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Öz: Bu çalışmada, ayçiçeği yağında Katı faz mikroekstraksiyon (SPME) tekniği 

ile ekstraksiyon süresi (20, 30 ve 40 dakika) ve sıcaklığının (40, 50 ve 60 °C) 

hegzanal (HE) ve malonaldehit (MA) ekstraksiyonu üzerindeki etkileri 

araştırılmıştır. HE ve MA’nın kantitatif analizi için İç Standart (IS) olarak 5-Metil 

2-hegzanon (500 ppb) kullanılmıştır. HE ve MA’ın IS ile aralarındaki ilişkinin 

düzeyini belirlemek için ayçiçeği yağına farklı oranlarda HE ve MA (5 ppb, 10 

ppb, 50 ppb, 100 ppb, 0.5 ppm, 1 ppm, 5 ppm ve 10 ppm) ve IS (500 ppb) 

eklenmiştir. Değişkenler arasındaki ilişki, regresyon denklemi (y = mx + n) ve 

değişkenler (x = HE veya MA’nın derişimi/IS’nin derişimi; y = HE veya MA’nın 

alanı/IS’nin alanı) arasındaki regresyon katsayılarının (R2) belirlenmesi ile 

değerlendirilmiştir. MA polar ve reaktif olduğu için MA ile IS arasındaki R2 

değeri (0.015 ˂ R2 ˂ 0.606) oldukça düşük bulunmuş ve MA’nın nicel analizi için 

bu yöntemin uygun olmadığı tespit edilmiştir. HE ile IS arasındaki R2 göz önüne 

alındığında HE’nin analizi için en uygun ekstraksiyon sıcaklığı ve süresinin 60 °C 

ve 20 dakika olduğu tespit edilmiştir. Sonuç olarak, hızlı ve çözücü gerektirmeyen 

bir yöntem olan SPME’nin, HE’in ayçiçeği yağında tespitinde kullanılabilirken, 

MA'nın tespit edilebilmesi için SPME yöntemi ile saptanabileceği türevlerine 

dönüştürülmesi gerektiği saptanmıştır. 
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Abstract: In the present study, the effects of extraction time (20, 30 and 40 

minutes) and temperature (40, 50 and 60 °C) on the extraction of hexanal (HE) 

and malonaldehyde (MA) in sunflower oil with Solid Phase Micro-extraction 

technique (SPME) were investigated. For the quantification of HE and MA, 5-

Methyl 2-hexanone (500 ppb) was added as Internal Standard (IS). In order to 

determine the level of relationship between HE and MA with IS, different ratios 

of HE and MA (5 ppb, 10 ppb, 50 ppb, 100 ppb, 0.5 ppm, 1 ppm, 5 ppm and 10 

ppm) and IS (500 ppb) were added to sunflower oil. The relationship between the 

variables was evaluated by the regression equation (y = mx + n) and the 

determination of the correlation coefficients (R2) between the variables (x=HE or 

MA concentration/IS concentration; y = HE or MA area/IS area). Because of the 

high reactivity and polarity of MA, the correlation between MA and IS was not 

sufficient (0.015 ˂ R2 ˂ 0.606) to explain the linearity between MA and IS in the 

sunflower oil. Considering the R2 values between HE and IS, it was determined 

that the optimum extraction temperature and time for the analysis of HE was 60 

°C and 20 minutes. As a result, SPME which is a fast and solvent-free technique, 

can be used in the determination of HE in sunflower oil, while for determination 

of MA, it must be derivatized for analysis by SPME. 
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1. Giriş 

 

Gıdalardaki oksidasyon süreci; ısı ve ışık gibi bir enerji kaynağı, yağ asidi bileşimi, oksijen 

çeşidi, metal, pigment, fosfolipid, antioksidan vb. minör bileşenler gibi unsurların varlığında meydana 

gelen kompleks bir olaydır. Oksidasyon başlangıç, ilerleme ve sonlanma olmak üzere üç basamaktan 

oluşur ve süreç sonunda hidroperoksitler ve uçucu bileşenler meydana gelmektedir (Choe & Min, 

2006). 

Hidroperoksitlerin parçalanması sonucunda önemli oranda aldehitler oluşmaktadır. Aldehitler 

gıdada hoşa gitmeyen tat ve kokuların oluşmasından sorumludurlar. HE (hegzanal), MA 

(malonaldehit), pentanal, propanal ve 4-hidroksi nonenal yaygın olarak oluşan aldehitlerdir. HE ve 

propanal, gıdalarda lipid oksidasyonunun bir göstergesi olarak kullanılmaktadırlar. HE ve propanal 

çift bağ içermemelerinden dolayı doymamış aldehitlere göre daha stabildirler. Özellikle HE başta 

olmak üzere oksidatif stabilitenin ve tadın kabul edilebilirliğinin bir göstergesi olarak ve ayrıca 

gıdalardaki yağ oksidasyonunun düzeyini belirlemek için kullanılmaktadır (Mariutti ve ark., 2009; 

Pignoli ve ark., 2009; Bak ve ark., 2020). 

