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OZET

Yasal olmamasia ragmen gidalarda renklendirme amaciyla kullanildig: bilinen azo boyar maddesi olan Sudan I’in, kendine
has floresans &zelligi kullamlarak gesitli baharatlarda tayini igin basit bir spektroflorimetrik yontem gelistirildi. Onerilen
yontem gergek numune olarak yerel iireticilerden temin edilen pul biber, sumak ve kimyon numunelerine Sudan I ilavesinden
sonra uygulandi. Ekleme-geri kazanim sonuglar ile yontemin dogrulugu gosterildi. Pul biber, sumak ve kimyon i¢in geri
kazanim degerleri %96,6 ile %97,6 arasinda bulundu. Olgiimler modifiye edilmis bir standart ekleme yontemi kullanilarak
gergeklestirildi. Tespit sinirlar1 pul biber, sumak ve kimyon igin sirasiyla; 1,0 mg/L, 0,2 mg/L ve 0,3 mg/L olarak bulundu.
Onerilen yontem, pul biber, sumak ve kimyon gibi baharatlardaki Sudan I miktarim belirlemek igin literatiirdeki yontemlere
gore basit, ¢evreci ve diisiik maliyetli bir yontemdir.

A Simple spectrofluorimetric method to determine Sudan I dye in spices

ABSTRACT

A simple spectrofluorimetric method was developed to determine Sudan |, a banned food dye, in various spices by using its
intrinsic fluorescence property. The proposed method was used in the determination of red pepper, sumac and cumin samples
to which were added Sudan | dye after being supplied from the local sources. The accuracy of method has been shown by the
spike and recovery experiments. The recovery values for red pepper, sumac and cumin found to be acceptable from 96.6% to
97.6%. Measurements were carried out by using the modified standard addition method. Detection limits were 1.0, 0.2 and 0.3
mg/L for red pepper, sumac and cumin, respectively. The presented method is simple, green and cost-effective for determination

sumac, cumin of Sudan | content of spices.

1. Giris

Sudan boyalar1 I-IV tekstil ve kozmetik iiriinlerinde kullanilan
sentetik azo boyalardir. Olasi kanserojen etkileri nedeniyle gidalarda
kullanilmaya uygun olmamasina ragmen, ¢esitli gida maddelerinin
renk yogunlugunu arttirmak igin halen kullanilmaktadirlar [1-3].
Avrupa Birligi’nde ve diger bir¢ok iilkede yiyeceklerde kullanimi
kanunen yasaklanmistir [4]. Buna ragmen birgok iilkede yapilan
kontrollerde bu boyalarin halen ¢esitli gida maddelerinde katki
maddesi olarak kullanildig: tespit edilmektedir.

