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TORTULLARDAKI TOPLAM SEKER MIKTARININ
EMMERICH-A YONTEMIYLE TAYINI ve JEOLOJIDEKI
ONEMI

Giiltekin KAVUSAN ', Ahmet ORHAN'

OZET: Giincel ¢okel ortamlarinda, organik materyalin ayrigsmasiyla ortaya ¢ikan sekerlerin bir kismi,
diyajenez ile uzaklagtirilirken, bir kismi da mono, di ve polisakkarit olarak kalir. Bu kalintilar toplam
seker olarak, %0-0.025 arasinda duyarli olan Emmerich-A metoduyla invert sekere doniistiiriilerek
kromatografik esasa gore miktart tayin edilebilir. Bu metotta, ornekte bulunan sekerler sicak suda
¢oziildiikten sonra, 3,6-dinitrofitalik asit ve alkali ¢ozeltileri ilave edilerek, azot gazi ortaminda, portakal
renkli azo bilesiklerine doniistiiriilerek 450 nm’de fotometrik metotla invert seker igerigi ppm olarak tayin
esasina dayamir.Toplam seker icerigi, jeolojik ¢alismalarda onemli bir biyomarker olup, basenin
diyajenetik ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan bir parametredir. Ornek olarak incelenen 2 adet
Karamik gélii taban ¢amuru (S1-4, S2-4) numunelerinin invert seker icerikleri, sirasiyla 11,424 ve 7,038
ppm dir. Bu farkly invert seker degerleri, géliin degisik yerlerinde mikroorganizma aktivitesinin farkl
oldugunu gostermektedir. Invert seker degeri yiiksek olan lokasyonda mikroorganizmalarin organik
maddeyi parcalama aktivitesinin daha yiiksek, invert seker degeri diisiik olan lokasyonda ise
mikroorganizmalarin organik maddeyi parcalama aktivitesinin daha az oldugu soylenebilir.

ANAHTAR KELIMELER: Emmerich-A Metodu, invert seker, toplam seker, sedimanlarda seker,
Karamik Golii

DETERMINATION OF TOTAL SUGAR CONTENT IN
SEDIMENTS BY EMMERICH-A METHOD AND ITS
IMPORTANCE IN GEOLOGY

ABSTRACT: Some part of saccarites forming by decomposition of organic materials in the modern
enviroments might be free through the diagenesis process, but the rest of them are remained as mono, di
and polysaccarite. By coverting them to invert sugar by the Emmerich-A method, these relicts could be
analyzed as total sugar by the chromatography technique with a detection limit of %0-0.025. In the first
part of method, sugar is dissolved in hot water. By adding of 3,6-dinitrofitalic acid and alkali solutions it
is transformed to the orange colored azo-compounds in nitrogen medium Finally, invert sugar content is
determined in 450 nm by the photometric method. The total sugar content is one of the important
parameter as biomarker, which indicates the diagenetic evolution of basin, in geological researchs. As an
example, the inverted sugar content of 2 bottom sediments (S1-4, S2-4) from Karamik Lake are 11,424
and 7,038 ppm, respectively. The variation of invert sugar values indicate that, the activities of
microorganisms in diffent parts of the lake is variable. It can be concluded that, high activities of
microorganisms resulted production of high amount of invert sugar due to the decaying processes of
organic matter and vice versa.
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I GIRIS

Sekerler monosakkarit, disakkarit ve polisakkarit olarak gruplandirilmakta, di- ve
polisakkaritler dehidratasyon ile monosakkaritlere doniisebilmektedir. Sekerler, tiim
canli metabolizmalarinda mono-,di- ve polisakkarit seklinde canliligin siirdigii
yasam boyunca yer alan bir bilesiktir [5, 6, 7, 9]. Canliligin sona ermesinden sonra
ise metabolizmanin par¢alanmasina bagli olarak ayrigmakta ve suda kolay ¢dziinen
bir bilesik olmasi nedeniyle tortullardaki makro ve mikro gézeneklerde kalmaktadir

[5, 10].

