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OZET

Anahtar Kelimeler: Mantar, ICP-OES, Agir Metal

Tiirkiye’nin Sakarya bolgesinden Russula cyanoxantha (acit mantari), Russula delica
(dilbiran mantari), Lactarius salmonicolor (kanlica mantari1), Lactarius deliciosus
(¢am kanlicas1 mantar1), Pleurotus eryngii (karakulak mantar1), Pleurotus ostreatus
(kavak mantar1), Agaricus bisporus (kiiltiir mantar), Suillus luteus (kestane mantari),
Pleurotus spp (kayin mantari), Boletus edulis (orman mantarlar1), Hydnum repandum
(sigir dili mantar1) ayri ayri toplanmistir. Ayrica malgadin, karakulak, Lactarius
salmonicolor (kanlica mantarl) mantarlarinin da konserve tiirleri alinmustir.
Mantarlarin eser metal konsantrasyonlari mikrodalga isleminden sonra indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi ile tespit edilmistir. Sonuglar bakir i¢in
17,38-132,75 mg/kg, baryum igin 0-4,85 mg/kg, ¢inko i¢in 22,86-126,84 mg/kg, demir
i¢in 26,3-225,4 mg/kg, kadmiyum igin 0,37-11,63 mg/kg, kobalt i¢in 0,15-6,05 mg/kg,
krom i¢in 0,3-26,65 mg/kg, kursun i¢in 7,41-34,30 mg/kg, mangan i¢in 0-22,29 mg/kg,
nikel i¢in 2,57-39,28 mg/kg olarak elde edildi. Bazi yenilebilir mantar tiirlerinin
analizinde metal diizeylerinin yasal limitlerin {izerinde oldugu tespit edildi.
Prosediiriin dogrulugu sertifikali referans malzeme ile dogrulandi.



EXAMINATION OF THE HEAVY METAL CONCENTRATION IN
THE MUSHROOM SAMPLES

SUMMARY

Keywords: Mushroom, ICP-OES, Heavy Metal

Russula cyanoxantha, Russula delica, Lactarius salmonicolor, Lactarius deliciosus,
Pleurotus eryngii, Pleurotus ostreatus, Agaricus bisporus, Suillus luteus, Pleurotus
spp., Boletus edulis and Hydnum repandum collected from Sakarya-Turkey
respectively. Also canned food of the oyster, lactarius salmonicolor mushrooms were
used for the examination. Trace metal concentrations of these mushrooms were
determined inductively coupled plasma optic emission spectrometry after wet and
microwave process. The results were obtained for barium 0-4.85 mg/kg, cadmium
0.37-11.63 mg/kg, chrome 0.3-26.65 mg/kg, cobalt 0.15-21.68 mg/kg, copper 17.38-
132.75 mg/Kkg, iron 26.3-225.4 mg/kg, lead 11.52-182.5 mg/kg, manganese 0-22.29
mg/kg, nickel 2.57-39.28 mg/kg, zinc 22.86-126.84 mg/kg. Metal levels in some
eatable mushroom species were found over the legal limits. The reliability of the
procedure was verified with certified reference material.



BOLUM 1. GIRIS

Fungi aleminde yer alan mantarlar ¢ok 6zel bir yere sahiptirler. Mantarlara olan ilginin
yildan yila artmasinin sebebi lezzetleri, tibbi 6zellikleri, ekonomik ve ekolojik
degerleridir [Sanchez C., 2004]. Giiniimiizde yaklasik 35 mantar tiirii ticari olarak
tiretilmektedir. Bunlarin 20 tiiriiniin iiretimi endiistriyel boyutlara ulagmustir.
Diinya’da mantar iiretiminin %87’si sadece 6 mantar tiiriinden saglanmaktadir. Bu
tirler Agaricus bisporus (%31,8), Lentinula edodes (%25,4), Pleurotus tiirleri
(%14,2), Auricularia auricula (%7,9), Volvariella volvaceae (%7,9) ve Flammulina
velutipes (%4,6)’dir [Chang S. T., 1999].

Yabani ortamda yetisen mantarlar Dogu ve Orta Avrupa’daki iilkelerde ve Tiirkiye’de
tiiketilir. Bunun nedeni mantarlarin tadi, aromasi ve heterojen bir tiir olmasidir [Sisak
L., 2007]. Mevcut mantar tiirlerinin biiyiikk kismi, yenilebilirdir. Mantarlar tiim
diinyada gurme gelenegi olarak degerlendirilirken; Cin, Japonya, Nijerya, Tibet vb.
iilkeler gibi diger bir¢ok iilkerde de geleneksel tibbi ilag olarak kullanilirlar. Bunlar;
P. Tuber - Regium kullanim1 bag agrisi, mide agrisi, ates, soguk alginligi ve kabizlik
hafifletilmesinde, L. squarul — losus kullanim1 kabakulak ve kalp hastaliginin tedavi
edilmesi i¢in, T. Microcarpus kullanimi bel soguklugu i¢in, C. Cyathiformis kullanimi
kisirlik i¢in, Ganodorma lacidium kullanimi eklem iltihabi igin, G. Resinaceum
kullanim1 hiperglisemi ve karaciger hastaligi i¢in, G. Applanatum seker hastaligi igin
antioksidan olarak kullanildiklar1 rapor edilmistir [Zhang D. ve ark., 2010; Falandysz
J. ve ark., 2011; Nnorom I. C., 2011].

Mantar bileseninin biyoyararlanimi hakkinda smirli bilgi vardir. Proteinlerin ise
besinsel katkisinin fazla hesaplanmasi dikkat ¢ekicidir. Mantarlarin baglica beslenme
varliklar1 diisiik enerji, sindirilemeyen lif oraninin yiiksek olmasi, B-glukonlar,

antioksidan ve lezzet bilesenleridir.



Yabani mantarlardaki eser element igerikleri ile ilgili ¢alismalar 1970’lerden beri
yapilmaktadir [Kalac P. ve Svoboda L., 2000]. Yapilan ¢alismalar, mantarlardaki agir
metal igeriklerini meyveler, sebzeler ve diger tarimsal bitkilerden daha yiiksek
konsantrasyonlarda oldugunu gostermektedir [Manzi P. ve ark., 2001]. Mantarlarin,
bilesikleri ve ¢evreden gelen besinleri biriktirebildigi bilinmektedir [Alonso J. ve ark.,
2004]. Mantarlar, epitelinde metalleri biriktirir ve hatta baz1 bolgelerinde metal verimi
cok yiiksektir. Bazi durumlarda mantarlarin yetistirme ortaminda daha yiiksek
konsantrasyonlara ulagtigi gozlemlenmistir [Campos J.A. ve ark., 2009]. Topragin
yapisal tiirii, ¢cevre kosullari, cografi konumu, asidik 6zellikleri ve organik madde
icerigi mantarlardaki agir metal konsantrasyonlarini etkileyen baslica unsurlardir

[Kalac P. ve Svoboda L., 2000; Sarikiirkeii C. ve ark., 2011].

Bu c¢alismada, Sakarya ili ve ilgelerinden toplanan bazi mantar tiirlerindeki eser
element (Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) konsantrasyonlar1 ICP-OES ile

belirlenmistir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Sakarya Bolgesi

Marmara Boélgesi’nin dogusunda kurulmus olan Sakarya’nin topraklarint doguda
Bolu, giineyde Bilecik, glineybati kdsesinde Bursa, batida Kocaeli illeriyle kuzeyde
Karadeniz kusatir (Sekil 2.1.) [Konukc¢u E., 2005].

BiLECIK G

Sekil 2.1. Sakarya ili ve ilgeleri haritas: [Konukeu E., 2005].

Sakarya ilinin yiizey sekilleri sade bir 6zellik gosterir. Topraklarinin %34’t daglardan,
%44’{i platolardan ve %22’si ovalardan ibarettir [Konuk¢u E., 2005]. 1l alam
giineyden kuzeye dogru uzanarak Kocaeli’ye doguya uzanarakta Karadeniz’e agilir

[Beksag E., 2005].



2.2. Mantarlar

Mantarlar Okaryotik canli grubunda olup klorofil igermeyen, spor olusturan ve
heterotrof halde saprofit ve parazit olarak yasayan canlilardir. Diinyadaki daglar,
ovalar, denizler, sulak alanlar, orman alanlari, tarim alanlari, ¢ayir ve meralar 6zellikle
de topraklarin {ist tabakalar1 ¢esitli canli tiirleriyle kaplanmis durumdadir. Diinyanin
bu alanlarinda yaklasik 1.7 milyon canli tiirii oldugu bilinmektedir [Wong G. J., 2011].
Bunlardan bitkiler ve mantarlar yaklagik 500 milyon yil 6nce okyanuslardan

yeryiiziindeki karalara ilk olarak dagilan canlilardir [Anonymous, 2011a].

Mantarlar 1518a bagimli olmadigindan karanlik ortamlarda da biiyiiyebilirler. Ayrica
gercek ¢ekirdekleri olan hiicrelere sahip olup klorofilden yoksun olduklarindan dolay1
karbonlu besinler sentezleyemez ve bu yiizden karbonlu besinleri diger canlilardan
elde ederler. Cogunlukla sulu, yiiksek nemli, aerobik ve 4-7 arasi pH’ya sahip
ortamlarda beslenip yasarlar. Besinlerini salgiladiklari enzimlerle suda eriyebilir hale
getirdikten sonra emerek alirlar. Mantarlar genellikle en uygun olarak oda sicakliginda
(22-24 °C) yasasalar da, soguk ve sicak kosullara uyum saglamis olanlar1 mevcuttur

[Alexopoulos C. J. ve ark., 1996].

Dogada mantar ¢esidi oldukga fazladir. Bu mantarlarin her biri tiir ve gesitlerine gore
cok farkl 6zelliklere sahiptir. Bu 6zelliklerin belirlenmesi “Mikoloji” (Mantar Bilimi)
denilen bilim dalinin gérev alanidir. Mikologlar (Mantar Bilimciler) her bir mantarin
bu 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in bazen yillarini harcarlar. Dogada zehirli mantarlar
ile zehirsiz mantarlar bir arada yetismektedir. Mantarlarin yenilebilir olup olmadiklari
mikologlar disindaki kisiler tarafindan genellikle goriiniim ve basit deneysel sonuglara
dayanir. Bu ise, sonu oOliimle bile sonuclanabilecek durumlar yaratir. Ciinkaii,
mantarlarin yenilebilirligini esas belirleyen degerlendirmeler bunlarin ¢ok daha

otesindeki degerlendirmeler olabilir [Cohen R. ve ark., 2002].



