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Keban ve Malatya Metamorfitleri’ne Ait Organik Madde İçeren 

Kayaçların İz ve Nadir Toprak Element Jeokimyası 
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Özet 

Doğu Toros Orojenik Kuşağı’nda yer alan çalışma alanı Elazığ-Keban ve Malatya-Yeşilyurt (Cafana) 

bölgelerinde yer almaktadır. Permo-Triyas yaşlı Keban ve Malatya Metamorfitleri’nde organik madde içerdiği 

düşünülen koyu gri-siyah litolojilerden alınan örneklerin iz ve nadir toprak element jeokimyası incelenmiştir. 

Çalışma alanında ki bu litolojiler metakarbonat, metapelit, şeyl ve kireçtaşlarından oluşmaktadır. Organik 

maddece zengin sedimanter kayaçlar (siyah şeyl, bitümlü şeyl ve karbonatlar) ve meta-sedimanter formasyonlar 

(bitümlü şist) nadir ve iz elementleri biriktirme yönünden çok önemlidirler. Bu nedenle organik karbon ve U, Ba, 

Sb, Cd, Mo, Rb, Se, Zn, Cu, Ni, Co, Cr, V, Pb konsantrasyonları arasında kuvvetli bir ilişki olduğu 

bilinmektedir. İncelenen kayaçların iz element ve nadir toprak element içerikleri kabuk ortalama değerlerinden 

iki üç kat daha yüksek olduğu belirlenmiştir. Örnekler de gözlenen framboidal pirit içeriği, pozitif Ce ve negatif 

Eu anomalileri ise litolojilerin anoksik sedimanter havzalarda oluştuğunu göstermektedir.  

Anahtar Kelimeler: Keban, Malatya, Organik Madde, İz Element, Nadir Toprak Element 

 

The Trace and Rare Earth Element Geochemistryof Organic Matter 

Bearing Litologies of Malatya and Keban Metamorphics 

Abstract 

The study areas; Elazığ-Keban and Malatya-Yeşilyurt (Cafana) are located in the Eastern Taurus Orogenic Belt. 

Trace and rare earth element geochemistry of samples collected from organic

matter bearing dark gray-black lithologies of Permo-Triassic Keban and Malatya Metamorphics, were 

investigated. These lithologies consist of metacarbonate, metapelite, - shale and limestone, in the study area. 

Organic matter-rich sedimentary rocks (black shale, bituminous shale and carbonates) and meta-sedimentary 

formations (bituminous schist) are very important for the accumulation of rare and trace elements. Therefore, it 

is known that there is a strong correlation between the concentrations of organic carbon and U, Ba, Sb, Cd, Mo, 

Rb, Se, Zn, Cu, Ni, Co, Cr, V, Pb. The trace elements and rare earth element contents of the studied rocks are 

two to three times higher than the crust mean (Clark) values. The presence of framboidal pyrite in the samples 

and, positive Ce and negative Eu anomalies indicate that the lithologies are formed in an anoxic sedimentary 

basins. 

Key Words: Keban, Malatya, Organic Matter, Trace Element, Rare Earth Element 

1.Giriş

Doğu Toros Orojenik Kuşağı’nda yer alan 

çalışma alanı Elazığ-Keban ve Malatya-Yeşilyurt 

(Cafana) bölgelerinde yer almaktadır (Şekil 1). 

Bu bölgeler de bugüne kadar genel jeoloji ve 

maden yatakları açısından irdelenen çeşitli 

çalışmalar mevcuttur fakat organik madde içeren 

kayaçların iz element ve nadir toprak element 

(NTE) içeriklerini inceleyen çalışmalar 

yapılmamıştır. Bu nedenle Keban ve Malatya 

Metamorfitleri’nde organik madde içerdiği 

düşünülen koyu gri-siyah litolojilerden alınan 

örneklerin element jeokimyası incelenmiştir. 

Özellikle kayaçlardaki organik madde miktarı 

arttıkça U, Ba, Sb, Cd, Mo, Rb, Se, As, Zn, Cu, 

Ni, Co, Cr, Pb ve V elementlerinde de artış 

olduğu görülmektedir [6, 23]. Organik madde 

miktarını etkileyen etmenler; birincil biyolojik 

üretkenlik, fiziko-kimyasal koşullar, tane boyu, 

sedimantasyon hızı ve kayaç özellikleridir. 

Organik maddeler serbest oksijenli ortamlarda 
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duraylı olmayıp, süratle bozunarak su ve 

karbondioksite dönüşürler ve korunması için 

anoksik ve asidik kimyasal şartlar gereklidir. 

Organik madde miktarı kayacın litolojisine de 

bağlıdır ve kiltaşı, çamurtaşı gibi kayaçlar 

organik maddece zengin, silttaşı ve kumtaşı gibi 

kayaçlar ise organik maddece fakirdirler. 

Karbonat kayaçlar ise bu iki tip arasında yer alır 

ve değişken oranlarda organik madde 

içerebilirler [10]. Bu çalışmada Permo-Triyas’da 

ki okyanusal anoksik olaylarla gelişen organik 

madde içeren litolojilerin (Keban ve Malatya 

Metamorfitleri) iz ve nadir toprak element 

jeokimyası incelenmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1. İnceleme alanının yer bulduru haritası [9]. 

 

2. Jeoloji 

İnceleme alanı (Elazığ ve Malatya) Doğu 

Toros Orojenik Kuşağı’nda yer almaktadır. Bu 

çalışma alanı ve yakın çevresindeki önemli 

birimler: Metamorfik kayaçlar (Keban, Malatya 

ve Pütürge Metamorfitleri), Kömürhan 

Ofiyolitleri, Elazığ Magmatitleri ve Maden 

Karmaşığı’dir (Şekil 2 a, b). Çalışma alanındaki 

Malatya Metamorfitleri’nin güneydoğusunda 

Pütürge Metamorfitleri (Prekambriyen) ve 

Maden Karmaşığı (Orta Eosen), doğusunda 

Kömürhan Ofiyoliti (Üst Kretase), kuzey ve 

güney doğusunda Elazığ Magmatitleri (Üst 

Kretase) ve kuzey batısında genç sedimanter 

birimler yer almaktadır. Keban 

Metamorfitleri’nin güneyinde ise Elazığ 

Magmatitleri ile birlikte kuzey ve kuzeybatısında 

Kuvaterner yaşlı güncel çökeller yer almaktadır. 

İnceleme alanının oluşturan birimler Keban ve 

Malatya Metamorfitleri (Permo-Triyas) olup 

örnekler bu birimlerden alınmıştır ve bölgenin 

jeolojisi ayrıntılı olarak aşağıda açıklanmıştır.  

 

 

 

 
Şekil 2. İnceleme alanının a) Elazığ çevresi ve b) 

Malatya çevresine ait jeoloji haritaları [14]. 
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2.1. Keban Metamorfitleri 

Jeolojik olarak Anadolu'nun Toros Tektonik 

Birliği'ne bağlı bulunan Keban Bölgesi'nin yakın 

çevresi Keban Metamorfitleri adı altında ayrıntılı 

incelenmiştir [1, 2, 3, 11, 12, 22, 23, 26, 27] 

(Şekil 2a). Başlıca; alt şist, Keban mermeri ve 

üst şistler olarak üç ayrı birime ayırtlamıştır. 

Keban Metamorfitleri’nde, alt şistler içinde 

bulunan Glomospira, Ammodiscus, Hemigordius 

gibi fosil türlerine dayanılarak, metamorfitlerin 

çökel yaşı Permo-Karbonifer olarak saptamıştır, 

daha sonra Munzur ve çevresinde yapılan 

çalışmalarda ise Permo-Triyas olarak 

yaşlandırılmıştır [1, 17]. Bölgesel çalışmalarda 

birimin düşük derecede metamorfizma geçirmiş 

mermer kristalize kireçtaşlarından, şist, sleyt, 

siyah fillit ve çok ender olarak meta-

konglomeraları içerdiği belirtilmiştir [5]. 

Çalışma alanındaki Keban Metamorfitleri’nde 

ise kireçtaşı ve organik madde içerdiği 

düşünülen gri-siyah renkli  litolojilerin 

ardalanmasının olduğu yerlerden örnekler 

alınmıştır. Organik madde seviyeleri 

makroskopik olarak gri-siyah renkli birimler 

olarak belirlenmiş ve kalınlıklarının milimetre 

seviyesinden metreye kadar değiştiği 

gözlenmiştir. Keban yöresinde örneklenen 

bölgelerde tabaka kalınlıkları 5-10 cm 

civarındadır. Organik madde içerdiği düşünülen 

şeyller ve kireçtaşları oldukça yumuşak olup, 

toprağımsı özellikler taşımaktadır. Keban 

ilçesinin güneyinde alınan koyu renkli 

kireçtaşlarında organik madde seviyesi milimetre 

düzeyindedir. 