Sekerlerin kayaclar icerisinde tayini ile ilgili degisik yontemler kullanilmaktadir.
Yontemlerin biiylik cogunlugu, ¢ok yliksek orandaki seker veya organik materyalin
kayaclarda varolmasmmi ve buradan kazanilan organik materyalin protein,
karbonhidrat lipid ve diger organik gruplarin eliminasyonuna dayanmaktadir [9].
Ancak, Emmerich-A metodu, tiim tortul 6rnegine fazla bir 6n islem yapmadan daha

kolaylikla ve dogrudan uygulanabilir olmasiyla pratik bir yontemdir.

Pentoz (CsH;¢Os), heksoz (C¢H206) ve heptoz (C;7H1407) seklinde bulunan
monosakkaritler ve bunlarin degisik kombinasyonlarindan olusan di- ve
polisakkaritler ~degisik kimyasal reaksiyonlar sonucunda invert sekere
donistiirilebilmektedir. Bilinen bir ¢ozeltide bu sekilde invert sekere doniisiim
sonucunda ortaya c¢ikan bilesikler fotometrik yolla konsantrasyonlarinin

belirlenmesiyle seker icerigi saptanabilmektedir.



II. EMMERICH-A ME TODUYLA TOPLAM SEKER MIKTARININ INVERT
SEKER OLARAK TAYINININ PRENSIPI

Emmerich metodu, genel olarak herhangi bir bilesimde eser miktarda dahi bulunan
sekerlerin invert edilerek spektrofotometrik yoOntemle tayinini miimkiin kilan bir
metottur. Emmerich metodu, 6zellikle invert seker icerigi %0-0.025 ve %0.025-0.15
diisiik olan materyallerde A ve B metodu olmak tizere iki kademeli ve yaygin olarak
uygulanabilmektedir. Giincel sedimanlar igerisinde organik maddece en zengin olan
turbalarda bile seker igeriginin %0,025’1 gecmedigi gozlendiginden, Emmerich-A
metodu organik kokenli kayaglar, giincel tortullar ve turbalara da uygulanabilen bir

metottur [8].

Emmerich-A metodunun temel prensibi, kaya¢ 6rnegi icinde bulunan sekerlerin suda
coziildiikten sonra, 3,6-dinitrofitalik asit ve alkali ¢ozeltileri ilave edilerek, azot gazi
ortaminda, portakal renkli azo bilesiklerine ¢evrilmesi esasina dayanir. Sekerler, 3,6-
dinitrofitalik asit ilavesi ve azot gazi ile hidroksilamino tiirevlerine indirgenir,
atmosferik oksijen ve alkali ¢ozeltisindeki sodyum tiyostilfatin da bulundugu bir
ortamda, portakal renkli azo bilesiklerine doniisiir ve rengin koyulugu, invert seker
miktariyla dogru orantilidir [2]. Emmerich-A metoduyla invert seker tayini deneyi akis

semasi sekil 1’°de verilmistir

III. SEKER MIKTARININ TAYINININ YAPILISI

IIL.1. DENEYDE KULLANILACAK COZELTILERIN HAZIRLANMASI

Deney esnasinda kullanilacak olan stok 3,6-dinitrofitalik asit, alkali stok ¢ozeltisi ve

standart invert seker ¢ozeltileri asagidaki sekilde hazirlanir.

3.6 dinitrofitalik asit ¢ozeltisi, 1.00 g 3,6-dinitrofitalik asit ve 0.50 g susuz sodyum

karbonat ayr1 ayri saf suda ¢oziiliip, 500 ml’lik bir balona alinip isaret ¢izgisine kadar

saf su ile tamamlanarak elde edilir.