2.2.1. Mantarlarin 6nemi

Mantarlar ciiriik¢iil beslenme bigimleri ile yerkiirede besin dongiisiiniin devamini
saglamakta olup, yasamin devami i¢in olduk¢a dnemlidir. Toprakta yasayan mantar
tiirleri, bitkilerin ve birlikte yasayan hayvanlarin tiplerini belirlemistir [Liang B.,
2005]. Mantar ¢esitliligi ekosistem iiretkenligini belirler. Kisaca, mantarlarin bitkilerle
karsilikl1 yarara dayanan bir beraberlik i¢cinde yasamalar1 yeryiiziinde canlilarin hayat

bulmalarina oldukga katki saglamistir [Song Y. Y., 2010].

Mantarlar kok, govde, yaprak ve cicek gibi bir organ ozellesmesi gostermezler.
Viicutlart mikroskobik diizeyde ¢ok ince, enine bolmeli veya bdlmesiz, bol miktarda
dallara ayrilan, ipliksi hif y1ginlarindan olusan misel olan yapilardan olusurlar. Hifler
ve bol miktarda olusturulan hifsel dallar yaganilan ortamin igerdigi besin maddeleri ile

temas etmek i¢in u¢ kisimlarindan biiyiirler [Alexopoulos C. J. ve ark., 1996].

2.2.2. Mantarlarin beslenme agisindan énemi

Diinyada cok fazla ¢esidi bulunan mantarlar, besin degeri olduk¢a yiiksek gida tiirii
arasinda yer alir. Ozellikle protein ve demir agisindan ¢ok zengindir. Ayrica
mantarlarda A, B, D, P ve K vitaminleri ile kalsiyum, potasyum, fosfor ve bakir
mineralleri de bulunur. Mantar bilinen en 1iy1 bitkisel protein kaynagidir [Pamir M. H.,

1985].

Mantarlarin saglikli besin kaynagi olmasinin sebebi iyi bir protein kaynagi olmalart,
kolesterol icermemeleri, fibrilli yapilari, vitamin ve mineral bakimindan zengin
olmalari, ayrica baz1 mantar tiirlerinde biyoaktif molekiillerden biri olan B-glukanlar

icermeleridir [Chang S. T. ve Miles P. G., 2004].

Mantarlarin hipertansiyon, hiperkolesterol ve kanser gibi hastaliklara kars1 koruyucu
bir besin olarak kullanilmasinin nedeni kimyasal kompozisyonlaridir [Manzi P. ve

ark., 2001].



2.2.3. Mantarlarin kimyasal bilesimi

Mantarlarin %88-94 araligindaki kismini su olusturmaktadir. Geriye kalan %6-12’lik
kismin ise %15-42’sini protein, %2-6’sin1 ham yag, %42-71’ini karbonhidrat ve geriye
kalan %6-13’tnii kiil olusturmaktadir.

Mantar bilinen en iyi bitkisel protein kaynagi ve yag oranin da diisiik olmasi1 sebebiyle
tiiketilmektedir. Ornegin protein ihtiyaci olan bir kisinin kirmiz1 et yediginde aldig
doymamis yag orani %17-20 araligindadir. Bu kisinin aldig1 doymamais yaglar doymus
yaglarla birleserek kalp ve damar tikanikliklarina neden olmaktadir. Bu dolay1 saglik
acisindan kirmizi veya beyaz et yerine protein kaynagi olarak mantarlarin
tiiketilmesinde fayda olmasinin sebebi mantardaki yag oraninin cok kiigiik olmasidir

[Giicin F. ve Tamer A. U., 1994].

2.3. Literatiir Taramasi

Birgok caligsmada kirlenen alanlarda elementlerin bulasict diizeyleri hakkindaki bilgi
akigt devam etmistir. Cuny ve arkadaslarinin 2001 yilinda yaptiklari calismada Fransiz
otoyolu boyunca segilen ¢esitli mantar tlirlerinde kadmiyum, kursun ve ¢inko igerigi
rapor edilmistir [Cuny D. ve ark., 2001]. Isiloglu ve arkadaglarinin 2001 yilinda
yaptiklari ¢alismada ise bir otoyol kenarinda toplanan Lactarius sanguifluus ait kok ve
sapka, ormanlarin i¢ kisimlarindan toplanan mantarlara goére kadmiyum, kursun,
manganez ve kobalt igerigi daha yiiksektir. Bununla birlikte, diger bes mantar
tiirlerinin yani sira ¢inko, bakir, nikel ve demirde bu farklar gézlenmemistir [Isiloglu
M. ve ark., 2001]. Svoboda ve arkadaslarinin 2003 yilinda yaptiklari ¢aligmada bir
sehir iginde yetisen Agaricus maleolens ve Agaricus arvensis de kadmiyum, kursun ve

civa igeriklerinin 6nemli dlglide arttig1 belirlenmistir [Svoboda L. ve Kalac P., 2003].

Benzer sekilde, Svoboda ve arkadaslarinin 2000 yilinda yaptigi calismada bakir
ergitme tesisi ve civa ergitme tesisi ¢evresinde [Svoboda L. ve ark., 2000], Svoboda
ve arkadaslarinin 2006 yilinda yaptig1 calismada tarihsel bir glimiis maden sahasinin

[Svoboda L. ve ark., 2006] ve Jamnicka ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptigi



calismada bir aliiminyum ergitme tesisinde [Jamnicka G. ve ark., 2007] ¢esitli mantar
tirlerinde civa ve kadmiyumun ¢ok yiiksek seviyelerde oldugu rapor edilmistir.
Falandysz ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptigi ¢alismada ise kursun ve rubidyum
yiiksek seviyelerde bir metal-zengin cevherleri alanindan B.edulis 6rnegi

gbzlemlemistir [Falandysz J. ve ark., 2008a].

Benbrahim ve arkadaslarinin 2006 yilinda yaptiklar: ¢alismada ise belediyeye ait bir
ormanin hektar basma 6 ton ¢amurun (kuru madde) uygulanmasindan sonra
mantarlarda kadmiyum, civa ve kursun icerigi iki yilda biraz arttigi goriiniirken
arsenik, bakir, selenyum ve ¢inko diizeylerin degismedigini gozlemlemislerdir.

Degisiklik orani camur tipi ve sahaya baglidir [Benbrahim M. ve ark., 2006].

Finlandiya’da, odun kiilii biiyilk miktarda kismen orman giibresi olarak geri
dontistiirtilerek tretilmistir. Kiildeki kadmiyumun yiiksek seviyede olmasi nedeniyle
ortadan kaldirilmasi sorunlar1 bir dezavantaj olmustur. Bununla birlikte, mantarlarda
ne kadmiyum igerigi artis1 [Lodenius M. ve ark., 2002] ne de 12 eser elementten daha

fazla kiil uygulanmasini birkag y1l boyunca izlenilmistir [Moilanen M. ve ark., 2006].

2.4. Cahsilan Mantar Tiirleri ve Ozellikleri

2.4.1. Lactarius deliciosus (Cam kanlicas1 mantar)

Lactarius cinsinin 20’den fazla tiirlinden biridir. Sapkasi 4-9 cm civarinda, konveks
yapili, merkezi batik, kenar1 ige kivrik, olgunlasinca vazo seklinde, yagish havalarda

yapiskan, portakal renginde, olgunlasinca yer yer yesilimsidir.

Sap1 2-6/1-2 c¢m civarinda, portakal renkli, olgunlasinca ise yesilimsidir. Lamelleri
hafifge sap lizerine dokiik ve siktir. Lamellerinin rengi soluktur ve kayisi renginden
koyu portakal rengine kadar degisir. Eti siki, sarimsi, zedelendiginde turuncu renkte,
bir siire sonra donuk renktedir. Cig yendigi zaman acidir, pisirildiginde ise bu acilik
kaybolmaktadir. Siitlii mantar olarak taninan Lactariuslar Tiirkiye’de zehirli mantarlar

icinde siitlii mantar bulunmamasi nedeniyle digerlerinden kolayca ayrilir ve giivenle



toplanarak yenir. Spor izi sarimsi, sporlar yuvarlak, amiloid ortalama 7-10/6-9

mikrondur [Subasi R., 2010].

2.4.2. Lactarius salmonicolor (Kanlica mantari)

Sapka biiytikliigli 5-15 cm kadardir. Mantar gengken ortasi hafifge gukur, kenar1 igeri
kivriktir, biiylidiikge ortasit daha da ¢ukurlasarak hemen hemen huni sekline doner.
Renk turuncudur. Lameller, baslangi¢ta kirmizimtirak daha sonra agik portakal rengi
tonundadir. Sap, 3-65 cm boyunda 8-25 c¢cm kalinliginda silindir seklindedir. Renk
bakimindan portakal sarisidir. Sapin etli kismi kirmizi-pembedir ve koparildiginda
turuncu renkte bir sivi ¢ikarir. Gengken i¢i dolguludur daha sonra sapkaya kadar olan
alt kistmda boslukludur. Etli kisim kirmizimtirak ve yumusak siinger gibidir. Spor izi

parlak tung rengindedir [Dedeoglu N. ve ark., 2009].

2.4.3. Pleurotus ostreatus (Kavak mantari)

Sapka 2-5 cm olup genclerde sapsizdir ve yaslandikca yelpaze seklini alir. beyazimsi
acik kahverengidir. Kenarlar lamellere dogru kivriktir ve raf seklinde iist liste gelecek
sekilde siralanirlar. Sap 0,5-4/1-3 cm, genel olarak silindirik, i¢i dolu, beyaz, sarimsi,
tizeri beyaz tiiyliidiir. Lameller gen¢ mantarlarda beyaz ve yumusak, olgunlarda hafif
sartms1 renge doner ve sertlesir. Sapa dogru gelirken lamellerin enleri azalir ve
kaybolur. Eti genglerde beyaz ve yumusak iken olgunlarda sarims1 ve serttir [Yildiz

M. A., 2006].

Sapkasinin kenar1 diizgiin dalgali olmastyla istiridye kabuguna benzediginden istiridye
mantari olarak da adlandirilan Pleurotus ostreatus sicaklik ve 1sik gibi kosullara gore
degisen beyaz, sar1, pembe, gri ve kahverengi tonlarindaki renklere sahiptir. Evrimsel
bakis agisindan baktigimiz zaman, bu mantarlarin ¢esitli agag tiirlerinde saprofit olarak
yasayabilecek yetenege sahip olduklarmi gorebiliriz. Olmekte olan agacglarda
goriilmeleri, bu mantarlarin 6ncelikli olarak saprofit olduklarini diisiindiirtse de, uygun

kosullar1 elde ettikleri zaman fakiiltatif parazit olarak davranis gostermektedirler

[Stamets P., 2000].