Sudan boyalari arasinda Sudan I (1-fenilazo-2-naftol), basta kori
ve toz biber olmak iizere gesitli baharatlar1 renklendirmek i¢in en sik
kullanilan boyadir [5-8]. Baharatlarda Sudan I'i tayin etmek i¢in pek
cok yontem literatiirde verilmistir. Bunlar genel olarak elektro-
kimyasal [7,9,10], plazmon rezonans isik sagilimi (PRLS) [11],
yiizey-artirtlmig raman sacilim (SERS) spektroskopisi [12], yiiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC) teknigi [13], fourier-
doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) [14] ve enzim-bagh
iminosorbent  tayini  (ELISA) [15,16] tekniklerine dayal
yontemlerdir. Sivi  kromatografik yontemlere dayali olanlar
literatiirde en ¢ok rastlanan yontemlerdir [13, 17-19]. Bunlar arasinda
son zamanlarda yiiksek performansli sivi kromatografisi-mordtesi-
goriiniir bolge spektrometrisinden (HPLC-UV-Vis) baska ultra
performansli sivi kromatografisi-kiitle spektroskopisi/kiitle spek-
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troskopisi (UPLC-MS/MS), ultra performanshi sivi kromatografisi-
elektron sprey iyonlastirma-kiitle spektroskopisi/kiitle spektros-
kopisi (UPLC-ESI-MS/MS), sivi kromatografisi-elektron sprey
iyonlastirma-ugus stiresi-kiitle spektroskopisi (LC-ESI-TOF-MS)
gibi daha karmasik ve pahali sistemlerin kullanildigr dikkat
¢ekmektedir [20-23]. Bahsedilen yontemler ¢ok hassas olmakla
birlikte, yapilan analizler ekonomik degildir ve zaman alicidir. Sudan
I’i HPLC ile tayin etme basamagindan once farkli sekillerde
uygulanan kati-sivi ekstraksiyonuna ihtiyag duyuldugu da goriil-
mektedir. Bu amagla genellikle molekiiler baskilanmig kat1 faz
ekstraksiyon malzemeleri ve iyonik sivilar gibi sivi faz ekstraksiyon
coziiciileri kullanilarak veya jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve
iminoafinite kromatografisi gibi baska cihazlarn kullanildig:
tekniklerle numune 6n temizleme islemine tabi tutulmaktadir [24-31].
Bu nedenle tayin islemi uzamakta ve ekonomik olmamaktadir. Daha
basit kat1 faz ekstraksiyonuna dayanan ve numuneden Sudan I’in
ekstraksiyonu icin sadece yaygin organik ¢oziiciilerin kullanildig:
ayirma islemlerinde ise genellikle aseton, asetonitril, n-hekzan ve
metanol gibi toksik ekstraksiyon ¢oziiciilerinin  kullanildig
goriilmektedir [13,14, 32-41]. Sonug olarak Sudan boyalarinin basit,
hizli, gevreci ve ekonomik olarak tayinine imkan veren yeni analitik
tayin yontemlerinin gelistirilmesi hala 6nem arz eden bir konudur.
Baharatlarda etkin renk elde etmek i¢in Sudan I’in yaklasik 100 ile
1000 mg/kg konsantrasyon araliginda kullanilmasi gerektiginden [13,
14] bu konsantrasyonlardaki Sudan I’i tayin edebilen basit ve ucuz
metotlarin  gelistirilmesi  bahsedilen ~boyanin  baharatlardaki
kullanimlarinin tespiti a¢isindan yeterli olacaktir.

Molekiiler floresans spektroskopisi kullanilan molekiiliin
floresans 6zelligine bagl olarak yiiksek hassasiyete sahip metotlarin
gelistirilmesine imkan sunar. Sudan I'in baharatlarda tespiti igin
floresans Olgiimiine dayanan sinirh sayida c¢aligma vardir [42-46].
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Ancak, bu yontemlerde literatiirdeki diger cogu yontemde oldugu gibi
analitle etkilesecek bir reaktif kullanimi s6z konusudur. Huang ve
arkadaslar1 Sudan I’i belirlemek i¢in Cu(II)-kalsein kompleksinin
kullanildigi ligand degisim mekanizmasina dayanan ¢ok diisiik tespit
sinirina sahip bir floresans metodunu bildirmislerdir [42]. Chen ve
arkadaglar ¢ili tozu’nda Sudan I'i belirlemek i¢in polietilenimin kapl
glimiis nanokiimelerinin floresans prob olarak kullanimini 6nerirken
[43], Ling ve arkadaslari yine polietilenimin kapli bakir
nanokiimelerinin kullanimimna dayanan bir yontem Onerilmislerdir
[45]. Fang ve arkadaslari ise zahmetli ve zaman alic1 sentez ve
hazirlanma islemi gerektiren bir nanomateryalin i¢ siizme etkisiyle
floresans soniimiine dayanan metodu Sudan boyalarinin tayini i¢in
bildirmislerdir [44]. Tayin Oncesinde ise uzun ve zaman alict 6n
islemlerle boyanin etanol ortamina ekstraksiyonunu gergeklestirmis-
lerdir. Son zamanlarda Di Anibal ve digerleri tarafindan, baharatlarda
Sudan I’in belirlenmesi i¢in ¢ok degiskenli smiflandirma analizi
yontemi ile sonuglarin degerlendirildigi bir senkronize floresans
Olgim yontemi Onerilmistir [46]. Ekstraksiyon ¢6ziiciisii olarak
izopropil alkoliin kullanildigr bu yontem Sudan I'in kendine has
floresans dzelligine dayanmaktadir. Ancak yazarlar izopropil alkolli
ekstraktlara Sudan [ standardindan ilave ederek tagsis edilmis
numunelerin hazirlandigini bildirmislerdir. Bu durum elde edilen geri
kazanim sonuglarinin dogruluguna siiphe diistirmektedir. Halbuki
orijinal kati numunelere Sudan I’in eklenmesi daha gegerli bir
yaklagimdir. Bu yaklagimla elde edilen geri kazanim sonuglar1 da
daha anlamlidir. Ayrica yazarlar bu makalede onerdikleri yontemin
tespit sinirindan ve dogrusal araligindan bahsetmemislerdir [46].

