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ZEYTIN ORNEKLERINDE ELEKTRO TERMAL ATOMiK ABSORPSiYON
SPEKTROMETRESI(ET-AAS) ILE KURSUN VE KADMiYUM TAYININDE ORNEK HAZIRLAMA
METODLARININ KARSILASTIRILMASI
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OZET

insan saghgindaki riskler nedeniyle son yillarda gidalardaki gesitli kimyasal
kontaminantlarin belirlenmesine yonelik birgok calisma yapilmistir. Yiksek toksiteli metallerden
kursun ve kadmiyum en yaygin kontaminantlardandir. Bu metallerin ylksek miktarlarda
gidalarda bulunmasi, kalp damar, bébrek, sinir sistemi ve kemir rahatsizliklari gibi birgok
hastalikla iliskilidir. Ayrica kanserojenik, mutajenik ve teratejonik etkilere de neden
olabilmektedir.

Ulkemiz sofralik zeytin ihtiyacinin 6nemli bolumiini karsilayan Bursa bolgesindeki
zeytinlerin kursun ve kadmiyum miktarlarinin saptanmasi bu agidan o6nemlidir. Calismamizda
deginilen elementlerin grafit firinli AAS ile tayininde drnek hazirlama basamaklarinin segiminde

yakma metodlarinin karsilastiriimasi yapiimaktadir.
SUMMARY

Comparison of Preparing Sample For Lead And Cadmium Analysis in Olive Samples
By Electrothermal Atomic Absorbtion Spectrometer (ET-AAS)
in recent years, a niumber of studies have determined the occurrence of various chemical
contaminants in foodstuffs because of the human health risks for general populations. Lead
and cadmium are among the most abundant heavy metals and particularly toxic. The excessive
content of tliese metals in food is associated wvith etiology of a 1umber of diseases, especially
with cardiovascular, kidney, nervous as well as bone diseases. in addition, they are also
implicated in causing carcinogenic, mutagenic and teratogenic.
it is important that determined these metals in olives from Bursa region wvliicli
supply most of demanding table olives in our country. in our researcli comparison of ashing

processes for lead and cadmium analysis in olive samples by ET-AAS.
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1. GIRiS

Ginumizde artan endistrilesme faaliyetleri, metal kirlili§i gibi bazi olumsuzluklari da
beraberinde getirmistir. Toksik 6zellik gosteren metallerden kursun ve kadmiyuma siklikla
cevremizde ve vicudumuzda rastlanmakta ve sagligimizi etmeleri nedeniyle de en fazla
arananlar arasindadir.

Kursun ndrotoksik bir zehir olup hem sinir sitemine ve hem de beyine etki ettigi
rapor edilmektedir. Bu konudaki bilgilerin tam olmamasina ragmen, kursun biyik bir ihtimalle
kalsiyum, demir, bakir ve c¢inko gibi bazi minerallerin fonksiyonlarina zarar verdigi
disiinilmektedir(Aydemir ve ince 1988). Kalsiyum yerine kemiklere yerlesti§i ve buralarda
depolanarak yapida yumusamalara neden oldugu belirtilmistir. Hemoglobin sentezini azaltti§i ve
hiicre membraniyla reaksiyona girerek, hicrelerin gecirgenliginin artmasina sebep oldugu,
dolayisiylada  hasar olusturdugu veya bu hicreleri &ldirebildigi konusunda gérisler
yaygindir(Correia ve ark., 2000; Elson ve Haas 2001).

Kursunun bagisiklik sistemini de etkileyerek bakteri ve virlisleri karsi direnci distrdigu
ve enfeksiyonlarin artmasina sebep oldugu, ayni zamanda bdbrek tlimdorleri icin risk faktdrlerini
ve kanser riskini arttirdi§i ifade edilmistir(Elson ve Haas 2001).

Kursun toksitesinde en biylk risk grubunu cocuklarin olusturdugu ve hiperaktivite,
6grenmede yetenek azalmasi, dgrenme isteksizligi, genellikle cabuk heyecana kapilma, gindiz
hayalleri, kolayca hedefine ulasamama gibi 6drenme zararlari seklinde belirtiler gésterdigi
belirtilmistir (Elson ve Haas 2001).