Basidiomycota subesinde yer alan [Stimer S., 2006], Pleurotaceae familyasindan
Pleurotus mantarlar1 yenilebilen mantarlar arasinda oldukc¢a popiilerdirler. Pleurotus
ostreatus gibi bircok Pleurotus cinsleri mese agaglarinin birincil ayristiricilar: olup,
diinya genelinde bulunmaktadirlar. Cesitli iklimlere oldukca iyi adapte olmalar
sebebiyle, Agaricus bisporus’tan sonra diinya genelinde en ¢ok iiretilen mantar tiiriidiir
[Kong W., 2004].

2.4.4. Agaricus bisporus (Kiiltiir mantari)

Sapka 3-8 cm olup geng iken kiiresel, olgunlukta konvekstir. Yiizeyi genglerde beyaz,
olgunlukta sarims1 kahverengi renge sahiptir. Sap 2-5/1-4 cm olup silindirik, i¢i dolu
ve lifsi bir goriiniimdedir. Eti beyaz, olduk¢a kalin, tad1 hos, kokusu mantarimsidir.
Lameller gen¢ mantarlarda velum paryetal ile ortiilidiir, sapkanin agilmasiyla once

kirli pembe, daha sonra koyu ¢ikolata rengine doner [Yildiz M. A., 2006].

Agaricus bisporus mantarlar aleminin Homobasidiomycetes smifi Agaricales
takiminin Agaricaceae ailesine aittir. Tiirkiye'de en ¢ok bilinen ve kiiltiir mantari
olarak adlandirilan bir mantar tiiriidiir. Portabello mantar1 olarak bilinen biiyiik
mantarlar aslinda Agaricus bisporus’un erginlesmis halidir [Dedeoglu N. ve ark.,
2009].

Kiiltiir mantarlari ise, gesitli seleksiyon (se¢im) ¢alismalar1 sonucunda elde edilirler ve
zehirli olmadig1 kesinlikle ortaya cikarilan tiirler daha sonra laboratuvar ortaminda

cogaltilirlar [Dedeoglu N. ve ark., 2009].

2.4.5. Pleurotus spp (Kayin mantarr)

Pleurotus mantarlari, ‘oyster mushroom’ (istiridye mantar1) veya ‘hiratake’ olarak
adlandirilir. Latincede ‘Pleurotus’, kulak arkasi, ‘ostreatus’ ise istiridye seklinde olan
demektir [Cohen R. ve ark., 2002]. Ulkemiz florasinda da bulunan ve halk arasinda
kavak, kaymn, dil, kulak, melek mantar1 vb. yoresel isimlerle anilan Pleurotus tiirleri

diinyanin hemen hemen biitiin 1liman iklim bdlgelerinde; kavak, kayin, mese,
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akcaagag, sogiit, karaagag, thlamur, ceviz ve kestane gibi bir¢ok agag tiiriiniin ¢iirlimiis
govdelerinde yabani olarak kendiliginden yetismektedir [Agaoglu Y. ve Giiler M.,
1991].

Kiiltiirii yapilan Pleurotus tiirlerinde %90,14-93,08 nem, kuru agirlikta %40,13-46,2
karbonhidrat, %25,63-44,3 ham protein, 2,98-8,63 mg/g serbest azot, 0,95-3,16 mg/g
yag, 0,64-2,10 mg/g kalsiyum, 6,1-12,7 mg/g demir, 10,3-33,2 mg/g potasyum, 9,40-
18,9 mg/g magnezyum, 0,78-1,15 mg/g sodyum, 118-220 mg/g fosfor, %27,4-46,2
seliloz, %23,40-40,30 hemiseliiloz, ve %14,0-20,40 lignin bulunmaktadir
[Ragunathan R. ve Swaminathan K., 2003].

Biinyesinde bulunan Ca, P, Fe gibi mineral maddeler et iiriinlerinde bulunanin iki
katina yakindir. Mantar tiirleri icinde en fazla B1 ve B2 vitaminine sahip olan
Pleurotus spp., sebzelere gore 10 kat daha fazla B3 vitamini igermektedir [{lbay M.
E., 1995].

Pleurotus spp.’nin énemli miktarda B-glukan icermesinden dolayr tibbi bir mantar
olarak ilgi ¢ekmektedirler [Jablonsky 1. ve ark., 2005]. Mantardaki B-glukanlar
bagisiklik sistemini giliclendirerek ve harekete gecirerek, kanser hiicrelerinin
gelisimini engellemektedir. Bundan dolay1 kanser tedavisinde, bagisiklik sistemi
hastaliginda ve ila¢ tedavisinden sonra bagisiklik sisteminin yeniden olusumunda

uyarici etki yapmaktadirlar [Daba A. S. ve Ezeronye O. U., 2003].

2.4.6. Russula delica (Dilbiran mantar)

Sapka 80-130 mm, gencken yuvarlak (kiiresel) daha sonraki donemlerde genislemis,
genellikle ice dogru kivrilmis huni seklinde, nemli iken kismen kaygan, gengken
beyaz, kismen soyulabilir ve kenarlar1 kavislidir. Sap 20-50 x 20—-30 mm ebatlarinda,
silindirik, genclerde i¢i dolu, olgunlarda bos, dnce beyaz, sonra acik kahverengindedir.
Lameller sap iizerinde bir miktar ilerleyerek sonlanir. Spor tozlar1 beyaz, sporlari
ovaldir. R. delica makro mantar1 Russulaceae sinifina ait bir mantar tiiriidiir.

Genellikle gruplar halinde meseliklerde, karisik ormanlarda ya da acik arazilerde
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bulunur. Notral veya hafif bazik, kismen kuru ve nemli topraklarda yetisir.
Meseliklerde ve baslica kayin agaglarinin yaninda, nadir olarak da kozalakli agaglarin
yaninda yaz sonu ve sonbahar baslangicinda bulunur. Etli kismi beyazdir ve tadi pek

hosdegildir [Kréanzlin F., 2005].

2.4.7. Suillus luteus (Kestane mantari)

Sapka 5-9 cm, geng iken yar1 kiiresel, olgunlarda konveks, konik bigimdedir. Yiizeyi
nemli iken parlak, yapiskan, kuru iken donuk ve yapiskan, kahverengi renktedir. Sap
4-5/1-3 cm, silindirik, tabana dogru hafif¢e siskinlesir, i¢i genglerde bos, olgunlarda
dolgundur. Annulusun iist kisimlarinda kahverengimsi benekler, alt kisimlarinda ise

koyu kahverengi graniiller bulunur [Dastan E., 2010].

2.4.8. Russula cyanoxantha (Ac1 mantari)

Sapka 5-15 cm c¢apinda, baslangigta kiiremsi, sonra yassi, merkez kismi cukur,
kahverengimsi, siki ve dayanikli yapida, nemli iken yilizeyi kaygandir. Etli kismi
beyaz, kokusu belirsiz ve tadimsidir. Lamelleri siki, olgun bireylerde catalli, sap
tizerinde hafifce dokiik durumdadir. Sap1 5-10 x 1,5-3 cm 6lgiilerinde, silindirik, beyaz
ve sert yapidadir. Sporlar1 7-9,5 X 6,5-7 um, genisge eliptik ve renksizdir. Spor baskis1
beyazimsidir. Sonbahar ve yaz aylarinda genellikle genis yaprakli ormanlarda yetisir

[Phillips R., 1988].

2.4.9. Pleurotus eryngii (Karakulak mantar)

Sapka, 8-15 cm, baslangicta konveks sonra diiz, merkezi az ¢okiikk yayginca huni
bi¢cimini alir. Kenarlar ince, asagiya kivrik, bazen yetistigi yerin durumuna ve diger
sapkalarin etkisiyle olusan sikisiklik nedeniyle sekil bozulabilir. Bu nedenle sekil
yoniinden degiskendir. Nemli havalarda kaygandir. Sapka yiizeyi ince tiiyli, pas

kirmizis1 veya koyu mor renkli zeminde bu ¢izgiler siyahimtrak ve devamli sekildedir.
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Lameller; 5-10 mm kalinliginda, aralar1 mesafeli, bazen gatallanmis, ince yay seklinde
sapa baglanip biraz diiz olarak devam ederler. Sap; 4-6 x 1-3 cm genellikle sapkaya
eksantrik olarak, bazen iyice sentral olarak baglanir, ici dolu, siki, elastiki, fibrilimsi,
beyazimtirak renktedir. Dip kismindaki miseller kege gibi birbirine girmis ve koyu

kahverengidir. Eti; kalin, kurtlanmaz ve uzunca zaman dayanir [Gucin F., 1983].

Ilkbahar aylarindan yaz ortasia kadar yiiksek yerlerde daglik alanlarda ve onlarn
eteklerindeki diizliiklerde, kurak sahalarda, kiigiik cayirliklarda, kayalik ve taslik olan
ve pek bitki yetismeyen yerler ile yol kenarlarindaki Umbelliferae iiyelerinden yore
halkinin “Kinkor” dedigi Ferula sp’nin 6lii (6nceki seneden kalmis) kok kalintilari
lizerinde ve ayrica literatiire gére Eryngium campestre, E. maritimum kalintilari

tizerinde goriliir [Gucin F., 1983].

2.4.10. Boletus edulis (Orman mantari)

Sapka 5-14 cm capinda, kahverengi renkte, konveks, daha sonra diizlesir. Nemli
havalarda yapiskan 6zelliktedir. Sap 6-15 X 3-4 cm boyutlarinda, saglam yapili, soluk
beyaz agsi bir yapiyla kaphdir. Etli kisim beyaz renktedir. Tat ve kokusu giizeldir.
Porlar kiigiik ve yuvarlaktir. Spor izi yesilimsi kahverengi renkte, sporlar 14-17 x 4,5-
5,5 wdur [Erdem O., 2008].

