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« 2 https:/forcid.org/0000-0001-7987-9668 Oz Giiney Dogu Karadeniz (Artvin-Giresun) kiyilar1 boyunca Kasim 2014-Agustos 2015 tarihleri
- hitps:/orcid.org/0000-0002-4069-5113 arasinda mevsimsel olarak yiiriit.iilen . bu ¢alismada fitoplankton pigment analizinde kullanilan
kromatorgrafik ayirma parametreleri ve pigmente dayali fitoplankton boy gruplarinin zamansal ve alansal
degisimleri arastirilmistir. Calisma kapsamimnda 12 farkli istasyonda yiizeyden mevsimsel orneklemeler
*Sorumlu yazarin: gergeklestirilmistir. HPLC-DAD kosullarina bagl olarak gerceklestirilen analizler sonucunda 16 standart
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Chromatographic Separation Parameters Used in HPLC Pigment Analysis and Pigment
Dynamics in the South-Eastern Black Sea

Abstract: In the present study, chromatographic separation parameters used in phytoplankton
pigment analysis and phytoplankton size classes depending on pigments from November 2014
to August 2015 were seasonally investigated along the south-eastern coasts (Giresun-Artvin)
of the Black Sea. Along the 12 stations, samples were collected seasonally from surface waters.
Based on the HPLC-DAD conditions, an appropriate separation of 16 pigment standard was

Zﬁ()[refl:g;ié%i asuthor’s= achieved within 38 minutes. Separation parameters and the resolution values showed that
T . . . .
Reé'egpt}ayyip Erdogan University Faculty of separation of the peaks was close to 100%. The used method was validated for pigment analysis.
Fisheries, 53100, Rize, Turkey. In the study area, surface mean chlorophyll-a concentrations ranged from 0.37-2.67 ug/L, 0.16-
S e 2.02 pg/L and 0.17-1.79 pg/L for 2, 8 and 15 mil ively. Besides chlorophyll
Mobile telephone : +90 (553) 477 91 43 U2 pg/loand 0.17-1.79 g/l for 2, & an miles, respectively. Besides chlorophyll-a,
Telephone 1 +90 (464) 223 33 85 (1423) peridinin, 19-hexanoloxyfucoxanthin, fucoxanthin, zeaxanthin, chlorophyll-b and alloxanthin
Fax s were the most outstanding marker pigments.
Keywords: HPLC-DAD, phytoplankton, pigment, south-eastern black sea.
'l ,Bu ¢alisma, yiiksek lisans tezinden iretilmistir. This study was produced from the master thesis.
GIRIS
Kromatografi, karigimlarin bilesenlerine ayrilmasi ayrilmalart miimkiin olmayan karmasik ya da kimyasal ve
icin kullanilan bir teknik olup genellikle basit yontemlerle fiziksel ~oOzellikleri birbirine ¢ok yakin bilesenlerin
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ayrilmalarinda kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ilk kez
yirminci yiizyilin baginda (1903) Rus botanik¢i Mikhail
Tswett tarafindan gelistirilmis ve isimlendirilmistir. Mikhail
Tswett bu yontemi ¢ok ince &giitiilmiis toz haldeki kalsiyum
karbonat ile doldurulmus bir cam kolondan klorofil ve
ksantofil gibi bitki pigmentlerini ayirmakta kullanmistir
(Skoog vd., 2000).

Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)
analitik ayirma teknikleri arasinda en yaygin kullanilanidir.
Yontemin en onemli avantajlari; duyarliligs,
tekrarlanabilirligi, kantitatif ~ tayinlere kolaylikla
uyarlanabilir olmasi, ugucu olmayan veya sicaklikla kolayca
bozunabilen bilesiklerin ayrilmasma uygunlugudur. En
onemlisi ise sanayinin bir¢cok bilim dalinmn ve toplumun
birinci derecede ilgilendigi maddelere genis bir sekilde
uygulanabilirligidir. Bu tip bilesiklere 6rnek olarak amino
asitler, proteinler, niikleik asitler, karbohidratlar, ilaglar,
pestisitler ve pigmentler verilebilir.

Kromatografide Ayirma Parametreleri:
Kromatografik ayrimlar bilesenlerin sabit bir durgun faz ile
hareketli faz arasinda farkli oranda dagilmalar1 sayesinde
gerceklesir.

Bilesenlerin fazlar aras1 dagilma esitligi asagidaki
gibi gosterilir:

Amobil # Adurgun (1)

Ayrilacak olan bilesenlerin farkli formlarinda
bulunma durumlar1 gézard: edilerek herbir bilesenin toplam
miktarma gore hareketli ve durgun fazlar arasmdaki
derisimlerinin oranina “dagilma katsayisi” denir (Skoog vd.,
2000). Dagilma katsayis1 “K” ile gosterilir ve asagidaki gibi
hesaplanir;

cd

Esitlik-2° de verilen Cd, bilesenin durgun fazdaki
derigimi, Cm ise hareketli fazdaki derisimidir.

Numune enjeksiyonu ile analit pikinin dedektore
ulagsmasi arasinda gecen siireye “alikonma zamam” denir.
Alikonma zamani “tr “ile gosterilir. Kolon boyunca gecen
mobil faz i¢in alikonma zamani “olii zaman” (o) olarak ifade
edilir ki bu zaman kolonda hi¢ tutunmayan bilesenlerin
alikonma zamanidir. Alikonma faktorii olarak adlandirilan k'
terimi kolonda analitlerin go¢ etme orani olarak kullanilir.
Bu faktor “kapasite faktori” olarak da kullanilmaktadir
(Skoog vd., 2000).

K'a=(tra-to)/to 3

Bir analit i¢in alikonma faktérii k' <1 oldugu
durumda eliisyon ¢ok hizlidir ve bu durumda analitik
alitkonma zamanini dogru belirlemek ¢ok zordur. Alikonma
faktoriiniin ¢ok biiyiik oldugu 6rnegin k' >20 durumunda ise
elisyonun ¢ok uzun zamanda gergeklestigi sonucunu
¢ikaririz. Bir analit i¢in ideal alikonma faktorii 1 ile 5
arasinda olmalidir. Ancak ayirimi yapilan drnegin igerigine
gore daha karmasik karigimlarda en uygun kapasite faktorii
2 ile 10 degisebilir.
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TP

Segicilik faktorii “a” ise iki tiiriin (A ve B) kolondan
ayrilmasini tanimlar;

a=k's/Ka 4)

Esitlik-4’ de alikonma faktorii verilen A tlri
kolondan B tiiriinden daha hizli ayrilir ve boylece segicilik
faktorii daima 1°den biiyiiktiir.

Optimum bir ayirma i¢in, keskin ve simetrik pikler
elde edilmelidir. Bunun ic¢in bant genigligi olarak
adlandirilan piklerin “faban genislikleri” (Wb) miimkiin
oldugunca kiigiik olmalidir. Bant genisligi ayn1 zamanda
kolon etkinliginin bir faktoriidiir. Kolon etkinligi (N),
kolonun teorik tabaka sayisi olarak ifade edilen bir terimdir
ve basitge kolon uzunlugunun teorik tabaka yiiksekligine
orani olarak tanimlanabilir.