Alkali cozeltisi, 100 g susuz sodyum karbonat (Na,COs3) ve 25 g sodyum tiyosiilfat

pentahidrat (Na,SO3.5H,0)’in saf suda ayr1 ayr1 ¢6ziildiikten sonra, 20°C de bir baska

balonda 500 ml saf su ile tamamlanmasiyla elde edilir.

Kalibrasyon icin kullanilan standart invert seker c¢ozeltisi, 23,750 g saf seker

yaklasik 120 ml saf suda ¢oziiliir, izerine 9 ml derisik hidroklorik asit (1,15 g/ml veya
32 g HCI/100 g H,0) ilave edilir ve dikkatlice karistirildiktan sonra oda sicakliginda 8
giin bekletilir. Bu siire sonunda ¢6zelti 250 ml’ye tamamlanir. 100 ml sinde 10 g invert
seker iceren bu ¢ozeltiden 200 ml alinip 2 It’ye seyreltildiginde, HCI cinsinden yaklasik
0,001 N asiditedeki ¢ozeltiye esdeger bir ¢ozelti elde edilmis olur. Bu ¢ozeltiye 71,5 ml
NaOH ilave edilerek karistirilir.



| lg Numunel

b

75 ml deiyonize su

65-70°C'de 4 saat
su banyosunda ¢bziindiirme

sivl faz
v

5 dakika 750-1000 dev/dak.

santrifiij
kau faz
siv1 faz
4
3 dakika 1500 dev/dak.
santritii
kati faz
siv1 faz
N
sivi fazdan 2 g Numune
| ml alkali cozeltisit > {1 ml 3,6-dinitrofitalik asi]

A

10 dakika azotlama

8(0'C'de 20 dakika
su banyosu

50 ml'ye scvrcluncl

b

|F0tnmclrc ile f')lqiim|

Sekil 1. Emmerich-A metoduyla invert seker tayini akis semasi.



IIL.2. DENEYIN YAPILISI

Emmerich-A metoduyla invert seker miktari tayini i¢in, seker igeren drnekten 1 gr veya
katlar1 kadar alinarak {izerine 75 ml deiyonize su ilave edilir, sicak su banyosunda (65-
70°C) 4 saat siireyle sekerlerin ¢ozeltiye gecmesi saglanir. Daha sonra ¢ozelti 5 dakika
stire ile 750-1000 dev/dak’da santrifiij edilerek kat1 faz uzaklastirildiktan sonra tekrar 3
dakika siireyle 1500 dev/dak’da tekrar santrifiij edilerek sivi faz seker tayini igin

kullanilmak tizere baska behere alinir.

Behere alinmis olan numunenin sivi fazindan 2 g tartilarak iizerine 1 ml 3,6-
dinitrofitalik asit ve 1 ml alkali ¢ozeltisi ilave edilir. Cozelti, hava kabarcig1 kalarak
ortamin oksidasyon 6zelligini 6nlemek ve azot ortami yaratarak azo bilesige doniigiimii
saglamak i¢cin 10 dakika siire ile azot gazindan gegirilir. Azotlama isleminden sonra
¢ozelti 20 dakika 80°C’lik su banyosunda sitilir, oda sicakligina kadar sogutulup saf su
ile 50 ml’ye tamamlanir. Boylece 1/25 v/v’lik tayin i¢in spektrofotometrede dl¢iilmeye

hazir numune ¢o6zeltisi elde edilir (sekil 1).

I11.3. KOLORIMETRENIN AYARLANMASI VE OLCUM

Kolorimetre cihazi, 450 nm dalga boyunda 151k gegirgenligi %100 ve absorbansi %0.0
olacak sekilde ayarlanmak suretiyle kalibre edilir. Standart c¢ozeltiden uygun
miktarlarda alinip, 25 mg/100 ml konsantrasyonunda seyreltik standart invert seker
cozeltisi elde edilir. Bu standart seyreltik invert seker ¢ozeltisinden degisik oranlarda
alinarak gerekli konsantrasyonlarda seyreltmeler yapilarak absorbans Ol¢limii igin
gerekli olan standart drnekler hazirlanir. Hazirlanan bu standart ¢ozeltiler kolorimetrik
Olctimleri yapilarak konsantrasyon 1sik yogunlugu (intensite) dogrusu elde edilir. 1 gr
alman orneklerde bu grafik dogrudan dogruya kullanilabilir fakat katli 6rneklerde bu

degerlerin esdegeri olan kat oranlar1 konsantrasyon ekseninde orantilanmalidir.