2.4.11. Hydnum repandum (Sigirdili mantar)

Kirpi mantar ve sigirdili olarak isimlendirilen Basidiomycetes sinifindan Hydnaceae
ailesine ait yenilebilir mantar tiirindendir. Sapka yapisi 2-17 cm genisliginde, kuru,
diizensiz sekilde ve agik sarimtirak beyaz renktedir. Mantar dokusu beyaz renkte ve
baharatli hos bir tada sahiptir. Govdesi, 3-10 cm uzunlugunda, 1-3 cm kalinliginda
genellikle beyazimsi diiz yapidadir. Sapka yapisinin altinda asagiya dogru sarkan
diken seklinde yapilariyla dikkat ¢ekmektedir. Genel olarak Avrupa, Asya ve Kuzey
Amerika’nin igne yaprakli ve yapraklarini déken ormanlik alanlarinda tek tek veya
kiiglik gruplar halinde yayilim gostermektedirler. Yaz sonu ve sonbahar mevsiminde

yetismektedir [ Y1lmaz N. ve ark., 2006].
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2.5. Eser Elementler ve Agir Metaller

Agir metaller 6zgiil agirliklari 5 gr/cm®den atom numarasi 20’den fazla olan
periyodik cetvelin gecis elementleri olarak taninan genis bir gruba aittirler. Aslinda
agir metal terimi literatiire ¢evre kirliligi ile girmistir. Kirlenme ve toksisite
bakimindan bir yan anlam olarak kullanilmaktadir. Bu grubun i¢ine 70 kadar element
girmekle birlikte ekolojik bakimdan dnemli 20 element dikkat ¢gekmektedir (Ag, Al,
As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, T, V, Zn). Bunlarin bir
kismi bitki ve hayvanlar i¢in mikro besin (Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn) maddesi
olabilmekte, izin verilebilir sinir1 agsmadig: silirece toksik olmamaktadir [Yildiz N.,

2004].

Bir analiz isleminde, tayin edilecek olan analit derisimi genis bir araliga yayilabilir.
Bu bilesenler numunenin %1-100lini olusturan maddelerdir. Numunenin %0,01-1’i
araligindaki bilesenler, 1 pg/kg? -100 mg/kg? araligindaki bilesenler eser
bilesenlerdir. Numunede 1 pg kg'‘dan daha diisiik diizeyde bulunan bilesenler ise
ultraeser bilesenlerdir [Skoog D.A. ve ark., 2008].

Bir analizi simiflandirmak i¢in kullanilan numune miktar1 dikkate alinarak yapilir.
Numune miktar1 0,1 g’dan fazla ise makro analiz, 0,01-0,1 g araliginda ise yar1 mikro
analiz, 10102 g araligina mikro analiz 10 g’dan daha az numuneler ile calisilan

yontemlere ultramikro analiz olarak adlandirilir [Skoog D.A. ve ark., 2008].

2.5.1. Mantardaki eser element iceriginin ¢evresel faktorlere etkileri

Genel olarak, mantardaki element igerikleri tiire baglidir. Mantar gdvdesi ve
bliytikliigliniin 6nemi az denecek kadardir. Atmosferdeki birikmelerden kaynaklanan

elementlerin uyumu nedeniyle ¢ogu tiiriin 6mrii sinirhidir.

Ozellikle kadmiyum gibi bircok eser element icerigi mantar artislarinin kirletilmis
alanlar ile kirletilmemis kirsal alanlardakiyle kiyaslanmistir. Bu kiyaslamalar sonucu,

eser element ve mantardaki eser element igerigi ile kirlenme arasindaki iligki giivenilir
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biyoindikator olarak bir mantar tiiriiniin kullanimin1 saglayacak uygunlukta olmadigi

gozlemlenmistir [Kalac P. ve Svoboda L., 2000].

Son zamanlarda metal-mantar etkilesimini inceleyen yeni bir bilim dali ortaya
cikmistir [Gadd G. M., 2007]. Corek mantar1 ve yenmeyen Lactorius trivialis
mantarinda baryum, bakir, nikel, ¢inko ve giimiis icerigi dogal jeokimya etkisi

gbzlenmistir [Nikkarinen M. ve Mertanen E., 2004].

Bazi metaller, ¢inko, bakir, kadmiyum biiyiik oranda aga¢ dokularinda metallerin
hareketlerini azaltan biyolojik bir engel olusturur [Adriaensen K. ve ark., 2004; Krupa
P. ve Kozdroj J., 2004]. Ancak, boyle bir bariyer kavak (Populus tremula) agacinda
mevcuttur [Krpata D. ve ark., 2009].

2.5.2. Eser elementler

Mantar analizi, toprak pargaciklar ile kirlenmesi sonucu demir, lantanitler ve diger
metallerde, fakat genellikle kadmiyum, civa ve selenyum tespiti dnemli bir kaynak
hatasi olabilir. Boyle bir kirlenme yeraltinda gelisen mantar tiirlerinin analizinde

meydana gelmistir [Stijve T. ve ark., 2004].

Belirtilen sebepler ile bir tiir icindeki eser element igeriklerinin genis varyasyona sahip
oldugunu gostermistir. Asagidaki 10 eser element alfabetik siraya gore ayarlanmistir.

Aksi verilmemesi durumunda tiim igerikler mg\kg cinsinden ifade edilmistir.

2.5.2.1. Bakir

Bakir canlilar i¢in gerekli olan bir elementlerden en 6nemlisidir [Stern B. R. ve ark.,
2007]. Ayrica, bakir insanlar tarafindan kullanilan ilk metallerden biridir ve dogada
dogal olarak bulunur. Dogada 200'den fazla bakir minerali bulunmaktadir. Fakat
sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel oneme sahiptir [Sener S., 2010].
Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasi ve gesitli alanlarda kullanilmasi ¢ok farkli

ozelliklere sahip olmasindan kaynaklanir. Bakirin en onemli 6zellikleri arasinda
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yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona karsi direnci sayilabilir.
Ayrica alasimlar ¢ok ¢esitli olup endiistride (otomotiv, basingli sistemler, borular,
vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik vb.) degisik sekillerde
kullanilmaktadir [Kartal G. ve ark., 2004].

Bakirin bitkiler ve canlilar tizerindeki etkisi, canlinin biiyiikligiine ve Kimyasal
formuna gore degisir. Kiiclik ve basit yapili canlilar i¢in toksik 6zellik gosterirken
biiyiik canlilar igin temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri biyosit,
fungusit, antibakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim zararlhilarina ve
yumusakcalara kars1 yaygin olarak kullanilir [Kartal G. ve ark., 2004]. Ayrica bakir
iyonu bitkilerde uzun zaman kalabilir. Ornegin; elma agacglarinda giderek azalmakla
birlikte 12 hafta varligin stirdiirdiigii tespit edilmistir [Sener S., 2010]. Bakir insanlar
i¢cin viicut fonksiyonlar1 agisindan onemlidir. Ozellikle sag, derinin esnek kisimlari,
kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Erigkin insanlarda ortalama 50-120 mg
civarinda bulunan bakir, aminoasitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal kosullarda
metabolizmadaki reaksiyonlarinin temel ogesidir. Bakir bircok enzim ve proteinin
yapisinda da bulunur. Bakir eksikliginde insanlarda ve hayvanlarda biiylimede
gecikme, kemik erimesi, solunum sistemi enfeksiyonlari, sa¢ ve deride renk kaybi,
anemi gibi ciddi saglik problemleri goriinlir. Bunun yaninda bakir bilezikler
eklemlerin kireclenmesi ve romatizma tedavisinde kullanilirlar [Kahvecioglu O. ve
ark., 2004].

Fazla alinan bakir viicut i¢in toksiktir ve bu yiizden viicuttaki bazi enzimlerin
calismasin1 engeller. Bunun disinda bakirin viicutta fazla birikmesi sonucunda
“Wilson’s Hastalig1” adi ile bilinen hastalik goriilmektedir. Sinir sistemi bozukluklart,
karaciger sirozu, gozde renk halkas1 olusmasi gibi durumlar ise bu hastaligin belirtileri
arasindadir. Bu hastaliga bagh olarak karaciger islevini tam olarak yapamamaktadir.
Bunun sonucunda da bakirin dokular arasindaki dagilimi iyi olmayacagindan biiylime
geriligi, kemik ve sinir sisteminde bozukluklar goriiliir [ Yasar Y., 2008]. Yiiksek bakir
diizeyi dolayli olarak Alzheimer hastaligi ve prion hastaliklar1 gibi bazi norolojik

hastaliklarla da iliskili bulunmustur [Stern B. R. ve ark., 2007].
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2.5.2.2. Baryum

Baryum element halinde beyaz-gri metalik renktedir. Fakat yiiksek reaktivitelikten
dolayr element halinde bulunmaz. Baryumun tamamina yakin biitiin bilesikleri ise
zehirlidir. Metalik baryum yakildiginda elma yesili bir renk verir. Metalik halde
saklanmas1 ¢ok zordur. Aktif bir element oldugu icin su, hava ve asitlerle kolayca
reaksiyon verir. Bu kategorideki metallerin 6zellikleri birbirine benzemesine karsin
kalsiyum, stronsiyum ve baryum digerlerinden ayrilir. Bu ii¢ element adi derecede
suyu ayristirilarak hidrojen agiga ¢ikarir ve hidroksit (OH) olustururlar. Bu hidroksitler
1s1tildig1 zaman su kaybederek oksit haline donmektedirler. Karbonatli 1s1 karsisinda
kolay ayrigmasina kars1 baryum karbonat (BaCOz3) en zor ayriganidir. Siilfatlar1 suda
hemen hemen hig ¢6ziilmez [Kim K.W. ve Kim S.0., 2001].

En sik bulunan ve en ¢ok kullanilan baryum kaynag “Barit” madenidir. Dogada
¢okelme meydana gelmis olarak bulunur. Genellikle sicak su ¢ikan bolgelerde goriiliir.
Kursun, glimiis, ¢inko iiretiminde kullanilir. En son kullanim alanlarindan birisi ise

fren balatalarinin altlik malzemesi olmasidir.

Baryum insan1 zehirleyebilir. Saf baryum, suya karistirilinca zararsiz oldugu halde,
baryum tuzlari, suda ya da asitlerde erimis halde viicuda girerlerse, siddetli
zehirlenmelere yol acabilirler. Baryum tuzlariyla zehirlenmis bir kimsede, kusma,

ishal ve karin agrilar1 goriilir [Kim K.W. ve Kim S.0., 2001].