N=L/H (5)

Tabaka sayisi, kolonun ¢ok sayida ayr
tabakalardan olusmus oldugu varsayimindan yola ¢ikilarak
belirlenen teorik bir terimdir. Gergekte kolon iginde bu
sekilde ayrilmis tabakalar yoktur.

Kolon etkinligi N, ayni
kromatogramdan rahatlikla hesaplanabilir;

N=16.(tr / Wy)? = 5,54. (tr / Wiy ) (6)

W1o= pikin yar1 yiiksekligindeki genisligi (7

Teorik tabaka sayis1 ya da diger adiyla kolon
etkinligi ne kadar biiyiikse kolonda analitin ayrimi o kadar
iyidir.

zamanda  bir

Tiim bu parametreleri igeren ve iki pikin
¢Oziiniirligiinii ifade eden birim ¢dzliniirliik R ile ifade edilir
ve su sekilde hesaplanir;

R= tro-tra/ 0,5.(Wp+Whpy) (8)

Yaklasik olarak Wpi= Wy, kabul edilir ve bu
durumda formiil

R= trp-tra/ Wh; olarak kullanilir. 9

Cozliniirlik degerinin 1 olmasit %95,4 oraninda
ayrimin tamamlandigini gosterir. En az R=1,5 olmalidir ki
bu noktada aywrim 9%99,73 diir (Skoog wvd., 2000).
Cozinirlik kolon etkinligi, alikonma faktérii ve secicilik
faktoriine bagli olarak degismektedir ve bu ii¢ parametre
kullanilarak da hesaplanabilir. Bu sekilde hesaplanan
¢Oziiniirligi Rssembolii ile ifade edilir.

R —\/Ni.[a‘l] K,

a o k, +1

85 4
(10)

Esitlik-10" da N> olarak belirtilen sembol ayirimlart
incelenen iki pikten daha ge¢ elde edilen pikin kolon
etkinligidir. Ayn1 sekilde k>’ de ikinici pike ait alikonma
faktoriidiir.

Fitoplankton: Birincil treticiler olan
fitoplanktonik gruplar besin zinciri yolu ile zooplanktondan,
baliklara, kuglara ve memeli hayvanlara kadar enerjinin
aktarilmasinda kilit rol oynayanlar (Tait ve Dipper, 2001).
Sahip olduklar1 yiiksek fotosentetik kapasiteleri sayesinde
yeryliziindeki birincil iretimin yarisin1  olustururken
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(Falkowski ve Raven, 2007, Boyce vd., 2010), denizel
ortamdaki organik iretimin neredeyse tamamindan
sorumludurlar (Mackas, 2011). Ayn1 zamanda, ortamdaki
karbondioksit konsantrayonunu etkileyerek pH dengesini
saglarken, antropojenik kaynakli CO; salintmini biiyiik
oranda (1/3) diistirerek sera gazi etkisini azaltmaya yardimci
olurlar (Takahashi vd., 2002).

Fitoplankton = ¢alismalart  geleneksel olarak
mikroskop kullanilarak yiiriitiilmektedir. Bu teknik klasik
bir yontem olup, tiirlerin taksonomik o&zelliklerinin
kullanilarak teshisi, hiicre bollugunun ve biyokkiitlelerinin
belirlenmesini saglamaktadir (Utermohl, 1958; Booth, 1993;
Eker-Develi vd., 2008). Ancak, 6n islemleri zaman alan ve
uzun yillar siiren deneyim gerektiren bir teknik olmasindan
dolayr mikroskobik hiicre tanimlama ve sayim teknigi kisa
zamanda fazla sayida Ornek calisilmasmna imkéan
vermemektedir. Ayrica taksonomik olarak dis yapisal
ozellikleri bulunmayan kiiciik fitoplanktonik gruplarin
(pikoplankton) teshisinde de sikintilar yasanmaktadir
(Mackey vd., 1996).

Fitoplankton hiicre tanimlamalarinda mikroskop
kullanilmasmim yanisira fitoplankton pigmentleri de alg
gruplarmim tanimlanmasinda kullanilmaktadir. Klorofil-a
fitoplankton biyokiitlesinin belirlenmesinde uzun zamandan
beri kullanilan temel fotosentetik bir pigmenttir (Boyce vd.,
2010). Klorofil-a pigmentinin yani sira fitoplanktonik
gruplara o6zgii olan belirteg pigmentler kullanilarak da
fitoplankton biyokiitlesi ve fitoplanktonik gruplarin katkisi
belirlenebilmektedir ~ (Uitz  vd.,  2006).  Ornegin
Bacillariophyta (diatom) (Stauber ve Jeffrey, 1988),
Cyanophyta (mavi-yesil algler) (Guillard vd., 1985; Millie
vd., 1993) ve Chlorophyta (yesil algler) (Jeffrey ve Vesk,
1997) i¢in sirasiyla fukoksantin, zeaksantin ve klorofil-b
belirte¢ pigment olarak kullanilmaktadir (Gibb vd., 2001).
Ayrica belirteg pigmentlerin klorofil-a'ya olan oranlar
sayesinde fitoplankton boy gruplarinin (pikofitoplankton,
nanofitoplankton ve mikrofitoplankton) oransal dagilimi da
hesaplanabilmektedir (Gieskes ve Kraay, 1983; Wright ve
Jeffrey, 1987; Wright vd., 1996; Obayashi vd., 2001, Ediger
vd., 2006).

Klorofil-a diger pigmentlere gore daha cabuk
sentezlenip parcalanabilen bir pigment oldugu i¢in dis
cevrede meydana gelen degisimlere ¢ok hizli tepki
verebilmekte ve bundan dolayr temel pigment olarak
degerlendirilmektedir. Diger taraftan aksesuar pigmentler
alg gruplarmm fizyolojik durumu ve taksonomik
kompozisyonu hakkinda bilgi verebilmektedir. Pigmentlerin
bu ozelliklerinden yola ¢ikilarak fitoplanktonik gruplari
taksonomik olarak tanimlamada ¢esitli “pigment indeksleri”
kullanilmaktadir. Bu amagla yaygin olarak ve fitoplanktonik
gruplar1 temsilen yedi ana pigment (fukoksantin, peridinin,
19°-Heksanoloksifukoksantin, 19’-Butanoloksifukoksantin,

Alloksantin, Klorofil-b ve Zeaksantin) kullanilmaktadir
(Vitz vd., 2006).

Fitoplanktonik gruplar bulunduklar1 ortamn trofik
seviyesi hakkinda bilgi verirken (Barlow vd., 2004), ayni
zamanda gruplara 6zgii olan belirteg pigment oranlar1 ve
indeksleri  kullanilarak ~ farkli  biyo-cografik  gecis
bolgelerinin ve su kiitlelerinin yapist belirlenebilmektedir
(Gibb vd., 2000). Son 15 yilda, pigmente dayali fitoplankton
kemotaksonomisi fitoplankton popiilasyonlarinin
dagilimmnin ve kompozisyonunun anlagilmasinda 6nemli
katkilar yapmustir. (Gibb vd. 2001).