MA, omega-3 ve omega-6 yağ asitlerinin oksidasyonu sonucu oluşan karakteristik bir 

aldehittir (Vandemoortele ve ark., 2021). MA lipid oksidasyonunun ve özellikle et ve et ürünleri gibi 

çeşitli gıdalardaki acılaşmanın bir göstergesi olarak kullanılmaktadır. Elverişsiz depolama koşulları 

altında uzun depolama sürecinde ransit tat ve kokular oluşabilmektedir (Fan, 2002; Shin, 2009; Shin & 

Jung, 2009; Ruan ve ark., 2014). 

Gıdalardaki oksidasyon durumunu tespit etmek için peroksit, anisidin, konjuge-dien ve -trien, 

toplam oksidasyon ve 2-tiyobarbütirik asit reaktif maddeler (TBARS) değerleri yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Bunların arasında TBARS diğer yöntemlere göre kısmen kolay ve hızlı bir 

yöntemdir. Ancak TBARS değeri spesifik ve duyarlı bir analiz olmadığı için geniş ölçekte 

tartışılmaktadır. TBARS analizinde diğer oksidasyon ürünleri veya lipid oksidasyonu ile ilişkili 

olmayan bileşenler tiyobarbütirik asit ile reaksiyona girebildiklerinden dolayı lipit oksidasyonunun 

düzeyi olması gereken değerden daha fazla çıkabilmektedir (Ma ve ark., 2014). HE, ayçiçeği yağının 

başlıca yağ asidi olan linoleik asidin oksidasyonu sonucu oluşan bir aldehittir (Camiletti ve ark., 

2023). HE yağların oksidasyonu sonucu oluşan esas uçucu bileşenlerden biridir. Lipit oksidasyon 

sürecini ve pişmiş gıdalardaki istenmeyen lezzet bileşenlerinin oluşumunu gözlemlemek için son 

zamanlarda sıkça kullanılmaktadır (Brunton ve ark., 2000; Panseri ve ark., 2011; Ma ve ark., 2014; Xu 

ve ark., 2023). 

Genel olarak analiz yöntemleri örnek alma (örneğin toplanması), örnek hazırlama, ayırma, 

saptama ve data analizi gibi işlemleri içermektedir (Vas & Vekely, 2004; Jalili ve ark., 2020). Yapılan 

araştırmalarda analiz süresinin önemli bir bölümünü örnek toplama ve örnek hazırlamaya ayırmak 

gerekmektedir. Enstrümantal cihazların örnek matriksinden doğrudan analiz yapamamasından dolayı 

bu süre gereklidir. Günümüzde çözücü kullanılarak yapılan örnek hazırlama işlemleri (sıvı-sıvı 

ekstraksiyon teknikleri) zaman alıcı, yoğun emek ve çok aşamalı işlemleri gerektirmektedir. Ancak 

analiz aşamaların artması, hata ve kayıplara neden olur. Sıvı-sıvı ekstraksiyon yöntemi yüksek oranda 

çözücü kullanılmasını gerektirmektedir. Atık çözücülerin imhası analiz maliyetini arttırmakla beraber 

çevreyi kirletmekte ve laboratuvarda çalışanlar için sağlık riskleri teşkil etmektedir. Katı faz 

ekstraksiyon kartuşu kullanmak klasik sıvı-sıvı ekstraksiyon yönteminin yol açtığı kısıtlamaları 

azaltmaktadır. Kartuş kullanılarak uygulanan katı faz ekstraksiyonunda daha az çözücüye gereksinim 

duyulmasına rağmen sıvı-sıvı ekstraksiyonda olduğu gibi zaman alıcı ve çok aşamalı işlemleri 

gerektirmekte ve yoğunlaştırma aşamasında uçucu bileşenlerde kayıp söz konusu olmaktadır (Vas & 

Vekely, 2004). 

Günümüzde örnek hazırlamada pratik bir metot olan SPME yöntemi sıkça uygulanmaktadır. 

SPME tekniği, sıvı-sıvı ekstraksiyonu ve katı faz ekstraksiyonunun dezavantajlarını gidermek üzere 

tasarlanmıştır. SPME; çözücü kullanmadan örnekleme, ekstraksiyon ve yoğunlaştırma gibi birçok 

adımı birleştirmektedir. Örnek içindeki analitler doğrudan fiber ile ekstrakte edilip yoğuşması 

sağlanmaktadır. Bu yöntem, örnek hazırlamada zamandan ve atıkların bertaraf edilmesi maliyetinden 

tasarruf sağlamaktadır. SPME genellikle Gaz Kromatografisi (GC) ve GC/Kütle Spektroskopisi (MS) 

ile kombinasyon olarak kullanılmaktadır. Özellikle çevresel, biyolojik ve gıda örneklerindeki uçucu ve 

yarı uçucu bileşenlerin ekstraksiyonunda kullanılabilmektedir. SPME ayrıca uçuculuğu düşük olan ve 
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termal olarak bozulan bileşenleri analiz etmek için Yüksek Performans Sıvı Kromatografisi (HPLC) 

ile kombine olarak kullanılmaktadır (Vas & Vekely, 2004; Pawliszyn, 2012; Jalili ve ark., 2020). 