2.5.2.3. Cinko

Cinko hava, su ve toprakta dogal olarak bulunan bir maddedir. Bir¢ok yiyecek maddesi
ve icilen su belirli konsantrasyonlarda ¢inko icermekte ve bu konsantrasyon insan
faaliyetleri sonucu giderek artmaktadir. Cinko yiiklemesi daha ¢ok madencilik, komiir
ve atik madde yakilmasi, demir-gelik isleme sanayiden kaynaklanmaktadir. Cinkonun
kullanim alanlari; metalik c¢inkonun 9%50’sinden fazlasi demir ve celigi
galvanizlemede kullanilmaktadir. Cinko oksit boya maddesi olarak kozmetiklerde,

plastiklerde, yazict miirekkeplerinde, seramiklerde, fotokopi ve duvar kagitlarinda,
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giibrelerde, kaucuk sanayinde kullanilmaktadir. Bunun disinda ¢inko oksit tibbi
ilaglarda deri ve kas yaslanmasini dnlemek amaciyla da kullanilmaktadir [Cinar O.,
2008]. Cinko insan viicuduna yetersiz miktarda alindigi zaman istah kaybi, yara
tyilesmesinde gecikme, tat ve koku duyularinda azalma, genglerde biiyiime sorunlari,
bagisiklik sisteminde zayiflama, deri sorunlar1 ve en Onemlisi dogan bebeklerde
dogum esnasinda ve sonrasinda saglik sorunlari meydana getirmektedir. Cinkonun
gerekenden fazla alinmasi halinde istah ve bagisiklik sistem aktivitesinin azalmasi,
derideki asir1 hassasiyetler, ishal, kolesteroliin yiikselmesi, karin agrisi, yaralarin geg
iyilesmesi, sindirim sisteminde rahatsizliklarina neden olur [Kahvecioglu O. ve ark.,

2004].

Cinko viicut saglig1 icin her giin belirli miktarda alinmasi gereken 6nemli bir metaldir.
Viicudun bir¢ok kisminda bulunur. Viicut i¢in gerekli proteinlerin ve enzimlerin
katalitik boliimlerinde 6nemli bir etkendir. Ayrica ¢inko karbonhidratlarda ve yaglarda
onemli rol oynar [Belgemen T. ve Akar N., 2004]. Bunun diginda memelilerde immiin
ve sinir sisteminin énemli bir diizenleyicisidir. Kandaki ¢inko seviyesinin degismesi

ruhsal bozukluklara da sebep olmaktadir [Kovanct A., 2008].

Proteince zengin gidalar, 6rnegin; et ve deniz canlilar yiliksek konsantrasyonda ¢inko
icermesine ragmen (10-50 mg/kg yas agirlik). Bu hububatlar, sebzeler ve meyveler
diisiik konsantrasyonda c¢inko igermektedirler (genellikle<S mg/kg) [Kovanct A.,
2008].

Yapilan ¢aligmalarda, farkli bolgelerde ¢inkonun ortalama gilinlik alimi1 5-22 mg
oldugu belirtilmistir. Onerilen diyetlerde erkekler i¢in 15 mg/giin, yetiskin bayanlar
icin 12 mg/giin, bebekler i¢in 5 mg/giin ve ergenlik cagi dncesi ¢ocuklar i¢in 10

mg/giin ¢inko alimina izin verilmektedir [Kovanct A., 2008].
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2.5.2.4. Demir

Demir dogada diger metallere gore yiiksek oranlarda bulunurken element halinde
bulunmaz. Element halindeki demire sadece meteorlarin yapisinda rastlanir. Buna
ragmen bilesikleri dogada bol ve yaygindir. Tabiatta oksit, siilfiir ve karbonat
bilesikleri seklinde bulunur. Dogal olarak toprakta bulunan demir akarsular ile deniz
ve gollere tagmmmaktadir. Ayrica endistriyel atiklarda kirletici kaynaklar
olusturmaktadir [Tuncay Y., 2007]. Demir, insan organizmasinda 6zellikle kirmizi
kan hiicrelerinin yapisinda bulunan hemoglobinin fonksiyonel bir pargasi olmasi

bakimindan 6nemlidir [Alhas E. ve ark., 2009].

Viicudun ihtiyact olan demir sadece gidalardan alinmaz. Kanin 6nemli kismini
olusturan alyuvarlarin her an bir kismi yaslanmakta ve dalak tarafindan
par¢alanmaktadir. Buradaki par¢alanma hemoglobinin yikilmasina neden olmaktadir.
Bu yikim ile tekrar demir olusmaktadir. Ve olusan bu demir yine eritrositlerin
hemoglobin maddesini sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Demirin fazla olmasi
durumunda viicuttan atilmak yerine parcalandigi dalakta ve karacigerde

depolanmaktadir [Doganer Y.,1981].

2.5.2.5. Kadmiyum

Dogada baslica siilfiir tuzu halinde bulunan kadmiyum, endiistride en ¢ok metal
kaplamada kullanilir. Kadmiyum, demir-gelik, bakir, piring ve diger alagimlarin
korozyona kars1 korunmasinda, elektroliz yolu ile kaplamada kullanilir. Kadmiyum ile
kaplama, Ozellikle alkalilere karsi dayaniklidir. N6tron tutma kabiliyetinden dolayi
niikleer reaktorlerde, pil yapiminda, elektro kaplamacilikta, boya iiretiminde ve tekstil
endiistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica kadmiyumdan, nikel oksit veya giimiis katotlu
yeniden doldurulabilir pillerde anot olarak kullanilir. Tablo 2.1°de kadmiyumun

kullanim alanlar1 yiizdeleri ile birlikte verilmistir [Efendioglu A., 2010].
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Tablo 2.1. Kadmiyum kullanim alanlari [Efendioglu A., 2010].

Kullanim Alanlari Yiizde Oram (%)
Piller (Ni-Cd) 37
Boya Maddeleri 22
Kaplama 22
Stabilizator 12
Alagimlar 4
Diger 3

Cesitli endistrilerde kullanilan kadmiyum, zehirli bir metal olugu i¢in doku
toksikolojisi agisindan asir1 zehirleyici grupta yer alir. Kadmiyumla zehirlenme
solunum ya da beslenme yoluyla olur. Zehir etkisi, gida zehirlenmesine benzer ve
insan viicudunda bobrek, Karaciger ve kemiklerde etkilidir. Kronik zehirlenmenin en
siddetli sekli, ilk kez Japonya’da goriilen ‘Itai-itai’ hastaligidir [Baykut S. ve ark.,
1987]. Kadmiyumun insan saglig1 agisindan tehlikeli olamsinin sebebi ¢evrede artan
miktarda birikmesi ve biyolojik yar1 mriiniin (5-30 y11) uzun olmasidir. Insan kaninda
ve idrarindaki kadmiyum miktarmin karsilagtirllmasi zehirlilik agisindan ¢ok
onemlidir. Kandaki kadmiyum miktar1 son zamanlarda maruz kalinan kadmiyum
miktarini gosterirken, idrardaki kadmiyum viicut tagima kapasitesini gosterir [Chen S.
C. ve ark., 1997]. insanlar sigara ictiklerinde, yiiksek miktarda kadmiyuma maruz
kalmakta ve kadmiyum dumanla akcigerlere, kan yoluyla da viicudun diger
kisimlarina tasinmaktadir. Kadmiyumun insan viicudundan atilmasi ¢ok uzun bir siire
almaktadir. WHO (Diinya Saglik Orgiitii)’ya gore insanlarda giinliik izin verilebilen

miktar Tablo 2.2 *de verilmistir.



Tablo 2.2. WHO’a gore insanlarda (70 kilo viicut agirliginda) giinliik izin verilebilen miktar, (mg/giin) [WHO,

20

2006].

Metal Giinliik izin Verilebilen Miktar
Kadmiyum 0,07

Kursun 0,25

Bakir 35

Cinko 70

Nikel 0,35

Demir 56

Mangan 9,8

Kadmiyum, tabiatta az bulunan agir metallerdendir. Yumusak ve saf halde bulunur.
Cinkonun bulundugu her yerde bulunabilir [Tuncay Y., 2007]. Kadmiyum dogal
olarak gevrede bulunan bir metal olup, giinlikk aliminin 1/3°i hayvansal kaynaklardan,
2/3’si ise bitkisel kaynaklardan saglanmaktadir. Kadmiyum bulagmasinin diger iki
kaynagi, malzemesinde kadmiyum iceren gida makina ve ekipmanlar ile ¢inko

galvanizlenmis ekipmanlardir [Ayaz A. ve Yurttagiil M., 2008].

Kadmiyum, canlilar igin gerekli elementler grubuna girmemektedir. Ancak ¢evre
kirliligi olan denizlerde canli viicuduna alinmakta, biriktirilmekte ve degisik
seviyelerde toksik etkiler gostermektedir [Tuncay Y., 2007]. Sulara genellikle
endiistri atik sularindan karisir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu baca gazlar ve kati
partikiiller i¢inde c¢evreye onemli ol¢iide kadmiyum yayilir. Ayrica tekstil ve bazi
kimya enddistriyel sularinda kadmiyum bulunur [Yal¢in H. ve Giirii M., 2010].

Kadmiyum endiistride kullanilan bir metal olup, maden alagimlarinda, madeni levha
kaplamaciliginda, pillerde, miirekkep, boya ve plastiklerin yapisinda yer alan
pigmentlerde siirekli olarak kullanilmaktadir [Tuncay Y., 2007]. Kadmiyum ve
bilesikleri; boya (boyar madde ve miirekkep iiretimi), cam, tekstil, elektrik, pil ve
metal alagimlar ile sentetik iiretiminde yaygin olarak kullanildig: belirtilmistir. Ayrica
kadmiyumun birgok sanayi dalinda kullanilmasinin, bu toksik metalin toprak, hava ve

Su yoluyla gidalara bulagsma riskini artirdigin1 ve bazi gidalarda yiiksek diizeyde
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kadmiyum oldugunu gostermektedir. Sulardaki kaynagi sanayi ve maden atiklaridir.
Kadmiyum ve ¢inko, endiistri kuruluslarinin gevresini sardigi limanlarda, suda ve
sedimentte oldukca yaygindir. Liman sedimentlerinde, kuru sediment agirliginda

kadmiyum konsantrasyonu 100 pp’den daha fazla olabilmektedir [Kovanci A., 2008].