Dinamik bir yapiya sahip olan Karadeniz’de
fitoplankton yapisi 6nemli oranda degisirken, gruplarin
bloom zamanlarinda 6nemli fenolojik degisimler
kaydedilmistir (Ediger vd., 2006; Eker-Develi vd., 2012;
Koca, 2014; Tiirkmen, 2016;). Diger taraftan sistemde
kiiciik boy grubundaki fitoplanktonik gruplarin dénemsel
baskinliklart bir¢ok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir
(Kopuz vd., 2012; Agirbas vd., 2017). Bu ¢alisma ile Giiney
Dogu Karadeniz kiyillarinda (Artvin-Giresun) yiizey
suyundan (<5 m) alinan deniz suyu orneklerinde yapilan
pigment analizlerinde kromatografik ayirma
parametrelerinin test edilmesi ve pigment konsantrasyonun
alansal ve zamansal degisiminin belirlenmesi amaglanmustir.

MATERYAL VE METOT

Bu calisma, Giliney Dogu Karadeniz (Artvin-
Giresun) kiyilar1 boyunca belirlenen farkli karakterdeki 12
istasyonda (2, 8 ve 15 deniz mili) Kasim 2014-Agustos 2015
tarihleri arasinda mevsimsel olarak yiiriitiilmiistiir (Sekil 1).

39°E 40°E 41°E

Sekil 1. Ornekleme istasyonlari.

Figure 1. Sampling stations.

(G2: Giresun 2 deniz mili; G8: Giresun 8 deniz mili; T2: Trabzon 2 deniz
mili; T8: Trabzon 8 deniz mili; T15: Trabzon 15 deniz mili; C2: Camburnu
2 deniz mili; C8: Camburnu 8 deniz mili; P2: Pazar 2 deniz mili; P8: Pazar
8 deniz mili; P15: Pazar 15 deniz mili; K2: Kemalpasa 2 deniz mili; K8:
Kemalpasa 8 deniz mili).
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Saha calismalarinda Tarim ve Orman Bakanlig
Trabzon Su Uriinleri Merkez Arastirma Enstitiisii
biinyesinde bulunan “R/V SURAT ARASTIRMA I” ve
Recep Tayyip Erdogan Universitesine ait “R/V
KARADENIZ ARASTIRMA” gemileri kullanilmistir.
Deniz suyu 6rnekleri yiizeyden SBE 32 Carousel 12 siseli su
ornekleme cihazi ile alinmustir.

Orneklerden Pigmentlerin  Ekstraksiyonu ve
HPLC Analizi: HPLC ile pigment analizleri Mantoura ve
Llewelyn (1983)’in onerdigi yonteme gore yapilmistir.
Istenilen derinlikten alinan deniz suyu &rnekleri (1 L) koyu
renkli polietilen sgiselere alindiktan sonra diisiik vakum
altinda (0,5 atm den daha az) 47 mm gapli1 GF/F filtrelerden
stiziilmiistiir. Daha sonra filtreler analiz asamasina kadar sivi
azot icerisinde (-196°C) muhafaza edilmistir. Analiz dncesi
GF/F filtreler % 90°lik 5 ml “HPLC safliginda” aseton
igerisine  konularak ekstraksiyon islemi yapilmistir.
Ultrasonikator (1 dakika i¢in 60 Hz) yardimiyla hiicrelerin
pargalanip ekstraksiyonun hizlandirilmas: saglanmustir.
Ekstraksiyon igleminin tamamlanmasi i¢in érnekler bir gece
buzdolabinda (+4°C) muhafaza edilmistir. Daha sonra
ornekler analiz 6ncesinde 3500 rpm devirde 10 dakika
stireyle santrifiij edilerek hiicresel parcalarin ¢oktiiriilmesi
saglanmustir.

HPLC analizleri C8 kolon (Thermo Hypersil MOS-
2 C8; 150 x 4,6 mm; 3 pm particle size; 120A pore size ve
%6,5 carbon loading) ve DAD (Diode Array Dedektor)
dedektér kullanilarak RTEU Su Uriinleri Fakiiltesi’nde
bulunan SHIMADZU marka HPLC cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Analiz igin, ekstrakt igerisinden 500 pl
ornek alinarak 0,2 um lik millipore filtrelerden siiziiliip ve
500 puL 1M Amonyum Asetat iyon c¢ozeltisiyle
karistirilmigtir. Otomatik 6rnekleyici yardimiyla alinan 100
pL tamponlu ekstrakt HPLC sistemine enjekte edilerek
analiz baslatilimistir. Pigmentlerin lineer egimli ¢ift mobil
faz sistem kullanilarak ayrilmasi saglanmistir. Mobil fazlar
metanol ve 1 M amonyum asetattan (80:30 v/v) olusan mobil
faz A ve % 100 metanol’den olusan mobil faz B’den
olusmaktadir. Pigmentlerin pik alanlar1 1 mL/dk’lik diisiik
akim altinda lineer egimle belirlenmistir (dakika, % mobil
faz A, % B mobil faz): (0; 75; 25), (1; 50; 50), (20; 30; 70),
(25; 0; 100), 32; 0; 100). Analiz sonrasi verilerin
degerlendirilmesi LC solution yazilimi ile yapilmistir.

Pigment konsantrasyonlar1 asagidaki denkleme
gore hesaplanmustir;

Ap x Vext x 10
Cp=

(11)
B x Vflt x Vinj x 1000 x Rf
Cp (ug/L) = Pigment konsantrasyonu,
Ap (mAU*s)= Pik alani,
Rf (ngmAU?)= Kalibrasyon egrisinin egimi (ng
kolont),
Vfilt (L)= Siiziilen su hacmi,
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Vext (mL)= Ekstraksiyon i¢in kullanilan ¢oziicii
hacmi,

Vinj (uL)= Kromotagrafi sistemine enjekte edilen
ornek hacmi, B= Tampon seyreltme faktorii.

HPLC-DAD sistemi her pigment igin ticari
standartlar (klorofil a, b: Sigma Kolonu; klorofil c2, klorofil
3, perid, 19-but, fuco, 19 hex, diadinoxanthin, allo, lutein,
zea, divinil klorofil-a ve P karoten: VKI, Danimarka)
kullanilarak kalibre edilmistir. Klorofil-a ve belirte¢
pigmentler igin belirleme smir1 0,005-0,007 pg/L dir.

Pigmentlerin HPLC-DAD ile Ayirma Ol¢iitlerinin
Hesaplanmasi:  Ayirma  Olgiitleri  peridinin,  19-
butanoloksifukoksantin, fukoksantin, 19-
heksanoiloksifukoksantin, alloksantin, zaeksantin, klorofil-a
ve klorofil-b standart bilesiklerinin karisimlarinin HPLC-
DAD ile analizi sonucunda elde edilen kromatogramdan
hesaplanmistir. Herbir standardin kromatogramda belirlenen
piklerine ait alikonma zamani ve pik taban genislikleri
kullanilarak ¢6ziiniirliikleri hem alikonma zamani ve pik
genisliginden (R) hem de kolon etkinligi, segicilik ve
alikonma faktorii kullanilarak (Rs) belirlenmistir.

