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OZET: Giiniimiizde tlkemizde gida maddeleri igin eser element diizeylerinin saptanmasi gida kimyas| agisindan Snemini
surdirmektedir, Bu agidan mg/kg ve ug/kg diizeyinde elementlerin dogru ve kesin sonuglarla belirlenmesi halk saghd agi-
sindan dnemiidir. Bélgemiz agisindan bilyiik dnem tagiyan sofralik zeytinlerde toksik dzellik gbsteren metal kaynakiarinin
beliflenmesi ve uygun g8zim yollart dnerilmesi agisindan galigmarniz 8nem tagimaktadir. Kullamlan analiz gemalan iginde
hizh ve hataya neden olmayan érnek hazirtama iglemlerinin belirlenmesi amaglanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Zeytin, AAS, Fe, Cu, Zn, Hg

ABSTRACT: Determinad the level of minor elements in foods is important for food chemie in our country currently. In this
respact to determine accurate and certain mg/kg and pg/kg levels of the elements is important for human health. Our rese-
arch is important about designating the toxic metal resources in table olives which are important for our region, finding out
suitable solving methods. Determining of sample preparing proceses which are rapid and don't cause any fallure in analy-
ses plans.
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GIRIS

Son yillarda tiim diinyada Akdeniz diyetine karg! yogun bir ilgi gézlenmektedir. Bu ilginin sebebi bu bét-
gede yasayan kigilerin yagam strelerinin, dinyanin diger bélgelerindekilere oranla daha uzun oimasinin fark
edilmesidir.Ayrica bu bélgenin istatistiklerinde koroner kalp hastaliklar, baz: kanser tirleri ve diyete bagh ola-
rak ortaya gikan kronik hastaliklarin daha az saptanmigtir. Bu agidan diyetin bilegenleri ve bu gdzlemlerle ilig-
kilendirilmesi &nemli arastirma konulan arastndadir. Akdeniz diyetinin temel unsurlarindan biri de zeytindir (Sa-
han vd 2001). Ulkemiz zeytin Gretiminde 1.500.000 ton ile ispanya, italya ve Yunanistan'in ardindan dérdiin-
cii sirada yer almaktadir (Anonymous 2003).

Sofralik zeytinlerde bulunmasi miisaade edilen metal diizeyleri standartlara baglanmig clup (Anony-
mous 1997a) bu dizeyler ya zeytinin yetistidi ortamdan yada igleme ve depolama sirasindaki kirlenmelerden
olugabilmektedir. Bu metallerden Fe, Zn, Cu ve Hg gibi olanlar Urin kalitesindeki dligis yaninda insan sagligi-
ni da ciddi sekilde tehtid etmektedir.

* Turkiye 8. Gida Kongresinde sunulmugtur.
1 E.posta: ysahan76@hotmail.com
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insan viicudunda en fazla bulunan element olarak kabul edilen demir, hilcre prosesinde, DNA, RNA ve
protein sentezi; eiektron taginim), hiicre solunumu ve gogalmas:, gen diziliminin diizenlenmesi gibi gok énem-
ii roller dstlenmigtir (Andrews 1999, Andrews ve Fleming 1999, Andrews vd 1999, Boldt 1999, Conrad vd 1999,
Lieu vd 2001).

Hlcrelerdeki demir seviyesi gok yiikseldiginde toksik dzellik gdstermektedir. Demirin toksik etkisi, DNA
hasari; protein, lipid ve karbonhidrat sentezinin bozulmasi, hiicre gogalmasindaki bozukluklar seklindedir (Hal-
liwell 1992, Halliwell ve Gutteridge 1892, McCord 1998, Schaich 1992, Smith vd 1992). Aynica bazi kanser tiir-
leri 9zellikle kolon kanseri, atherosklerozis olugumu, ndrodejeratif bozukluklar (Parkingon ve Alzheimer hasta-
liklan) gibi rahatsizlikiarin clusum basamaklarinda rol oynadi@ bildiriimistir{Youdim 1988, Dexter vd 1991,
Smith vd 1992, Susman 1992, Knekt vd 1994).