2.2. Malatya Metamorfitleri 

Doğu Anadolu ve Güneydoğu Anadolu’da 

geniş alanlarda yüzeyleyen birim Malatya 

Metamorfitleri adı altında incelenmiştir (Şekil 

2b). Malatya Metamorfitleri, Malatya ve 

çevresinde tabandan tavana doğru genel olarak 

çeşitli şist (mikaşist, kuvars-serizitşist), fillit, 

dolomit, mermer ve kristalize kireçtaşlarından 

oluşan bir istif sunmaktadır. Malatya 

Metamorfitleri'nin alt seviyelerinde saptadıkları 

granatlardan yola çıkarak birimin 

metamorfizmasında, bölgesel dinamotermal 

metamorfizmanın Barrow tipi fasiyes serilerinin 

etkili olduğu belirlenmiştir. Ancak, şistlerde 

görülen klorit gibi düşük sıcaklıkta duraylı 

kalabilen minerallerin gelişmiş olması, bu 

seviyelerin daha sonra retrograd bir 

metamorfizma etkisinde kalmış olabileceğine 

işaret etmektedir. Birim, Permo-Triyas yaşlı 

olduğu kabul edilmiştir [8, 26, 27, 28].  Çalışma 

alanındaki Malatya Metamorfitleri’nde organik 

madde içeren kireçtaşı ve şeyl seviyeleri değişik 

kalınlıklardadır. Cafana bölgesindeki şeyller 2-3 

m kalınlığa ulaşmaktadır. Ayrıca bölgedeki ki taş 

ocağında koyu gri-siyah renkli şeyl ve kireçtaşı 

kalınlıkları 10-15 cm civarındadır. Organik 

madde tamamen toprağımsı şeyller içinde olduğu 

gibi koyu ve/veya açık gri renkli kireçtaşları 

içinde de görülmektedir.  

 
3.Materyal ve Metod  

Malatya (MS-1, MS-2, MT-4, MC-1, MC-4, 

MC-6, ST-2) ve Keban bölgesinden (K2-1, K2-

3, K2-5, K3-1, K4-1, K4-2, K1-1, K1-2) alınan 

kayaç örneklerinden ince ve parlak kesit ile 

analizler yaptırılmıştır. Fırat Üniversitesi 

Mineraloji Laboratuvarında ince ve parlak 

kesitler incelenerek mineralojik olarak mineraller 

ve kayaçlar tanımlanmıştır. Daha sonra, bu 

bölgelerden alınan kayaç örnekleri üzerinde iz ve 

nadir toprak element analizleri ICP-MS ile 

yapılmıştır. Sadece beş adet örnekte (MT-2, MC-

5, MS3.1, ST-1, KP6-3) ana oksitler (XRF) 

metoduyla lityum metaborat/tetraborat füzyon ve 

nitrik asitle parçalanma ve seyreltilmesinden 

sonra analiz edilmiştir. Toplam iz element, nadir 

elementler (0,2gr) lityum metaborat/tetraborat 

füzyon ve nitrik parçalama seyreltilme yöntemi 

kullanılmıştır. Toplam karbon Leco yöntemiyle 

yapılmıştır. Toplam organik karbon (TOK) 

analizleri için, örnekler öğütülerek toz haline 

getirilmiş HCl asit ile işlem görerek kalsiyum ve 

magnezyum karbonatlar (CaCO3 ve MgCO3) 

uzaklaştırıldıktan sonra Leco krozelerinde O2 

gazı yardımıyla yakılması (20000C) sonucu tespit 

edilmiştir. Analiz sonucunda 1gr kayaç 

içerisindeki karbon miktarı yüzde olarak 

belirlenmiştir. Bu analiz için karbonatların asitle 

uzaklaştırılma işlemi yapılmamıştır. Tüm 

kimyasal analizler ACME Analitik 

Laboratuvarları’nda, Kanada'da yaptırılmıştır. 
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4. Tartışma ve Bulgular  

Çalışma alanında ki Keban ve Malatya 

Metamorfitleri’nden organik madde içeren 

litolojilerin ardalanmasının olduğu kireçtaşı ve 

şeyllerden örnekler alınmıştır. Alınan bu 

örneklerden yapılan ince kesitler incelendiğinde 

çoğunlukla kil mineralleri, organik madde, bol 

miktarda kalsit ve kuvarsdan oluştuğu 

belirlenmiştir (Şekil 3 a). Ayrıca Cafana 

bölgesindeki şeyl örneklerinde Broyozoan 

fosilleri bulunduğu gözlenmiştir (Şekil 3 d). 

Parlak kesit incelemeleri sonucunda ise cevher 

minerali olarak sadece pirit görülmektedir (Şekil 

3 b ve c). Piritler öz şekilli, yarı öz şekillli ve 

çoğunlukla framboidal (küresel) pirit 

içermektedir. Framboidal piritlerin oluştuğu 

ortamlar anoksik havzaları işaret ettiğinden 

organik maddece zengin tüm litolojiler ve 

anoksik havzalarda gelişmiş tortul kayaçlarda 

gözlenmektedir [23]. 

Amaca yönelik seçilen 5 adet kayaç örneği 

ana oksitler; SiO2, TiO2, Al2O3, Fe2O3, MgO, CaO, 

Na2O, K2O, P2O5, Cr2O3 ve TOT/S, C/ORG için 

analiz edilmiştir. Keban ve Malatya 

bölgelerinden alınan örneklerin ana oksit 

içerikleri yerkabuğu ortalamasına göre normalize 

edilmiş ve  CaO, Fe2O3 ve K2O’nun kabuk 

ortalamasına göre artış olduğu gözlenmiştir. 

Çalışılan örneklerin CaO miktarı ortalama 

%34,49 iken; şeyl ve kabuk ortalamasında 

sırasıyla %3,10 ve 3,91’dir. CaO bakımından 

yüksek olması bu kayaçların karbonat kayaçlar 

olduğuna, SiO2 ise kırıntılılardan türeyen şeyl 

olduklarını göstermektedir (Tablo 1, Şekil 4).  

Şekil 3. a) Kalsit, b ve c) Organik madde içinde 

framboidal pirit d) Organik madde içinde Bryozoan 

fosili. 

 
 

 

Tablo 1.  Ana oksitler (% ağırlık cinsinden verilmiştir, TOT/S: toplam kükürt, C/ORG: organik karbon, LOI: 

ateşte kayıp ** Turekian ve Wedepohl 1961, *Clarke ve Washington) 
 

Oksitler MT-2 MC-5 MS3.1 ST-1 KP6-3 Ortalama Şeyl** OrtalamaKabuk* 

SiO2 3.71 27.65 1.04 0.3 55.41 58.55 60.18 

TiO2 0.02 1.79 0.02 0.01 0.8 0.77 15.61 

Al2O3 0.35 12.54 0.24 0.08 16.31 15.00 3.14 

Fe2O3 0.25 20.45 0.11 0.04 3.56 4.72 3.56 

MgO 0.38 1.64 0.37 0.91 3.21 2.5 5.17 

CaO 52.74 1.08 56.08 55.73 6.85 3.10 3.91 

Na2O 0.02 0.05 0.01 0.01 1.16 1.3 3.19 

K2O 0.08 3.94 0.04 0.03 7.75 3.10 1.06 

P2O5 0.01 0.13 0.01 0.01 0.17 0.16 0.3 

Cr2O3 0.002 0.014 0.002 0.006 0.015   

TOT/S 0.1 11.4 0.05 n.a n.a 0.2  

C/ORG n.a 3.18 0.53 n.a n.a 0.2  

LOI 42.3 18.9 41.9 42.8 4.4   

Toplam 99.98 88.65 99.77 99.85 99.73   
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Şekil 4. Organik maddece içeren kayaç örnekleri için ortalama ana oksit/ortalama 

kabuk normalize diyagramı. 

 

Keban ve Malatya Metamorfitleri’nden 

alınan organik madde içeren karbonatlı 

kayaçların ve şeyllerin iz element içerikleri şeyl,  

karbonat ve kabuk ortalamasına göre normalize 

edilmiştir (Şekil 5 a, b, c, d). Hem karbonatlı 

kayaçların hem de şeyllerin normalize halleri 

paralellik göstermektedir. Her iki bölgeden 

alınan kayaçların Zn (>860 ppm), As (5,04 ppm), 

Cd (4,43 ppm), Sr (1450 ppm), V (15,33 ppm), 

Ba (156,42 ppm) ve Pb (285 ppm) ortalaması 

karbonat, kabuk ve şeyl ortalamasına göre 

oldukça yüksek çıkmıştır (Tablo 2). Zn; şeyl 

ortalamasına göre 9,05, karbonat ortalamasına 

göre 43 ve kabuk ortalamasına göre 12,28 kat 

daha yüksek değerlerdedir. As; kabuk 

ortalamasına göre 2,8 kat, Sr; şeyl ortalamasına 

göre 4,8, karbonat ortalamasına göre 2,37, kabuk 

ortalamasına göre ise 7250 kat yüksek değerlerde 

olduğu belirlenmiştir. Cd;  şeyl ortalamasına 

göre 14,7, karbonat ortalamasına göre 110, 

kabuk ortalamasına göre 22 kat, V; kabuk 

ortalamasına göre 5,47 kat, Ba; şeyl ortalamasına 

göre 260, karbonat ortalamasına göre 15,6 ve 

kabuk ortalamasına göre 52 kat yüksektir.  Pb;  

şeyl ortalamasına göre 14,25, karbonat 

ortalamasına göre 31,6 ve kabuk ortalamasına 

göre 21,9 kat yüksek olduğu belirlenmiştir.  