2.5.2.6. Kobalt

Kobalt adin1 ortagag Avrupa madencilerinin kursun ve kalay madenlerinin iiretimi
esnasinda olusan, ergimeyen ve metalin kullanilmasini engelleyen kati yap1 nedeniyle
maden ruhu, seytan anlamina gelen “Kobold” tanimlamasindan almistir [Alacabey 1.,
2014]. Yeryiiziinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en az siklikla bulunan elementler
grubundadir. Okyanus diplerinde bulunan mangan yumrular1 (%0,25 Co) disinda,
tahmini rezerv 5,7 x 10° ton olarak tahmin edilmektedir. Kobalt stratejik ve endiistriyel
uygulamalarda ve askeri alanda énemli kullanim alanlarina sahiptir. Kobalt, en ¢ok
siiper alasim olarak jet motor tiirbinlerinde kullanilmasina ragmen, malzemelere
manyetik 0Ozellik kazandirma, korozyondan korunma ve mekanik 6zelliklerin
tyilestirilmesi amaciyla alasimlarda, yiiksek hiz ¢eliklerinde, takim celiklerinde, elmas
takimlarinda ve kesici uglarda alagim elementi olarak da kullanilir. Bilesikleri ise
petrol ve seramik endistrisinde katalizor ve boyalarda pigment, miirekkep ve

verniklerde kurutma maddesi olarak kullanilir [Atanassova I., 1999].

Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmasi ve kobalt tuzlarina deri temasi
neticesinde kobalt zehirlenmesi gergeklesir. Toz halinde alinan kobalt akcigerlerde
coziinerek kana ve idrara karigir. Hayvanlarda yapilan deneylerde ince partikiillerin
(20 nm) yarim saatte, kaba partikiillerin (11 um) 3-4 giinde yar1 yariya ¢oziildigi
ortaya konulmustur. Suda ¢oziiniirliigii olmayan kobalt (I1-111) oksit (C0z04) solunum
yolu ile alindiginda viicut tarafindan ¢ok iyi emilmekte ve hiicrelerde bir kag giinde
¢Oziinerek kana karismaktadir. Uzun siire kobalt tozuna maruz kalindiginda, alerjik
tepkilere ve kronik bronsgite neden olmasina ragmen kobalt kaynakli deri tahrisi ve
hastaliklar ¢cok nadir gozlenir ve etki iki ayr1 gruba ayrilabilir. Birinci grup; viicudun

bazi bolgelerinde meydana gelen kizarikliklar seklinde; 6zellikle sicak havalarda
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ellerde kobalt temasindan kisa siire sonra olusur. ikinci grup; uzun yillar kobalt

bilesikleri ile temas sonucunda ortaya ¢ikan egzamadir [Alacabey 1., 2014].

Kobalt ve kobalt bilesiklerinin insanlar iizerinde kansere neden olduguna dair heniiz
kesin bulgular olmamasina ragmen, kobalt bilesikleri risk teskil etmektedirler ve
kanserojen madde gibi muamele goriirler. Kobalt iceren implant takilan bolgelerde
timoOr olusumuna da rastlanmis ve hayvanlar tizerinde yapilan deneylerde, suda

¢oziiniir kobalt bilesiklerinin kansere yol a¢tig1 kanitlanmistir [Atanassova I., 1999].

Gilnliik besin ihtiyacimizda ¢ok kiiciik bir yer teskil eden kobalt, kirmizi kan
hiicrelerinin iiretiminde ve sinir diizenlenmesinde kullanilan B12 vitaminin
bilesenidir. Kobaltin viicuttaki normal miktar1 80-300 pg’dir ve kirmizi kan
hiicrelerinde, karacigerde, dalakta, bobrekte, pankreasta depolanir. Et, karaciger,
bobrek, midye, istiridye, siit, balik ve deniz yosunlar1 ve daha diisiik miktarda olmakla
beraber kara sebzeleri (bakla tohumu, 1spanak, lahana, salata, pancar, incir) de kobalt
igerir. Diger taraftan sigara dumaninda da kobalt bulunmaktadir [Atanassova I., 1999;

Alacabey 1., 2014].

2.5.2.7. Krom

Krom, tarihi ¢cok eski olmayan bir metal olup 1797 yilinda kesfedilmesine ragmen 20.
yiizyilin baglarinda kullanilmaya baslanmistir. Sert, parlak, 1siya ve darbeye karsi
dayanikli bir metaldir. Evlerde, mutfak esyalarindan savunma sanayine kadar birgok
alanda kullanilmakta olup giin gectikge kullanimi artmaktadir. Kromun ozellikle
savunma sanayinde kullanimi, insanlik tizerindeki etkilerini ve jeopolitik Gnemini

arttirmistir [Das B. ve ark., 2012].

Krom bir¢ok endiistriyel kullanimi olan bir gecis elementidir. Saf halde kullanilmayan
bir metaldir. Dis etkilere ve asinmalara kars1 dayaniklidir ve sertliginden dolay:
koruyucu kaplamacilikta (kromaj islemi) kullanilir. Krom cevherinin en 6nemli
kullanim alan1 paslanmaz ¢elik yapiminda kullanilan ferrokrom iiretimidir. Krom,

celige sertlik, kirilma ve darbelere kars1 direng, asinma ve oksitlenmeye kars1 koruma
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saglar. Metal ve silah endistrisinde kullanilan ¢ok onemli bir maddedir. Krom
tuzlarindan bazilar ise deri tabaklama, tekstil tiretiminde anilin tiirevleriyle boyama

islemlerinde kullanilir [Atalay S., 2008].

En fazla bulunan ve isletilebilen tek krom minerali kromittir. Kromit erken magmatik
evrede kristallesmenin baglangic asamasinda, magmatik farklilasma sonucu
kristallesir. Kromun stratiform ve alpin tipi krom yataklar1 olarak ekonomik 6neme
sahip iki tip yatak olusumu vardir. Gilinlimiizde krom {iretimi basta Gliney Afrika
Cumhuriyeti olmak tizere belli basl iilkelerde yapilmaktadir. Tiirkiye, kromlar1 kalite
bakimindan aranan kaynaklar olup tiretimde ilk siralarda yer alir. Tiirkiye'de ortaya
cikarilan yataklarin yani sira kesfedilmeyi bekleyen ¢cok dnemli bolgeler vardir [Das

B. ve ark., 2012].

Krom endiistriyel 6neme sahip olup ¢ok sayida kullanim alanina sahiptir. Yillik diinya
capinda 11 milyon ton krom cevheri tiiketilmektedir. Bunlarin biiyiik bir kism1 metal
imalat endiistrisinde, ¢elik hazirlanmasinda alasim bileseni ve korozyonda koruyucu
tabaka olusturmak i¢in krom kaplamada kullanilir. Dogal sularda krom, Cr (I11) ve Cr
(IV) seklinde iki kararli oksidasyon basamaginda bulunur. Atik sularda bulunan gesitli
krom tiirlerinin 6zelligi, cesitli endiistriyel kaynaklarin atiklarindaki degisik
fizikokimyasal sartlardan dolayi, dogal sularda bulundugundan farkli olabilir.
[Mihgiokur H., 2007].

Krom dogal olarak atmosferdeki emisyonu homojen bir dagilim gostermemektedir.
Havadaki en diisiik derisimi 0,005 ng/m? ile Antartika’da 6l¢iilmiistiir. Denizlerde ise
genelde 0,1- 1 ng/m?® arasinda degisir. Endiistri bolgelerindeki havadaki krom derisimi
oldukca degismektedir. Ornek olarak Amerika’nin endiistri sehri Baltimo’da 1977
ortalarinda 157 ng/m? 6l¢iilmiistiir [Mihgiokur H., 2007].

2.5.2.8. Kursun

Atom numarasi 82, atom agirhig1 207,21 g, yogunlugu 11,3 g/cm? olan, 327,4 °C’de

eriyen, yumusak ve biikiilgen, mavimtirak esmer renkte bir elementtir. Atmosfere
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metal veya bilesik olarak yayilan kursunun her formu toksik 6zellik gosterir. Kursun
insan faaliyetleri sonucu ekosisteme zarar veren elementler arasindadir [Diindar Y. ve
Aslan R., 2005; Durkan N., 2006]. Kursun, endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan
gazlar, fosil yakitlari, giibreler ve pestisitler ile hava, su ve topraga bulagsmakta, bunun
nedenle bitkilere de bulagmaktadir. Trafigin yogun oldugu yollarda ve kursun isleyen
ya da malzeme olarak kursunu kullanan sanayi kuruluslarinin bulundugu g¢evredeki
topraklarda kursun iceriginin arttig1 gdzlemlenmistir [Dogan U. ve Certel M., 1999].
Normal sartlarda insan viicudundan yaklasik 1-2 mg/giin kursunu atabilme yetenegine

sahiptir [Diindar Y. ve Aslan R., 2005; Durkan N., 2006].

Kursun elementi, hiicre duvarmin stabilitesini olumsuz etkilemesi ve yaprak alanini
azaltmasi sebebiyle bitki su rejimini etkilemektedir. Ayn1 zamanda kokler tarafindan
tutulmas1 ve kok gelisimini azaltmasi nedeniyle bitkilerin katyon ve anyon alimini
azaltmakta bunun sonucunda da besin alimini etkilemektedir [Sharma P. ve Dubey R.
S., 2005].

Kursun elementi bitkiler i¢in mutlak gerekli olmayip, toprakta 15-40 ppm civarinda
bulunur, topraktaki kursun konsantrasyonu 150 ppm’i asmadig: siirece insan ve bitki
saglig1 acisindan tehlike olusturmamaktadir. Ancak 300 ppm’i astiginda potansiyel

olarak insan saglig1 acisindan tehlike olarak goriilmektedir [Diirtist N. ve ark., 2004].

2.5.2.9. Mangan

Mangan, giimiis parlakliginda bir metaldir. Yogunlugu kromunkinden biraz daha fazla
oldugu halde erime ve kaynama noktalar1 kromunkinden dusiiktiir [Arabact S. S.,
2011]. Mangan yasam i¢in gerekli olup tahil ve ¢ay gibi gidalarda bulunan esansiyel
bir iz elementtir. Demir-gelik fabrikalari, gili¢ santralleri, yakma firinlar1 ve maden
yataklarmin tozlarindan havaya karigabilir. Suya ve topraga karisimi dogal
kaynaklardan ve atmosferik taginimla olur. Nehir, gol ve yer alt1 sularinda dogal olarak
bulunur ve sudaki bitkiler tarafindan bir miktar alinarak birikebilir. Genellikle

karaciger, bobrek ve pankreasta birikim gosterir [Caliskan E., 2005].



25

Mangan, normal kosullarda havada kararlidir. Gegis elementleri iginde suda hidrojen
aciga cikarabilen tek metaldir. Manganin biiyiik bir kismu ¢elik iiretiminde kullanilir.
Mangan, gelige 6zel bir sertlik ve asinmaya kars1 dayaniklilik verir. Mangan tuncu,
%30 mangan ve %70 bakirdan ibarettir. Tuzlu su korozyona karsi dayanikhi

oldugundan 6zellikle gemi endiistrisinde ¢ok kullanilir [Arabaci S. S., 2011].