SPME tekniği; kullanılan fiber kaplamanın çeşidi, fiber kaplamanın kalınlığı, ekstraksiyon 

süre ve sıcaklığı, örnek hacmi, karıştırma, tuz ekleme ve pH gibi pek çok faktörden etkilenmektedir 

(Prosen & Kralj, 1999; Spietelun ve ark., 2013; Dadalı & Elmacı, 2019). Ekstraksiyonun süre ve 

sıcaklığı, işlemin etkinliğini belirleyen temel parametrelerdir. Sıcaklık, ekstraksiyona iki şekilde 

etkilemektedir. Sıcaklığın artışıyla fazlar arasındaki kütle transferi hızlanırken aynı zamanda dağılım 

katsayısı da düşmektedir. Dolayısıyla sıcaklık değişimi en çok tepe boşluğu ekstraksiyon tekniğinde 

uygulanmaktadır. Çünkü sıcaklığın artmasıyla birlikte bileşenlerin örnekten tepe boşluğuna aktarım 

hızı artmaktadır (Prosen & Kralj, 1999; Pawliszyn, 2012; Spietelun ve ark., 2013). Ekstraksiyon 

süresi; sıcaklık, bileşenin dağılım katsayısı ve karıştırma gibi birkaç faktöre bağlı olarak 

değişmektedir. Bileşenler maksimum sorbsiyona ulaştığında dengeye ulaşılmaktadır. Dengeye 

ulaşmak için gereken süre genellikle uzundur ve şiddetli karıştırma ile bu süre kısaltılmaktadır. 

Karıştırma doğrudan ekstraksiyon yönteminde önemli bir parametredir (Prosen & Kralj, 1999; 

Spietelun ve ark., 2013). 

Fan (2002), γ-ışınına maruz kalmış elma suyundaki MA miktarını GC-MS kullanarak tespit 

edip, bu yöntemi TBARS testi ile karşılaştırmıştır. GC-MS ile kıyaslandığında TBARS testi ile 

ölçülen MA miktarı daha yüksek bulunmuştur. Bu durum GC-MS yönteminin TBARS yöntemine 

kıyasla daha hassas olduğunu göstermiştir. Nzekoue ve ark. (2019) peynirdeki serbest yağ asitleri ve 

HE’yi tespit etmek için SPME-GC-MS yöntemini uygulamışlardır. Geliştirilen bu yöntemin gıda 

endüstrisindeki raf ömrü ve kalite kontrolü çalışmalarına katkı sunabileceğini belirtmişlerdir. Maher 

ve ark. (2015) konvansiyonel sprey kurutucu kullanarak hazırlanan emülsiyon ve nano-emülsiyondaki 

lipit oksidasyon derecesinin göstergesi olan pentanal ve HE miktarını tespit etmek için SPME-GC 

yöntemini uygulamışlardır. Ma ve ark. (2014), SPME-GC yöntemi ile yerfıstığı, soya ve zeytin yağı 

örneklerindeki HE miktarını tespit etmişlerdir. 

Bu çalışmada, yağların oksidasyon düzeyinin göstergesi olarak değerlendirilen HE ve MA'nın 

miktarı hızlı ve çözücü kullanılmadan uçucu bileşenlerin ekstraksiyonunu sağlayan SPME yöntemi ile 

saptanması araştırılmıştır. Çalışmada, ayçiçeği yağına farklı oranlarda HE ve MA konularak, IS (5-

metil 2-hegzanon) varlığında 3 fazlı SPME fiberin bu bileşenleri ekstrakte etme etkinliği 

araştırılmıştır. Böylece 3 fazlı SPME fiberi ve GC ile farklı sıcaklık ve süre koşullarında HE ve 

MA'nın tespit edilebileceği düzeyler araştırılırken, aynı zamanda bu iki bileşenin iç standart olarak 

kullanılan 5-metil 2-hegzanon ile ilişki düzeyini gösteren denklem ve ilişki katsayıları hesaplamıştır. 
 

2. Materyal ve Yöntem 
 

2.1. Materyal 
 

Yapılan çalışmada Van ili piyasasından temin edilen ayçiçeği yağı kullanılmıştır. Ayçiçeği 

yağı oksidatif stabilite çalışmalarında sıkça kullanılan bir yağ olduğundan dolayı bu çalışmada 

kullanılmıştır. Çalışmada, yüksek saflıkta ve nitelikte HE (Merck, Germany), MA (Acros Organics, 

New Jersey, USA) ve IS (Merck, Germany) kullanılmıştır. 
 

2.2. Yöntem 
 

Çalışmada HE ve MA'nın kantitatif analizi için iç standart olarak kullanılan 5-metil 2- 

hegzanon ile ilişkilerini gösteren regresyon denklemi ve regresyon katsayısı belirlenmiştir. Bunun için, 

ayçiçeği yağına metanolde hazırlanan stok HE ve MA çözeltilerinden daha önce belirlenen derişimler 

(5 ppb, 10 ppb, 50 ppb, 100 ppb, 500 ppb, 1 ppm, 5 ppm ve 10 ppm) hazırlanarak örneğe konulmuştur. 