 

   
Şekil 5. Keban Metamorfitleri’ne ait kayaçların a) karbonat ortalaması ve b) kabuk ortalamasına göre 

normalize diyagramları; Malatya Metamorfitleri’ne ait kayaçların c) şeyl ortalamasına, d) kabuk ortalamasına 

göre normalize diyagramları (*ppb). 
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Tablo 2:  Keban ve Malatya Metamorfitlei’ne ait kayaçların iz element değerleri (1: Şeyl Ortalaması, 2: Karbonat ortalaması,3: Kabuk ortalaması, *ppb). 

Örnek K2-1 K2-3 K2-5 K3-1 K4-1 K4-2 K1-1 K1-2 MS-2 MS-1 MT-4 MC-1 MC-4 MC-6 ST-2 Ortalama 1 2 3 

Mo 0.32 0.21 0.22 0.2 0.14 0.18 0.16 0.14 0.28 0.45 2.72 0.65 3.78 1.1 0.88 0.762 11 0.3 1.5 

Cu 6.41 2.12 1.87 1.48 1.49 1.48 1.87 1.93 2.33 1.91 1.98 19.23 4.51 31.3 2.91 5.521 45 4 55 

Zn 145.3 25.9 89.6 17.3 48.1 16.4 105.8 201.7 6.6 2.7 2.7 >10000.0 1546.3 679.4 19.6 860.4 95 20 70 

Ag* 27 18 20 11 276 278 45 24 18 9 34 2278 1389 228 19 311.6 0.07 n.d 0.07 

Ni 6.5 5.4 2.6 3.7 3.9 2.2 59.2 18.5 1.7 4.3 9.1 3.3 13.1 45.6 9.3 12.56 68 20 75 

Co 2.5 1.2 0.5 0.7 0.6 0.3 32.2 26.3 0.4 0.4 0.7 2.3 5.6 20.8 0.8 6.353 19 0.1 25 

Mn 170 115 45 92 67 44 1385 1230 35 46 209 927 1130 3096 39 575.3 850 1100 950 

As 0.9 1.4 1.3 <01 0.5 0.7 7.4 4.7 1.2 0.3 4.2 1 2.9 46.7 2.3 5.04 10 1 1.8 

U 2 1.1 1 0.9 0.9 0.6 0.1 0.2 2 1.9 1.3 6 1.2 0.8 1.1 1.406 3.7 2.2 1.8 

Th 1.5 0.6 0.2 0.5 0.3 0.2 1.1 1.3 0.3 0.2 0.2 0.6 0.5 2.9 0.2 0.706 12 1.7 375 

Sr 1807 2427.4 3089.5 3211.5 2720.4 3356.1 261.3 111.7 1750.5 1088.8 963.7 208.9 253.2 29.7 480.7 1450 300 610 0.2 

Cd 0.4 0.15 0.27 0.1 0.3 0.06 0.3 0.57 0.2 0.05 0.04 57.81 4.41 1.63 0.26 4.436 0.3 0.04 0.2 

Sb 0.09 0.15 0.04 0.06 0.6 0.74 0.1 0.09 0.05 0.05 0.44 0.1 0.11 0.63 0.16 0.227 1.5 0.2 135 

V 11 2 <2 <2 <2 <2 76 67 10 10 8 5 7 17 9 15.33 130 20 2.8 

Cr 12.1 5.7 2 2.6 2.1 1.9 2 3 7.5 7.1 4.2 5 5 18 7 5.68 n.d 11 15 

Ba 42.4 193.8 13.4 69.8 1049.7 958 <0.1 <0.1 5.3 2.7 8.3 <0.1 <0.1 <0.1 2.4 156.42 0.6 10 3 

Se 0.4 0.1 <0.1 0.2 0.1 <0.1 0.2 0.1 0.3 0.2 0.9 1.6 0.4 0.4 0.3 0.36 0.6 0.08 33 

Te 0.26 0.23 0.41 0.28 0.31 0.33 0.02 0.06 0.36 0.25 0.29 0.13 0.07 <0.02 0.29 0.220 n.d n.d 13 

Ga 1.7 0.4 0.1 0.2 0.2 0.2 5.3 5.6 0.2 0.1 0.1 0.5 0.6 2.2 0.1 1.166 19 4 15 

Cs 0.92 0.31 0.11 0.11 0.19 0.06 2.07 3.6 0.24 0.06 <0.02 0.31 0.82 6.87 0.08 1.051 5 n.d 3 

Rb 14.4 3.1 1.5 1.1 2.1 0.7 22.4 34.3 0.9 0.4 0.6 2.4 3.5 23.2 0.6 7.413 140 3 90 

Sn 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.4 0.5 <0.1 <0.1 <0.1 0.5 0.1 0.5 <0.1 0.20 6 n.d. 2 

Zr 6.1 2.6 0.9 3.5 1.7 0.8 0.2 0.3 1 0.9 1.4 10.9 2 3.8 0.7 2.45 160 31.1 165 

Y 4.77 2.46 1.43 1.86 1.66 1.52 8.18 7.13 2.19 1.09 0.95 15.61 10.09 10.91 0.95 4.72 26 30 33 

Pb 17.77 53.6 11.9 20.32 385.3 374.7 84.34 19.7 16.67 2.8 3.8 1780.71 1295.6 205.2 3.49 285.0 20 9 13 
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Organik madde içeren kayaçlardaki iz metal 

zenginleşmeleri depolanma ortamlarındaki 

organik üretkenlik, organik maddenin korunumu, 

miktarı dolayısıyla ortamın anoksikliği ile çok 

yakından ilişkilidir. Metaller ve sülfür içerikleri 

kayaçların depolanma süreçleri boyunca 

fizikokimyasal koşullarla çok yakın 

ilişkidedirler. Metaller, sülfidlerle, organik 

maddeyle veya killerle ilişkili olabilirler. 

Metallerin sinjenetik zenginleşmesinden sonra 

diyajenetik ve epijenetik hareketler metalleri 

yeni bölgelere taşıyabilir. Örneğin, başlangıçta 

organik maddeye bağlı vanadyum (V), diyajenez 

ve/veya metamorfizma sonrasında kil 

minerallerinin bir bileşeni olabilir [10]. 

Nadir toprak elementleri (Lantan-Lutesyum) 

genelde magmatik süreçlerin bir göstergesidir. 

Kayaçlar içerisindeki NTE dağılımları, kayacın 

ortalama bileşiminin bir belirteci olabilir. 

NTE’ler bozunma ve diyajenetik süreçler 

boyunca çözünürlüklerinin çok düşük olması 

nedeniyle kaynak kayaç belirlemede 

kullanılmaktadır. NTE’lerin iki önemli elementi 

Ce ve Eu, özellikle sıvıların kökeni ve 

depolanma ortamının redoks potansiyellerine 

yaklaşımda bulunmada kullanılmaktadır [21]. 

Organik madde içeriği bakımından zengin pek 

çok kayaçta yapılan NTE değerlendirmelerinde 

normalizasyon için ortalama şeyl, PAAS, Üst 

Kabuk, Kondrit, Avrupa Şeyli gibi referans 

değerlerde normalizasyon için kullanılmıştır 

(Tablo 3). La/La∗= LaN/(3PrN–2NdN), Eu/Eu∗= 

EuN/(SmN∗GdN)1/2, Ce/Ce∗= log(CeN/(2/3LaN+ 

1/3NdN)) formülleriyle hesaplanmıştır 

(N:kondrite göre normalize değer) [4, 13, 19]. 

Keban Metamorfitleri’nden alınan karbonatlı 

kayaç örnekleri; normalize NTE’ler kondritlere 

göre zenginleşme gösterirken, PAAS (Arkean 

öncesi Avustralya ortalama sedimanter kayaç), 

Üst Kabuk ve Avrupa Şeyline göre düşüktür 

(Şekil 6 a, b, c, d). Ce/Ce* oranları ortalama 

1.65, Eu/Eu* ortalama 0.51 dir. Keban 

Metamorfitleri’nden alınan şeyl örneklerinde de 

aynı şekilde kondritlere göre normalize 

NTE’lerinde zenginleşme gösterirken, PAAS 

(Arkeen öncesi Avustralya ortalama sedimanter 

kayaç), Üst Kabuk ve Avrupa Şeyline göre 

düşüktür (Şekil 6 a, b, c ve d). Ce/Ce* oranları 

ortalama 2.89, Eu/Eu* ortalama 0.68 dir. 

 

 

Malatya Metamorfitleri’nden alınan 

karbonatlı kayaç örnekleri; normalize olan 

NTE’ler kondritlere göre zenginleşme 

gösterirken, PAAS (Arkean öncesi Avustralya 

ortalama sedimanter kayaç), Üst Kabuk ve 

Avrupa Şeyline göre ise oldukça tüketilmiştir. 

 

Tablo 3. Tüm kayaç içinde NTE verilerinin değerleri ve referans değerleri (1: 2: McLennan, 1989, 3: 

Boynton, 1984, 4: Haskin ve Haskin, 1966, 5: Taylor ve McLennan, 1981). 