Manganin %84 bakir, %12 mangan ve %4 nikel bulunduran bir alasimdir. Bu alagim
elektrik araglarmin ve standart direnglerin yapiminda kullanilir. Ciinkii alagimin
elektrik direnci sicaklikla ¢ok az degisir. Mangan oran1 %5-20 arasinda olan demir
alagimi, parlak goriinlimiinden dolay1 demir aynasi olarak adlandirilir. Ayrica mangan,

celikteki oksijen, azot ve kiikiirt gibi safsizliklar1 da giderir [Arabact S. S., 2011].

Manganin asiris1 insan viicudunda toksik etki yapar. Mangan yeterli alinmadiginda da
hastaliklara neden olur. Mangan etkileri baslica solunum sisteminde ve beyinde
gbzlenir. Mangan zehirlenmesinin belirtileri haliisinasyonlar, unutkanlik ve sinir
hasarlaridir. Mangan insan sagligt i¢cin gerekli bir element oldugundan, mangan
yoklugu da saglik sorunlarina neden olabilir. Bu etkiler; sismanlik, glikoz intoleransi,
kan pihtilagsmasi, deri problemleri, diisiik kolesterol seviyeleri, iskelet bozuklari,
dogum hatalari, sa¢ renginde degisiklikler, nérolojik semptomlar seklinde kendisini
gosterebilir [Arabaci S. S., 2011].

2.5.2.10. Nikel

Atom sayis1 28, atom agirlig1 58,71 g, yogunlugu 8,9 g/cm® olan, giimiis parlakliginda,
demir sertliginde, kolay islenir ve kolayca tel durumuna getirilebilen bir elementtir.
Yapr itibari ile siilfatlar ve oksitler seklinde genel olarak tiim topraklarda
bulunabilmektedir. Kimyasal ve fiziksel karakteristik 06zelliklerine ragmen
alasimlarda, miicevher ve madeni para yapiminda tercih edilen metallerdendir. Nikelin
topraktaki temel kaynagi bazik yapidaki kayalarin igerisinde bulunan pentlandit
mineralidir. Yapisinda nikel bulunan diger bazi mineraller garnierit, nikel magnezyum

silikat, nikkolit, millerit, nikel siilfiir seklindedir. Killi ve mineral topraklarda fazla
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iken organik topraklarda azdir [Durkan N., 2006; Bakircioglu D., 2009; Kagar B.,
2009].

Nikel metalik olarak suda ¢éziinmemekle beraber kloriir, siilfat ve nitrat tuzlari ise
¢oziinebilmektedir. Yer kabugundaki nikel oran1 58-94 mg/kg arasinda degismektedir.
Kontaminasyonun olmadigt durumlarda dogal suyun igerisindeki nikel

konsantrasyonu oldukga diisiiktiir [Boga A., 2007].

Nikel paramanyetik 6zelliginden dolay: dis etkilere dayaniklidir. Bu nedenle esyalarin
tizerlerinin elektrolitik kaplanmasinda, aginmaya karsi direngli alasimlarin elde
edilmesinde, pillerin ve akiilerin yapiminda, cama yesil renk verilmesinde, 6zel

celiklerin ve madeni paralarin yapiminda kullanilmaktadir [Tuncay Y., 2007].

Di1s ortam havasindaki nikel derisimi 10-20 ng/m?3, giinliik solunum kapasitesi 20 m®
kabul edilirse, bir insanin giinliik olarak aldig1 nikel miktar1 kirsal bolgede 0,2 ug, kent
havasinda 0,4 pg olarak hesaplanir. Tiitiin kullanimi1 bu miktari arttirir. Giinde iki paket
sigara igen bir kisinin giinde 3-15 pg nikel almasi olasidir. Solunum yolu ile giinliik
olarak aliabilecek nikel miktar1 0,05-5 mg limitleri arasinda degisim gosterir.
Nikel’in akcigerlerden emilimi hizla gergeklesir ve akcigerlerde biriken partikiiller
yine buradan absorbe edilir. Igilen suda 5 pg nikel varsa bu sudan 2 | tiikketen bir kisinin

giinliik alabilecegi nikel miktar1 10 ug’dir [Boga A., 2007].

Genelde bitkisel besinler, hayvansal besinlerden daha fazla miktarda nikel igerir.
Absorbe olan nikel ilk 6nce kan dolasimina geger. Normal sartlarda insan viicut
stvilarindaki nikel miktar1 kanda 4,5 ng/kg, idrarda 2,7 pg/kg, akcigerde 7,4 ng/kg,
bobrekte 13,6 ng/kg olarak belirlenmistir. Emilen nikelin bir kism1 da sagta birikir.

Fizyolojik stres ve ¢esitli hastaliklar, nikel metabolizma kinetigini etkiler [Boga A.,
2007].

Nikelle kirlenen toprak veya su, deriyle temas ettigi zamanda nikel insana gecebilir.
Aslinda nikelin az miktarda alinmasi viicut i¢in gerekli olmasina ragmen asir1 dozda

alinmasi insan sagligi igin tehlikeli olabilir [Tuncay Y., 2007].
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2.6. Eser Elementler icin Coziiniirlestirme Yontemleri

Numune hazirlama yontemleri, biliylik Ol¢lide kullanilacak tayin yontemine ve
incelenecek elemente baglidir. Numuneler uygun olarak toplandiktan sonra kurutma
ve Ogiitme islemleri gerceklestirilir. Boylece numune homojen hale getirilir.
Numunelerin homojenlendirilmesi, organik maddeler bozundurularak agir metallerin

izole edilmesi ile saglanir [Demirel S., 2006].

Orneklerin ¢oziilmesi i¢in genellikle ii¢ temel yontem kullanilir. Bunlar; yas yakma,
kuru yakma ve mikrodalgada ¢oziiniirlestirme islemidir. Bu yontemlerden hangisinin
secilecegi numunenin tipine, kullanilacak donanim ve analizi yapilacak olan elemente
baglidir. Kiil etme yontemleri ayn1 zamanda gidalarda bulunan ¢ok 6zel minerallerin

analizi i¢in 6rnek hazirlamanin ilk basamag: olarak kullanilir [Smrkolj P. ve ark.,

2005].

2.6.1. Mikrodalga yontemi

Geleneksel kullanilan yas ve kuru 6rnek hazirlama yontemlerinde biiylik hacimli
reaktifler kullanilir ve fazla zaman tiiketilir. Ayrica agik kaplarda ve yiiksek miktarda
reaktiflerle ¢alisildigindan 6rnegin kirlenme riski yiiksek olur. Bu ¢calismalar sirasinda
¢ikan dumanlar agindirici olduklari igin, analizi yapan kisiye ve gevreye zarar Verir.
Bu nedenle bir diger ¢c6zme teknigi olan mikrodalga ¢oziiniirlestiriciler temiz kimya

prensibiyle bu sistemlerin yerini almaya baslamigtir [Mantovi P. ve ark., 2003].

Biyolojik orneklerin erlenmayer icinde asitle parg¢alandig1 konvansiyonel yontemle 1-
2 saat siiren parcalama stiresi mikrodalga 1sitma ile 5-15 dakikaya indigi belirlendikten
sonra mikrodalga ile yeni Ornek hazirlama teknikleri hizla gelismeye bagladi.
Baslangicta bu islemler cam kaplarda ve agik teflon kaplarda yapilirken simdi bu islem
icin kapali kaplar tercih edilmektedir. Coziiniirlestirme icin kapali kaplarin
kullanilmast zararli buharlarin yayilmasini ve 6rnek kirlenmesini engellerken, kolay

ucucu minerallerin de 6rnekten uzaklagmasini 6nler [Valiente L. ve ark., 2002].



28

Bu sistemde basing ve sicaklik programi yardimiyla ¢oziiniirlestirme yapilir. Bu
nedenle mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede basing, sicaklik, siire ve ¢oziiniirlestirme
icin kullanilan reaktif secimi onemlidir. Coziiniirlestirme i¢in genellikle nitrik asit,
hidroklorik asit, hidroflorik asit, siilfiirik asit, perklorik asit kullanilmaktadir. Hidrojen
peroksit ve bunlarin degisik kombinasyonlari da kullanilabilir. Kat1 6rneklerin
¢oziilmesi i¢in 10 ml gibi diger yontemlere gore oldukca az miktarda coziiciiler
kullanilir. Ayrica geleneksel 1sitma metotlarinda 1s1, gida maddesine kondiiksiyon,
konveksiyon ve radyasyon ile transfer olurken mikrodalga 1sitmada tersine 1s1 direkt
olarak gida maddesinin i¢ine girer. Bu ylizden mikrodalga 1sitma geleneksel 1sitmaya
gore daha hizlidir. Bunun yaninda mineral asitler, mikrodalga enerjisini aniden 1s1ya
doniistiirdiiklerinden 6rnegin 1sinmast hizli olur ve reaksiyon kisa siirede tamamlanir

[Mantovi P. ve ark., 2003].

Modern analiz laboratuvarlarinda mikrodalga ¢6ziiniirlestirme yontemleri eser ve ultra
eser elementlerin analizinde 6rnegin ¢oziniirlestirilmesinde gittikge yayginlasarak
kullanilmaktadir. Ozellikle un, bugday, yenilen deniz iiriinleri, sarap gibi farkli gida
maddelerinde ve referans maddelerde eser element analizlerinde farkh
coziinlirlestirme yontemleri kullanilmig ve en 1iyi sonucun mikrodalga
¢oziinlirlestirmenin verdigi goriilmiistiir [Mantovi P. ve ark., 2003; Valiente L. ve ark.,
2002].