BULGULAR

Pigmentlerin HPLC-DAD ile Aywrma Olgiitleri:
HPLC-DAD kullanilarak onalti adet pigment icin piklerin
alikonma zamani ve taban genislikleri kullanilarak ayirma
olciitleri hesaplanmistir. Pigmentlere ait kromatogram Sekil
2’de verilmistir. Bu kromatogramda to=3,75 olup Tablo 1’de
bu fitoplankton standartlar1 i¢in hesaplanan ayirma
parametreleri verilmistir.

mAU-

£ 2
: £ 5 440nm
& 2
5 § :
7.5 . g g E ;
: ; Epsf §ES . ;
5.0 ] & $8 45 2 Eis i §
5 | 8 i) 25 5 T BN ¢ £
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Sekil 2. Pigment standartlarina ait HPLC-DAD kromatogrami
Figure 2. HPLC-DAD chromatogram for pigment standards.

HPLC-DAD kosullarina bagl olarak
gerceklestirilen  analizler fitoplankton
pigmentlerinden olusan 16 standart bilesigin 38 dakika
icerisinde uygun ayirimi elde edilmistir. Ayirimin 6lgitleri
olan teorik tabaka sayisi ve ¢oziiniirliikleri hesaplanarak
Tablo 1’°de verilmistir. Piklerde taban genisligi, pik ayrimi
olumsuz etkileyen o6nemli bir faktordiir. Taban genisligi
yiikksek olan piklerin hem teorik tabaka sayist hem de
¢Ozlinirligi disiiktiir. Lutein bilesigine ait pik 458193.61
olarak hesaplanan en yiiksek teorik tabaka sayisina sahip

sonucunda
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piktir ki bu da taban genisliginin ¢ok kiiciik olmasina
dayanir. En disiik tabaka sayisi olarak klorofil-c3 piki ile
hesaplanan 1083.98 tane bulunmustur. Klorofil-c3 yapisinda
bulundurdugu 3 karboksil grubu sayesinde diger bilesiklere
gore en polar yapida bilesik oldugu i¢in kromatogramda en
erken gelen pik olmustur. Bu da teorik tabaka sayisinin
diisiik ¢tkmasinin diger bir sebebidir. Ortalama teorik tabaka
sayis1 86523.63 tane olup bu deger HPLC ayirmalar igin
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yeterli bir degerdir. Coziiniirlik degerleri incelendiginde
tim bilesiklere ait piklerin ¢ozliniirliklerinin  1,59’un
iizerinde oldugu goriilmektedir. Coziiniirlik degerinin
1,5’den biiylik olmast komsu piklerin ayirimmim %100’e
yakin oldugunu gostermektedir. Bu durumda tiim piklerin
%100 ayrmminin  gercgeklestigi Tablo 1°deki verilerden
anlasilmaktadir.

Tablo 1. Fitoplankton pigment standartlarina ait kromatografik ayirma parametreleri.

Table 1. Chromatographic separation parameters for phytoplankton pigment standards.
N

Standartlar to tr Wh Pik Alani k a R Rs
Chl-c3 3,75 7,02 0,85 6581 1083,98 0,87
Chl-c2 3,75 9,92 1,17 15181 1142,83 1,65 1,89 2,86 2,47
Peridinin 3,75 13,09 0,50 3634 10915,87 2,49 151 3,78 6,32
19-But 3,75 16,27 0,29 534 51082,28 3,34 1,34 8,08 11,07
Fukoksantin 3,75 17,34 0,46 9130 22837,20 3,63 1,09 2,86 2,33
19-Hex 3,75 18,98 0,48 3296 25008,79 4,06 112 3,48 3,41
Violaksantin 3,75 20,01 0,31 504 66650,58 4,34 1,07 2,61 3,33
Diadionoksantin 3,75 22,09 0,63 3928 19730,20 4,89 1,13 4,43 3,31
Alloksantin 3,75 24,18 0,39 3048 60271,50 5,45 111 4,09 531
Diatoksantin 3,75 25,31 0,27 460 143729,02 5,75 1,06 3,40 4,21
Zeaksantin 3,75 26,32 0,40 1107 67569,19 6,02 1,05 3,01 2,50
Lutein 3,75 27,08 0,16 234 458193,61 6,22 1,03 2,68 4,73
Chl-b 3,75 30,67 0,31 2280 157585,87 7,18 1,15 15,31 11,62
diviniyl Chl-a 3,75 31,86 0,34 640 139652,35 7,50 1,04 3,67 3,50
Klorofil-a 3,75 32,62 0,48 22614 73893,36 7,70 1,03 1,86 1,59
3-Karoten 3,75 37,33 051 2262 85031,47 8,96 1,16 9,49 9,19

(to: 6lii zaman, tr: pigmentin alikonma zamani, Wb: taban genisligi; N: teorik tabaka sayist; k: piklerin alikonma faktorii, o: segicilik faktdrii, R: ¢oziiniirlik degeri; Rs: ¢oziiniirlik).

(to: dead time, tr: retention time of pigment, Wb: base width; N: theoretical layer number; k: retention factor of peaks, a: selectivity factor, R: solubility value; Rs: resolution).

Tablo 2. Kasim 2014 dénemine ait yiizey suyu kromatografik ayirma parametreleri.

Table 2. Chromatographic separation parameters for surface water in November 2014..
Pigment tr Wy Pik alam N Kk o R Rs
Chl-c3 7,09 0,37 476 5746,78 0,89
Chl-c2 9,99 0,42 2237 9223,39 1,66 1,87 7,34 6,97
Peridinin 13,18 0,39 2331 17896,19 2,51 1,51 7,87 8,09
19-But
Fukoksantin 17,44 0,41 3393 29672,40 3,65 ND ND ND
19-Hex 19,07 0,38 1983 39443,62 4,09 112 4,12 4,23
Violaksantin _ _ _ _ _ _ _ _
Diadionoksantin 22,16 0,33 2000 72162,24 491 _ _ _
Alloksantin 24,25 0,31 1175 97900,35 5,47 111 6,52 6,73
Diatoksantin 25,36 0,25 280 171402,76 5,76 1,05 4,00 4,53
Zeaksantin 26,36 0,28 553 144938,26 6,03 1,05 3,85 3,63
Lutein _ _ _ _ _ _ _ _
Chl-b 30,67 0,24 273 272599,52 7,18 _ _ _
diviniyl Chl-a _ _ _ _ _ _ _ _
Klorofil-a 32,60 0,41 7555 103145,39 7,70 _ _ _
3-Karoten 37,25 0,42 622 128308,62 8,94 1,16 11,33 11,19

(tr: pigmentin alikonma zamani, Wb: taban genisligi; N: teorik tabaka sayisi; k: piklerin alikonma faktérii, a: segicilik faktorii, R: ¢oziiniirlik degeri; Rs: ¢oziiniirlik).

(tr: retention time of pigment, Wb: base width; N: theoretical layer number; k: retention factor of peaks, a: selectivity factor, R: solubility value; Rs: solubility).

Tablo 3. Mayis 2015 dénemine ait yiizey suyu kromatografik ayirma parametreleri.

