marka Zn(II) içeri�i bilinen ya� standard� (5000 mg kg-1, katalog no:507718) kullan�lm��t�r. 
Ligand stok çözeltisi, %50 (v/v) etanol-su kar���m� içinde 1x10-3 M MSE olacak �ekilde haz�rlanm��t�r. 
Kullan�lan çözgenler ve tampon çözeltiler analitik safl�ktaki kimyasallardan haz�rlanm�� ve saf su ters osmoz 
sistemi ile elde edilmi�tir.  
 
2.2 Yöntem  
 
2.2.1 MSE sentezi ve yap� ayd�nlatmas� 
 
MSE Schiff baz�, 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ve etilendiaminin 40 °C’de kondenzasyon reaksiyonu ile elde 
edilmi�tir. Elde edilen ligand, kristallendirilip safla�t�r�ld�ktan sonra süzülüp kurutulmu� ve yap�s�n�n 
ayd�nlat�lmas� amac� ile IR, elementel analiz,  1H-NMR ve 13C-NMR teknikleri kullan�lm��t�r. 
 
 
2.2 .2 Ekstraksiyon, optimizasyon ve çinko tayini 
 
S�v� ya�larda metal tayinleri örnek bozundurmas� i�leminin uzun ve riskli olmas� nedeniyle zorluklar 
içermektedir. Zn2+’nin tayininde, ya� bozundurulmaks�z�n sadece Zn2+ metalinin ya� faz�ndan akollü sulu faza 
ekstraksiyonu gerçekle�tirilmi�tir. Metali, alkollü sulu faza ekstrakte edebilmek için N,N’-bis(4 
metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan Schiff baz� ile uygun pH ko�ullar�nda kompleksle�mesi sa�lanm��t�r. 
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Ekstraksiyon veriminin olabildi�ince yüksek ve kesinli�in iyi olmas�n� sa�layabilmek için ligand çözeltisi-ya� 
kar��t�rma oran�, kar��t�rma süresi ve s�cakl�k gibi çal��ma ko�ullar�n�n etkisi dikkate al�nm��t�r. Optimum 
ekstraksiyon ko�ullar�n�n belirlenmesi için 20,0 mg/kg Zn(II) içerecek �ekilde haz�rlanan ya� bazl� standartlar, 
1x10-3 molL-1 MSE Schiff baz� çözeltisi ile MKD standart prosedüründe [40] yer alan, farkl� ekstraksiyon 
ko�ullar�n�n uyguland��� 20 deneme yap�larak analiz edilmi�tir. Ekstraksiyon sonucunda sulu faz ve ya� faz� 
birbirinden ayr�larak, sulu faz�n içerdi�i Zn(II) miktar� FAAS ile belirlenmi�tir. Çizelge 1’de ekstraksiyon 
ko�ullar�n�n optimizsyonunda hangi aral�klarda çal���ld��� ve bunlara kar��l�k gelen kod de�erleri görülmektedir. 
Deneysel sonuçlara ba�l� olarak, her bir deney ko�ulu için olu�turulan denklemlerin çözümünden, optimum 
deneysel ko�ullar hesaplanm��t�r.  
 
Çizelge 1. MKD için faktörler ve aral�klar� 

Seviye De�erleri  -1,682 -1 0 +1 +1,682 

X1 (1.  faktör) Schiff baz� / ya� 

(v/w) (mL / g) 

0,2 0,5 1 1,5 1,8 

X2 (2.  faktör) Kar��t�rma süresi (dak.) 3,2 20 40 30 36,8 

X3 (3.  faktör) S�cakl�k ( 0C) 13,2 20 30 40 48,8 

 
 
Yöntemin do�rulu�u ve kesinli�inin belirlenmesi amac�yla, hesaplanan optimum ekstraksiyon ko�ullar�nda, 
Zn(II) içeri�i bilinen ya� bazl� metal standartlar� (Conostan) ile haz�rlanm�� ya� örneklerinden ekstraksiyonlar 
yap�lm��t�r. Ya� faz�ndan, sulu faza çekilen Zn(II) metali FAAS ile tayin edilmi� ve % geri kazan�m de�erleri 
hesaplanm��t�r.  
 