NTE Ortalama Şeyl1 PAAS2 KONDRİT3 EU SHALE4 Üst Kabuk5 Örnek Ortalamaları 

La 41.00 38.20 0.31 41.10 30.00 10.38 

Ce 83.00 79.60 0.81 81.30 64.00 21.34 

Pr 10.1 8.83 0.12 10.40 7.10 2.57 

Nd 38.00 33.90 0.60 40.10 26.00 11.30 

Sm 7.5 5.55 0.20 7.30 4.50 2.84 

Eu 1.61 1.08 0.07 1.52 0.88 0.63 

Gd 6.35 4.66 0.26 6.03 3.80 2.76 

Tb 1.23 0.77 0.05 1.05 0.64 0.39 

Dy 5.50 4.66 0.32  3.50 2.12 

Ho 1.34 0.99 0.07 1.20 0.80 0.39 

Er 3.75 2.85 0.21 3.55 2.30 1.00 

Tm 0.63 0.41 0.03 0.56 0.33 0.13 

Yb 3.53 2.86 0.21 3.29 2.20 0.9 

Lu 0.61 0.43 0.03 0.58 0.32 0.122 

ΣNTE 189.11 176.64 3.89 197.78 142.02 56.93 

ΣHNTE/ΣANTE 7.90 9.48 1.78 16.06 9.54 6.25 
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Eu/Eu* ortalama 0.75, Ce/Ce* ortalama 0.97 

dir. Şeyl örneklerinde yine aynı durum söz 

konusudur. Yani kondritlere göre zenginleşme 

gösterirken; PAAS, Üst Kabuk ve Avrupa 

Şeyline göre ise oldukça tüketilmiştir (Şekil 6 a, 

b, c ve d). Eu/Eu* ortalama 0.54, Ce/Ce* 

ortalama 2.81dir. 

Eu/Eu* oranını 1’den büyük olması pozitif 

Eu anomalisini gösterirken, Eu/Eu* oranını 

1’den küçük olması negatif Eu anomalisine işaret 

etmektedir [18]. Keban ve Malatya bölgelerinden 

alınan örnekler bu şartlar altında 

değerlendirildiğinde her iki bölgenin de negatif 

Eu ve pozitif Ce anomalisine sahip olduğu 

görülmektedir. Negatif Eu anomalisi oksijen 

hareketliliği sonucu Eu’nun yükseltgenmesinden 

kaynaklanır [7]. Ayrıca, NTE sülfat bileşiklerinin 

oldukça duyarlı olması ve Eu+2 ile Ba+2’un eşit 

iyonik yarıçapları nedeniyle baritler tipik olarak 

her zaman pozitif Eu anomalisi verirler. Eu+2’un 

barit tarafından tutulmuş olabileceği söylenebilir. 

Bununla birlikte negatif Eu anomalisi 

hidrotermal sıvıların kaynağından gelmiş 

olabilir. Negatif Eu anomalisi, hidrotermal 

sıvıların bünyesinde iki farklı değerlikli Eu'un 

(Eu+2 ve Eu+3) birlikte varlığına işaret eder [18]. 

Ce anomalisi kayaç oluşumunun redoks ortamını 

yansıtmaktadır. Negatif (-) Ce anomalisi kayaç 

oluşum ortamının yüksek oksijen fugositesine 

sahip olduğunu göstermektedir. Pozitif (+) Ce 

anomalisi ise düşük oksijen fugositesine işaret 

etmektedir. Organik maddeler içindeki hafif 

negatif Ce anomalisi muhtemelen deniz etkisiyle 

meydana gelmektedir. Negatif Ce anomalisi 

denizel depolanma ortamları için bir belirteçtir. 

Örneklerde görülen Ce zenginleşmesi anlamına 

gelen bu anomali, deniz suyunun indirgeyici 

özelliği ile açıklanmaktadır [16]. Çalışma 

alanında tüm örneklerde hafif NTE içerikleri ağır 

NTE içeriklerine göre nispeten yüksektir. Hafif 

NTE’lerin zenginleşmesi karasal kökeni işaret 

etmektedir. Karbonatlı kayaçlar ve şeyllerde 

karasal kökenli malzemenin önemli miktarda 

olduğunu göstermektedir. 

 

 

Şekil 6. Keban ve Malatya bölgesine ait organik madde içeren karbonatlı kayaçların NTE dağılımları a) 

Kondrite göre normalize b) PAAS’a göre normalize c) Üst Kabuğa göre normalize d) Avrupa Şeylerine göre 

normalize (a: Boynton, 1984, b: McLennan, 1989, c: Taylor ve McLennan, 1981, d:Haskin ve Haskin, 1966). 
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5.Sonuçlar 

Bu çalışmada Malatya (Cafana) ve Elazığ 

(Keban) bölgelerinde organik maddece zengin 

litolojilerin iz element ve NTE jeokimyası 

incelenmiştir ve aşağıdaki sonuçlara varılmıştır. 

1. İncelenen örneklerin ana element 

içerikleri kabuk ortalamasına göre, CaO, SiO2, 

Fe2O3 ve K2O yüksek değerlerdedir. CaO 

bakımından yüksek olması bu kayaçların 

karbonat kayaçlar olduğuna, SiO2 ise 

kırıntılılardan türeyen şeyl olduklarını 

göstermektedir. 

2. Keban ve Malatya Metamorfitleri’nden 

alınan organik madde içeren karbonatlı 

kayaçların ve şeyllerin iz element içerikleri şeyl,  

karbonat ve kabuk ortalamasına göre normalize 

edilmiştir (Şekil 5 a, b, c, d). Hem karbonatlı 

kayaçların hem de şeyllerin normalize halleri 

paralellik göstermektedir. Her iki bölgeden 

alınan kayaçların Zn (>860 ppm), As (5,04 ppm), 

Cd (4,43 ppm), Sr (1450 ppm), V (15,33 ppm), 

Ba (156,42  ppm) ve Pb (285 ppm) ortalaması 

karbonat, kabuk ve şeyl ortalamasına göre 

oldukça yüksek çıkmıştır (Tablo 2). Zn; şeyl 

ortalamasına göre 9,05, karbonat ortalamasına 

göre 43 ve kabuk ortalamasına göre 12,28 kat 

daha yüksek değerlerdedir. As; kabuk 

ortalamasına göre 2,8 kat, Sr; şeyl ortalamasına 

göre 4,8, karbonat ortalamasına göre 2,37, kabuk 

ortalamasına göre ise 7250 kat yüksek değerlerde 

olduğu belirlenmiştir. Cd;  şeyl ortalamasına 

göre 14,7, karbonat ortalamasına göre 110, 

kabuk ortalamasına göre 22 kat, V; kabuk 

ortalamasına göre 5,47 kat, Ba; şeyl ortalamasına 

göre 260, karbonat ortalamasına göre 15,6 ve 

kabuk ortalamasına göre 52 kat yüksektir.  Pb;  

şeyl ortalamasına göre 14,25, karbonat 

ortalamasına göre 31,6 ve kabuk ortalamasına 

göre 21,9 kat yüksek olduğu belirlenmiştir. 

3. Keban Metamorfitleri’nden alınan 

karbonatlı kayaç örnekleri; normalize NTE’ler 

kondritlere göre zenginleşme gösterirken, PAAS 

(Arkean öncesi Avustralya ortalama sedimanter 

kayaç), Üst Kabuk ve Avrupa Şeyline göre 

düşüktür (Şekil 7). Ce/Ce* oranları ortalama 

1.65, Eu/Eu* ortalama 0.51 dir. Keban 

Metamorfitleri’nden alınan şeyl örneklerinde de 

aynı şekilde kondritlere göre normalize 

NTE’lerinde zenginleşme gösterirken, PAAS 

(Arkeen öncesi Avustralya ortalama sedimanter 

kayaç), Üst Kabuk ve Avrupa Şeyline göre 

düşüktür (Şekil 7) Ce/Ce* oranları ortalama 

2.89, Eu/Eu* ortalama 0.68 dir. 

4. Malatya Metamorfitleri’nden alınan 

karbonatlı kayaç örnekleri; normalize olan 

NTE’ler kondritlere göre zenginleşme 

gösterirken, PAAS (Arkean öncesi Avustralya 

ortalama sedimanter kayaç), Üst Kabuk ve 

Avrupa Şeyline göre ise oldukça tüketilmiştir 

(Şekil 7). Eu/Eu* ortalama 0.75, Ce/Ce* 

ortalama 0.97 dir. Şeyl örneklerinde yine aynı 

durum söz konusudur. Yani kondritlere göre 

zenginleşme gösterirken; PAAS, Üst Kabuk ve 

Avrupa Şeyline göre ise oldukça tüketilmiştir 

(Şekil 7). Eu/Eu* ortalama 0.54, Ce/Ce* 

ortalama 2.81dir. 

5. Çalışma alanında tüm örneklerde hafif 

NTE içerikleri ağır NTE içeriklerine göre 

nispeten yüksektir (Tablo 3). Hafif NTE’lerin 

zenginleşmesi karasal kökeni işaret etmektedir. 

Karbonatlar ve şeyllerde karasal kökenli 

malzemenin önemli miktarda olduğunu 

göstermektedir. 
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Özet 

Bu çalışmada, yeni top tipi metalli ftalosiyaninler;  Co2Pc2 2, Cu2Pc2 3, Ni2Pc2  4 ve  Zn2Pc2  5 iki basamakta 

sentezlendi. İlk basamakta 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2-fenilenoksi]} diftalonitril 1 bileşiği  

N,N-bis(salisiliden)-1,3-propandiamin bileşiği ile 4-nitroftalonitril bileşiği (1:2) oranında, oda sıcaklığında,  

çözücü olarak kuru DMFʼde, baz olarak K2CO3 varlığında, nitro grubu yer değiştirme tepkimesi ile hazırlandı. 