Balar bitki ve hayvan dokularinda bulunan eser elementlerdendir. Fazla alinan bakir viicut igin toksiktir
ve vicuttaki bazi enzimlerin galigmasini engellemektedir(Ponta et al.,2002). Bakinn seruloplazminie bilegik
yapmas viicut dengesi ve atilim igin énemlidir. Atilim bloke edildiginde veya azaldijinda serulopiazmin diize-
yi ylkselmekte ve bakir birikerek, karaciger, beyin, bébrek ve korneaya zarar vermekte ve seruloplazmin sen-
tezi azalmaktadir. Ayrica sinir sistemini de etkileyerek dimans({bunama} ve karaciger fonksiyon bozuklukiarina
yol agmaktadir (Aksoy 2000). Berg vd 1998'de yaptiklan aragtirmada, kan serumda yiksek miktarda bakir ele-
mentinin bulunmas halinde kadinlarda kardiyovaskiiler ve trombotik riskin yikseldigini saptamiglardir.

Cinko vitcut dokulari igin lizumlu elementterden birt olup eksikligi bazr saglik problemlerine yol agarken
tazlalig: ciddi toksik etkiler yaratmaktadir. Ginko fazla alim ile beliren akut toksisite beliftileri arasinda metalik
tad, bulanti, kusma, abdominal kramplar, bag dénmesi ve Uslime sayilabilir {Saldaml 1998). Uzun sireli ylik-
sek doz alimlarnda{6-8 hafta) immun reaksiyonlarda azalma, bakir ve demir aliminda azalmalar ve delayisiy-
la hipokromik anemi, neutropenia, leukopenia ve HDL / LDL oraninda arzu edilmeyen degisikliklere neden ol-
maktadir (Anonymous 2001, Sandstrém 2001).

Civa, kigik miktarlarda alindiinda bile ciddi toksik etkilere neden olan iz elementlerden biridir (Aduna
de Paz vd 1997). Civa endistride, ziraatta &zellikle pestistiler ve fungusidlerde sikhikla kullaniimaktadir (Elson
ve Haas 2001). insanlarin civaya maruz kalma yollarindan biri diyetlerdir. Gidalarda civa miktar (iretilen trii-
ne, bu Grdnin cografik durumuna, tanm ve endUstriyel tekniklere kadar bir gok degigik faktére baghdir (Aduna
de Paz vd 1997).

Civanin temel fonksiyonlar tam olarak bilinememekle birlikte blylk olasilikla protein yapisini etkiledigi
ve protein Uretimiyle ilgili fonksiyonlara zarar verdidi tahmin edilmektedir. Civa siilfidril, amin ve karbonil grup-
larina kargi kuvvetli bir egilim sergilemekte, genis sahadaki enzim sistemlerini inaktive etmekte ve hiicre
membraninin zedelenmesine yol agmaktadir. Sinir sistemi Gzerindeki etkileri sonucu goriilen ana problemlere
ragmen civanin viicut fonksiyonlar {izerindeki 6zel etkisi hentz agtklanamamigtir (Eison ve Haas 2001). Ayn-
ca civa, kromozomlan tahrip etmekie ve uzun sire metil civaya maruz kalanlarda somatik kromozom anormal-
likleri ortaya gikmaktadir (Aksoy 1984).

Civanin toksitesi onun kimyasal formuna baghdir. Civamin erganik formu olan metil civa en tehlikelisidir
{Ubillus vd 2000). Civa zehirlenmesinin itk belirtilerini; yorgunluk, uykusuzluk, alinganhk, sinirlilik, istahsizhik,
bag agrs! ve zayf hafiza olusturur. Bunlari bag dénmesi, titreme Grperme, koordinasyon bozuklugu ve depres-
yon gibi sinir sistemi semptomlar izler. Daha ileri sathada gok siklikla el, ayak ve dudaklarda hissizlik, karin-
calanma, kétd hafiza, duyma ve konugmada azalma, felg ve psikoz gérliliir. Siddetli civa zehirlenmesindeki di-
ger problemler bobrekler ve beyinde hasar ile hamilelerde dogum sorunlandir (Elson ve Haas 2001).

