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ZEYTİN ÖRNEKLERİNDE ELEKTRO TERMAL ATOMİK ABSORPSİYON 
SPEKTROMETRESİ(ET-AAS) İLE KURŞUN VE KADMİYUM TAYİNİNDE ÖRNEK HAZIRLAMA

METODLARININ KARŞILAŞTIRILMASI

Yasemin ŞAHAN* Güler ÇELİK** Fikri BA ŞO Ğ LU***  Şeref G Ü Ç E R ** * *

ÖZET

İnsan sağ l ığ ın dak i  r i sk le r  neden iy le  son y ı l la rda  g ıda la rd ak i  çeş i t l i  k imyasa l  
kontaminant la r ın  bel i r lenmesine yönel i k bi rçok çal ışma yapı lmışt ı r .  Yüksek toksi tel i  metal lerden 
ku rş un  ve k a d m i y u m  en yayg ın k o n t a m in a n t la r d a n d ı r .  Bu m eta l l e r in  y üksek  m ik ta r l a rda  
g ıdalarda bu lu nm ası ,  kalp damar ,  böbrek,  s in i r  s i s te m i  ve k em i r  rahatsız l ı k lar ı  g ibi  b i rçok  

hasta l ık la i l i ş k i l i d i r .  Ayr ıca  kanse ro je n i k ,  m u ta je n i k  ve te ra te j o n i k  e tk i le re de neden 

o labi lmek tedi r .
Ü lkem iz  so f ra l ı k  zey t in  ih t i yac ın ın  öne m l i  b ö l ü m ü n ü  karş ı layan  Bursa  bö l ge s i nd ek i  

zeyt inler in kurşun  ve kadm iyum  miktar lar ın ın saptanması  bu açıdan öneml id i r .  Çal ışmamızda 
değini len e lement ler in graf i t  f ırınlı AAS ile tay in inde örnek hazır lama basamaklar ının seç iminde 

yakma metodlar ının karşı laşt ı r ı lması  yapı lmaktadır .

SUMMARY

Comparison of Preparing Sample For Lead And Cadmium Analysis in Olive Samples  

By Electrothermal Atomic Absorbtion Spectrometer (ET-AAS)
İn recent years,  a ı ıumber  of s tudies have determined the occur rence of var ious chemical  

con t aminants  in f oods tu f fs  because of the human health r isks for  general  populat ions .  Lead 
and cad m iu m are among the most  abundant  heavy metals and par t i cular ly  toxic.  The excessive 

content  of t l ıese metals in food is associated vvith et io logy of a ı ıumber  of diseases, especial ly 

vvith ca rd io vascu la r ,  k idney,  ner vo us  as we l l  as bone d iseases .  İn add i t i on ,  t l ıey are also 
impl i cated in causing carc inogenic,  mutagenic and teratogenic.

İt is im p o r t a n t  that  de te rm ined  these meta ls  in o l ives  f r o m  Bursa reg ion  vvlıiclı 
supp ly  most  of demand ing table ol ives in our  count ry .  İn our  researcl ı  com par ison  of ashing 
processes for  lead and cad m iu m analysis in ol ive samples by ET-AAS.
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1. GİRİŞ

Günümüzde artan endüs tr i leşme faal iyet ler i ,  metal  k i r l i l iği  gibi  bazı o lumsuzluk lar ı  da 
beraber inde  g e t i r m iş t i r .  Toks ik  özel l i k gös te ren  me ta l le rden  ku rşun  ve k a d m iy u m a  sıkl ıkla 
çev re m izde  ve v ü c u d u m u z d a  ra s t l anm ak ta  ve sağ l ığ ımız ı  e t me le r i  neden i y l e  de en fazla 

arananlar  arasındadır .
Kurşun  nö ro tok s ik  bi r  zehi r  o lup hem s in i r  s i tem ine  ve hem de beyine etki et t iği  

rapor edi lmek tedi r .  Bu konudaki  bi lgi ler in tam olmamasına rağmen,  kurşun büyük bir iht imal le 