Sunulan bu c¢alismada, ¢esitli baharatlarda Sudan I boyasini
kantitatif tayin edebilmek icin basit ve zaman almayan, boyanin
kendine has floresans 6zelliginin 6l¢iilmesine dayali yeni bir analitik
metot gelistirilmesi amaglanmigtir. Ayni zamanda 6nerilen yontemin
bagka bir reaktif kullanilmayarak ¢evreci olmasi hedeflenmistir.
Muhtemel matriks etkisinin giderilmesi i¢in, daha 6nce bazi metal
katyonlarinin spektroflorimetrik yontemle tayininde kullanildigimiz
modifiye edilmis bir standart ekleme yonteminin kullanilmast
ongorilmistir [47-50]. Gelistirilen yontemin cesitli baharatlarda
Sudan I’in tayininde kullanilabilecegi gosterilmek istenmistir.

2. Malzeme ve yontem

2.1. Cihazlar

Floresans siddetlerini 6lgmek igin bir PTI-QM4 spektroflorimetresi
kullanildi. Sudan I'in floresans emisyon spektrumlari 1,0 nm slit
genigliginde 310-510 nm dalgaboyu araliginda kaydedildi. Sudan I
ilave edilmis numunelerin homojenize edilmesi igin laboratuvar tipi
bir pargalayict (Waring Commercial Laboraty Blender) ve
numunelerin etanolik ekstraktlarini elde etmek i¢in otomatik
calkalayict (Edmund Biihler GmbH KS-15) kullanildi. Ultrasonik
islem i¢in Bandelin Sonarex Dipitec model bir ultrasonik banyo,
ekstraktlart sitizmek icin selilloz asetat membranlar (Sartorius
Minisart NML Germany) kullanildi.

2.2. Reaktifler

Sudan I ilave edilmis numunelerden boyanin ekstraksiyonunda
spektroskopik saflikta etanol (Merck) kullanildi. Sudan I boyast
Sigma Aldrich'ten satin alindi. Uygun miktarda kat1 boyanin etanolde
¢oziinmesi ile 1000 mg/L'lik stok ¢ozeltisi hazirlandi. Caligma
standart ¢ozeltileri, bu stok ¢ozeltinin etanolle uygun sekilde
seyreltilmesi ile elde edildi.

2.3. Numuneler

Tagsis edilmemis pul biber, sumak ve kimyon numuneleri yerel
kaynaklardan temin edilmis, tagsisli numuneleri hazirlamak igin ise
bu numunelere Sudan I’in uygun miktar1 ilave edilerek bir pargalayici
ile homojenize edilmistir. Boyanin etanolle ekstraksiyonu islemi hem
tagsis edilmis hem de tagsis edilmemis numunelere uygulanmustir.
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5,0 g numune 100 mL etanol iginde 20 dakika 250 dev/dKk.'da bir
otomatik calkalayicida ¢alkalandi. Bu islemin ardindan karisim 5 dk.
ultrasonik banyoda tutuldu, 0,45 um'lik membrandan siiziildii ve elde
edilen siiziintiiler numune ¢6zeltileri olarak kullanildi.