Gidalardaki metal diizeylerinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanian tekniklerden biri Atomik Absorp-
siyon Spektrometre olup gok genig bir uygulama alani bulmaktadir (Garride vd 1994, Canfranc vd 2001). An-
cak sonuglarin kalitesi agisindan en 6nemli basamak érnek hazirlamadir.
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Bu ¢aligmamizda, bélgemiz agisindan bityiik Snem tagiyan sofralik zeytinlerdeki metal diizeylerinin be-
lirenmesinde kargilagilan analitik problemierin ve hata kaynaklarirun belirlenerek dizeltiime olanaklan aragti-
rilacaktir. Bu amagla yag yakma, kuru yakma ve kapali sistemde yakma olmak Uzere Ug farkli rnek hazirla-
ma yéntemi segilerek kirlenme, kayip ve girigim kenular sistematik olarak incelenecektir.

2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Orneklerin analize hazirlanmasi

Cam kavanozda bulunan siyah ve yesil zeytin 8rnekleri marketten alinarak laboratuvara getirilmis ve
bekletimeden analize haziflanmigtir. Zeytinlerin gekirdekleri elle gikarilarak porselen havanda ezilmig ve iyice
kangtinlarak homojen hale getirimigtir. Buradan yaklagik 1-5 gram &rnek alinarak kuru yakma {Anonim,
1986a), yas yakma {(Anonim, 1986b) ve kapall sistem yakma iglemieri uygulanmigtir. Ayrica drneklere standart
katma islemi yapsimigtir.

2,2 Kullanilan Cihazlar

Zeytinlerde agir meta! iyonlanindan; demir (Fe}, bakir(Cu), ¢inko(Zn) ve civa(Hg) tayinleri (Anonymous
1987, Anonymous 1990a, Anonymous 1990b, Anonim 1897b)'ye gére Atomik absorbsiyon spekirofotometre-
sinde yapilmigtir, ]

Demir, bakir, ginko analizleri igin; Shimadzu marka AA-6701 model double beam D2 zemin diizeltme-
li alev atomlastiric: sistem kullanimigtir. Bu metaller igin optimize edilen 6igiim kosullan Gizelge 1'de ézetlen-
migtir. Civa analizi igin ise 253.7 nm'de, 0.5 slit arah@inda HVG-1 hidrir sistemi AA-6710F ile kombine olarak
kullarulmigtir.

Cizelge 1. Alevli AAS’de uygulanan iglern kogullar

Metal Dalga boyu Slit arah@n Lamba akimt Alev yiiksekligi Tagiyici gaz ve
(rom) (nm) {mA) {mm) hiz (L/dak}

Fe 2483 0.5 12 7 Hava- asetilen 2.2

Cu 324.8 05 6 7 Hava- asetilen 1.8

Zn 2139 0.5 3 7 Hava- asetilen 2.0

AAS dlgiimlerinde gerekli gdzeltilerin hazirlanmasinda kuilanilan saf su Mitli-Q (Miilipore) deiyonize sis-
temi kullanilarak hazirlanmigtir. Standart gozelti olarak, Cu{Merck 1.19786), Fe(Merck 1.19781), Zn(Merck
1,19806), Hg{Merck 1.19789) kullanimigtir.

3. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

Farkli 8rnek pargalama islemleriyle hazirlanan siyah ve yesil zeytin Srneklerinin metal miktarlan ve %
verim sonuglan Gizelge 2' de goriimektedir.

Demir tayininde % verim degerleri kargilastinldiginda, her g yénteminde birbirine yakin sonuglar ver-
digi gézlenmistir(Sekil 1}.

Cinko tayininde kapall yakma sistemi ~% 99 verim degerleriyle en uygun yontem oldugu gbzlenmisg-
tir(Sekil 2). Ugucu olmasi nedeniyle ginko miktarindaki en fazla kaybin ise kuru yakma yontemiyle oldugu be-
lirlenmigtir.