ka l s iyum ,  de m i r ,  bakı r  ve ç in ko  gib i  bazı m in e ra l le r in  f o n k s i y o n la r ı n a  zarar  verd iğ i  
d ü ş ü n ü l m e k t e d i r ( A y d e m i r  ve İnce 1988).  Ka ls iyum yer ine kemik le re  yer leş t iğ i  ve buralarda 
depolanarak yapıda yumuşamalara  neden o lduğu bel i r t i lmişt i r .  Hemog lob in  sentezini  azaltt ığı ve 
hücre m em b ra n ıy la  reaks iyona g i rerek,  hücre le r in  ge ç i rg en l i ğ in in  a r tm ası na  sebep o lduğu,  
do lay ıs ıy lada  hasar  o l u ş t u r d u ğ u  veya bu hüc re le r i  ö l d ü r e b i l d i ğ i  k o n u ş u n d a  gö rüş l e r  
yaygındır (Correia ve ark., 2000;  Elson ve Haas 2001).

Kurşunun bağışıkl ık s is temin i  de etki leyerek bakter i  ve v i rüsler i  karşı di renci  düşürdüğü 
ve enfeksiyonlar ın ar tmasına sebep olduğu,  aynı zamanda böbrek tümö r le r i  için r isk faktör ler ini  
ve kanser r iskini  art t ı rdığı  i fade ed i lmişt i r (E lson ve Haas 2001).

Ku rşu n  to k s i t e s i n d e  en büyük  r isk g r u b u n u  çocuk la r ın  o l u ş t u r d u ğ u  ve h iperak t i v i te ,  

öğrenmede yetenek azalması,  öğrenme isteksizl iği ,  genel l ik le çabuk heyecana kapı lma, gündüz 
hayal ler i ,  kolayca hedef ine u la şam am a gibi  öğ renm e  zarar lar ı  şek l inde  be l i r t i l e r  gös t e rd iğ i  
be l i r t i lmişt i r  (Elson ve Haas 2001).

K a d m iy u m  ka rs in o je n  o la rak  b i l inen  to k s ik  m e ta l l e rden  bi r i  o l d u ğ u  b i l i n m e kted i r .  

K a d m iy u m  z e h i r l e n m e s in d e  k r i t i k  o rganın  bö b re k l e r  o l duğu ,  burada p r o t e i n  ve şeker  gibi  
maddeler in  yeniden abs o rps iy on unu  geri dön üş üm süz  olarak düşürerek  doku hasarlarına yol 
açtığı ve kanser o l uşumuna  neden olabi ldiği  i fade edi lmişt i r .  Buna ek olarak akciğer  ve prostat  
kanser i  r isk ini  de ar t t ı rdığı ,  ayr ıca h iper tans iyona  ve kalp has tal ık lar ına da neden o lab i ld iğ i  
rapor  e d i lm iş t i r .  K a d m i y u m u n  k em ik le rde  ve ek lem y e r le r in de  ağr ı la ra  sebep o l duğu 
b i ld i r i lmektedi r  (Aydemi r  ve İnce 1988).

B i yo lo j i k  ö r nek le rde  ku rşu n  ve k a d m iy u m  düze y le r in in  b e l i r le nm e s in de  b i rço k  anal iz 
metot  kul lanı lmakla bir l ikte,  duyarl ı l ığının uygun olması  nedeniyle yaygın olarak elektrotermal  
a tom ik  ab s o rp s i y on  spek t rom e t res i ( E T -A AS)  ku l lan ı lmak tad ı r (Fresch i  ve ark.,  2001) .  Ancak 
sonuçlar ın kal i tesi  ve güven i l i r l i ğ i  açısından örnek hazı r lama basamağı  büyük  önem taşıdığı 
b i l i nmekted ir (Şahan ve ark., 2005).
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Çalışmamızda,  bölgemiz açısından büyük önem taşıyan zeyt inler in değini len element ler in 
düzeyler in in  be l i r lenmes inde karşı laşı lan anal i t ik  p rob le ml er  ve bunlar ın o l uş tu rd uğu  hatalar 
bel i r lenerek düzel t i lme olanakları  değişik kal ibrasyon metot lar ı  uygulanarak araşt ır ı lacaktır .  Bu 
amaç la  en öne m l i  hata kaynağı  o la rak  gö rü le n  ö rnek  haz ı r lama basamağın ın  s eç im inde  
mikroda lga  kapalı s i stem ve klasik yaş yakma metodlar ı  karşı laşt ı r ı l ı rken mat r i ks ten gelebi lecek 
in ter ferensler  de asi t  karışımları  olarak incelenecekt i r .