3 faz DVB/CAR/PDMS (Supelco Co., Bellefonte, PA, USA) SPME fiberi kullanılarak her bir örneğe 

3 farklı sıcaklık ve süre uygulanarak SPME fiberinin yapısına alabileceği HE ve MA miktarları 

saptanmıştır. Çalışmada analiz parametreleri olarak 3 farklı sıcaklık (40, 50 ve 60 °C), 3 farklı süre 

(20, 30 ve 40 dk) ve 8 farklı derişime 2 tekerrürlü SPME ekstraksiyonu uygulanmıştır. 
 

2.2.1. Hegzanal ve malonaldehit analizi 
 

HE ve MA analizi için 3 fazlı SPME fiberi, ekstraksiyondan önce 1 saat boyunca 250 °C’de 

GC cihazının enjeksiyon bloğunda koşullandırılmıştır. 2 g yağ örneği 30 ml’lik cam bir viale tartılmış 
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ve örneklere belirlenen oranda HE ve MA ve IS olarak bütün örnekler için sabit miktarda 500 ppb 

düzeyinde 5-metil-2-hegzanon eklendikten sonra vial dijital olarak sıcaklığı ayarlanabilen bir 

manyetik karıştırıcıda istenilen sıcaklığa gelmesi için 5 dk boyunca bekletilmiştir. Böylece ortam 

sıcaklığının istenen değere ulaşması sağlanmıştır. Sonrasında SPME fiberi vialin tepe boşluğuna 

daldırılarak daha önce belirlenen sıcaklık ve süreyle HE ve MA'nın örnekten tepe boşluğuna oradan da 

fibere geçmesi sağlanmıştır. Ekstraksiyon sonunda SPME fiberi, dedektör olarak Alev İyonizasyon 

Dedektörü (FID) bulunduran GC cihazına absorbe olan örneklerin desorbe olması için doğrudan 

enjekte edilmiştir. Bu çalışmada Agilent firmasının 6890N model GC cihazı kullanılmış olup kolon 

olarak 30m x 0.25mm x 0.25μm boyutlarında HP-INNOWAX seçilmiştir. Gazların akış hızı helyum, 

hidrojen ve kuru hava için sırasıyla, 40 ml/dk, 40 ml/dk ve 450 ml/dk olarak belirlenmiştir. Enjektör, 

kolon ve dedektörün sıcaklıkları ise sırasıyla, 200 °C, 140 °C ve 260 °C seçilmiştir. GC ile elde edilen 

alanlar kullanılarak veriler değerlendirilmiştir. Bunun için MA’nın derişiminin IS’nin derişimine oranı 

ile MA’nın alanının IS'nin alanına oranı bir grafiğe aktarılarak grafiğin regresyon denklemi ve R2 

değeri her sıcaklık ve süre için hesaplanmıştır. Aynı şekilde HE ve IS arasındaki ilişki de bu şekilde 

belirlenmiştir. Böylece farklı ekstraksiyon sıcaklığı ve süreleri için elde edilen denklemlerle 

bilinmeyen bir yağ örneğindeki HE ve MA miktarlarını saptamaya yarayan denklemler türetilmiştir. 
 

2.3. Veri analizi 
 

Verilerin analizinde; regresyon denklemleri ve R2 değerlerini hesaplamak için Microsoft Excel 

2010 paket programı kullanılmıştır. R2, bağımlı ve bağımsız değişken arasındaki ilişkinin derecesini 

ve yönünü gösteren katsayıdır. Bu katsayı, (-1) ile (+1) arasında bir değer almaktadır. Eğer; R2  = 1 ise 

iki değişken arasında pozitif tam bir ilişki vardır. Korelasyon katsayısı (R2) = -1 ise iki değişken 

arasında negatif tam bir ilişki vardır (Kayaalp & Çankaya, 2008). Verilerin değerlendirilmesinde her 

bir sıcaklık ve süre parametresi için y = mx + n gibi doğrusal regresyon denklemi türetilmiştir. Burada 

x bağımsız değişken olup HE veya MA derişiminin IS derişimine oranı olarak ifade edilirken, y 

bağımlı değişken olup HE veya MA’nın pik alanının IS pik alanına bölünmesi ile hesaplanmıştır. 

Böylece uygulanan sıcaklık ve sürelerde ayçiçeği yağında HE ve MA’nın miktarlarını belirlemeye 

yarayan regresyon denklemleri yukarıda belirtilen parametrelerden (x ve y) yararlanarak türetilmiştir 

(Javidipour & Qian, 2008). 
 