Kolorimetre durayli degerler vermeye bagladigi zaman standart numuneler ve

orneklerin Olglimleri yapilir. Cok fazla 6rnek Olglilecegi durumlarda gereken sik



araliklarda standart numuneler tekrar Olciilerek, aletin ¢alismasina bagl olan sapmalarin

Ontine gegilir.

II1.4. TOPLAM SEKER ICERIGININ HESAPLANMASI

Orneklerin invert seker miktarlari, 450 nm dalga boyunda standart seyreltik invert seker
cozeltilerine karsilik absorbans degerleri spektrofotometre skalasindan okunur. Standart
numunelerin  okunan absorbans degerlerinden yararlanilarak konsantrasyon-isik
yogunlugu egrileri ¢izilir. 1 gr numune alinmis ise deger dogrudan dogruya, katlari
kadar alinmis ise kat oranina gore orantilanarak konsantrasyon-isik gecirgenligi grafigi
cizilmelidir. Orneklerin absorbans degerleri, hazirlanan grafik yardimiyla dogrudan

dogruya okunabilir.

Istenildiginde ise egri ¢izilmeden dogrudan dogruya asagidaki formiille ppm cinsinden

(%Absorbans degeri +1.43x107*) «10°

Invert seker icerigi m) =
seker igerigi (ppm) 75 1)

invert seker olarak hesaplanir [1].

Bu formiil 1 gr alinan 6rneklerde dogrudan deger verir. Seyreltik 6rneklerde ise bulunan
deger seyreltme oranina boliinmek suretiyle, 1 gr oOrnege karsilik gelen deger
hesaplanmalidir, 6rnegin 10 gr 6rnek alinarak deney yapilmis ve 250 ppm invert seker

bulunmus ise 1 gr 6rnegin invert seker miktar1 (250ppm/10gr) yani 25 ppm olacaktir.



1V. JEOLOJIDEKI ONEMI ve KARAMIK GOLU ORNEGI

Giincel ve yasl sedimanlarda diyajenetik gelisimin belirlenmesinde sekerler oldukca
onemlidir. Glinlimiizde organik jeokimya, paleontoloji gibi canlilarin etkilerinin
arastirildig1 bilim dallarinda, canli organizmanin giincel camur igerisinde ayrismasi ve
bu esnada olusan ara reaksiyonlar, erken diyajenez evresinin agiklanmasinda énemlidir
[3, 8, 9, 11]. Organik jeokimya calismalarinda, sakkaritlerin izledikleri yol, tabakalara
basende etki eden basing ve dehidratasyonun yoniiniin  belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Sekerlerin tortul igerisindeki oranlari, ayni zamanda sayisal
olduklarindan elde edilen sonuclar, 0Ozellikle diyajenezin sayisallagtirilmasinda
uygulanabilmekte, matematik islemlere uygulanarak degisik formiillerin tiiretilmesinde

ve bilgisayar simulasyonlarinda kullanilabilmektedir.

Sekerlerin iyi bir besin kaynagi (nutrient) olmalar1 nedeniyle, oransal artiglar1 giincel
taban camurlarindaki mikroorganizma faaliyetlerinin yogunlugunun belirlenmesinde
biomarker rolii oynamaktadir [4, 9, 11]. Karbonhidrat biomarkerlerin ¢okel ortamindaki
1s1 ile ayrisma derecesi arasinda iligkinin olmamasi nedeniyle, cokellerin cografi
konumlarindan kaynaklanan hata olmayacagindan, seker analizleriyle elde edilen veriler

her formasyon ve ¢okel i¢in mutlak deger verecektir [10, 13].