2. MATERYAL VE METOT

2 .1 . Örneklerin Analize Hazırlanması
Ana l i zde  ku l lan ı lacak  s iyah zey t in le r  po l ie t i l en  t o rb a la rda  a l ınarak  labora tu var a  

g e t i r i l m iş t i r .  Zey t in le r in  çek i r d ek l e r i  el le ç ıkarı la rak  pors e len  havanda ez i lm iş  ve iyice 
karışt ı r ı larak homojen  hale get i r i lmişt i r .  Hazır lanan örneklere klasik ve mik roda lga kapalı sistem 
yaş yakm a m e to d la r ı  u y g u la n m ış t ı r .  Ayr ıca i n t e r f e re ns le r i n  gö z le nm es i  açıs ından;  n i t r i k  
as i t (HN 03) ,  n i t r ik asi t  + hidro jen peroksi t  (HN 03 + H202) ,  h id rok lo r i k  asi t (HCI) ve h id rok lor ik  
asi t+ hidro jen peroksi t(HCI  + H2 02 )  asi t  karışımları  denenmiş t i r .  Kul lanı lan asi t  karışımlarının 
hazı r lanmasında H ig h - P u r i t y  Standarts Merck  kul lanı lmışt ı r .  Klasik yaş yakma uygulamasında 
yaklaşık olarak 5 g örnek al ınarak 50 mİ asi t i lave edi lmiş ve hot  plate üzer inde yakı lmış,  asi t  ve 
h idro jen peroks i t  kar ışıml ı  olanlara ise gereği  kadar h idro jen peroks i t  i lave edi lm iş t i r .  M ikro  
dalga ile yakma iş leminde ise yaklaşık 0.5 g örnek al ınarak asi t ler  5 mİ, asi t  ve peroksi t  karışımı 
için 5:1 oranı kul lanı lmışt ı r .  M ik roda lga kapalı s is tem yakma işlemi,  Perkin Elmer,  Aıı ton Paar 
Mult ivvave 3 0 0 0 ’de PTFE tüpler  kul lanı larak m ak s im um  2400C ve 60 bar basınç uygulanmışt ı r .  
Ayrıca kal ibrasyon metodu olarak örneklere standar t  katma işlemi uygu lanmışt ı r .

2.2. Kul lanı lan Cihazlar
Kurşun ve kad m iy um  anal izler i  için, Zeeman düzel tmel i  Varian Spect rAA 220 Z a tomik  

absorbs iyon  spekt ro fo tomet res i ,  Varian GTA 110 Z graf i t  fır ınla kombine  edi lerek kul lanı lmışt ı r .  
Uygulanan paramet re ler  Çizelge 1 ve 2 de özet lenmişt i r .

Çizelge 1. ET-AAS’de Uygulanan İşlem Koşul ları

Metal Dalga boyu 
(nm)

Slit aralığı 
(nm)

Lamba akımı 
(mA)

Alev yüksekliği 
(mm)

Taşıyıcı gaz ve hızı 
(L/dk)

Pb 283.3 0.5 5 - Argon - 3.0

Cd 228.8 0.5 4 - Argon - 3.0

Grafit fırın uygulamasında matriks düzenleyici olarak Palladyum tuzu (Higlı -  Purity Standarts MM-  
9100) kul lanılmıştır(10 mİ Pd + 10 mİ örnek).
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AAS ö l ç ü m le r i n d e  gerek l i  çöze l t i l e r in  haz ı r la nm as ın da  ku l lan ı lan  sal  su için Mi ! l i -Q 
( M i l l i p o r e )  de iyon i ze  s is t em i  k u l lan ı lm ış t ı r .  S ta nd ar t  çözel t i  o la rak ,  P b (M e r c k  1 .1 97 76) .  
Cd(Merck 1 .19777)  kul lanı lmışt ı r .