Table 3. Chromatographic separation parameters for surface water in May 2015.
Pigment tr Wp Pik alam N K o R Rs
Chl-c3 _ _ _ _ _
Chl-c2 _ _ _ _ _ _ _ _
Peridinin _ _ _ _ _ _ _ _
19-But _ _ _ _ _ _ _ _
Fukoksantin _ _ _ _ _ _ _ _
19-Hex 18,44 0,35 359 43885,49 3,92 _ _ _
Violaksantin 20,03 0,37 1109 46133,97 4,34 111 4,40 4,27
Diadionoksantin 23,33 0,34 1266 74905,75 5,22 1,20 9,25 9,69
Alloksantin _ _ _ _ _ _ _ _
Diatoksantin _ _ _ _ _ _ _ _
Zeaksantin 26,44 0,25 262 186299,70 6,05 _ _ _
Lutein 27,31 0,27 287 167394,38 6,28 1,04 341 3,27
Chl-b _ _ _ _ _ _ _ _
diviniyl Chl-a _ _ _ _ _ _ _ _
Klorofil-a 33,39 0,29 1086 215064,06 791 _ _ _
B-Karoten _ _ _ _ _ _ _

(tr: pigmentin alikonma zamani, Wb: taban genisligi; N: teorik tabaka sayisy; k: piklerin alikonma faktorii, a: segicilik faktorii, R: ¢oziiniirlik degeri; Rs: ¢oziiniirlik).

(tr: retention time of pigment, Wb: base width; N: theoretical layer number; k: retention factor of peaks, a: selectivity factor, R: solubility value; Rs: solubility)

HPLC  yontemiyle  pigmentlerin  ayirma Orneklerine ait aywrma  parametrelerinin  standart

parametrelerinin degiskenligini belirlemek i¢in pigment

pigmentlerle elde edilen degerlerle yakin olup olmadig1 3
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temsili donem (Kasim 2014, Mayis 2015 ve Agustos 2015)
i¢in hesaplanmugtir (Tablo 2-4). Kromatogramda ilgili pikin
taban genisligi ve alikonma zamani kullanilarak ayirma
parametreleri hesaplanmistir. Piklerin taban genisliklerinin
biiyiikk olmasi kolon etkinligi ve dolayisiyla ¢oziiniirliigiin
diisiik oldugunun bir goéstergesidir. Taban genisligi eliisyon
¢ozeltilerinin icerigi, hareketli fazin akis hizi, kolon
materyali ve kolon sicakligi gibi parametrelerin iyi se¢imi
ile iyilestirilebilir.

Ayirma parametrelerinden teorik tabaka sayist (N)
yani kolon etkinligi degeri pikin alikonma zamani ve taban
genisligine baghdir. Ote yandan segicilik faktorii (o) ise
komsu piklerin alikonma faktorlerine (k) baghdir.
Cozinirlik degeri de bu ii¢ degerin toplam etkilerini
igermektedir. Coziiniirlik komsu piklerden ne derece
ayrilmanin oldugunu yansittig1 i¢cin komsu piki bulunmayan
pikler i¢in hesaplanamaz. Segilen 3 doéneme ait tablolar
incelendiginde, ornekte tespit edilmeyen piklerin ayirma
parametreleri hesaplanamazken bu piklere komsu olan
piklerin de secicilik faktdri ve c¢oziiniirliigiiniin
hesaplanamadigi  goriilmektedir (Tablo 2-4). Lutein
bilesiginin standardina ait pik 458193,61 olarak hesaplanan
en yiiksek teorik tabaka sayisina sahip iken Mayis 2015
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yiizey suyu orneginde 167394,38 ve Agustos 2015 yiizey
suyu orneginde ise 114785,44 olarak kolon etkinliginde
%350 den fazla diislis gozlenmistir. Pik alanlarinin yani
konsantrasyonun artisi ile pik taban genisliklerinde artig
beklenen bir durumdur ve bu da teorik tabakasayisi ve
dolayisiyla ¢oziiniirligii diistirmektedir.

Luteinin Agustos 2015 Orneginin miktart pik
alanindan da anlasilacagi gibi standarda gore 3,16 kat daha
yiiksektir. Pik alanindaki bu artisin kolon etkinliginin de
3,99 kat diisiisiine neden oldugu goriilmektedir. Ote yandan
Mayis 2015 ornegindeki luteinin pik alanmin, standart
luteinin pik alanina ¢ok yakin degerde olmasma ragmen
kolon etkinliginin 2,73 kat diisiik olmasinin 6rnegin saf
olmamasindan ileri gelebilecegi diisiiniilmektedir. Klorofil-
a icin elde edilen teorik tabaka sayilarina bakildiginda,
standardin konsantrasyonunun o&rneklerden daha yiiksek
olmasindan dolay: drneklerdeki pikler ile hesaplanan kolon
etkinliginin standarda gore c¢ok daha yiiksek olmasi
beklenen bir durumdur. Diadinoksantinin tablo degerleri
incelendiginde de Agustos 2015° de en diisiik pik alam
(262) ve en yiiksek kolon etkinligine (170097,33) sahip
oldugu goriilmektedir.

Tablo 4. Agustos 2015 donemine ait yiizey suyu kromatografik ayirma parametreleri.
Table 4. Chromatographic separation parameters for surface water in August 2015.

Pigment Wh Pik alam

N
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(tr: pigmentin alikonma zamani, Wb: taban genisligi; N: teorik tabaka sayisy; k: piklerin alikonma faktérii, o: segicilik faktorii, R: ¢dziiniirliik degeri; Rs: ¢oziiniirlik).
(tr: retention time of pigment, Wh: base width; N: theoretical layer number; k: retention factor of peaks, a: selectivity factor, R: solubility value; Rs: solubility).

Pigment Kompozisyonu: Calisma doénemi
icerisinde pigment kompozisyonu ve konsantrasyonu
onemli degisimler gostermistir (ANOVA, p<0.05). One
¢ikan pigmentler basta klorofil-a olmak iizere genellikle
diyagnostik ve fotosentetik karakerdeki pigmentler olurken
fotoprotektan karakterdeki pigmentlerin ¢ok diigiik
konsantrasyonlarda hatta belirleme limitinin altinda oldugu
dikkat cekmektedir. Bundan dolay1 fitoplankton boy
gruplarinin karakterizasyonunda kullanilan pigmentler ve
klorofil-a pigmentine ait HPLC Olgtimleri verilmistir
(Tablo 5-8).

Temel fotosentetik pigment olarak
degerlendirilen klorofil-a kiy1 sularda genellikle yiliksek
konsantrasyonlarda olup a¢iga dogru gidildikge diisiis
gostermistir. Istasyonlardaki konsantrasyonu genel olarak
0,18-3,81 pg/L arasinda degisim gostermistir. Klorofil-a
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pigmentinin yani sira 6ne ¢ikan diger belirte¢ pigmentler
sirastyla; peridinin (0,15-2,62 ug/L), 19-
heksanoloksifukoksantin (0,04-1,54 pg/L), fukoksantin
(0,03-1,28 pg/L), zeaksantin (0,06-0,81 pg/L), klorofil-b
(0,11-0,80 pg/L) ve alloksantin (0,01-0,53 png/L)
pigmentleri olmustur. Diger marker pigmentler ise daha
diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmis ve hatta bazi
mevsimlerde ise hi¢ tespit edilememistir.

Ornekleme donemleri agisindan bir
degerlendirme yapildiginda Kasim 2014 (sonbahar) ve
Subat 2015 (kis) donemlerinin pigment kompozisyonu
acisindan daha zengin oldugu dikkat c¢ekerken bu
donemleri Mayis 2015 (ilkbahar) ve Agustos 2015 (yaz)
doénemleri takip etmistir.