İkinci basamakta yeni top tipi ftalosiyaninler; ilk basmakta sentezlenen 1 ve uygun metal tuzları ile (2:1) 

oranında [Co(CH3COO)2, Cu(CH3COO)2, Ni(CH3COO)2 ve  Zn(CH3COO)2] çözücüsüz ortamda sentezlendi. 

Sentezlenen bileşiklerin yapıları FT-IR, 1H-NMR ve UV-VIS spektroskopi teknikleri kullanılarak karakterize 

edildi. 

Anahtar Kelimeler: Top-Tipi Ftalosiyaninler, Köprü Sübstitüentler  

Synthesis and Characterization of Ball-Type Homo-Dinuclear 

Phthalocyanines with Four 4,4'-{Propane-1,3-
Diylbis[Nitrilo(E)Methylyidene-2-Phenyleneoxy}Bridges 

Abstract 

In this study, Co2Pc2 2, Cu2Pc2 3, Ni2Pc2  4 and  Zn2Pc2  5 were synthesized in two steps. In the fisrt step 4,4'-

{propane-1,3-diylbis[nitrilo(E)methylyidene-2-phenyleneoxy} diphthalonitrile 1 was prepared by the nitro group 

displacement reaction of N,N-Bis(salicylidene)-1,3propanediamine compound with 4-nitrophthalonitrile 

compound (1:2) in dry DMF as the solvent, in the presence of K2CO3 as the base, at room temperature. In the 

second step the new ball-type metallo phthalocyanines were synthesized by the reaction of 1 and corresponding 

metal salts [Co(CH3COO)2, Cu(CH3COO)2, Ni(CH3COO)2  and  Zn(CH3COO)2] (2:1) in the medium without 

solvent. The structure of the synthesized compounds were characterized using FT-IR, 1H-NMR and UV-VIS  

spectroscopy techniques. 

Key words: Ball-type Phthalocyanines, Bridged Substituents  

1. Giriş 

 

Ftalosiyaninler; dört iminoizoindolin 

molekülünün kondenzasyonu sonucu oluşmuş,  

yüksek kararlılığa sahip makrosiklik bileşik-

lerdir[1-5]. Periyodik tablodaki metallerin 

birçoğuyla kompleks yapabilen ftalosiyaninlerin 

renkleri, yapısındaki 18π elektron 

delokalizasyonundan dolayı maviden yeşile 

değişmektedir [6-11]. 

Ftalosiyaninler mavi ve yeşil renk 

özellikleriyle boyar madde olarak uzun yıllar 

kullanılmıştır. Kullanım alanlarını arttırmak için 

ftalosiyaninlerin çözünürlükleri arttırılmaya 

çalışılmıştır. Bunun için farklı sübstitüe gruplar 

bağlama yoluna gidilmiştir ve birçok ftalosiyanin 

türevi bu şekilde sentezlenmiştir [12-15]. Ftalo-

siyaninler bazlara ve asitlere karşı dayanıklıdır. 

Belirli sübstitüe grupların ftalosiyanin halkasının 

periferal ve periferal olmayan konumlarına 

bağlanmasıyla ftalosiyaninlerin fiziksel ve 

kimyasal özellikleri değiştirilebilir. Farklı 

özellikler taşıyan ftalosiyaninler yeni uygulama 

alanları için pratik yenilikler getirmiştir.  

Ftalosiyaninler birçok alanda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Başlıca elektriksel, optik ve 

fotodinamik terapi özellikleri dikkat 

çekmektedir. Lazer teknolojisinde, su kirliliği 
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analizlerinde de yine ftalosiyaninler 

kullanılmaktadır. Ftalosiyaninler, katı halde 

reaksiyona girdiklerinde katalizör görevi 

üstlenerek de kullanım alanı bulmuşlardır[16]. 

Bu alanda hidrokarbonların oksitlenme sorununu 

ortadan kaldırmak için kullanılırlar. Fotoiletken 

eleman olarak fotokopi makinelerinde, katalizör 

olarak benzinin oktan sayısını arttırmada, 

elektrokromik görüntü cihazlarında, veri 

depolama sistemlerinde ve daha birçok alanda 

kullanılmaktadır[17,18]. 

 

2. Materyal ve Metod 

 

2.1. Kullanılan kimyasal maddeler  

 
Kullanılan kimyasal maddeler ticari olarak 

temin edildi ve kullanıldı. K2CO3, 4-

Nitroftalonitril, Argon gazı, Co(CH3COO)2, 

Cu(CH3COO)2,  Ni(CH3COO)2, Zn(CH3COO)2, 

N,N-Bis(salisiliden)-1,3-propan diamin, DBU, 

çözücü olarak; metil alkol, etil alkol, etilasetat, 

metilasetat, DMF, DMSO, hegzan, aseton ve 

kloroform kullanıldı. 

 

2.2. Spektroskopik çalışmalar 

 
Karakterizasyonda IR spektrumları Ati 

Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared 

Spektrofotometresi ile alındı. Sentezlenen 

maddeler KBr ile disk haline getirilerek 4000-

400 cm-1  aralığında spektrumları alındı. 

UV-VIS spektrumları için PERKIN ELMER 

LS 55 Spektrofotometresi cihazı kullanıldı. 
1H-NMR spektrumları Bruker Marka 

400MHz’lik NMR Spektrofotometresi ile alındı. 

 

2.3. Gerçekleştirilen reaksiyonlar ve 

sentezlenen maddeler 

2.3.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E) 

metiliden-2-fenilenoksi]}diftalonitril sentezi 

(1) 

 

(0.5 g, 1.77 mmol) N,N-Bis(salisiliden)-1,3-

propandiamin ile (0.6 g, 3.54 mmol) 4-

nitroftalonitril bileşiği iyice öğütülerek 

karıştırıldı. Bu karışım oda sıcaklığında,  10 ml 

kuru DMF içinde ve argon gazı altında çözüldü.  

(0.73 g, 5.28 mmol) Potasyum karbonat (K2CO3) 

tuzu 3 porsiyon halinde ortama ilave edildi. 

Reaksiyon oda sıcaklığında 72 saat sürdürüldü. 

Reaksiyon sonlandırılıp 100 ml buz-su 

karışımında çöktürüldü. Oluşan açık sarı renkli 

ham ürün bol su ile yıkandı ve kloroformda 

çözülüp hegzanda çöktürülerek saflaştırıldı. 

Verim: 0.22 g, % 33, kapalı formül: C33H22O2, 

MA: 534 gr/mol, E.N. : 260oC. 

 

2.3.2.  2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan 

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dikobalt(II)  sentezi (2) 

 

 (0.603 g, 1.12 mmol) 1 bileşiği ve (0.1 g, 

0.56 mmol) Co(CH3COO)2.4H2O karışımına 3 

damla DBU damlatıldı. Argon gazı altında 

çözücüsüz ortamda ısı tabancası kullanılarak 

240oC’ ye kadar ısıtıldı. Reaksiyon 20 dakika 

sürdürüldü. Reaksiyon sonunda ürün 10ml DMF 

içinde çözündü. 100 ml buz-su karışımda 

çöktürüldü. Oluşan yeşil renkli çökelti süzülüp 

su ile yıkandı. Sıcak kloroform ve aseton ile 

yıkanarak saflaştırıldı. Verim:  0.26 g, % 23, 

kapalı formül: C136H94N20O8Co2, MA: 2254.20 

gr/mol, E.N. : >300oC. 

 

2.3.3.  2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dibakır(II)  sentezi (3) 

 

(0.486 g, 0.91 mmol) 1 bileşiği ve (0.1 g, 

0.455 mmol) Cu(CH3COO)2.2H2O’dan çıkılarak 

yukarıdaki Co2Pc2 2’nin sentezinde kullanılan 

yöntemle elde edildi.  Verim: 0.21 gr, % 15, 

kapalı formül: C136H94N20O8Cu2, MA: 2263.43 

gr/mol, E.N. : >300oC. 

 

2.3.4.  2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dinikel(II)  sentezi (4) 

 

(0.536 g, 1 mmol) 1 bileşiği ve (0.1 g, 0.5 

mmol) Ni(CH3COO)2.2H2O’dan çıkılarak 

yukarıdaki Co2Pc2 2’nin sentezinde kullanılan 

yöntemle elde edildi.  Verim: 0.23g, %43, kapalı 

formül: C136H94N20O8Ni2, MA: 2253.70 gr/mol, 

E.N. : >300oC. 
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2.3.5. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin diçinko(II)  sentezi (5) 

 

(0.375 g, 0.70 mmol) 1 bileşiği ve (0.1 g, 

0.35 mmol) Zn(CH3COO)2.2H2O’dan çıkılarak 

yukarıdaki Co2Pc2 2’nin sentezinde kullanılan 

yöntemle elde edildi. Verim: 0.16 g, %27, kapalı 

formül: C136H94N20O8Zn2, MA: 2267.14 gr/mol, 

E.N. : >300oC.  