Daha sonra yöntemin uygulanmas� amac�yla zeytin ya��, çiçekya��, m�s�rözü ya�� ve kanola ya��nda Zn(II) 
tayinleri FAAS ile gerçekle�tirilmi�tir. Bu örneklerde Zn(II) tayininin yan� s�ra, ayn� örneklere 2 μg g-1 Zn(II) 
içerecek �ekilde standart eklenerek (spiked sample) % geri kazan�m testleri tekrarlanm��t�r.  
 
3. BULGULAR 
 
Sentezlenen ligand�n yap�s�n�n ayd�nlat�lmas� amac�yla C,H,N elementel analizleri ve 1H-NMR, 13C-NMR 
(decoupled) spektrumlar� al�nm��t�r. Sentezlenen MSE ligand�na ait 13C NMR (CHCl3) spektrumlar� 
incelendi�inde � 56, 59, 102, 107, 113, 134, 164, 166 (imin C) aromatik ve alifatik C pikleri gözlenmi�tir. 1H 
NMR (CDCl3) spektrumlar� incelendi�inde, � 3,8 (s 3H), � 3,9 (s 2H) alifatik H � 6,45 (m 2H), � 7,1 (d 1H) 
aromatik H, � 8,2 (s 1H) imin H pikleri de sentezlenen molekül yap�s�n� do�rulamaktad�r. 
 
Sentezde kullan�lan, 2-hidroksi-4-metoksi -bezaldehit (4-metoksisalisilaldehit) reaktifine ait FT-IR spektrumu 
incelendi�inde 1659 cm-1 de aldehit grubuna ait pikin, sentez sonras�nda elde edilen Schiff Baz�n�n FT-IR 
spektrumunda 1619 cm-1’ de imin band� olarak yer ald��� görülmü�tür. Bu durum giri� maddeleri olan 4-metoksi-
2-hidroksibezaldehit ile etilen diaminin tepkimesi sonucunda imin yap�s�n�n olu�tu�unu göstermektedir. Yap�lan 
elementel analiz (C, H, N) sonuçlar� Çizelge 2’de de�erlendirilmi�tir. Sentezlenmesi hedeflenen Schiff baz�n�n 
içerdi�i teorik C, H, N yüzdeleri ile bulunan deneysel sonuçlar kar��la�t�r�lm��t�r.  13C NMR, 1H NMR ve 
elementel analiz sonuçlar� birlikte de�erlendirildi�inde hedeflenen ligand�n sentezinin gerçekle�ti�i 
dü�ünülmektedir.  
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Çizelge 2. Elementel Analiz Sonuçlar� 

Shiff Baz� Teorik element 
yüzdeleri Deneysel element 

yüzdeleri 
% Ba��l Hata 

C18H20N2O4 
C H N C H N C H N 

65,8 6,1 8,5 54,1 2,8 6,2 17,8 53,8 37,6 

 

�ekil 1’de 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ve etilendiamin reaktiflerinin kondenzasyon reaksiyonu verilmi�tir.  
 

 
�ekil 1. 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ve etilendiamine ait kondenzasyon reaksiyonu 

 
 
Yap�lan analizler sonucunda, MSE Schiff baz�n�n molekül yap�s� �ekil 2’de verilmi�tir. 
 

 
 

�ekil 2. [N,N’-bis(4 metoksisalisiliden)-1,2-diaminoetan] (MSE) Schiff Baz� Molekül Formülü 
 
 
Yukar�da yap�s� verilmi� olan MSE Schiff baz� ve Zn-MSE kompleksinin analitik özelliklerinin tespiti UV-GB 
spektrometresi kullan�larak gerçekle�tirilmi�tir. A�a��da serbest ligand (5x10-5M) ve komplekse (1x10-5 M metal 
+ 5x10-5M ligand kar���m�) ait 200-900 nm dalga boyu aral���ndaki UV-GB spektrumlar� �ekil 2’de 
verilmektedir. Komplekse ait absorpsiyon ölçümleri için 278 nm dalga boyu seçilmi�, ancak spektrumundan da 
görüldü�ü gibi serbest ligand ve kompleksin spektrumlar�nda büyük ölçüde çak��malar oldu�undan, bu dalga 
boyunda ölçülen absorbans de�erinden teorik olarak artan ligand�n absorbans� ç�kar�larak düzeltilmi� absorbans 
(Acorr) de�erleri hesaplanm��t�r. Komplekse ait absorpsiyon de�erleri olarak Acorr de�erleri kullan�lm��t�r.    
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�ekil 3. MSE ve Zn-MSE Spektrumlar� 
 