Bolgesel olarak bir degerlendirme yapildiginda
ise 2 deniz mili mesafesinde yer alan istasyonlar genel
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anlamda yiiksek pigment konsantrasyonu ile karakterize
olurken donemsel olarak 8 deniz mili mesafesinde yer alan
istasyonlar 6ne ¢ikmistir. 15 deniz mili mesafesinde yer
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alan istasyonlar ise daha diisiikk konstrasyonlarla temsil
edilmistir.

Tablo 5. Kasim 2014 dénemine ait HPLC pigment konsantrasyonlari (Tespit limiti<0,005 pg/L).
Table 5. . HPLC pigment concentrations for the period of November 2014 (Detection limit <0.005 pg/L).

istasyon Mesafe (nm) Perid 19-But Fuco 19-Hex Allo Zea Chl-b Chl-a
Kemalpasa 2 2,49 <0,005 0,64 051 0,53 0,13 0,11 3,23
Pazar 2 2,62 <0,005 0,82 0,49 021 016 0,20 377
Camburnu 2 2,62 <0,005 0,98 0,72 0,22 0,16 0,46 3,58
Trabzon 2 1,85 0,048 1,00 0,64 0,25 0,13 0,47 2,74
Giresun 2 1,10 <0,005 1,22 0,99 0,11 0,16 0,53 3,73
Kemalpasa 8 0,60 <0,005 0,39 0,48 0,05 0,12 0,13 2,40
Pazar 8 2,40 <0,005 117 0,26 021 012 0,28 312
Camburnu 8 1,56 <0,005 0,68 0,63 0,18 0,13 0,31 3,47
Trabzon 8 1,31 <0,005 0,71 0,40 0,22 0,08 0,36 3,04
Giresun 8 0,99 <0,005 0,44 0,50 0,07 0,15 0,18 2,49
Pazar 15 1,75 0,081 0,58 0,46 0,15 0,21 0,22 3,20
Trabzon 15 2,47 <0,005 0,17 0,30 0,37 <0,005 0,80 2,14

Tablo 6. Subat 2015 donemine ait HPLC pigment konsantrasyonlari (Tespit limiti<0,005 pg/L).

Table 6. HPLC pigment concentrations for the period of February 2015 (Detection limit <0.005 pg/L).
istasyon Mesafe (nm) Perid 19-But Fuco 19-Hex Allo Zea Chl-b Chl-a
Kemalpasa 2 0,64 <0,005 <0,005 1,54 0,43 0,26 0,58 3,32
Pazar 2 0,35 <0,005 0,09 0,22 0,36 0,09 0,52 1,93
Camburnu 2 1,28 <0,005 0,79 0,07 0,45 <0,005 0,16 311
Trabzon 2 0,46 <0,005 0,83 0,10 0,25 <0,005 0,25 2,60
Giresun 2 0,39 <0,005 0,51 0,08 0,31 <0,005 0,34 2,38
Kemalpasa 8 0,53 <0,005 <0,005 1,52 0,41 0,2 0,51 3,26
Pazar 8 1,35 <0,005 <0,005 0,46 0,21 0,2 0,40 2,23
Camburnu 8 0,28 <0,005 0,51 0,12 0,34 0,1 0,18 3,14
Trabzon 8 0,69 <0,005 0,63 0,07 0,37 <0,005 0,30 2,41
Giresun 8 0,72 <0,005 1,28 0,32 <0,005 0,15 0,66 3,81
Pazar 15 0,71 <0,005 <0,005 0,29 0,15 0,10 0,29 1,94
Trabzon 15 <0,005 <0,005 0,65 <0,005 0,28 <0,005 0,14 2,71

Tablo 7. Mayis 2015 dénemine ait HPLC pigment konsantrasyonlar1 (Tespit limiti<0,005 pg/L).

Table 7. HPLC pigment concentrations for the period of May 2015 (Detection limit <0.005 pg/ L).
istasyon Mesafe (nm) Perid 19-But Fuco 19-Hex Allo Zea Chl-b Chl-a
Kemalpasa 2 0,15 0,101 0,16 0,37 0,06 0,24 0,13 121
Pazar 2 0,39 <0,005 0,30 0,09 <0,005 0,08 0,12 0,69
Camburnu 2 <0,005 <0,005 0,33 0,30 0,097 <0,005 0,48 1,53
Trabzon 2 0,37 <0,005 0,16 0,45 0,14 0,15 0,15 1,83
Giresun 2 0,47 <0,005 0,11 0,11 0,16 <0,005 0,22 1,09
Kemalpasa 8 0,62 <0,005 0,09 0,05 <0,005 0,18 <0,005 0,90
Pazar 8 <0,005 <0,005 0,03 0,10 0,04 0,29 011 3,10
Camburnu 8 0,92 <0,005 <0,005 0,29 <0,005 0,12 0,26 1,70
Trabzon 8 0,27 <0,005 <0,005 0,10 0,28 0,12 0,16 1,50
Giresun 8 <0,005 <0,005 0,52 0,12 0,23 0,06 0,17 0,16
Pazar 15 0,39 0,036 0,70 0,56 <0,005 0,24 0,15 2,60
Trabzon 15 0,34 <0,005 <0,005 0,08 <0,005 0,07 <0,005 0,92

Tablo 8. Agustos 2015 donemine ait HPLC pigment konsantrasyonlari (Tespit 1imiti<0,005 pg/L).

Table 8. HPLC pigment concentrations for the period of August 2015 (Detection limit <0.005 pg/ L).
istasyon Mesafe (nm) Perid 19-But Fuco 19-Hex Allo Zea Chl-b Chl-a
Kemalpasa 2 0,191 <0,005 0,42 0,12 0,09 0,81 <0,005 2,42
Pazar 2 0,200 <0,005 0,20 <0,005 <0,005 0,22 <0,005 0,58
Camburnu 2 <0,000 <0,005 0,50 0,07 <0,005 0,74 <0,005 191
Trabzon 2 <0,005 <0,005 0,13 0,04 <0,005 0,16 <0,005 0,18
Giresun 2 <0,005 <0,005 0,16 <0,005 0,01 0,35 <0,005 0,47
Kemalpasa 8 <0,005 <0,005 0,69 0,06 <0,005 0,08 <0,005 2,26
Pazar 8 <0,005 <0,005 0,22 0,07 <0,005 0,19 <0,005 0,77
Camburnu 8 <0,005 <0,005 0,33 0,08 <0,005 0,55 <0,005 1,06
Trabzon 8 <0,005 <0,005 0,11 <0,005 0,01 0,48 <0,005 0,46
Giresun 8 1,60 <0,005 0,35 0,14 <0,005 0,50 <0,005 1,30
Pazar 15 0,36 <0,005 0,19 0,04 0,04 0,25 <0,005 0,86
Trabzon 15 0,17 <0,005 0,20 0,18 <0,005 047 <0,005 1,09