2.4. Sudan D’in tayini icin onerilen yontem
Onerilen yéntem, artan Sudan I konsantrasyonuyla boyanin floresans
siddetinde soniim gozlenmesine dayanmaktadir. Numunelerin Sudan
I icerigini belirlemek icin modifiye bir standart ekleme yontemi
kullanilmistir. Floresans soniimiine dayali bazi spektroflorimetrik
tayin yontemleri i¢in benzer bir yaklasim daha 6nceden kullanilmistir
[47-50]. Ancak Sudan D’in tayini i¢in bu calismada matriks
benzestirilmesi ve standart ilave etme yontemi birarada uygulanmis
olup mevcut bilgilerimize gére Sudan boyalarinin tayini igin boyle bir
kalibrasyon yontemi literatiirde daha 6nceden kullanilmamustir.
Bunun i¢in bir seri tlipe dnce numune matriksine bagli olarak
sabit hacimde standart Sudan I ¢6zeltisi ve 500 pL tagsis edilmemis
numune ekstrakti kondu. Ardindan, birinci tiip hari¢ diger tiiplere
tagsis edilmis numune ekstraktindan ayni hacimlerde ilave edildi.
Sonra {igiincii tiipten baglayarak diger tiiplere artan konsantrasyonda
olacak sekilde standart Sudan I ¢ozeltisinden uygun hacimlerde
ilaveler yapildi. Tiim tiiplerin son hacimleri etanolle 1 mlL'ye
tamamlandi. Tiim ¢ozeltilerin floresans siddetleri uygun dalga boyu
ile uyarilarak maksimum emisyonun oldugu dalga boyunda 6lgiildii.
Esitlik 1°den Sudan I konsantrasyonu hesaplandi.

_ Fo-Fy
- m

C @

Esitlik 1°de Cx; tiiplerdeki numunenin Sudan I konsantrasyonudur. Fo
ve Fi, sirasiyla birinci ve ikinci tiiplerin floresans siddetleridir. m,
modifiye standart ekleme grafiginin egimidir. Bu islemde, Fo ve F1
arasindaki fark, tliplerdeki numunenin Sudan I konsantrasyonuyla
orantilidir.

3. Bulgular ve tartisma

3.1. Sudan I’in floresans ozelliklerinin belirlenmesi
Sekil 1’de agik yapist verilen Sudan I bilesiginin floresans 6zellik
gosterdigi bilinmektedir. Boyanin tayini i¢in floresans Ol¢iimiine
dayanan birkag spektroflorimetrik yontem literatiirde vardir [42-46].
Bu caligmada Oncelikle daha ucuz olmalar1 sebebiyle boyanin
metanol ve etanoldeki ¢ozeltilerinin floresans siddetleri Olgiilerek
kalibrasyon grafikleri elde edilmeye ¢aligildi. Yapilan 6n denemeler-
de her iki ¢oziiciiyle de uygun dogrusal konsantrasyon araliklar
belirlendi. Bununla birlikte etanoliin daha ucuz ve diisiik toksisiteye
sahip olmasi sebebiyle ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilmasina
karar verildi. En yiiksek floresans siddetini elde etmek i¢in 300 ile
360 nm arasindaki ¢esitli dalga boylar1 ile uyararak Sudan [’in
etanoldeki ¢ozeltisinin floresans spektrumlari alindi. 300 nm dalga
boylu 1s1nla uyarildiginda en yiiksek floresans siddetinin elde edildigi
belirlendi. Bu nedenle ilk dl¢iimlerde uyarici dalga boyu olarak 300
nm kullanildi.