Bakir tayininde yas ve kuru yakma drnek haziriama yontemlerinin uygun olmadigr ve &rnekler bu yon-
temlerle analize hazirlandiginda bakir miktarimin yaklagik olarak ancak yarisinin saptanabilecedi gbzlenmigtir.
Bununla birlikte kapal sistem yakma ile %96.9- 96.3'lik % verim saptanmighr(Sekil 3).
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Cizelge 2.Siyah ve yesil zeytin 6rneklerindeki metal miktarlart ve % verim degerleri

Element Ornek

Siyah zeytin % verim Yegil Zeytin % verim
hazirlama (mg/kg) (%) (mg/kg) (%)
metodlari

Fe Yas Yakma 79.71 7.1 104.0£5.9 131+ L1 1025+ 5.5
Kuru Yakma 884118 992+24 326188 98.1 +2.4
Kapal: Sistem 1220+25 100.4 + 1.6 192126 1007+ 26
Zn Yas Yakma 41101 7861 5.1 3.17£0.32 768 +2.1
Kuru Yakma 2510 735124 2102 T16+2.7
Kapal Sistetn 5513 98.8 £ 0.9 6.1+£04 98.1£5.9
Cu Yag Yakma 0.7+01 562 5.1 <0.1 509+5.6
Kuru Yakma <0.1 46.6 £5.3 <0.1 424+ 1.7
Kapali Sistem 09%0.1 969+ 2.1 <0.1 96.3+09
Hg Yag Yakma 0.1* £ 0.1 18.0% £ 7.1 0.24% + 0.1 202" £ 1.4
Kuru Yakma 01" £ 0.0 29% £ 07 0.1 +0.0 43" +07
Kapali Sistem 027" £ 00 102.8* + 0.6 11" 205 100.7* £ 0.6
* sonuglar pg/kg olarak verilmigtir.
2
E Si :
= O Siyah Zeytin
@
> & Yesil zeytin
Yag Kuru  Kapal
yakma yakma sistem
$ekil 1. Demir tayininde farkl 6rnek hazirlama yontemlerinin % verim’lerinin kargilagtiriimasi
E\:
£ 0O Siyah Zeytin
= ' ‘
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Yas Kuru
yakma yakma

Kapali
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Sekil 2, Clinko tayininde farkh érnek hazirlama yontemlerinin % verim’lerinin kargitagbrimas

Civa analizi igin yapitan gozlemler gergevesinde ancak kapal sistem rnek yakma yénteminin kulla-
nilabilecegi saptanmigtir($ekil 4). Civa tayininde yag yakma yéntemi uygulandiginda civa [I'nin okside ola-
rak elementel civanin azalmasina neden oldugu, kuru yakma ybnteminde ise yiksek sicakhiga bagh olarak
civa miktarinda kayiplar oldugu ifade edilmistir (Navarro vd 1992, Guo ve Boosner 1993, Adelojo vd 1994).
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Sekil 3. Bakyr tayininde farkh 6rnek hazirlama yontemlerinin % verim’lerinin kargilagtinimas:
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Sekil 4, Civa tayininde farkli rnek hazirlama yontemlerinin % verim’lerinin kargiiagtirilmas

Metal tayinlerinde kuru yakma iglemi az kimyasal gereksinimi ve kolaylikla gok numune ile galisma ola-
nag| nedeniyle tercih edilmesine ragmen yiksek sicakh uygulamasi nedeniyle Zn, Cu, Fe, Hg gibi bazi metal-
lerde kayiplara neden oldudu benzer sekilde yas yakma isleminde daha az gdzlense dahi kayiplar eldugu ifa-
de edilmigtir (McClements 2003). Bu genel gbzlemler zeytin érnekleri iginde gegerli bulunmugtur,

4. SONUG

Gida Srneklerinin metal dizeylerinin saptanmasinda en 8nemii basamag drnek pargalama olugturmakta-
dir. Gidanin yapisina ve aranilacak metale gére farkh ydntemlerin uygutanmasinin gerekliligi gbziemlerimizde
saptanmistir. Aksi taktirde kayiplar olugmakta ve dogru, duyarli sonug elde ediimesi miimkiin olmamaktadr.