3. Bulgular ve Tartışma 
 

Bu çalışmada oksidasyonunun göstergesi olarak değerlendirilen HE ve MA’yı SPME ile 

ekstrakte ederken sıcaklığın ve sürenin SPME performansı üzerine etkisi araştırılmıştır. Belirlenen 

parametrelerin SPME performansı üzerine olan etkisini araştırmadan önce HE, MA ve IS'nin geliş 

sürelerini belirlemek için iki farklı vial kullanılmıştır. Birinci viale 100 ppb HE, 100 ppb MA ve 

500 ppb IS ilave edilirken; ikinci viale 10 ppb HE, 10 ppb MA ve yine 500 ppb IS ilave edilmiştir. 40 

°C'de 30 dk ekstraksiyondan sonra GC’de yapılan analiz sonucunda Şekil 1’deki kromatogramlar elde 

edilmiştir.  

Şekil 1. İki farklı derişimde HE ve MA ile 500 ppb IS ilave edilen örneğe 40 °C’de 30 dk 

ekstraksiyondan sonra elde edilen GC kromatogramı. 
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Kromatogramda görüldüğü üzere HE, IS ve MA’nın geliş süreleri sırasıyla, 1.7, 1.8 ve 3.3 dk 

olarak belirlenmiştir. Kromatograma bakıldığında IS sabit miktarda ilave edildiği için her iki pik de 

aynı yükseklikte olduğu görülmektedir. HE ve MA’nın derişimlerinin artması ile ilgili piklerin 

alanında da artış saptanmıştır. 

Matriks etkisini araştırmak amacıyla hiçbir madde konulmadan boş vial ve ayçiçeği yağı 

matriks olarak seçilmiştir. Bu iki ortamda belirlenen derişimlerde farklı süre ve sıcaklıklarda 

SPME'nin performansı araştırılmıştır. Belirlenen örnek matrikslerine 500 ppb HE, IS ve MA 

konulmuştur. 40 °C'de 30 dk ekstraksiyondan sonra GC’de Şekil 2’de görülen kromatogram elde 

edilmiştir.  

 

Şekil 2. 500 ppb HE, IS ve MA ilave edilmiş hava ve yağ matrikslerinde 40 °C ve 30 dk ekstraksiyon 

sonrasına ait GC kromatogramı. 

 

Şekil 2’deki kromatograma bakıldığında her iki ortamda da IS ve HE'nin pikleri birbirine 

benzerken, yağ örneğinde MA’nın pikinde çarpıcı biçimde bir düşüş olduğu görülmektedir. Hava 

ortamında (boş vialde) MA’ya ait pik alanı keskin ve belirgin iken, yağ ortamında MA’nın piki HE ve 

IS’ye ait piklerden çok daha düşük olduğu saptanmıştır. Bu durum, yağ ortamında bulunan MA'nın 

3 faz SPME fiberi tarafından hava ortamı ile karşılaştırıldığında aynı düzeyde ekstrakte edilmediğini 

ortaya koymaktadır. MA’ya ait pikin hava ve yağ matriksinde benzer davranış göstermemesinin 

nedeni MA’nın oldukça reaktif ve polar bir bileşen olmasından kaynaklanmaktadır. Bu yüzden yapılan 

çalışmaların çoğunda öncelikle MA’nın stabil türevleri oluşturulmuştur. Daha sonra oluşan bu türevler 

GC ve HPLC gibi kromatografik teknikleri ile analiz edilmiştir. Fujioka & Shibamoto (2005), 

antioksidan aktivite ölçümü için geliştirmiş oldukları bir çalışmada MA tayininde türevlendirme 

yapmışlardır. Bunun için MA’yı N-metil hidrazin ile reaksiyona tabi tutmuşlardır. Oluşan 1-

metilpirazol türevini SPME ile ekstrakte edip, GC ile MA miktarını saptamışlardır. Fan (2002), elma 

suyundaki MA miktarını belirlemek için MA’yı pentaflorofenil hidrazin ile türevlendirmiştir. Yine 

aynı şekilde Shin (2009), insan kanındaki MA miktarını belirlemek için 2,2,2-trifoloroetilhidrazin ile 

MA’yı 50 °C’de 40 dk boyunca türevlendirmiştir. 

SPME’nin ayçiçeği yağı matriksindeki performansı araştırılmadan önce ayçiçeği yağının HE 

ve MA içerip içermediği araştırılmıştır. Diğer bir deyişle ayçiçeği yağının içerisinde dışarıdan eklenen 

HE ve MA dışında bozulmadan dolayı HE ve MA oluşup oluşmadığı araştırılmıştır. Bunun için bir 

viale 2 g yağ ve 500 ppb IS; diğer bir viale 2 g yağ, 500 ppb IS, 1ppm HE ve 1 ppm MA ilave 

edilmiştir. 60 °C’de 40 dk boyunca ekstraksiyon yapıldıktan sonra Şekil 3’teki kromatogram elde 

edilmiştir. 
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Şekil 3. 60 °C ve 40 dk ekstraksiyon sonucu kontrol örneği ve dışarıdan HE, MA ve IS ilave edilmiş 

örneklere ait GC kromatogramı. 
 