 

 

M=Co(2); M=Cu(3); M=Ni(4); M=Zn(5) 

 

Şekil 2.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2-fenilenoksi]}diftalonitril Sentezi 

 

3. Bulgular ve Tartışma 

 

Bu çalışmada ilk olarak N,N 

Bis(salisiliden)-1,3-propan diamin ile 4-

nitroftalonitrilin reaksiyonundan 4,4'-{propan-

1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2-fenilenoksi]} 

diftalonitril 1 maddesi sentezlenmiştir. Daha 

sonra bu dinitril bileşiğinin uygun metal tuzları 

Co(CH3COO)2, Cu(CH3COO)2, Ni(CH3COO)2, 

Zn(CH3COO)2 ile (2:1) oranında ayrı ayrı 

reaksiyonlarından top tipi dinükleer kobalt 

ftalosiyanin, Co2Pc2 2; bakır ftalosiyanin Cu2Pc2 

3; nikel ftalosiyanin, Ni2Pc2 4 ve çinko 

ftalosiyanin Zn2Pc2 5 elde edildi. 
Çalışmanın son aşamasında sentezlenen 

bileşiklerin yapıları FT-IR, UV-VIS ve 1H-NMR 

spektroskopik yöntemleriyle aydınlatılmıştır. 

Sentezlenen bileşiklerden elde edilen 

spektrumlar önerilen yapıları doğrulamaktadır. 

Yapılan analizlerden elde edilen sonuçlar 

aşağıda verilmiştir. 

 

3.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E) 

metiliden-2-fenilenoksi]}diftalonitril(1) 

karakterizasyonu 

3.1.1. IR spektrum sonuçları 
 

Bu bileşiğin infrared spektrumundaki en 

karakteristik pikler 2230 cm-1’deki C≡N 

gerilmesi ve 1249 cm-1’deki Ar-O-Ar gerilme 

pikleridir. 

1 bileşiğinin KBr tableti ile alınan IR 

spektrumu incelenmiştir (Tablo 1). 

 
Tablo 1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E) metiliden 

2-fenilenoksi]}diftalonitril(1) bileşiğinin IR spektrum 

sonuçları 
Dalga Boyu (cm-1) Titreşim Türü 

2970 Alifatik –CH gerilme piki 

2230 -C≡N gerilme piki 

1593 Aromatik –C=C gerilme piki 

1249 Ar-O-Ar gerilme piki 

748 Ar-CH eğilme piki 
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3.1.2. NMR spektrumu 

 

Sentezlenen 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo 

(E)metiliden-2,-fenilenoksi]}diftalonitril 
bileşiğinin 1H-NMR spektrumu incelendiğinde 

(Şekil 3.1) 3.4 ppm’deki sinyal DMSOʼdeki 

H2Oʼya aittir,  2.5 ppm civarındaki pikler çözücü 

(d6- DMSO)’ya ait piklerdir ve 7.8-8.6 ppm 

aralığındaki multiplet pikler aromatik halkadaki 

protonlara aittir.  

 
 

Şekil 3.1. 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E) 

metiliden-2-fenilenoksi]}diftalonitril bileşiğinin 1H-

NMR spektrumu 

 

3.2.  2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-

diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dikobalt(II) (2) 

karakterizasyonu 

 

3.2.1. IR spektrum sonuçları 

  

2 bileşiğinin KBr tableti ile alınan IR 

spektrumu incelenmiştir (Tablo 2).  

 
Tablo 2. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3- 

diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dikobalt(II) (2)  bileşiğinin IR spektrum 

sonuçları 
Dalga Boyu (cm-1) Titreşim Türü 

2923 cm-1’de Alifatik –CH gerilme piki 

1600 cm-1’de Aromatik –C=C gerilme piki 

1597 cm-1’de C=N gerilme piki 

1231 cm-1’de Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki 

1075 cm-1’de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki 

746 cm-1’de Ar-CH eğilme piki 

 

Bu spektrumda beklenen sonuç 2230      cm-

1’deki -C≡N gerilme pikinin kaybolmasıdır. 

 

 

 

3.2.2. UV-VIS spektrumu 

 

2 bileşiği için DMF’de alınan UV/Vis 

spektrumu incelendiğinde (Şekil 3.2); 673 nm’de 

Q bandı (π-π* geçişleri) ve 326 nm’de B bandı 

(n-π*geçişleri) gözlenmektedir.  

Ayrıca 611 nm’de görülen omuz 

agregasyondan kaynaklanmaktadır. Bu geçişlerin 

için absorbans değerleri sırasıyla 0.188; 1.231 ve 

0.113’tür. 

 

 
 

Şekil 3.2. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dikobalt(II)   bileşiğinin UV spektrumu 

 

3.3.  2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-

diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dibakır (II) (3) 

karakterizasyonu 

 

Sentezlenen bu bileşik için başlangıç 

maddesi olarak 4,4'-{propan-1,3-diilbis[nitrilo 

(E) metiliden-2-fenilenoksi]}diftalonitril ve bakır 

asetat kullanılmıştır. 
 

3.3.1. IR spektrum sonuçları 

 

3 bileşiğinin KBr tableti ile alınan IR 

spektrumu incelenmiştir (Tablo 3). 

 
Tablo 3. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-

diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dibakır (II) (3) bileşiğinin IR spektrum 

sonuçları 
Dalga Boyu(cm-1) Titreşim Türü 

2915 Alifatik –CH gerilme piki 

1604  Aromatik –C=C gerilme piki 

1597  C=N gerilme piki 

1233  Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki 

1096  Ar-O-Ar simetrik gerilme piki 

749  Ar-CH eğilme piki 
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 Bu spektrumda da 2230 cm-1’deki C≡N 

gerilme titreşiminin kaybolması 

tetramerleşmenin gerçekleştiğinin kanıtıdır. 
 

3.3.2. UV-VIS spektrumu 
 

 

 

Şekil 3.3. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dibakır(II)   3 bileşiğinin UV 

spektrumu 

 

3 bileşiği için DMF’de alınan UV/Vis 

spektrumu incelendiğinde; 686 nm’de Q bandı 

(π-π* geçişleri) ve 318 nm’de B bandı (n-

π*geçişleri) gözlenmektedir. Ayrıca agregasyon 

sonucu 621 nm’de omuz görülmektedir. Yine bu 

pikler için absorbans değerleri sırasıyla 0.944; 

1.820 ve 0.420’dir. 

 

3.4. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-

diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dinikel(II) (4) karakterizasyonu 

3.4.1. IR spektrum sonuçları 

 

4 bileşiğinin KBr tableti ile alınan IR 

spektrumu incelenmiştir (Tablo 4). 

 
Tablo 4. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-

diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dinikel(II) (4) bileşiğinin IR spektrum 

sonuçları 
Dalga Boyu (cm-1) Titreşim Türü 

1597  C=N gerilme piki 

1589 Aromatik –C=C gerilme piki 

1255  Ar-O-Ar asimetrik gerilme piki 

1090  Ar-O-Ar simetrik gerilme piki 

748  Ar-CH eğilme piki 

 

 

 

 

3.4.2. UV-VIS spektrumu 

 

 

 

Şekil 3.4. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dinikel(II) 4 bileşiğinin UV spektrumu 

 

4 bileşiği için DMF’de alınan UV/Vis 

spektrumu incelendiğinde; 681 nm’de Q bandı 

(π-π* geçişleri) ve 301 nm’de B bandı (n-

π*geçişleri) gözlenmektedir. Ayrıca agregasyon 

sonucu 611 nm’de omuz görülmektedir. Bu 

geçişlerin için absorbans değerleri sırasıyla 

0.242; 1.650 ve 0.053’tür. 

 

3.4.3. NMR spektrumu 
 

 

 

Şekil 3.5. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-1,3-

diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin dinikel(II)  4 bileşiğinin NMR 

spektrumu 

 

Sentezlenen, 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-

{propan-1,3diilbis[nitrilo(E) metiliden]}-

2,fenilenoksi] diftalosiyanin dinikel(II) 4  
bileşiğinin DMSO-d6 ile alınan 1H-NMR 

spektrumu incelendiğinde; 7.78 ppm ile 6.46 

ppm arası aromatik bölgedir. 
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3.5.  2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin  diçinko(II) (5) 

karakterizasyonu 

3.5.1. IR spektrum sonuçları 

 

5 bileşiğinin KBr tableti ile alınan IR 

spektrumu incelenmiştir (Tablo 5.). 

 
Tablo 5. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin  diçinko(II) (5) bileşiğinin IR spektrum 

Dalga Boyu (cm-1) Titreşim Türü 

1608 cm-1’de Aromatik –C=C gerilme piki 

1597 cm-1’de C=N gerilme piki 

1248 cm-1’de Ar-OAr asimetrik gerilme piki 

1045 cm-1’de Ar-O-Ar simetrik gerilme piki 

748 cm-1’de Ar-CH eğilme piki 

 

3.5.2. UV-VIS spektrumu 
 

 

Şekil 3.6. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin diçinko(II) 5 bileşiğinin UV spektrumu 

 

5 bileşiği için DMF’de alınan UV/Vis 

spektrumu incelendiğinde; 686 nm’de Q bandı 

(π-π* geçişleri) ve 351 nm’de B bandı (n-

π*geçişleri) gözlenmektedir. Ayrıca agregasyon 

sonucu 616 nm’de omuz görülmektedir. Bu 

geçişlerin için absorbans değerleri sırasıyla 

0.666; 1.161 ve 0.172’tür. 