Kadmiyum karsinojen olarak bilinen toksik metallerden biri oldugu bilinmektedir.
Kadmiyum zehirlenmesinde kritik organin bébrekler oldugu, burada protein ve seker gibi
maddelerin yeniden absorpsiyonunu geri donisimsiiz olarak diisiirerek doku hasarlarina yol
actigr ve kanser olusumuna neden olabildigi ifade edilmistir. Buna ek olarak akciger ve prostat
kanseri riskini de arttirdigi, ayrica hipertansiyona ve kalp hastaliklarina da neden olabildigi
rapor edilmistir. Kadmiyumun kemiklerde ve eklem yerlerinde agrilara sebep oldugu
bildiriimektedir (Aydemir ve ince 1988).

Biyolojik &rneklerde kursun ve kadmiyum dizeylerinin belirlenmesinde bir¢ok analiz
metot kullaniimakla birlikte, duyarliliinin uygun olmasi nedeniyle yaygin olarak elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresi(ET-AAS) kullaniimaktadir(Freschi ve ark., 2001). Ancak
sonuglarin kalitesi ve givenilirli§i acisindan 6rnek hazirlama basamagi blylk dnem tasidig
bilinmektedir(Sahan ve ark., 2005).
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Calismamizda, bdlgemiz acisindan buyiuk énem tasiyan zeytinlerin deginilen elementlerin
diizeylerinin belirlenmesinde karsilasilan analitik problemler ve bunlarin olusturdugu hatalar
belirlenerek dizeltilme olanaklari degisik kalibrasyon metotlari uygulanarak arastirilacaktir. Bu
amacla en o6nemli hata kaynagl olarak gorilen 6rnek hazirlama basamaginin seciminde
mikrodalga kapali sistem ve klasik yas yakma metodlari karsilastirilirken matriksten gelebilecek
interferensler de asit karisimlari olarak incelenecektir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Orneklerin Analize Hazirlanmasi

Analizde kullanilacak siyah zeytinler polietilen torbalarda alinarak laboratuvara
getirilmistir. Zeytinlerin cekirdekleri elle c¢ikarilarak porselen havanda ezilmis ve iyice
karistirilarak homojen hale getirilmistir. Hazirlanan 6rneklere klasik ve mikrodalga kapali sistem
yas yakma metodlart uygulanmistir. Ayrica interferenslerin g6zlenmesi agisindan; nitrik
asit(HNO3), nitrik asit + hidrojen peroksit (HNO3 + H202), hidroklorik asit(HCI) ve hidroklorik
asit+ hidrojen peroksit(HCI + H202) asit karisimlari denenmistir. Kullanilan asit karisimlarinin
hazirlanmasinda High-Purity Standarts Merck kullaniimistir. Klasik yas yakma uygulamasinda
yaklasik olarak 5 g érnek alinarak 50 mi asit ilave edilmis ve hot plate iizerinde yakilmis, asit ve
hidrojen peroksit karisimli olanlara ise geredi kadar hidrojen peroksit ilave edilmistir. Mikro
dalga ile yakma isleminde ise yaklasik 0.5 g 6rnek alinarak asitler 5 mi, asit ve peroksit karisimi
icin 5:1orani kullaniimistir. Mikrodalga kapali sistem yakma islemi, Perkin Elmer, Aiton Paar
Multivvave 3000'de PTFE tupler kullanilarak maksimum 2400C ve 60 bar basing uygulanmistir.
Ayrica kalibrasyon metodu olarak drneklere standart katma islemi uygulanmistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Kursun ve kadmiyum analizleri icin, Zeeman diizeltmeli Varian SpectrAA 220 Z atomik
absorbsiyon spektrofotometresi, Varian GTA 110 Z grafit firinla kombine edilerek kullaniimistir.
Uygulanan parametreler Cizelge 1ve 2 de dzetlenmistir.

Cizelge 1. ET-AAS’de Uygulanan islem Kosullari

Metal Dalga boyu Slit araligi Lamba akimi Alev yiksekligi Taslyici gaz ve hizi
(nm) (nm) (mA) (mm) (L/dk)
Pb 283.3 0.5 5 - Argon - 3.0
Cd 228.8 0.5 4 - Argon - 3.0

Grafit firm uygulamasinda matriks dizenleyici olarak Palladyum tuzu (High - Purity Standarts MM-
9100) kullaniimistir(10 mi Pd + 10 mi érnek).
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AAS odlcumlerinde gerekli ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan sal su icin Milli-Q
(Millipore) deiyonize sistemi kullaniimistir. Standart ¢ozelti olarak, Pb(Merck 1.19776).
Cd(Merck 1.19777) kullaniimistir.