Şekil 3 incelendiğinde kontrol örneğinde HE ve MA’nın geliş sürelerinin olduğu yerde keskin 

ve belirgin herhangi bir pik tespit edilmemiştir. Bu da seçilen matriksin HE ve MA içermediğini 

göstermektedir. SPME ekstraksiyonu sırasında tespit edilecek maddenin miktarında artış olmaması 

gerekmektedir. Çünkü sıcaklığın ve sürenin etkisiyle aranan madde miktarında artış olursa bu 

durumda örneğin daha önce bozulduğu yani taze olmadığı anlamına gelir. Bu çalışmada uygulanan 

azami sıcaklık (60 °C) ve sürelerde (40 dk) HE ve MA bulgusuna rastlanmamıştır (Şekil 3).  

Sonraki aşamada ayçiçeği yağında çeşitli sıcaklık ve sürelerde SPME’nin performansı 

araştırılarak bu farklı süre ve sıcaklıklarda HE ve MA’nın IS ile olan ilişkilerini gösteren denklemler 

türetilmiştir. 40 °C'de 20, 30 ve 40 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında HE’nin IS ile olan 

ilişkisi, regresyon denklemleri ve korelasyon katsayıları Çizelge 1 ve Şekil 4’te verilmiştir. 40 °C’de 

20, 30 ve 40 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında elde edilen korelasyon katsayıları sırasıyla 

0.992, 0.983 ve 0.986 bulunmuştur. Çizelge 1’deki ve Şekil 4’teki R2 değerleri incelendiğinde 40°C 

için en uygun sürenin sırasıyla, 20, 40 ve 30 dk olduğu görülmektedir. 

40 °C’de 20, 30 ve 40 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında MA’nın IS ile olan ilişkisini 

gösteren regresyon denklemleri ve R2 değerleri Çizelge 1 ve Şekil 5’te gösterilmiştir. 
 

Çizelge 1. 40 °C’de farklı sürelerde ekstraksiyon uygulanmasıyla elde edilen regresyon denklemleri ve 

korelasyon katsayıları 

Bileşen Süre Regresyon Denklemi Korelasyon Katsayısı (R2) 

HE 

20 y = 0.217x + 0.373 0.992 

30 y = 0.200x + 0.373 0.983 

40 y = 0.224x + 0.284 0.986 

MA 

20 y = 0.200x + 0.0174 0.015 

30 y = 0.003x + 0.085 0.015 

40 y = 0.002x - 0.047 0.084 

HE: Hegzanal, MA: Malonaldehit, x: HE veya MA’nın derişimi/IS’nin derişimi; y: HE veya MA’nın alanı/IS’nin alanı 
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Şekil 4. Ayçiçeği yağında 40 °C’de farklı sürelerde HE ile IS arasındaki derişim ve alan oranları 

ilişkisi. 

 

Şekil 5. Ayçiçeği yağında 40 °C’de farklı sürelerde MA ile IS arasındaki derişim ve alan oranları 

ilişkisi. 

 

40 °C’de 20 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında elde edilen korelasyon katsayısı 0.015 

olarak bulunmuştur. 30 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında elde edilen korelasyon katsayısı 

0.015 olarak tespit edilirken; ekstraksiyon süresi 40 dk olduğunda korelasyon katsayısı 0.084 olarak 

saptanmıştır. R2 değerleri dikkate alındığında 40 °C'de üç farklı sürede de MA ve IS arasında doğrusal 

bir ilişki bulunamamıştır. Bunun nedeni MA’nın polaritesinin ve reaktivitesinin yüksek olmasından 
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kaynaklanmaktadır. MA’nın bu özelliğinden dolayı türevlendirilmesi gerekmektedir. Literatür 

bilgilerine bakıldığında yapılan çalışmaların çoğunda MA önce türevlerine dönüştürülmüş daha sonra 

SPME-GC uygulanarak tespit edilmiştir. Umano ve ark. (1988), sığır yağı ve mısırözü yağındaki 

MA’yı tespit etmek için metilhidrazin kullanarak 1-metilpirazole türevlendirmişlerdir. Benzer bir 

çalışmada Fujioka & Shibamoto (2005), okside olmuş yağlarda MA’yı 1-metilpirazole dönüştürerek 

SPME-GC’de miktarını tespit etmişlerdir. Ruan ve ark. (2014), etteki MA miktarını tespit etmek için 

MA’yı pentaflorofenilhidrazin ile türevlendirmişlerdir. 

50 °C’de 20, 30 ve 40 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında HE ve IS arasındaki ilişkisini 

gösteren denklem ve korelasyon katsayıları Çizelge 2 ve Şekil 6’da verilmiştir. 