 

3.5.3. NMR spektrumu 
 

 
 

Şekil 3.7. 2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-{propan-

1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-2-fenilenoksi] 

diftalosiyanin diçinko(II)  5  bileşiğinin NMR 

spektrumu 

Sentezlenen,  2',10',16',24'-tetrakis[4,4'-

{propan-1,3diilbis[nitrilo(E)metiliden]}-

2,fenilenoksi] diftalosiyanin diçinko(II) 5. 
bileşiğinin DMSO-d6 ile alınan 1H-NMR 

spektrumu incelendiğinde; 8.28-6.91 ppm 

arasındaki multiplet pikler yapıdaki aromatik 

protonlara aittir. Başlangıç maddesi ile 

karşılaştırıldığında aromatik proton sinyallerinin 

yüksek alana doğru kayma gösterdiği 

görülmüştür. 
 

4. Sonuçlar  

 

N,N Bis(salisiliden)-1,3-propandiamin ve 4-

nitroftalonitrilden çıkılarak sentezlenen 4,4'-

{propan-1,3-diilbis[nitrilo(E)metiliden-2-

fenilenoksi]} diftalonitril 1 bileşiği ayrı ayrı 

metal tuzları Co(II)asetat, Cu(II)asetat, Ni(II) 

asetat ve Zn(II)asetet ile katı faz ısıtma yöntemi 

kullanılarak top tipi homodinükleer Coıı- Coıı, 

Cuıı-Cuıı, Niıı-Niıı ve Znıı-Znıı top tipi  

ftalosiyaninler sentezlendi. 

Sentezlenen bileşiklerin (1,2,3,4 ve 5) 

verimleri sırasıyla; % 33, % 23, % 15, % 43 ve 

% 27 olarak hesaplandı. 

Başlangıç molekülü 4,4'-{propan-1,3-

diilbis[nitrilo(E)metiliden-2,-fenilenoksi]} 

diftalonitril 1 bileşiğinin erime noktası 260 ºC 

iken ftalosiyaninlerin erime noktaları 300ºC’ nin 

üstüne çıktığı görüldü. 

Yapılan çözünürlük testinde dinitril 1 

bileşiği kloroformda çözünmezken 

ftalosiyaninlerin (2,3,4 ve 5) kloroformda 

çözündüğü gözlendi. Ayrıca DMF ve DMSO 

gibi güçlü çözücülerde ise sentezlenen bütün 

maddelerin (1,2,3,4 ve 5) çözündüğü gözlendi. 

İnfrared spektroskopisiyle moleküllerdeki 

karakteristik titreşim bandları tespit edildi. KBr 

tabletle alınan IR spektrumlarında beklenen 

değişiklik diftalonitril 1 bileşiğinde 2230 cm-

1’deki karakteristik C≡N pikinin 

ftalosiyaninlerde (2,3,4 ve 5)’de kaybolmasıdır. 

Sentezlenen top tipi metallo 

ftalosiyoninlerin DMF’de alınan UV/VIS 

spektrumlarında π-π* geçişine karşılık gelen Q 

bandları (2,3,4 ve 5) için dalga boyları sırasıyla 

673, 686, 681 ve 686 nm’de gözlenirken 

hesaplanan log değerleri 3.84, 5.27, 3.88 ve 

5.21 Yine bu spektrumlarda n-π* geçişine 

karşılık gelen B bandları ise (2,3,4 ve 5) 

bileşikleri için sırasıyla 326, 318, 301 ve 351 nm 
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de görüldü ve bu bandlar için hesaplanan log 

değerleri 4.65, 5.56, 4.71 ve 5.45 bulundu. 

Ayrıca spektrumlarda 600 nm civarında 

agregasyona ait omuzlar da görülmektedir. 

Sentezlenen bileşiklerin DMSO-d6 ile alınan 
1H-NMR spektrumları incelendiğinde; 

yapılardaki aromatik proton sinyalleri düşük 

alanda ve geniş multiplet şeklinde görülmektedir. 

Co2Pc2 2 ve Cu2Pc2 3’ün paramanyetik yapısı 

nedeniyle 1H-NMR spektrumu alınamadı. 

 

5. Teşekkür 

Bu çalışma Fırat Üniversitesi FÜBAP 13.12 

numaralı proje ile desteklenmiştir.  
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Özet 

Bu çalışmada; gökkuşağı alabalığında paraoksonaz (PON) ve arilesteraz (ARE) enzim aktivitelerine arı poleninin 

etkisi araştırıldı. Araştırmada; ortalama ağırlığı 100 ± 10 g olan toplam 120 adet gökkuşağı alabalığı kullanıldı. % 

1 (D1), % 2 (D2) ve % 4 (D3) oranında polen içeren yemler 21 gün süreyle balıklara verildi. Deneme sonunda 

balıklardan alınan serum örneklerinde PON ve ARE enzim aktiviteleri analiz edildi. Kontrol grubuna göre polen 

uygulanan grupların PON ve ARE aktivitelerinde istatistiksel herhangi bir farklılık bulunmadı. Kontrol grubuyla 

kıyaslandığında, PON aktivitesi D1 ve D3 gruplarında daha yüksek bulunurken ARE aktivitesi D2 grubunda daha 

yüksek bulundu. 

Anahtar Kelimeler: Arilesteraz, Balık, Enzim, Paraoksonaz, Polen. 

Investigation of Effect of Bee Pollen on Paraoxonase and Arylesterase 

Enzyme Activities in Rainbow Trout (Oncorhynchus mykiss) 

Abstract 

In this study, effects of bee pollen on paraoxonase (PON) and arylesterase (ARE) enzyme activities in rainbow 

trout (O. mykiss) were investigated. In the research, total 120 rainbow trout that averagely weighted 100 ± 10 g 

were used. Diets containing % 1 (D1), % 2 (D2) and % 4 (D4) pollen were given to the fish for 21 days. Serum 

samples were collected at the end of the experiment and analysed to determine PON and ARE enzyme activities. 

No statistically significant change in the PON and ARE activities was observed between the pollen-treated groups 

and the control group. Compared with the control group, PON activity was higher in the D1 and D3 groups, while 

ARE activity was higher in the D2 group.  

Key Words: Arylesterase, Enzyme, Fish, Paraoxonase, Pollen. 

1.Giriş 

Aynı gen tarafından kodlanan ve karaciğerde 

sentezlenen paraoksonaz, arildialkilfostafaz sınıfı 

bir ester hidrolaz enzimidir. Kolinesterazların 

güçlü bir inhibitörü olan paraoksonaz, hem 

arilesteraz (ARE; E.C. 3.1.1.2) hem de 

paraoksonaz (PON; E.C.3.1.8.1) aktivitesi 

gösterir [1]. PON organik fosforlu bileşikler ile 

tabun, sarin gibi sinir gazlarının, çeşitli 

karbamatların ve daha birçok aromatik 

karboksilik asit esterlerinin hidrolizini 

katalizlemektedir. Başlangıçta sadece 

organofosfatlı bileşiklerin hidrolizini katalizlediği 

düşünülen bu enzimin daha sonra ateroskleroz ve 

kardiyovasküler hastalıklarda, vasküler 

disfonksiyon ve endotel hasarının önlenmesinde 

etkili olduğu yapılan çalışmalarla açığa 

çıkarılmıştır [2]. 

 İlk olarak 1953 yılında Aldridge tarafından 

insan kan serumunda PON' un varlığı 

belirlenmiştir. PON' un aktivitesinden sorumlu 

genin multigen ailesinin bir üyesi olduğu, 

insanlarda ve farelerde aynı kromozom üzerinde 

birbirine komşu üç ayrı PON geni (PON1, 2, 3) 

bulunduğu 1996 yılında tespit edildiği için 

sırasıyla PON1, PON2 ve PON3 olarak 

adlandırılmıştır. PON1 aktivitesi genel olarak 

PON aktivitesi olarak kabul edilmektedir. PON 

polimorfizm gösteren bir enzim olup bu 

polimorfizminin nedeni molekülün 192. 

pozisyonundaki amino asit farklılığıdır. PON 

polimorfik değişim göstermesine rağmen ARE 

enzimi genetik polimorfik bir değişim 
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göstermemektedir. Diğer taraftan her iki enzimin 

doğal substratları farklı olmasına karşın PON 

enzimi ARE’nin doğal substratı olan fenil asetatı 

da hidroliz edebilme yeteneğindedir. LDL’yi 

oksidasyondan koruyan özelliği ve hidrojen 

peroksit de dahil diğer serbest radikalleri nötralize 

etme kabiliyetinden dolayı PON enzimi 

antioksidan etki de göstermektedir [1,3]. 

Çiçek tozu anlamına gelen polen, bitkilerin 

çiçeklenme dönemleri boyunca görülen sarı, 

kırmızı, mor, yeşil ve siyaha kadar değişen farklı 

renklerde olabilen çok çekirdekli haploit 

kromozoma sahip dişi organın tozlaşmasını 

sağlayan çiçekli bitkilerin erkek üreme organında 

oluşan erkek gametofitlerdir [2,4,5]. Polenin 

yapısında esas olarak yüksek oranda protein ve 

karbonhidrat bulunmakla birlikte yağ asitleri, 

vitaminler, mineral maddeler, enzimler ve 

aminoasitler yapılan analizler sonucunda 

belirlenmiştir. Ayrıca polende karotenoidler, 

steroidler, flavonoidler ve renk maddelerinin 

varlığı da kanıtlanmıştır [6]. Polen antibakteriyel, 

antifungal, antikarsinojenik ve antioksidan 

özelliklere sahip immunomodulatör yapıda bir 

madde olup, içerdiği besin maddeleri nedeniyle 

son zamanlarda oldukça fazla dikkat çekmektedir 

[6-9].  