0,3-50,0 mg/L konsantrasyon araliginda bir seri Sudan I ¢ozeltisi
hazirland1 ve 300 nm’de uyarilarak floresans spektrumlart alindi.
Sekil 2'de goriildiigii gibi, Sudan I konsantrasyonunun artmasiyla
diizenli bir floresans soniimii gozlenmektedir. 330 nm’de floresans

“/
HO

Sekil 1. Sudan | boyasi’nin yapisi.
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Sekil 2. Sudan I'in artan konsantrasyonu ile emisyon spektrumundaki degisim. Konsantrasyon aralig1: 0,3-50,0 mg/L. Uyarici dalga boyu 300 nm. i¢ grafik: Artan

konsantrasyonla 330 nm’deki floresans siddetindeki degisim.

siddetlerinin degisiminden 0,3 ile 30,0 mg/L araliginda dogrusal bir
kalibrasyon grafigi elde edildi. 30,0 mg/L’den sonra Beer
kanunundan sapma gozlenmigtir (Sekil 2, i¢ grafik).

3.2. Numune hazirlama ve ekstraksiyon islemi

Numune hazirlama agamasinda boyanin ¢06ziicii ortamina etkili
ekstrakte edilmesi gerektiginden bu basamak tayinin en Onemli
basamaklarindandir. Eger bu asamada boyanin bir kismi kati
numuneden ¢Oziicli ortamina alinamazsa ¢ozeltinin  floresans
siddetinin Ol¢limiine dayanan tayin asamasinda bulunacak geri
kazanim degerleri diisiik olacaktir. Boylece bulunan diisiik geri
kazanim degerleri aslinda diisiik ekstraksiyon veriminden
kaynaklanacaktir. Bu nedenle orijinal kati numunelere analitin
standart ¢ozeltisinden ilave edildikten sonra ekstraksiyon igleminin
uygulanmasi onerilecek metodun dogrulugu i¢in daha giivenilir bir
yaklasimdir. Bu yaklasimla Sudan boyalarmin tayini igin
gerceklestirilen birgcok ekleme-geri kazanma c¢aligmasi literatiirde
mevcuttur. Ancak bu metotlarin ¢ogu pahali sistemler olan
kromatografik 6l¢iim cihazlarinin kullanildigi metotlardir [13]. Sudan
I’in tayini i¢in 6nerilen, floresans Sl¢limlerine dayanan yontem sayisi
literatiirde ¢ok azdir. Bu ¢aligmalarin bazilarinda Sudan I boyasinin
ilavesinin orijinal numunelere degil, ekstraksiyondan sonra elde
edilen ekstraktlara uygulandigr goriilmektedir [45,46]. Baz
caligmalarda ise standart ilave etme isleminin nasil yapildig1 agik
olarak verilmemistir [43]. Bu nedenle literatiirde Onerilen
yontemlerdeki geri kazanim degerleri tartigmaya agiktir.

Literatiirde uygulanan bu yaklasimlarin kontrol edilmesi
amaciyla 6nerilen ¢alismada once ekstraktlara Sudan I boyasi ilave
edilerek geri kazanim caligmasi yapildi. Bunun igin normal standart
ekleme yontemi uygulandiginda kabul edilebilir geri kazanimlar elde
edildi. Ancak orijinal katt numunelere Sudan I ilave edilerek yapilan
Ol¢iimlerde standart ekleme yontemi ile elde edilen geri kazanim
degerlerinin yeterince yiiksek olmadigi belirlendi. Boylece literatiirde
uygulanan, ekstraktlara Sudan I ilave etme isleminin uygun olmadig:
belirlenmis oldu. Bu nedenle orijinal katt numunelere Sudan I ilave
edilerek ve deneysel kisimda ayrintili olarak anlatilan modifiye
standart ekleme yontemi kullanilarak geri kazanim galismalari
yapildi. Bu yontemle Sudan I ilave edilmis orijinal numunelerden
kabul edilebilir % geri kazanim degerleri elde edildi.

Onerilen c¢aligmada ekstraksiyon ¢bziiciisii olarak etanol
kullanilmigtir. Sudan I'i baharatlardan ekstrakte etmek i¢in organik
¢oziiciiler ile kati-sivi ekstraksiyon teknikleri literatiirde yaygin
olarak kullanilmustir [13, 16, 18, 43, 45, 46]. Geri kazanim deger-
lerinin ¢6ziliciiye ve matrikse bagli oldugu bildirilmistir. Bu
amagla literatirde en yaygin kullanilan ¢oziiciilerin  asetonitril,
aseton, n-hekzan, metanol, etanol ve izopropil alkol oldugu bilinmek-
tedir. Onerilen calismada ise, ucuzlugu, zararsizhgi ve Sudan I’i
¢ozme kabiliyeti yiiksek olmasi nedeniyle ¢oziicii olarak etanol tercih

edilmigtir. Béylece 6nerilen metodun saglikli, ¢evreci ve ekonomik
olmasi1 hedeflenmistir.