 

Çizelge 2. 50 °C’de farklı sürelerde ekstraksiyon uygulanmasıyla elde edilen regresyon denklemleri ve 

korelasyon katsayıları 

Bileşen Süre Regresyon Denklemi Korelasyon Katsayısı (R2) 

HE 

20 y = 0.272x + 0.231 0.955 

30 y = 0.171x + 0.311 0.982 

40 y = 0.247x + 0.258 0.991 

MA 

20 y = 0.005x + 0.028 0.562 

30 y = 0.005x + 0.048 0.606 

40 y = 0.005x + 0.063 0.134 

HE :Hegzanal, MA: Malonaldehit, x: HE veya MA’nın derişimi/IS’nin derişimi; y: HE veya MA’nın alanı/IS’nin alanı 

 

20 dk’lık bir ekstraksiyonla elde edilen R2 değeri 0.955 olarak tespit edilmiştir. 30 dk boyunca 

ekstraksiyon uygulandığında elde edilen R2 değeri 0.982 olarak bulunurken; ekstraksiyon süresi 40 dk 

olduğunda R2 değeri 0.991 olarak saptanmıştır. R2 değerleri incelendiğinde 50 °C için en uygun 

ekstraksiyon süresi 40 dk olduğu görülmektedir. Sürenin artmasına bağlı olarak R2 değerlerinde artış 

gözlemlenmiştir. 

 

 

Şekil 6. Ayçiçeği yağında 50 °C’de farklı sürelerde HE ile IS arasındaki derişim ve alan oranları 

ilişkisi. 
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100 ppb HE ve 500 ppb IS ilave edilmiş ayçiçeği yağına 50 °C’de 20, 30 ve 40 dk boyunca 

yapılan ekstraksiyon sonucunda GC’den elde edilen kromatogram Şekil 7.’de gösterilmektedir. 

50 °C’de yapılan ekstraksiyonda sürenin artmasına bağlı olarak pik alanlarında artış gözlemlenmiştir. 

R2 değerleri göz önünde bulundurulduğunda bu sıcaklık için en uygun süre 40 dk olduğu 

görülmektedir. 

 

Şekil 7. 100 ppb HE ilave edilmiş ayçiçeği yağında 50° C’de 20, 30 ve 40 dk ekstraksiyon sonrası 

meydana gelen GC kromatogramı. 

 

50 °C’de 20, 30 ve 40 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında MA’nın IS ile olan ilişkini 

gösteren regresyon denklemi ve korelasyon katsayıları Çizelge 2 ve Şekil 8’de gösterilmiştir. 20 dk 

boyunca ekstraksiyon uygulandığında elde edilen R2 değeri 0.562 iken 30 dk ekstraksiyon 

uygulandığında R2 değeri 0.606 bulunmuştur. Son olarak 40 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında 

elde edilen R2 değeri 0.134 olarak tespit edilmiştir. R2 değerlerine bakıldığında 50 °C'de en yüksek 

korelasyon 30 dk'da elde edilmiştir. Ancak bulunan bu değer MA ve IS arasındaki doğrusal ilişkiyi 

göstermek için yeterli değildir. Başka bir deyimle MA ile IS arasındaki doğrusal ilişkinin düşük 

düzeyde olması MA’nın nicel analizinde doğru sonuç vermemesine yol açmaktadır. 
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Şekil 8. Ayçiçeği yağında 50 °C’de farklı sürelerde MA ile IS arasındaki derişim ve alan oranları 

ilişkisi. 

 

60 °C’de 20, 30 ve 40 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında HE ve IS arasındaki ilişkini 

gösteren denklem ve korelasyon katsayıları Çizelge 3 ve Şekil 9’da verilmiştir. 20 dk’da ekstraksiyon 

sonucu elde edilen korelasyon katsayısı 0.991 olarak bulunurken; 30 dk boyunca ekstraksiyon 

uygulandığında elde edilen korelasyon katsayısı 0.978 olarak tespit edilmiştir. Ekstraksiyon süresi 

40 dk olduğunda ise korelasyon katsayısı 0.989 olarak saptanmıştır. R2 değerleri incelendiğinde 60 °C 

için en uygun ekstraksiyon süresinin 20 dk olduğu görülmektedir. Nzekoue ve ark. (2019) peynirde 

depolama süresince oluşan hegzanalı tespit etmek yapmış oldukları çalışmada ekstraksiyon koşullarını 

60 °C ve 20 dk olarak belirlemişlerdir. 

 

Çizelge 3. 60 °C’de farklı sürelerde ekstraksiyon uygulanmasıyla elde edilen regresyon denklemleri ve 

korelasyon katsayıları 

Bileşen Süre Regresyon Denklemi Korelasyon Katsayısı (R2) 

HE 

20 y = 0.201x + 0.244 0.991 

30 y = 0.147x + 0.294 0.978 

40 y = 0.200x + 0.263 0.989 

MA 

20 y = 0.007x + 0.045 0.406 

30 y = 0.007x + 0.118 0.094 

40 y = 0.012x + 0.116 0.118 

HE :Hegzanal, MA: Malonaldehit, x: HE veya MA’nın derişimi/IS’nin derişimi; y: HE veya MA’nın alanı/IS’nin alanı 
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Şekil 9. Ayçiçeği yağında 60 °C’de farklı sürelerde HE ile IS arasındaki derişim ve alan oranları 

ilişkisi. 