Kompleksle�me veriminin en yüksek oldu�u pH’nin tespit edilebilmesi amac�yla, 278 nm dalga boyunda, çözelti 
pH’lar� 1-10 aral���nda de�i�tirilerek kompleksin absorbans de�i�imleri incelenmi�tir. �ekil 3’de verilen pH 
etkisinin incelendi�i grafikten de görülebilece�i gibi, kompleksle�me veriminin pH=4’de en yüksek oldu�u 
görülmektedir. pH � 3 imin ba�lar� parçaland���ndan, ligand�n yap�s�n�n bozulmas� söz konusu olmaktad�r ve 
yüksek pH de�erlerinde de yap�n sabunla�mas� söz konusu olaca��ndan, seçilen pH = 4 de�eri ya� uygulamalar� 
aç�s�ndan oldukça uygun görülmektedir.    
 

 
�ekil 4. Zn-MSE Kompleksinin pH ile Absorbans De�i�imi 

 
Kompleks olu�um reaksiyonunun denge konumuna ula�mas� ve olu�an kompleksin kararl�l�k süresinin 
belirlenmesi amac�yla, kompleks absorbans�n�n zamanla de�i�iminin incelendi�i kinetik çal��ma yap�lm��t�r. 
�ekil 5’den de görüldü�ü gibi Zn-MSE kompleksinin olu�umunun tamamlanmas� için 20 dakikal�k sürenin 
yeterli oldu�u belirlenmi�tir.  
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�ekil 5. Zn-MSE kompleksine ait kinetik çal��ma(pH=4, =278 nm) 

 
Yöntemin as�l amac� Zn(II) iyonunun ya� faz�ndan ekstraksiyonunun sa�lanmas� olmakla birlikte, bu 
ekstraksiyonun gerçekle�mesini sa�layan olay kompleksle�me reaksiyonu olmas� sebebiyle,  Zn-MSE kompleks 
bile�i�i ile ilgili   metal-ligand (M:L) birle�me oran� ve kompleks olu�um sabitinin de�erinin de tespiti analitik 
aç�dan önemlidir. Sürekli de�i�im oran� (Job’s metodu) uyguland���nda, �ekil 6’dan da görüldü�ü gibi, M:L 
birle�me oran� 1:1 olarak ve çoklu bile�en analizi yöntemi[41] kullan�larak da kompleks olu�um sabitinin 
büyüklü�ü Kol = 1,4(±0,2)x104 olarak hesaplanm��t�r. Bu bilgiler sayesinde Zn-MSE kompleks bile�i�i ve bu 
kompleksle�me reaksiyonuna dayal� olarak gerçekle�tirilen ekstraksiyon ile ilgili analitik parametreler 
ayd�nlat�lm�� olmaktad�r.    
 

 
�ekil 6. Zn-MSE kompleksi için Job Metodu (pH=4, =278 nm) 

 
3.1 Optimum Ekstraksiyon Ko�ullar�  
 
Ekstraksiyon i�lemlerinden sonra FAAS ile Zn(II) tayini yap�lmas� esnas�nda, elde edilen ekstraktlar�n yüksek 
organik içeri�inden kaynaklanabilecek olas� spektral giri�imlerin önlenmesi amac�yla, kompleks bile�i�i içeren 
sulu faza deri�ik HCl eklenerek 24 saat bekletilmi�tir. MKD yöntemi uygulanmas� esnas�nda, deneysel sonuçlara 
etki eden de�i�kenlerin her birine ba�l� olarak 3 farkl� denklem elde edilmektedir. Bu denklemlerin nümerik 
analizde iterasyon yöntemi ile çözümünden Çizelge 2’de verilen optimum ko�ullar hesaplanm��t�r.  
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Çizelge 2. S�v� Ya�lardan Zn(II) ekstraksiyonu için gerekli optimum ko�ullar 

 Schiff Baz*/Zeytin ya� 
(mL/g) 

Süre 
(dakika) 

S�cakl�k 
(°C) 

Zn 1.1 23 26 
*Ekstraksiyonlarda 1x10 -3 mol L-1 MSE çözeltisi kullan�lm��t�r. 
 