Çizelge 2. Grafi t  Fırın Sıcakl ık Programı

Metal Basamak Sıcakl ık(oC) Süre(s)

Pb 1 85 5.0

2 95 40.0

3 120 10.0

4 400 5.0
Go 400 1.0

6 400

oevi

7 2100 1.0

8 2100 2.0

9 2100 2.0

Cd 1 85 5.0

2 95 40.0

3 120 10.0

4 250 5.0

5 250 1.0

6 250 2.0

7 1800 0.8

8 1800 2.0

9 1800 2.0

3. SONUÇ VE TARTIŞMA

Zeyt in  ö r n e k le r i n i n  değ i ş i k  m e to t  ve farkl ı  as i t  ka r ış ımlar ı  ku l lanarak  elde di len 
sonuçlardan bazıları Çizelge 3 ’te görülmekted ir .
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Çizelge 3. Bazı Zeytin Örnekleri İçin Bulunan Sonuçlar(ng/g)

Asit ve 
Karışımları

Klasik Yaş Yakma Mikrodalga Kapalı Sistem Yakma
Pb Cd Pb Cd

HCI

HCI + H2 O2  

HNO3

HNO3  + ^2^2

11,80 ± 0 . 1 2  

25,31 ± 0.31 

32,11 ±0.11 

56,85 ±0.13

5.12 ±0.22  

9.71 ±0.18  

8.16 ± 0 . 1 1  

12.63 ±0.09

33.22 ±0.28  

58.69 ±0.16  

65.79 ±0.14  

126.11 ±0.16

13.18 ± 0.12 

23.85 ± 0.36 

16.26 ± 0 . 1 1  

27.13 ±0.13

S iy ah  z e y t i n l e r i n  iki  fa rk l ı  y a k m a  m e t o d u  ve d e ğ i ş i k  as i t  k a r ı ş ı m la r ı  k u l la n ı l a ra k  
e lde  ed i le n  ö r n e ğ e  k a t ı la n  s t a n d a r t  ç ö z e l t i l e r  i ç in  b u l u n a n  %  v e r i m  d e ğ e r l e r i  ç i ze lge  
4 ’de g ö r ü l m e k t e d i r .

Çizelge 4. Z e y t in  Ö r n e k le r i n i n  %  V e r i m  De ğe r le r i

Asit ve 
Karışımları

%  V E R İM *

K las ik  Yaş Y a k m a M ik r o d a lg a  K a p a l ı  S is te m  Y a km a
Pb Cd Pb Cd

HCI

HCI + H2 0 2 
HNO3
h n o 3 + h 2o 2

32 .9 1  ± 0 . 1 6  
4 1 . 5 2  ± 0.21 
4 0 . 3 7  ± 1 .03  

5 9 . 4 8  ± 0 . 4 2

3 6 . 6 9  ± 0 .5 3
5 6 . 9 6  ± 0 . 4 6
4 6 . 9 7  ± 0 . 8 9  

5 0 . 4 5  ± 0 .3 3

6 8 . 7 3  ± 0 . 4 7  
7 3 . 6 8  ± 0 . 2 3  
8 2 . 4 8  ± 0 . 1 2  

1 0 0 . 1 5  ± 0 . 1 0

7 4 . 2 6  ± 0 .14  
1 0 0 . 8 6  ± 0 .2 7  
8 4 . 5 5  ± 0.51 

9 8 . 8 5  ± 0 . 3 2

* ö r n e k l e r e  100  n g / g  s t a n d a r t  ka t ı l m ış t ı r .

Ö rn e k  h a z ı r l a n m a s ı n d a  k u l la n ı l a n  y ö n t e m l e r d e n  kapa l ı  s i s t e m  y a k m a  m e t o d u  her  
iki  m e t a l  i ç i n d e  en iy i  s o n u c u  v e r m i ş t i r .  Y a ş  y a k m a  m e t o d u  u y g u l a n d ı ğ ı n d a  m e ta l  
m i k t a r l a r ı n d a  y a k l a ş ı k  o l a ra k  % 5 0 ’ l ik b i r  kayıp  g ö z l e n m e k t e d i r ( Ç i z e l g e  3) .