3.3. Analitik performans

Yukarida bahsedilen sebeplerle bu caligmada orijinal numunelere
Sudan [ boyasi ilave edilerek geri kazanim dl¢timleri yapildi. Yapilan
Olciimlerde once Sekil 2, i¢ grafikteki dogrusal bolge kullanilarak dig
kalibrasyonla numunelerdeki Sudan I'in tayini gerceklestirilmeye
calisildi. Ancak geri kazanimlar %95’ten diisiik oldugu i¢in normal
standart ekleme yontemi uygulandi. Bu kalibrasyon grafikleri ile de
istenen sonuglar elde edilemediginden modifiye edilmis bir standart
ekleme yontemi kullanildi.

Omek olarak kimyon numunesindeki Sudan I’in tayini igin
hazirlanan ¢ozeltilerin floresans spektrumlart Sekil 3’te ve ilgili
standart ekleme grafigi Sekil 4’te verilmistir. Sekil 4’ten goriildiigi
gibi numunedeki Sudan | konsantrasyonu ekstrapolasyonla da
bulunabilir. Yardimci1 Materyal’de her bir numune matriksi igin
hazirlanan ¢ozeltiler sematik olarak, ayrica pul biber ve sumak
numunelerinde yapilan tayinler igin spektrumlar ve kalibrasyon gra-
fikleri verilmistir (Figure S1-S7, SI). Optimize edilmis kosullar
altinda 6nerilen yontem i¢in analitik performans verileri Tablo 1'de
sunulmustur.

2500000
2000000
1500000

1000000

Floresans Siddeti

500000

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. Kimyonda Sudan I tayini i¢in kullanilan ¢ozeltilerin floresans
spektrumlari (1,0 mg/L).

18



2500000 A

"
e[\

1000000

Fy y=-76.792,6786x +1.946.258,9286
R?=0,9956

Floresans Siddeti

500000 +

2 4 0o 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 1 1
Eklenen Sudan | konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4. Kimyonda Sudan I tayini i¢in ¢izilen modifiye standart ekleme grafigi
(1,0 mg/L).

Tablo 1’den goriildiigii gibi uyarict dalga boyu, emisyon dalga
boyu ve dogrusal aralik, 6rnek matriksine gore degismektedir. Pul
biber i¢in, 330 nm'deki floresans siddeti ile Sudan I konsantrasyonu
arasindaki dogrusal iligki 3,0-10,0 mg/L araliginda bulundu.
Dogrusal aralik, sumak i¢in 417 nm’de floresans siddeti
Ol¢limlerinde 0,5 ile10,0 mg/L arasinda idi. Kimyon i¢in 6l¢timlerin
yapildigi dalga boyu 465 nm, dogrusal aralik 1,0-12,0 mg/L
arasindaydi. Kalibrasyon grafikleri i¢in elde edilen korelasyon
katsayisilarinin (R?), 6zellikle sumak ve kimyon igin ideal oldugu
Tablo 1’den goriilmektedir. Tablo 1’den ayrica her bir numune
matriksi i¢in kullanilan sabit Sudan | konsantrasyonunun da matrikse
bagl olarak degistigi goriilmektedir. Bu durum daha 6nce bazi metal
katyonlarinin  spektroflorimetrik yontemle tayininde uygulanan
modifiye standart ekleme yontemlerindeki sonuglarla uyumludur [47-
50].