KAYNAKLAR

Adelojo §8, Dhindso HS, Tondon RK 1894. Evaluation of some wet decomposition methods for mercury determination in bi-
clogical and environmental materials by cold vapor atomic absoption spectroscopy. Anal. Ghim. Acta, 285, 359-364.

Aduna de Paz L, Alegria A, Barbera R, Fare, R, Lagarda MJ 1997. Determination of mercury in dry-fish samples by micro-
wave digestion and tlow injection analysis system cold vapor atomic absoption spectrometry. Food Chemistry,58(1-
2), 169-172. .

Aksoy M 1984. Beslenme ve Kanser. Hacettepe Universitesi Yayinlar, Ankara.177s.

Aksoy M 2000. Beslenme Biyokimyasi. Hatipodiu Basim ve Yayim San. Tic. Ltd. $ti. Ankara. 622 s.

Andrews NC 1999, Disorders of iron metabolism. N. Engl. J. Med. 341, pp. 1986~1995.



94 GIDA YIL: 30 SAYI : 2 MART-NIiSAN 2005

Andrews NC and Fleming, MD. 1999. Iron and erythropolesis: lessons from anemic mice. Mol. Biol. Hematopoiesis &, pp.
363-370. ) .
Andrews NC, Fieming, MD and Levy JE. 1999, Molecular insights into mechanisms of iron transport. Curr. Opin. Hematol.

6, pp. 61-64.

Anonirm. 1986a. Meyve, Sebze ve Mamullerinde Organik Maddelerin Pargalanmasi- Kiil Etme metadu. TS 4888. Tiirk Stan-
dartlar Enstitiisi .

Anonirn. 1986b. Meyve, Sebze ve Mamullerinde Crganik Maddelerin Pargalanmasi- Yag metod. TS 4887. Tirk Standartlan
Enstitlisi

Anonim, 1986b. Meyve, Sebze ve Mamulleri- Cinko Tayini- Atomik Absorbsiyon Spektrometrik Metot. TS 7573. Tiirk Stan-
dartlar Enstitiisi

Anonymous. 1990a. Fruits, vegetables and derived products- Determination of iron content by flame atomic absorption
spectrometry. ISO 9526.

Anonymous, 1990b. Association of Official Analyticai Chemists(AOAC) Official Methods Of Analysis. Edited By K. Helrich.
15 th Edition. Publish By the ADAC inc. Arlington, Virginia USA.

Anonim. 1997a. Sofralik Zeytin. TS 774. Tiirk Standartlars Enstitiisii .

Anonim. 1997b. Meyve, Sebzeler ve Bunlardan Hazirlanan Mamuller- Bakir Tayini- Alevii Atomik Absorpsiyon Spektromet-
rik Metot. TS 1SO 7952, Tlrk Standartian Enstitlisii.

Anonymous. 2001. Altmed Watch. Contemporary. OB/GYN. Vol 46(2); 136-138.

Anonymous. 20003. Olive Production. FAQ Production Yearbook. Vol.56, 261 p.

Berg G, Kohimeier L, Brenner. 1998. Effect of oral contraceptive progestins on serum cooper concentration. European Jo-
urnal of Clinical Nutrition. Vol 52(10); 711-715.

Boldt DH. 1999. New perspectives on iron: an intraduction. Am. J. Med. Sci. 318, pp. 207-212.

Canfranc E, Abarca, A., Sierra, |., Marina, ML, 2001, Determination of iron and malybdenum in a dietetic preparation by fla-
me AAS after dry ashing. Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysss. 25; 103-108.

Conrad ME, Umbvreit, JN and Moore EG. 1999. Iron absorption and transpost. Am. J. Med. Sci. 318, pp. 213-229.