U y g u la n a n  as i t  k a r ı ş ı m la r ı  i ç e r i s i n d e  HN03  + H2O2 k a r ış ım ı ,  iki  m e t o t  i ç i nde  en iyi 
s o n u c u  v e r m i ş t i r .  B u n u  HCI + H2O2 ve  HN03  i z l e r k e n ,  en k ö t ü  s o n u ç  H C I ’ de 
g ö z l e m l e n m i ş t i r .

Z e y t i n  ö r n e k l e r i  i ç in  m e t a l l e r  a r a s ı n d a  b i r  k a r ş ı l a ş t ı r ı l m a  y a p ı l d ı ğ ı n d a  ise han g i  
m e t o t  k u l l a n ı l ı r s a  k u l l a n ı l s ı n  k u r ş u n  b e l i r l e n m e s i n d e  HCI ve k a r ı ş ı m l a r ı n ı n  u y g u n  
o l m a d ığ ı  ve ö r n e k l e r i n  p a r ç a l a n m a s ı n d a  HNO3 + H2O2 k u l l a n ı l m a s ı n ı n  d o ğ r u  s o n u ç l a r  
v e r e c e ğ i  s a p t a n m ı ş t ı r .  Buna  ka rş ın  k a d m i y u m  a r a n m a s ı n d a  kapa l ı  s i s t e m  u y g u la n a r a k  
m e t a l i n  u ç m a s ı  e n g e l l e n d i ğ i n d e  HN03  + H2O2 y a n ı n d a  HCI + H2O2 k a r ı ş ı m ı n  da 
k u l l a n ı l a b i l e c e ğ i  b e l i r l e n m i ş t i r .  G ıd a la rdak i  k u r ş u n  ve k a d m i y u m  m i k t a r l a r ı n ı n  b e l i r le n -
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m e ş i n d e  b i r ç o k  a r aş t ı r ı c ı  H N 0 3 ve k a r ı ş ı m la r ı n ı  k u l l a n ı n a k t a d ı r ( O n i a w o  ve ark .  1999;  
Co r r e i e  ve ark.  2 0 0 0 ;  Lo p e z  ve ark.  2 0 0 0 ;  D e m i r ö z ü  ve S a ld a m l ı ,  2 0 0 1 ) .

Gıda  ö r n e k l e r i n i n  m e ta l  d ü z e y l e r i n i n  d o ğ r u  ve k es i n  o l a r a k  s a p t a n m a s ı  d e ğ i ş i k  
l a b o r a t u a r l a r d a  a l m a n  s o n u ç l a r ı n  k a r ş ı l a ş t ı r ı l m a s ı  ve  ü l k e m i z d e k i  g ı d a  ü r ü n l e r i n i n  
t a r a n m a s ı  ve  h a l k  s a ğ l ı ğ ı  a ç ı s ı n d a n  ö n e m  ar z  e d e r .  Bu a ç ı d a n  t ü m  a n a l i z  
b a s a m a k l a r ı n ı n  i n c e l e n m e s i  ö z e l l i k l e  ö r n e k  p a r ç a l a m a  b a s a m a ğ ı n d a k i  h a t a l a r ı n  
b e l i r l e n m e s i  ö n e m l i  b u l u n m u ş t u r .  A y r ı c a  i n t e r t e r e n s l e r i n  o l u ş a b i l e c e ğ i  k a l i b r a s y o n  
m e t o t l a r ı  k a r ş ı l a ş t ı r ı l a r a k  s t a n d a r t  k a t m a  i le g i d e r i l m e  o l a n a k l a r ı  a r a ş t ı r ı l m a l ı d ı r .  
S p e k t r a l  g i r i ş i m l e r  a ç ı s ın d a n  da en az g i r i ş i m  v e r e b i l e c e k  Z e e m a n  d ü z e l t m e l i  ET -AAS 
k u l la n ı lm a l ı  ve b u d a  y e te r l i  g e l m i y o r s a  m a t r i k s  a y ı r m a  i ş l e m l e r i n e  g i d i l m e l i d i r .
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