TARTISMA calismada ise Karadeniz’in geneli i¢in ortalama klorofil-a

Fitoplankton biyomasinin bir gostergesi olan
klorofil-a’nin  Karadeniz’deki degisim Tablo 9°da
verilmistir. Karadeniz geneli i¢in 1964-1986 yillar
arasinda ortalama klorofil-a konsatrasyonu 0,15+0,04
pg/L olarak rapor edilmistir (Yunev vd., 2002). Baska bir
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degerlerinin  0,59-0,69 pg/L  arasinda  degistigi
bildirilmistir (Kopelevecih vd., 2004). Yilmaz vd. (1998)
Karadeniz’in  Anadolu  sahilleri igin  klorofil-a
konsantrasyonunun 1995-1996 wyillar1 i¢in 0,1-1,5 pg/L
arasinda degistigini bildirmislerdir. Bagka bir caligmada ise
Tirkiye kiyilart igin 1996-1998 déneminde ylizey suyu
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klorofil-a degerlerinin 0,34-0,42 pg/L arasinda degistigi
bildirilmistir (Eker-Develi vd., 2003). Ediger vd. (2006)
Gilineybat1  Karadeniz  ig¢in  ortalama  klorofil-a
konsantrasyonun 0,15-1,23 pg/L arasinda oldugunu rapor
etmistir.  Agirbag  (2010) tarafindan  Giineydogu
Karadeniz’de yiiriitiilen ¢alismada ise yiizey suyu klorofil-
a konsantrasyonu kiy1 (2 mil) ve agik (8 mil) istasyonlar
igin sirasiyla 1,97 pg/L ve 1,84 pg/L olarak rapor
edilmistir. Giiney Dogu Karadeniz Rize sahillerinde
yiriitilen bagska bir c¢alismada ise  klorofil-a
konsantrasyonunu 0,34-2,71 pg/L arasinda degistigi tespit
edilmistir (Koca, 2014). Tirkmen (2016) tarafindan
Giineydogu Karadeniz ekosisteminde mevsimsel 6lgekte
yiiriitiilen ¢aligmada ise Kasim 2014-Agustos 2015 donemi
i¢in yiizey suyu ortalama klorofil-a konsantrsayonlarinin 2,
8 ve 15 mil igin sirastyla 0,37-2,68 ug/L, 0,16-2,04 ng/L
ve 0,32-1,79 ng/L arasinda degistigi rapor edilmistir. Aylik
peryotlar halinde yiiriitiilen bagka ¢alismada ise ylizey suyu
klorofil-a konsantrasyonlart nehir agzi, kiyr ve agik
istasyonlar i¢in sirastyla 0,51-3,97 pg/L; 0,16-2,47 pg/L ve
0,18-3,04 pg/L arasinda degistigi tespit edilmistir (Geng,

Tablo 9. Karadeniz’de yiiriitiilen klorofil-a ¢caligmalari.
Table 9. Chlorophyll-a studies conducted in the Black Sea.
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2018). Karadeniz (2019) tarafindan ayni bolgede ancak
farkli dénemlerde yiiriitiilen basak bir ¢alismada ise yiizey
suyu ortalama Klorofil-a degerleri 2, 8 ve 15 mil igin
strastyla 2,61 pg/L, 2,56 ng/L ve 2,23 pg/L olarak tespit
edilmistir. Mevcut calismada ise yiizey suyu ortalama
klorofil-a konsantrasyonlar1 2, 8 ve 15 mil igin sirasiyla
0,37-2,67 pg/L, 0,16-2,02 nug/L ve 0,17-1,79 ng/L arasinda
degismistir.

Bu calismadan elde edilen bulgular literatiir
verileriyle kiyaslandiginda ozellikle bolgede daha o6nce
yiiriitiilen caligmalarla uyumluluk gosterdigi ancak
Karadeniz’in diger bolgelerinde yiiriilen ¢aligmalara gore
degerlerin yiiksek oldugu dikkat dancekmektedir. Tespit
edilen bu farklhiliklar temelde yontem farkliliklarindan
(spektrofotometre, florometre, floresan olgtimleri, HPLC
ve uydu osinografisi vb.) kaynaklanabilcegi gibi bolgesel
farkliliklar, ornekeleme donemi farkliligi, ornekleme
siklig1, 6rnekleme derinligi ve ekosistem kosullar altinda
degisen fitoplankton kommunite yapist gibi faktorler de
etkili olabilmektedir.

Bolge Donem Klorofil-a (ng/L) Referans
Tim Havza 1964-1986 0,15 Yunev vd., 2002

1992 0,99

1993 0,26
Tiim Havza 1998-2001 0,59-0,69 Kopelevecih vd., 2004
Ukrayna 1991 0,2-0,6 Krupatkina ve Berseneva, 1995
Giiney Kar. 1995-1996 0,1-1,5 Yilmaz vd., 1998
Giiney Kar. Temmuz 1997 ve Eyliil 1998 <0,5-1,5 Yayla vd., 2001
Anadolu sahilleri Haziran-Temmuz 1996 0,34 Eker-Develi vd., 2003

Mart-Nisan 1998 0,42

Eyliil 1998 0,40
Kuzeybati Kar. Mayis-Haziran 2001 0,03-1,92 Yilmaz vd., 2006
Giineybati Kar. Mayis 2001 0,15-1,23 Ediger vd., 2006
Giineydogu Kar. Subat-Aralik 2009
Giineydogu Kar. Kiy1 (2 mil), aylik 1,97 Agirbas, 2010
Giineydogu Kar. Agik (8 mil), aylik 1,84 Agirbas, 2010
Giineydogu Kar. Kiy1 (2 mil), aylik 0,6 Kopuz, 2012
Giineydogu Kar. Kiy1 (1 mil), aylik 0,34-2,71 Koca, 2014
Giineydogu Kar. Kiy1 (2 mil), mevsimsel 1,22 Tiirkmen, 2016
Giineydogu Kar. Kiy1 (8 mil), mevsimsel 0,81 Tiirkmen, 2016
Giineydogu Kar. Kiy1 (15 mil), mevsimsel 0,76 Tiirkmen, 2016
Giineydogu Kar. Nehir Agzi (0,5 mil), aylik 0,79-3,11 Geng, 2018
Giineydogu Kar. Kiy1 (5 mil), aylik 0,73-2,78 Geng, 2018
Giineydogu Kar. Kiy1 (20 mil), aylik 0,67-2,29 Geng, 2018
Giineydogu Kar. Kiy1 (2 mil), mevsimsel 2,61 Karadeniz, 2019
Giineydogu Kar. Kiy1 (8 mil), mevsimsel 2,56 Karadeniz, 2019
Giineydogu Kar. Kiy1 (15 mil), mevsimsel 2,23 Karadeniz, 2019
Giineydogu Kar. Kiy1 (2 mil), mevsimsel 0,37-2,67 Bu ¢alisma
Giineydogu Kar. Kiy1 (8 mil), mevsimsel 0,16-2,02 Bu ¢alisma
Giineydogu Kar. Kiy1 (15 mil), mevsimsel 0,17-1,79 Bu ¢aligma