Dexter DT, Carayon A, Javoy-Agid F, Agid Y, Wells FR, Daniel S.E, Lees Ad, Jenner P, and Marsden CD. 1991. Alterati-
ons in the levels of iron, ferritin and other trace metals in Parkinson's disease and other neuradegenerative diseases
affecting the basal ganglia. Brain 114, pp, 1953-1975.

Elson M, Haas, MD. 2001. Toxic minerals and heavy metals. Heaithy World online hitpx// www.healthy.net/ospitempiotes/ar-
ticle.asp?:id=16608.Header title=minerals and action,17 p.

Garride MD, Frias |, Diaz C, Hardisson A. 1994, Concentrations of metals in vegetable edible oils. Food Chemistry. 50; 237-
243.

Guo T, Boosner J. 1993. Determination of mercury in urine by flow- infection cold vapour atomic absorption spectrometry.
Anal. Chim, Acta, 278, 189-196.

Halliwell B. 1992. Oxygen radicals as key mediators in neurological disease: fact or fiction?. Ann. Neurol. 32, pp. 10-15.

Halliwell B and Gutteridge JM. 1992. Biologically relevant metal ion-dependent hydroxyl radical generation. An update. FEBS
Lett. 307, pp. 108-112,

Knekt P, Reunaner A, Takkuner, H, Aroma, A, Heliovara M, Hakulinen T. 1884. Bedy 1ron stores and risk of cancer. Int. J,
Cancer. 56(1994), 379-382.

Lisu PT, Heiskala M, Peterson PA, Yang Y. 2001. The roles of iron in health and disease. Molecular Aspects of Medicine.
22(1-2),1-87. ]

McClements J. 2003.hitp:/fwww-unix.oit.umass.edu/~mcclemen/581 Ash&Minerals. html,

McCord JM. 1998, Iron, free radicals, and oxidative injury. Seminars Hematol. 35, pp. 5-12.

Navvaro M, Lopez MC, Lopez H. 1992. Microwavw dissolution for the determination of mercury in fish by cold vapor atomic
absorption spectrometry. Anal. Chim. Acta, 257, 155-158.

Ponta M, Frentiu, T Rusu AM, Cordes EA. 2002. Trace of Cu, Mg, and Zn in Aquatic Animals and Sediments from the Cris
River Basin- West Romania. Part |; Statistical Evaluation of Data Obtained by Atomic Emission Spectrometry with
Radiofrequency Capacitively Coupled Plazma Source and Flame Atomic Absoption Spectrometry. Croatica Chemica
Acta 75(1), 291-3086.

Saldamli i, 1998. Gida Kimyas). Hacettepe Universitesi Yaysniari. Ankara, 527 s.




Y. SAHAN - G. CELIK - F. BASOGLU - §. GUCER 95

Sandstrém B. 2001, Micronutrient interactions:effects on absoption and bicavability. British Journal of Nutrition. Vol(2), 181-
185,

Schaich KM. 1992. Metals and lipid oxidation. Lipids 27, pp. 209-218.

Smith C, Mitchinson MJ, Aruoma Ol and Halliwell B. 1992. Stimulation of lipid peroxidation and hydroxyi-radical generation
by the contents of human atherosclerotic lesions. Biochem. J. 288, pp. 901-905.

Sussman HH. 1992, Iron in cancer. Pathobiology 60, pp. 2-9.

Sahan Y, Yigit A, Bagoglu F. 2001. Akdeniz Diyeti ve Zeytin yaginin Saglk Uzerine Etkisi. 1l. Uluslar arasi Altinoluk “Antand-
ros" Zeytincilik Sempozyumu.17-19 Ekim 2001. 89-103s.

Ubillus F, Alegria A, Barbera R, Fare R, Lagarda MJ. 2000. Methyimercury and inorganic mercury determination in fish by
cold vapour generation atomic absarption spectrometry. Food Chemistry,71,528-533.

Youdim MB. 1988. lron in the brain: implications for Parkinson's and Alzheimer's diseases. Mount Sinai J. Med. 55, pp.
97-101.