Giincel tortullarin mikro gozeneklerindeki disakkarit ve polisakkaritler, gézenek sularinm
alarak monosakkaritlere doniismekte ve boylelikle degisik amacli jeolojik yorumlarin

yapilmasi i¢in arastiricilara ipucu vermektedir [4, 12].

Bu yontemle yapilmis bir 6rnek ¢alismada, Karamik batakligindan alinan baz1 sondaj
karotlarinin deneyde kullanilan 6rnek miktarlar1 ve bunlarin absorbans degerleri ¢izelge

1’de verilmistir.



Cizelge 1. Karamik bataklig1 sondaj 6rneklerinin absorbans degerleri.

Numune No Ornek miktari (g) Absorbans degeri (%)
S1-4 1,501 0,0465
S2-4 0,953 0,0181

Cizelgede belirtilen absorbans degerleri (1) nolu formiilde yerine konuldugunda, S1-

-4
(0,0465 +1.43x1077) «10°
27.2

S1-4 Ornegi invert seker igerigi (ppm) =

4 ve S2-4 6rnegi igin:

invert seker icerikleri ppm olarak:

W*IO“ =0,0017148*10* =17,148

(0,0181+1.43x107")
272

S1-4=

. 27,2
S2 -4 Ornegi Invert seker igerigi (ppm) = x10*

\

0,018243

S2-4= *10* = 0,00067069 *10* = 6,7069

olacaktir. Bu degerler S1-4=1,501 g ve S2-4=0,953 g ornekler i¢in oldugundan her 1

gram Ornek i¢in orant1 kurularak ppm cinsinden degerler hesaplanir (¢izelge 2).



Cizelge 2. Karamik bataklig1 sondaj 6rneklerinin invert seker degerleri.

Numune No 1 g Numunenin invert seker icerigi (ppm)
S1-4 11,424
S2-4 7,038

Bu degerler, bir biyomarker olarak ortamdaki organik maddenin doniisiim siirecinde
mikroorganizma faaliyetlerinin hem sayisal deger olarak gdsterilmesini, hem de
birbirileriyle goreceli karsilastirilmasini  saglamaktadir [3, 8]. Ornegin, S1-4
noktasindaki mikroorganizma faaliyeti, S2-4 Ornek noktasina gore, S1-4/S2-4
iligkisinden dolay1 11,424/7,038=1,62 oraninda fazlaligini, basenin bu kismina giren
organik maddenin mikrobiyal ayrigmasinin yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir.

Ayrica bu dontistim degeri (1:1.62), genel olarak karbonhidrat olarak degerlendirilen
toplam seker degerinin, yaz, kis veya diger iklim kugaklarindaki, 6rnegin Baltik
iilkeleri gibi daha soguk veya ekvator yoresindeki diger ortamlardaki degerler ile
mutlak ve sayisal olarak karsilastirilabilir [4, 5, 13].

Bu iki 6rnekten yola ¢ikilarak Karamik Goliiniin ortalama invert seker igerigi 9,231
ppm oldugu gorilir ve bu deger Karamik Goliiniin invert seker igerigi bir
biyomarker olarak gelecekteki goliin yasami boyunca ortaya ¢ikacak degisimlerin
gozlenmesine olanak verecektir.

TESEKKUR

Yazarlar, bu makalenin hazirlanmasi sirasinda deney metodunun gelistirilmesinde ve

jeolojide uygulanabilirliginin saglanmasi igin laboratuvarlarinda ¢alismamiza izin
veren Tiirkiye Seker Fabrikalart Etimesgut Seker Fabrikasi Kimya Laboratuvart
personeline, Etimesgut Seker Fabrikasi yoneticilerine tesekkiir etmeyi bir borg
bilirler.
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