 
3.2 Yöntemin CRM Uygulamalar�  
 
Optimum ko�ullarda, yöntemin ya� bazl� standartlarla yap�lan uygulamas�nda Çizelge 3’de görülen % geri 
kazan�m de�erleri elde edilmi�tir.  
 
 
Çizelge 3. Conostan CRM ile optimum ko�ullarda, Zn(II) için geri kazan�m testi sonuçlar� 

 Teorik De�er 
(μg g-1) 

Deneysel 
De�er (μg g-1) 

% Geri 
Kazan�m 

1 20,00 18,42 92,1 
2 20,00 18,53 92,7 
3 20,00 17,63 88,2 
4 20,00 19,47 97,4 
5 20,00 19,51 97,6 
6 20,00 19,03 95,2 
7 20,00 17,14 85,7 
8 20,00 19,21 96,1 
9 20,00 18,48 92,4 

10 20,00 19,18 95,9 
 
Çizelgeden de görüldü�ü gibi sonuçlar oldukça tatmin edicidir. Ortalama % geri kazan�m de�eri %93,3(±3,9) 
olarak hesaplanm��t�r. Yöntemin CRM’ye uygulanmas�nda, Zn(II) deri�imi için do�ru ve kesinli�i yüksek bir 
analiz sonucu verdi�ini söylemek mümkündür. 
 
3.2 Yöntemin Bitkisel Ya�lar ve Zeytinya��na Uygulanmas�  
 
Ya� örneklerinden Zn(II) ekstraksiyonu ve FAAS ile tayini için geli�tirilen yeni metodun yenilebilen s�v� ya� 
örneklerine uygulanmas� için zeytinya��, ayçiçe�i ya��, m�s�r özü ya�� ve kanola ya�� temin edilmi�tir. Herhangi 
bir i�lem görmemi� ve 2 ppm Zn(II) içerecek �ekilde CRM eklenmi� ya� örnekleri, belirlenen optimum �artlarda, 
MSE kullan�larak alkollü-sulu faza  ekstrakte edilmi� ve FAAS ile Zn(II) tayinleri yap�lm��t�r. Çizelge 4’de bu 
uygulaman�n sonuçlar� verilmektedir.  
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Çizelge 4. Çe�itli s�v� ya�lardan MSE ile Zn(II) ekstraksiyonu ve tayini  

Örnek                         Zn 

 Eklenen  
(�g g-1 ) 

Ölçülen  
(�g g-1 ) 

% Geri  
Kazan�m 

Zeytinya�� 

 

 — 0,17±0,03 — 
 2,00 1,86±0,17 92,9 

Ayçiçek ya��  — 0,08±0,02 — 
 2,00 1,91 ± 0,11 95,3 

M�s�rözü ya�� 
 

 — 0,06±0,01 — 
 2,00 1,81 ± 0,15 90,9 

Kanola ya��  — < LOD* — 
 2,00 1,68 ± 0,05 84,3 

*Geli�tirilen yöntem ile Zn(II) tayini için dedeksiyon limiti(LOD) 2,88x10-3 μg g-1   
 

Çizelgeden de görüldü�ü gibi, bu yöntem ile oldukça küçük deri�imlerde Zn(II)’nin tayini yap�labilmektedir ve 
standart eklenmi� gerçek ya� örnekleri için bulunan % geri kazan�m de�erleri ekstraksiyon ve tayin 
basamaklar�nda sistematik hata belirtisi göstermemektedir. 