Son zamanlarda aragtirma grubumuzun floresans Sl¢limlerine
dayali tayinlerde uyguladigi modifiye standart ekleme yontemindeki
kritik  parametre, tiiplerdeki c¢ozeltilerin  sabit Sudan 1
konsantrasyonunu optimize etmektir. Bu ¢calismada da en uygun sabit
Sudan I konsantrasyonunu belirlemek i¢in, 0,5 ile 8,0 mg/L arasinda
degisen konsantrasyonlar denendi. Optimum sabit Sudan |
konsantrasyonlari pul biber, sumak ve kimyon i¢in sirastyla 3,0 mg/L,
6,0 mg/L ve 5,0 mg/L olarak belirlendi. Geri kazanim ¢aligsmalarinda
bagil hatalarin % 5’in altinda oldugu konsantrasyon optimum Sudan
I Kkonsantrasyonu olarak alindi. Tim numune matriksleri igin
modifiye edilmis standart ekleme yonteminde matriks benzesmesini
saglamak i¢in tagsis edilmeyen numunenin etanolik ekstraktindan her
bir tiipe 0,5’er mL ilave edildi.

Tablo 3. Onerilen metodun literatiirdeki bazi metotlarla karsilastiriimasi
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Tablo 1. Sudan I’in tayini igin onerilen yontemin analitik performans verileri

b?tl;elrr Sumak Kimyon

Uyarict dalga boyu (nm) 300 350 400
Emisyon dalga boyu (nm) 330 417 465
Tespit sinir1 (mg/L) 1,0 0,2 0,3
Tayin st (mg/L) 3,0 0,5 1,0
Dogrusal aralik (mg/L) 3,0-10,0 0,5-10,0 1,0-12,0
Sabit Sudan | konsantrasyonu 3,0 6,0 5,0

(mg/L)
Tagsis edilmemis numune ¢ozeltisi 0,5 0,5 0,5

hacmi (mL)
Toplam hacim (mL) 1,0 1,0 1,0
Coziicti etanol etanol etanol
Olgiim éncesi bekleme zamani yok yok yok
Korelasyon katsayist (R?) 0,9975 0,9964 0,9956
Giin i¢i kesinlik (% BSS, N=3) 31 4,3 2,2
Glinler arasi kesinlik 3,7 47 2,4

(% BSS, N=3)

Tablo 2. Sudan I’in gesitli baharatlarda tayini (N = 3)

Eklenen Bulunan Geri kazanim
Numune oy +%BSS (mgiL) (%)
Pul biber 3,0 29+31 97,6
4,0 - 96,5
Sumak 0,5 0,5+4, 96,6
0,6 - 97,4
2,0 - 96,3
Kimyon 1,0 1,0+2,2 96,8
2,0 - 97,5
4,0 - 96,5

- : Olgiim yapilmadi.

Tespit sinir1 (LOD), analit igermeyen 11 adet tanik ¢ozeltinin
sinyalinin standart sapmasmin ii¢ katim1 kalibrasyon grafiginin
egimine bolerek hesaplandi. Tayin siir1 (LOQ) ise tespit sinirinin iig
kati olarak belirlendi. Metodun kesinligini belirlemek amaciyla giin
iginde ve giinler arasinda yapilan tayinlerin % Bagil Standart Sapma
(% BSS) degerleri her li¢ numune matriksi i¢in 2,2-4,7 araliginda
bulunmustur (Tablo 1).

; R, .. Dogrusal LOD
Metot Numune Reaktif Numune hazirlama ve 6l¢iim 6ncesi islemler aralik (mg/L) (mg/L) Ref.
SF Pul biber, sumak, - Etanolle 20 dak, ekstraksiyon, 5 dak, 0,5-12 0,3-1,0 Onerilen
kimyon ultrasonik iglem metot
SF Pul ve tiitsiilenmis - Izoprolil alkolle 5 dak, calkalama - - 46
biber
SF Cili tozu Cu(ll)—kalsein kompleksi ~ National Standard of the People’s Republic of ~ 0,0028-0,51 0,000052 42
China (2005) metoduna gore 6n islem
SF Cili tozu Polietilenimin kapl Etanolle ekstraksiyon, 5 dak, vortex, 30 dak, 0,0992-6,2 0,0027 43
glimiis nanokiimeleri ultrasonic islem, 10 dak, bekleme, 3 dak,
santrifiij, PEI-AgNCs kullanimi
SF Aci gili tozu Polietilenimin kapl1 bakir National Standard of the People’s Republic of 0,0248-7,44 0,0161 45
nanokiimeleri China (2005) metoduna gore 6n islem
HPLC-UV Cili tozu - Triton X-100 ile bulutlanma noktasi - - 28
ekstraksiyonu, aseton-su karigimu ile
seyreltme
ELISA Baharat karigim, HRP’ye konjuge edilmis 15 dak, asetonitrille galkalama, metanolle - - 16