 

Ayçiçeği yağına 100 ppb HE ve 500 ppb IS ilave edilerek 30 dk boyunca 40, 50 ve 60 °C’de 

yapılan ekstraksiyon sonucu elde edilen kromatogram Şekil 10’da gösterilmiştir. Sıcaklık 40 ve 50 °C 

olduğunda piklerin özellikleri benzer davranış gösterirken, 60 °C’de daha keskin ve belirgin bir pik 

elde edilmiştir. GC’den elde edilen piklerin nicel analizde kullanılabilmesi için mümkün olduğunca 

keskin ve belirgin olması gerekmektedir. Keskin piklerin elde edilmesi ile bileşenler arasındaki ilişkiyi 

tespit etmek mümkündür. Ayçiçeği yağında kullanılan sıcaklık değerleri göz önünde 

bulundurulduğunda uygulanması gereken en uygun sıcaklık 60 °C olduğu tespit edilmiştir. 60 °C’de 

uygulanan sürelere bakıldığında en uygun süre 20 dk (R2 = 0.991) olduğu saptanmıştır. Iglesias ve ark. 

(2007), balık yağı ile zenginleştirilmiş süt ve mayonezlerdeki oksidasyon sonucu oluşan bileşenleri 

tespit etmek için geliştirmiş oldukları yöntemde 60 °C’de 30 dk boyunca ekstraksiyon işlemi 

uygulamışlardır. 

 

Şekil 10. 100 ppb HE ilave edilmiş ayçiçeği yağında 30 dk'da 40, 50 ve 60 °C'de ekstraksiyon sonrası 

elde edilen kromatogram. 

R² = 0.991

R² = 0.9786
R² = 0.9899

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 2 4 6 8 10 12 14

A
la

n
 h

eg
za

n
al

/ 
al

an
 I

S

Hegzanal derişimi/ IS derişimi

20 dakika

30 dakika

40 dakika



YYU FBED 28 (2): 510-523 

Yücel ve Cavidoğlu / Katı Faz Mikroekstraksiyon-Gaz Kromatografisi Metodu ile Malonaldehit ve Hegzanal Tayini 

521 

 

 

60 °C’de 20, 30 ve 40 dk boyunca ekstraksiyon uygulandığında MA ve IS arasındaki ilişkiyi 

gösteren denklem ve korelasyon katsayıları Çizelge 3 ve Şekil 11’de gösterilmektedir. 

 

Şekil 11. Ayçiçeği yağında 60 °C’de farklı sürelerde MA ile IS arasındaki derişim ve alan oranları 

ilişkisi. 

 

20 dk ekstraksiyon uygulandığında elde edilen R2 değeri 0.045 olarak tespit edilirken 30 dk 

ekstraksiyon uygulandığında R2 değeri 0.094 ve 40 dk ekstraksiyon sonucu elde edilen R2 değeri 0.118 

olarak saptanmıştır. R2 değerleri dikkate alındığında 60 °C’de en yüksek korelasyon 20 dk’lık 

ekstraksiyonda bulunmuştur. Ancak bulunan bu değer MA ve IS arasındaki doğrusal ilişkiyi 

göstermek için yeterli değildir. 

 

4. Sonuç 

 

Yapılan bu çalışmada HE ve IS arasında doğrusal bir ilişki saptanırken, MA ve IS arasındaki 

ilişkinin doğrusallık düzeyi düşük bulunmuştur. MA ve IS arasındaki en yüksek R2 değeri (R2 = 0.606) 

50 °C’de 30 dk’lık ekstraksiyonda görülmüştür. Ancak bu değer MA ve IS arasındaki doğrusal ilişkiyi 

açıklamak için yeterli değildir. MA’nın düşük korelasyon göstermesinin nedeni oldukça reaktif ve 

polar bir bileşen olmasından kaynaklanmaktadır. HE ve IS arasında yakın bir ilişki saptanmıştır (0.955 

˂ R2 ˂0.992). 60 °C sıcaklık uygulandığında oluşan pikler diğer sıcaklıklara göre daha keskin ve 

belirgin olduğu görülmüştür. Bundan dolayı en uygun ekstraksiyon sıcaklığı 60 °C ve en uygun süre 

20 dk (R2 = 0.991) olarak saptanmıştır. Ekstraksiyon süre ve sıcaklığı prosesin etkinliğini belirleyen 

temel parametrelerdir.  

Sonuç olarak, 3 fazlı SPME'nin doğrudan ayçiçeği yağından MA’nın ekstraksiyonu ve GC 

analizi için uygun olmadığı tespit edilmiştir. 3 faz SPME’nin HE’nin ekstraksiyonu ve nicel analizi 

için uygulanabileceği ve R2 değerine bakıldığında HE’nin ayçiçeği yağında tespit edilebileceği en 

uygun koşulun 60 °C’de 20 dk (R2 = 0.991) olduğu saptamıştır. Bu verilerin doğrultusunda, uygulanan 

parametrelerle (süre ve sıcaklık) hazırlanan kalibrasyon eğrilerinden yararlanılarak elde edilen 

regresyon denklemlerinin HE miktarının hesaplanmasında kullanılabileceği düşünülmektedir. 
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