Cizelge 2. Grafit Firin Sicaklik Programi

Metal Basamak Sicakl 1k(oC) Sire(s)

Pb 1 85 5.0
2 95 40.0
3 120 10.0
4 400 5.0
6 400 1.0
6 400 2o
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. SONUC VE TARTISMA

Zeytin drneklerinin degisik metot ve farkli asit karisimlari kullanarak elde dilen
sonuclardan bazilart Cizelge 3'te gérilmektedir.
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Cizelge 3. Bazi Zeytin Ornekleri icin Bulunan Sonuglar(ng/g)

Asit ve Klasik Yas Yakma Mikrodalga Kapali Sistem Yakma
Karisimlari Pb cd Ph cd
HCI 11,80 £ 0.12 5.12 £0.22 33.22 +0.28 13.18 £0.12
HCl + H2 02 25,31 £ 031 9.71 +0.18 58.69 +0.16 23.85 £0.36
HNOs3 32,11 £0.11 8.16 £o0.11 65.79 £0.14 16.26 £o0.11
HNO3z + A2A2 56,85 +0.13 12.63 +0.09 126.11 +0.16 27.13 £0.13

Siyah zeytinlerin iki farkli yakma metodu ve de§isik asit karisimlari kullanilarak
elde edilen d6rnege katilan standart c¢dzeltiler igin bulunan % verim degerleri ¢izelge
4’'de gérulmektedir.

Cizelge 4. Zeytin Orneklerinin % Verim Degerleri

% VERIM*
Asit ve
Karisimlari Klasik Yas Yakma Mikrodalga Kapali Sistem Yakma
Pb Cd Pb Cd
HCI 32.91 +0.16 36.69 +0.53 68.73 +£0.47 74.26 +0.14
HCI + H202 41.52 £0.21 56.96 + 0.46 73.68 £0.23 100.86 + 0.27
HNO3 40.37 £ 1.03 46.97 +0.89 82.48 £0.12 84.55 + 0.51
hno3 +h202 59.48 £ 0.42 50.45 +0.33 100.15 +0.10 98.85 £ 0.32

* 0rneklere 100 ng/g standart katilmistir.

Ornek hazirlanmasinda kullanilan yéntemlerden kapali sistem yakma metodu her
iki metal icinde en iyi sonucu vermistir. Yas yakma metodu uygulandijinda metal
miktarlarinda yaklasik olarak % 50'lik bir kayip gézlenmektedir(Cizelge 3).

Uygulanan asit karisimlari igerisinde HNO3 + H202 karisimi, iki metot iginde en iyi
sonucu vermistir. Bunu HCI + H202 ve HNO3 izlerken, en ko6ti sonug¢ HCl'de
gozlemlenmistir.

Zeytin &rnekleri icin metaller arasinda bir karsilastirilma yapildiginda ise hangi
metot kullanilirsa kullanilsin kursun belirlenmesinde HCI ve karisimlarinin uygun
olmadi§r ve orneklerin parcalanmasinda HNO3 + H202 kullanilmasinin dogru sonuclar
verecedi saptanmistir. Buna karsin kadmiyum aranmasinda kapall sistem uygulanarak
metalin u¢masi engellendiginde HNO03 + H202 yaninda HCI + H202 karisimin da
kullanilabilecedi belirlenmistir. Gidalardaki kursun ve kadmiyum miktarlarinin belirlen-



(2006) GIDA ve YEM BILIMI-TEKNOLOJISi Sayi : 9

mesinde bircok arastirict HNO03 ve karisimlarini kullaninaktadir(Oniawo ve ark. 1999;

Correie ve ark. 2000; Lopez ve ark. 2000; Demirézi ve Saldamli, 2001).

Gida orneklerinin metal dizeylerinin dogru ve kesin olarak saptanmasi degisik
laboratuarlarda alman sonuclarin karsilastirilmasi ve dlkemizdeki gida Grinlerinin
taranmasi ve halk sagligr acisindan &énem arz eder. Bu acidan tim analiz
basamaklarinin incelenmesi 06zellikle 6rnek pargalama basamagindaki hatalarin
belirlenmesi dnemli bulunmustur. Ayrica interterenslerin olusabilece§i kalibrasyon
metotlari karsilastirilarak standart katma ile giderilme olanaklari arastirilmalidir.
Spektral girisimler agisindan da en az girisim verebilecek Zeeman dizeltmeli ET-AAS
kullaniimali ve buda yeterli gelmiyorsa matriks ayirma islemlerine gidilmelidir.
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