Bu araştırmada immunostimulan ve 

antioksidan özellikteki arı poleninin, gökkuşağı 

alabalığında PON ve ARE enzim aktivitelerine 

etkilerinin belirlenmesi amaçlanmıştır.  

 

2. Materyal ve Metot 

 

Çalışma, Fırat Üniversitesi Hayvan 

Deneyleri Etik Kurulu Başkanlığı tarafından 

onaylanmıştır (Protokol No: 2014/10-102). 

Araştırmada kestane (Castanea sativa) poleni 

kullanıldı. Polen örnekleri, Zonguldak yöresinde 

sabit arıcılık yapan arıcılardan kestane balının 

üretim sezonunda kovanların önüne polen tuzağı 

takılarak elde edildi. Polen örneklerinin 

palinolojik olarak identifikasyonu Erciyes 

Üniversitesi Seyrani Ziraat Fakültesi' nden Prof. 

Dr. Sibel SİLİCİ tarafından yapıldı.  

 Çalışmada kullanılan polen örnekleri % 1, % 

2 ve % 4 oranında tartıldı ve 1' er litre su 

içerisinde çözüldü. Polen içeren yemlerin 

hazırlanması için, özel bir firmadan (Ecobio) 

alınan pelet yemler önce toz haline getirildi. Toz 

haline getirilen yemler polen içeren 1' er litrelik 

sularla hamur haline getirildi. Hamur haline 

getirilen karışım kıyma makinesinden geçirilerek 

pelet haline dönüştürüldü. Hazırlanan peletler 

tepsilere yerleştirilip yem fırınında kurutuldu. 

Yemler soğutulduktan sonra, kullanılıncaya kadar 

koyu renkli cam muhafaza kapları içerisinde ve 4 

°C’ de muhafaza edildi. 

Araştırmada kullanılan ve ortalama ağırlığı 

100 ± 10 g olan 120 adet gökkuşağı alabalığı 

(Oncorhynchus mykiss), yerel bir işletmeden 

temin edilerek 80 x 75 x 90 cm boyutlarında 4 

farklı fiberglas tanka, her birinde 10 adet olacak 

şekilde yerleştirildi. Deneysel çalışmaya 

başlamadan önce balıklar hazırlanmış olan bu 

ortama 15 gün süreyle adapte edildi. Adaptasyon 

süresince balıklara günde iki kere alabildikleri 

kadar ticari alabalık yemi verildi. Çalışma 3 

tekrarlı olarak yürütüldü ve her bir tekrar için 40 

adet olmak üzere toplamda 120 balık kullanıldı. 

 Adaptasyon süresi sonunda balıklar K 

(Kontrol grubu; polen içermeyen ticari yemin 

uygulandığı grup), D1 (% 1 oranında polen ilave 

edilen yemin uygulandığı grup), D2 (% 2 

oranında polen ilave edilen yemin uygulandığı 

grup) ve D3 (% 4 oranında polen ilave edilen 

yemin uygulandığı grup) olmak üzere 4 farklı 

gruba ayrıldı. 

Deneme 21 gün sürdü. Çalışmanın sonunda 

benzocain (25mg/L) ile anestezi edilen balıklar, 

kan örneklerinin alınması için kavdal pedünkül 

bölgesinden ensize edildi. Kan örnekleri 

antikoagülant içermeyen jelli tüplere dolduruldu. 

Jelli tüplere alınan kan örneklerinin 3500 rpm' de 

10 dakika santrifüjünden sonra serumları 

çıkarıldı. Elde edilen bu serumlarda paraoksonaz 

(PON) ve arilesteraz (ARE) enzim aktiviteleri 

spektrofotometrik olarak belirlendi.  

Bunun için 850 μl Tris-HCl tamponu (100 

mM, pH:8), 100 μl substrat çözeltisi (2 mM 

paraokson + 2 mM koenzim CaCl2 ) ve 100 μl 

enzim çözeltisi sırasıyla karıştırıdı. Daha sonra 

412 nm dalga boyunda ve 37 oC’de 1 dakika 

zaman diliminde absorbansta meydana gelen 

değişme spektrofotometde okundu. ARE enzim 

aktiviteside aynı prensiple ölçüldü fakat substrat 

olarak fenilasetat kullanıldı [10]. 

Denemede elde edilen sonuçların istatistiksel 

analizleri SPSS 12.0 istatistik programı 

kullanılarak gerçekleştirildi. PON ve ARE enzim 

aktivitelerinde meydana gelen değişimler tek 
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yönlü varyans analizi (ONEWAY – ANOVA) ile 

test edildi.  

 

3. Bulgular 

 

 Kontrol grubuna göre her üç deneme 

grubunda da PON ve ARE enzim aktivitelerinin 

istatistiksel olarak herhangi bir farklılık 

göstermediği belirlendi. Yine yalnız polenin 

uygulandığı D1, D2 ve D3 grupları 

karşılaştırıldığında da benzer bir şekilde gruplar 

arasında istatistiksel herhangi bir farklılık 

bulunmadı (p > 0,05, Tablo 1).  

 

Tablo 1. Kontrol ve deneme grubu balıklarının serum PON ve ARE aktivitesindeki değişimler (Ortalama ± 

standart hata). 

                                             Deneme Grupları 

 K D1 D2 D3 

PON (U/mL) 80,81 ± 8,43a 81,20 ± 11,29a 79,63 ± 10,57a 81,86 ± 9,68a 

ARE (U/mL)   313,86 ± 19,59a 310,22 ± 25,43a 315,89 ± 22,65a 312,77 ± 20,19a 

a,b,c,d Aynı satırda yer alan farklı harfler taşıyan değerler arasındaki fark istatistiksel olarak önemli bulunmuştur. 

 

4. Tartışma ve Sonuç 

 

 Balıklarda PON ve ARE enzim aktivitesi ile 

ilgili farklı teoriler vardır. Bazı araştırmacılar 

balıklarda bu enzim aktivitelerinin olmadığını 

iddia ederken  bazı araştırmacılar ise bu enzim 

aktivitelerinin balıklarda görüldüğünü ifade 

etmişlerdir [1,11,12]. Balıklardaki çalışmalar ise 

bu enzimlerin yalnızca saflaştırması ve düzeyinin 

belirlenmesi yönünde olmuştur [13-15]. Örneğin; 

Folly vd. [16] Piaractus mesopotamicus türü 

balıklarda PON aktivitesinin varlığını göstermiş 

ve bu enzimin balıklarda high density lipoprotein 

(HDL) ile ilişkili olduğunu belirtmişlerdir. Diğer 

taraftan aynı koşullarda yetiştirilen normal ve 

albino gökkuşağı alabalıklarının PON aktivitesi 

araştırılmış ve sonuçta kültür gökkuşağı 

alabalığında serum PON aktivitesi daha yüksek 

bulunmuştur. Bu farklılığın nedeni tür, büyüklük 

ve baskınlık durumuna bağlanmıştır [17]. Aynı 

araştırmacılar tarafından yapılan başka bir 

çalışmada ise doğadan yakalanan ve kültür 

altındaki kaynak alabalığı (Salvelinus fontinalis)' 

nda PON enzim aktivitesi ile PON/HDL oranı 

araştırılmıştır. Sonuç olarak PON aktivitesi ve 

PON/HDL oranı kültür altındaki kaynak 

alabalığında doğadan yakalananlara göre daha 

yüksek bulunmuştur [18]. Bastos vd. [19] 

neotropikal dört balık türü Piaractus 

mesopotamicus, Brycon cephalus, Hypostomus 

punctatus, Salminus brasiliensis' in serumunda 

PON enzim aktivitelerini sırasıyla 6,1, 6,6, 1,5 ve 

35,2 nmol x min-1 x ml-1 olarak belirlemişlerdir. 

Bunun yanı sıra son zamanlarda balıklarda PON 

aktivitesi ile ilgili yapılan çalışmaların hemen 

hemen tamamında, ağır metallerin [15,20-22] ve 

bazı pestisitlerin [23] bu enzim üzerine etkileri 

araştırılmıştır.  

Polenin balıklarda PON ve ARE enzim 

aktivitesine etkisini araştıran herhangi bir 

çalışmaya rastlanılmamıştır. Buna karşın Nω-

nitro-L-arjinin-metil ester (L-NAME) ile 

hipertansif yapılan sıçanlarda propolis, kafeik asit 

fenil ester (CAPE) ve polen uygulamasının 

paraoksanaz (PON1) aktivitesi, toplam 

antioksidan seviye (TAS), toplam oksidan seviye 

(TOS), oksidatif stres indeksi (OSİ), asimetrik 

dimetilarjinin (ADMA) ve nükleer faktör kappa B 

(NF-κB) seviyeleri ve kan basıncında meydana 

gelen değişimler araştırılmıştır (Gülhan, 2014). 

Sonuç olarak polen uygulanan gruplarda PON1 

aktivitesinin arttığı belirlenmiştir. Bu çalışmada 

ise kontrol grubuna göre her üç deneme grubunda 

da PON ve ARE enzim aktivitelerinin istatistiksel 

olarak herhangi bir farklılık göstermediği, yine 

yalnız polenin uygulandığı D1, D2 ve D3 grupları 

karşılaştırıldığında da benzer bir şekilde gruplar 

arasında istatistiksel herhangi bir farklılığın 

bulunmadığı tespit edilmiştir. 
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