4. TARTI�MA 

Sunulan bu çal��mada, yemeklik ya�larda Zn(II)’nin ekstraksiyonu ve ard�ndan tayini için yeni geli�tirilmi� bir 
yöntem önerilmektedir. Bu amaçla sulu kar���mlarda çözünebilen ve metallerle �elat olu�turabilecek yeni bir 
Schiff baz� sentezlenmi� ve yap�s� ayd�nlat�lm��t�r. Bu Schiff baz�n�n Zn(II) ile kompleksle�mesi sayesinde ya� 
faz�ndan Zn(II) ekstraksiyonu ba�ar�lm��t�r. Geleneksel metal tayini yöntemleri, genellikle organik matriksin 
bozundurulmas� basama��n� içerdi�inden [27,34], riskli bozundurma i�lemleri gerektirir ve final çözeltide örnek 
oldukça seyrelmi� hale gelir. Bu nedenle de seyrelmi� bu örnek çözeltisinin duyarl�l��� ve analiz maliyeti yüksek, 
ICP-AES, ICP-MS veya GF-AAS gibi ölçüm teknikleriyle analiz edilmesi zorunlulu�u do�abilir. Ya�larda eser 
element tayini için, farkl� örnek haz�rlama yöntemlerinin de kullan�ld��� bilinmektedir. Triton X-100 gibi 
deterjan bazl� organik bir reaktif kullan�larak haz�rlanan ya� emülsiyonunun direk olarak analiz edilmesi de 
yöntemlerden birisidir [28,42,43]. Ancak cihaza özel ekipmanlar gerektirmekte ve sonuçlar�n kesinli�ini 
üzerinde olumsuz etkileri oldu�u bilinmektedir. Asit ile ekstraksiyondan sonra tayin [37] ise, çok zaman al�c�, 
kesinli�i kötü ve sistematik hatalara oldukça aç�k görülmektedir. Önerilen bu yöntemde örnek bozundurma 
gereklili�i ortadan kald�r�ld���ndan, analiz oldukça k�sa sürede ve çok duyarl� tayin yöntemlerine gerek 
duyulmaks�z�n gerçekle�tirilebilmektedir. Yüksek verimle gerçekle�en MSE ile ekstraksiyon i�lemi sayesinde; i) 
Ya��n çözünürle�tirilmesi s�ras�nda meydana gelebilecek patlama ve örnek kayb� gibi olumsuzluklar önlenmi�, 
ii) Tayin için yüksek duyarl�kta ve pahal� cihaz ihtiyac� ortadan kald�r�lm��, iii) % geri kazan�m de�erleri yüksek, 
kesinli�i ve duyarl�l��� iyi, iv) toplam analiz süresi 1 saatten az olan h�zl� ve yeni bir yöntem geli�tirilmi�tir. 
Çal���lan yemeklik ya�larda Zn deri�imleri 0,06-0,17 μg g-1 aral���nda bulunmu�tur ve bu deri�imler literatür 
verileri ile uyum içerisindedir [32, 44]. Bu yöntemin, ayn� matriks ortam�nda Cu(II), Fe(III), Ni(II) gibi metal 
iyonlar�n�n tayininde de kullan�lmas� planlanmaktad�r. Bu çal��man�n önderi�tirme amaçl� uygulamalar� da daha 
sonraki çal��malar kapsam�nda planlanmaktad�r. Bu sayede yemeklik ya�larda metal tayinleri için tayin s�n�r�n�n 
daha dü�ürülmesi de olas� gözükmektedir. Literatürde, Bat� ve grubunun, Pb-piperazinditiyokarbomat ve Zn- 
piperazinditiyokarbomat komplekslerinden faydalanarak kat� faz ekstraksiyonu yöntemiyle yemeklik ya�larda 
s�ras�yla Cu ve Cd tayini yapt��� rapor edilmektedir [45, 46]. Önerilen yöntemde kullan�lan MSE Schiff baz�n�n 
da benzer �ekilde uygulamalarda, ak��a enjeksiyon sistemi içinde yemeklik ya�larda metal tayini için 
kullan�lmas� da hedeflerimiz aras�ndad�r. Böylelikle analiz süresi, maliyeti ve sistematik hata kaynaklar�n�n 
azalt�lmas� planlanmaktad�r.  
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