kori, ¢ili tozu karboksi-Sudan I tiirevi

islemi

seyreltme, jel permeasyon ile temizleme
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Yontemin dogrulugu, pul biber ig¢in iki, sumak ve kimyon ig¢in ii¢
konsantrasyon seviyesindeki 6rneklerinin analizi ile gosterildi. Tim
numuneler igin yiiksek % geri kazanim degerleri bulunmustur (Tablo
2). Tablo 2’den goriildiigii gibi metodun giin i¢i kesinligi pul biber
icin 3,0 mg/L, sumak i¢in 0,5 mg/L ve kimyon i¢in 1,0 mg/L Sudan I
iceren ii¢ paralel numunenin analiz sonuglarina dayanarak %BSS
olarak hesaplandi. Sonuglar, 6nerilen yontemin yasakli Sudan I
boyasinin baharatlarda tayini i¢in uygulanabilecegini gostermektedir.

Tablo 3 Sudan I’in ¢esitli baharatlarda tayini icin literatiirde
Onerilen yontemlerden bazilarini Gzetlemektedir. Tablo 3’te
Ozetlenen yontemler daha ¢ok spektroflorimetrik yontemler olup bu
calismada Onerilen yontemle karsilagtirma imkanimni vermektedir.
Tablo 3’ten goriildiigii gibi literatiirde bilinen yontemlerin tayin
sinirlari Onerilen yonteminkinden daha diisiik olmakla birlikte gogu
tayin basamagindan 6nce zahmetli ve zaman alict 6n temizleme veya
ekstraksiyon iglemlerine ihtiya¢ duyar. Ayrica yine ¢ogu bir kimyasal
reaktifin kullanimina veya nanomateryalin hazirlanip kullanilmasina
dayalidir. Bu nedenle zaman alici ve pahali yontemlerdir.

4. Sonug¢

Sudan I'in tayini i¢in Onerilen yOntem herhangi bir reaktifin
kullanimina ihtiya¢ duymaz. Boyanm kendi floresans ozelliginin
Ol¢iimiine dayanir. Etanoldeki Sudan I ¢ozeltisinin artan boya
konsantrasyonu ile gozlenen diizenli floresans soniimiinden
yararlanilir. Bu nedenle literatiirde bildirilen bir¢ok reaktif ve
malzemenin kullamldig1 yontemlere gore avantajlidir. Onerilen
yontem pul biber, sumak ve kimyon gibi baharatlarda uygulanabilir.
Olgiimler basit ve hizlidir. Olgiim asamasindan oénce hazirlanan
¢ozeltilerin beklemesine gerek yoktur. Coziicii olarak ucuz,
ulasilabilir ve toksik olmayan etanol kullanilmustir. Olgiim dncesinde
bir Onderistirme veya zenginlestirme islemi uygulanmadan
baharatlardaki Sudan I’in pratikte tespit edilmesine imkan verecek
tayin sinirina sahiptir. Matriks benzesmesi yapilarak uygulanan
modifiye edilmis bir standart ekleme yontemi ile ortaya ¢ikan matriks
etkileri giderilmistir. Bu avantajlar Onerilen metodu literatiirde
bildirilen bir¢ok yontemle karsilastirildiginda zaman kazandirici,
basit ve ekonomik yapmaktadir.

SUPPORTING INFORMATION

The supplementary material associated with this article is available
on-line.
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