Belirteg  pigmentleri  belirlemeye  yonelik donemler halinde yiiriitilen baska bir caligmada ise

yiriitilen ¢alismalar her gecen giin giderek artmaktadir
(Tablo 10). Giineybati Karadeniz’de tek donemde
yiriitiilen bir ¢alismada belirte¢ pigmentlerden peridinin
(0,03-0,33 pg/L), fukoksantin (0,02-0,18 pg/L) ve 19’-
Heksanoloksifukoksantin (0,04-0,19 ug/L) HPLC yontemi
ile belirlenmis ve fitoplankton hiicre bollugu ile arasindaki
korelasyon ortaya konulmustur (Ediger vd., 2006). Agirbas
(2010) tarafindan Gilineydogu Karadeniz kiyilarinda aylik
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peridinin, fukoksantin ve 19’-Heksanoloksifukoksantin
konsantrasyonlarinin sirastyla 0,04-0,45 pg/L; 0,06-1,45
pg/L ve 0,04-0,43 pg/L arasinda degisim gosterdigi rapor
edilmistir. Koca (2014) tarafindan Giineydogu Karadeniz
Rize sahillerinde yiizey suyunda yiiriitilen bagka bir
calismada ise fotosentetik pigmentlerden diadinoksantin,
zeaksantin, klorofil-b ve B-Karoten’nin aylik degisimleri
ortaya konulmugstur. Artvin-Giresun arasinda mevsimsel
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olarak vyiiriitilen bagka bir c¢aligmada ise pigment
kompozisyonu ve pigmente dayali ftoplankton boy
gruplarmim katkist ortaya konulmustur (Tiirkmen, 2016).
Tiirkmen (2016) ¢alismasinda peridinin, fukoksantin, 19-
Heksanoloksifukoksantin,  zeaksantin  ve  klorofil-b
pigment konsantrasyonlarmi sirasiyla 0,14-3,48 png/L;
0,02-2,52 pg/L; 0,02-2,56 pg/L; 0,03-0,09 ug/L ve 0,01-
1,67 pug/L arasinda degistigini rapor etmistir. Geng (2018)
tarafindan Giiney Dogu Karadeniz’de aylik olarak
yiiriitilen ¢alismada fukoksantin, peridinin ve 19-
heksanoloksifukoksantinin bdlgede 6ne ¢ikan pigmentler
oldugu ve konsantrasyonlarinin sirasiyla 0,03-2,94 ng/L,
0,11-2,29 ug/L ve 0,03-1,76 pg/L arasinda degistigi rapor
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(0,02-1,62 pg/L), 19-butanoloksifukoksantin (0,05-1,40
ng/L), zeaksantin (0,01-1,16 pg/L), alloksantin (0,01-0,94
ug/L) ve klorofil-c; (0,001-0,75 pg/L) one ¢ikan
pigmentler olmustur.

Bolgede daha once yiiriitilen ¢alismalar ile
mevcut ¢aligmadan elde edilen bulgularla kiyaslandiginda
benzerlikler (Geng, 2018; Karadeniz, 2019) oldugu gibi
bazi ¢alismalardan (Ediger vd., 2006; Agirbas, 2010) ise
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Benzerliklerin goriildiigi
caligsmalar genelde ayni bolgede ve aymi Ornekleme
rejimine sahip calismalar olurken, bolgesel olarak farkli
karakterde olan su kiitlelerinde yiiriitiilen ¢alismalarda ise
daha diisik degerler elde edilmistir. Istasyon

edilmistir. Karadeniz (2019) tarafindan Giineydogu farkliliklarinin  yanisira 6rnekeleme rejimi, Ornekleme
Karadeniz’de yiiriitiilen gilincel bir ¢alismada ise derinligi, 6rnekleme dénemi ve ekolojik kosullarda farkl
fukoksantin (0,05-2,55 pg/L), peridinin (0,06-2,45 pg/L), sonuglar elde edilmesinde etken faktorler arasinda
19-heksanoloksifukoksantin (0,02-2,10 pg/L), klorofil-b degerlendirilmektedir (Ediger vd., 2006).
Tablo 10. Karadeniz’de belirteg pigmentler tizerine yiiriitiilen ¢aligmalar.
Table 10. Studies on marker pigments in the Black Sea.
Bolge Per Fuk Hex Diad Zea Chl-b B-Kar Referans
Giineybat1 Karadeniz. 0,03-0,33 0,02-0,18 0,04-0,19 - - - - Ediger vd., 2006
Giineydogu Karadeniz 0,04-0,45 0,06-1,45 0,04-0,43 0,01-1,00 001-0,77 001-0,77 001-0,25  Agirbas, 2010
Giineydogu Karadeniz 0,04-0,78 0,07-0,90 0,03-0,57 0,01-0,61 0,02-0,47 0,02-0,47 001-021  Koca, 2014
Giineydogu Karadeniz 0,14-3,48 0,02-2,52 0,02-2,56 - 0,03-0,09 0,03-0,09 - Tiirkmen, 2016
Giineydogu Karadeniz 0,11-2,29 0,03-2,94 0,03-1,76 - 001-1,21 001-2,13 - Geng, 2018
Giineydogu Karadeniz 0,06-2,45 0,05-2,55 0,02-2,10 0,01-0,16 001-1,16 001-1,16 001-0,19  Karadeniz, 2019
Giineydogu Karadeniz 0,15-2,62 0,03-1,28 0,04-1,54 - 0,06-0,81 0,11-0,80 - Bu galisma

Yar1 kapali ve diinyanin en bilyiik anoksik
havzalarindan biri olan Karadeniz ekosistemi antropojenik
ve iklimsel degisimlere karsi oldukca hassastir. Yapisinda
meydana gelen ekolojik degisimler fitoplanktonik yapinin
ve dolayisiyla pigment kompozisyonunun da &nemli
oranda degismesine yol acabilmektedir. Buna bagli olarak
fitoplankton kompozisyonunda meydana gelen degisimler
besin zinciri yoluyla pelajik ekosistemin verimliligini ve
dinamiklerini etkilediginden sistemin siirekli olarak
izlenmesi gerekmektedir. Bu degisim Karadeniz gibi
verimliligi biiyiik Olgiide pelajik sisteme bagli olan
denizlerde son derece Onemli sonuclara sebep
olabilmektedir. Ekosistemde meydana gelen degismelerin
etkilerini anlayabilmek i¢in bu organizma gruplarinin hizlh
ve kisa zamanda tespit edilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu ¢alisma ile hizli ve tekrarlanabilir yontem olan HPLC-
DAD teknigi ile kromatografik ayirma parametreleri de
kullanilarak pigment kompozisyonunun zamansal ve
alansal dagilimi belirlenmistir.

Pigment standartlarina ait elde edilen ayirma
parametreleri fitoplankton gruplarina 6zgili olan belirte¢
pigmentlerin  belirlenmesinde ~ mevcut  yontemin
kullanilabilecegini ortaya  koymustur. flerleyen
donemlerde yapilacak olan ¢alismalarda bu gostergelerin
de degerlendirilmesi bdlgeyi karakterize etmek i¢in biiyiik
onem tagimaktadir. Ancak bolgeyi karakterize etmek igin
salt pigment verisinin yeterli olmadigi sistemi tiim
yonleriyle degerlendirebilecek sekilde veri setlerine
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(mikroskobik hiicre sayimi, besin tuzu dinamigi, fiziko-
kimyasal parametreler, uydu verisi vb) ve siirekli izleme
programlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

TESEKKUR
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