2.7. indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi ICP-OES)

Bir giic kaynagi sayesinde olusturulan plazma igerisine piiskiirtiilen ¢ozeltinin
iyonlagtirilarak olusan iyonlarin emisyonunun Ol¢iimiine dayali olarak yapilan
kantitatif ve kalitatif analiz teknigidir. Bu teknik sayesinde 2 dakikadan daha az siirede
es zamanli olarak fosfor ve azot elementleri de dahil olmak iizere 70’in iizerinde
elementin tayini ppb diizeyinde yapilabilmektedir. Es zamanli 6l¢liim yapan bir cihaz
i¢in bir 0rnegin verilmesi, sistemin hazir duruma gelmesi, verilerin alinmasi ve yikama
islemi yaklasik olarak 2 dakika almaktadir. Ardisik olarak 6l¢iim yapan cihazlar i¢in
ise bu siire biraz daha uzundur. ICP-OES teknigi, genis 6l¢lim araligi, diistik tayin

siur1, yiiksek dogruluk ve tekrarlanabilirligi nedeniyle multi element analizlerinde cok
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yaygin bigimde kullanilir. Cihazin 1sinmasi ve kalibrasyonu i¢in yaklasik olarak 30-60
dakika gereklidir. Kat1 veya siv1 6rnekler, 6rnek hazirlama iglemlerinden sonra, cihaza
verilmeye uygun hale getirilir. Cihazin 6rnek giris sistemi, verilen sivi ¢ozeltiyi
aerosole dontistiiriir. Aerosol plazmaya tasindiktan sonra dnce kati partikiillere sonra
da gaz haline geger. Yaklasik 6000-8000 K plazma sicakliginda 6rnekten gelmis olan
atom ve iyonlar uyarilmig halde bulunur. Bu atom ve iyonlara ait karakteristik
radyasyon, cihazin optik sistemi tarafindan intensite olarak olgiiliir. Analizlenen
Ornegin intensitesi ve bilinen derisimlerdeki standartlarin intensite degerleri
karsilastirilarak, elementlerin  kantitaif tayini yapilir. ICP-OES tekniginin

uygulamalari ise asagida verilmistir.

- Su, hava, toprak ve kat1 atiklarda kirletici metallerin tayini
- Yaglayicilarda kullanilan metallerin tayini

- Katalizor zehirleyici elementlerin tayini

- Bilinmeyen maddelerin elementel bilesimlerinin tayini

- Hammaddelerin, iiretim sirasindaki ara tirtinlerin ve iiretim sonundaki son triinlerin

element igeriklerini belirlenmesi [Soylak M. ve ark., 2005].

2.7.1. ICP-OES cihazinin parcalari

Indiiktif eselsmis plazma-optik emisyon spektrometresinde sivi rnek genellikle akinti
halinde cihazin i¢ine taginir. Cihazin iginde, sivi nebulizasyon olarak bilinen islem
vasitasiyla aeresole gevirilir [Boss C.B. ve Fredeen K.J., 2004]. Daha sonra ise aeresol
plazmaya taginarak desolvatasyona, buharlasmaya, uyarilmaya ve iyonlagmaya ugrar.
Uyarilan atomlar ve iyonlar kendi karakteristik 1s1malarin1 yaparak dalga boyu segici
bir cihaz tarafindan smiflandirilirlar [Hou X. ve Jones B.T., 2000]. Saptanan 1s1ma
elektronik sinyallere c¢evrilerek derisim olarak bilgisayarda okunur. Genel bir ICP-

OES cihazinin tasarimi Sekil 2.2.”de verilmistir.
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Sekil 2.2. Genel bir ICP-OES cihazinin tasarimi ve bilesenleri [Boss C.B. ve Fredeen K.J., 2004].

2.7.1.1. Ornek giris iiniteleri

2.7.1.1.1. Nebulizer

Nebulizer siviy1 aeresole gevirip plazmaya gonderen cihazdir. Nebulizasyon islemi
ICP-OES cihazindaki hassas basamaklardan bir tanesidir. ideal bir numune iletim
sistemi biitlin maddeyi uygun yapida plazmaya iletip plazmanin siirekli olarak
desolvatasyon, buharlagma, atomlagma, iyonlagsma ve uyarilma islemlerini yapmasina
olanak saglamalidir. ICP cihazinda sadece kiiciik damlalar kullanisli oldugu ve
Olctilebildigi i¢in, genis cesitlilikteki maddelerin kiigiik damlalar halinde iiretilebilme
kabiliyeti nebulizerin ICP-OES i¢in ise yararliligini belirler [Mosqueda Y. ve Pomares
M., 2006].
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2.7.1.1.2. Piiskiirtme odalar:

Aeresol nebulizer tarafindan olusturulduktan sonra, plazmaya enjekte edilebilmesi igin
hamlaca tasinmalidir. Sadece aeresol i¢indeki ¢ok kiiciik damlalar plazmaya enjekte
edilebileceginden, nebulizer ile hamlag arasina piiskiirtme odasi yerlestirilmistir. Tipik
bir ICP piiskiirtme odas1 Sekil 2.3.’te gosterilmistir. Piiskiirtme odasinin oncelikli
gorevi aeresol i¢indeki bilyiik damlalar1 ayirmaktir. Ikinci gorevi ise nebulizerden
kaynaklanan akis diizensizliklerini gidermektir. Genel olarak, ICP i¢in tasarlanan
puskiirtme odalar1 10 mm ya da daha kii¢iik ¢aptaki damlalarin plazmaya taginmasi
igin tasarlanmistir. Normal nebulizerler ile bu damlalarin olusma araligi sadece %1-5
arasindadir. Geriye kalan 6rnegin %95-99 luk kism1 nebulizer tarafindan atik deposuna
gonderlir. Piiskiirtme odalariin hangi malzemeden yapildigi 6nemlidir. Asinmaya
dayanikli malzemeden yapilan piiskiirtme odalart cam olarak yapilan piiskiirtme
odalarina oranla daha dayanikhidirlar ve hidroflorik asit igeren Orneklerde

kullanilabilirler [Mosqueda Y. ve Pomares M., 2006].
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Sekil 2.3. ICP-OES cihazi ile kullanilan tipik bir piiskiirtme odasi [Boss C.B. ve Fredeen K.J., 2004].

2.7.1.1.3. Atik borulari

Tahliye borusu piiskiirtme odalarindan gelen fazla siviy1 atik kabina tasiyan ICP
cihazinin performansinda Onemli etkisi olan bir parcadir. Fazla numuneyi
stiriiklemenin yaninda, tahliye sistemi geri basing saglayarak 6rnegin aeresol tasiyan
gaz akis sistemi yoluyla hamlacin enjekte tiipiine ve plazma i¢ine daha kolay bir

sekilde akmasini saglar. Tahliye borusu sistemin igerisinde kabarcik olusmasini
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saglarsa ve dengeli sekilde caligmazsa, numunenin plazma igine enjeksiyonu
aksayabilir ve giirtiltiilii emisyon sinyalleri olusabilir. ICP-OES cihazi i¢in kullanilan
tahliye sistemleri ¢ember, makara, U-tiipii ya da peristaltik pompaya baglanmis
borular seklinde olabilir. Diizgiin bir performans i¢in, tahliye borusundaki sivi
seviyesini Onerilen pozisyondaki seviyede tutmak gerekir. Ayni zamanda, organik
temelli maddeler ICP cihazina verildiginde, tahliye borularinin organik ¢oziiciiler i¢in

uygun olmasi gerekmektedir [Steve J. H., 2007].

2.7.1.2. Emisyon olusumu

Sekil 2.4.’te sematik olarak gosterildigi gibi, hamlaglar argon akis1 ve aeresol girisi
i¢in 3 konsantrik tiip igerir. D1s katmandaki iki tiip arasindaki mesafe kisa tutularak bu
tiipler arasindaki gaz hiz1 yiiksek seviyelere ¢ikar. Dig taraftaki cember de gazin spiral
olarak tegetsel olugsmasini saglayarak ¢ember etrafinda yukar1 dogru ilerler. Bu gazin
islevlerinden bir tanesi hamlacin kuvars duvarlarini soguk tutmaktir, bu yiizden de
sogutucu gaz ya da plazma gazi olarak adlandirilir. Glinlimiizde ise dig gaz ismini
almistir. Argon kullanilan ICP cihazlarinda, dis gaz akis hiz1 genellikle dakikada 7-15
litre arasindadir. Dis gaz ve i¢ gaz arasindaki ¢cember gazi direk olarak plazmaya
gonderir. Bu akis plazmayi enjektor tiiplerinden uzakta merkezde bosaltilmasini saglar
ve aeresoliin plazmaya girisini kolaylastirir. Normal hamlag islemlerinde, bu akis daha
onceden yardimci gaz olarak bilinmekteydi fakat su anda merkez gaz olarak
isimlendirilmektedir ve akis hiz1 dakikada 1 litredir. Merkez gaz genellikle organik
ornekler analiz edildiginde enjektor tiipliniin u¢ kismindaki karbon olusumunu

engeller.
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Sekil 2.4. ICP-OES cihazinda kullanilan hamlacin sematik gosterimi [Boss C.B. ve Fredeen K.J., 2004].

Glintimiizde, poptiler olarak kullanilan hamlaglar parcalar1 sokiilebilir olanlardir ve
Sekil 2.5.’te gosterilmislerdir. Bu hamlaglar parcalar1 ayrilarak degistirilebilirler ya
da biitiin hamla¢ sokiilmeden yeni parca ile kullanilabilirler. Sokiilebilir hamlaglarin
genel avantajlar1 diisiik hamlag¢ degistirme maliyetleri ve cesitli enjektor tiipleriyle
kullanilabilmeleridir. Bunlar asinmaya dayanikli seramik, organik coziiciiler i¢eren
ornekler i¢in yapilmis dar delikli ve i¢inde yliksek miktarda kati ¢oziinen bulunan

ornekler i¢in yapilmis genis delikli enjektorler olarak siralanabilirler [Caner C., 2015].
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Sekil 2.5. ICP hamlaglart A - tek parca, B - sokiilmiis, C - monte edilmis [Boss C.B. ve Fredeen K.J., 2004].

2.7.1.3. Radyo frekansu iireticileri

Radyo frekans {ireticisi gii¢ iiretimini saglayan ve plazmanin yiik bosaltimina destek
olan cihazdir. 700 ile 1500 watt arasindaki bu gii¢ hamlacin {ist kismini ¢evreleyen
yikleme sarmali yoluyla plazma gazina transfer edilir. Radyo frekans giiciinii
plazmaya aktaran ve anten gibi davranan yiikleme sarmali genel olarak bakir
borulardan yapilir ve islem sirasinda su ya da gaz tarafindan sogutulur. ICP-OES i¢in
tiretilen ¢ogu radyo frekans lireticisi 27-56 MHz frekans araliginda ¢aligir. ICP-OES
cihazi i¢in belirlenen frekans Amerika Federal iletisim Komisyonu (FCC) ve diinya

capindaki benzer organizasyonlar tarafindan bilimsel ve endiistriyel kullanimlar i¢in
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diizenlenir. Daha 6nceki ICP frekans treticileri 27,12 MHz de ¢alismaktaydi. Ancak,
artan sayidaki cihazlar giinlimiizde 40,68 MHz bandinda ¢alismaktadir ¢iinkii eslesme
verimindeki gelismelerin ve arkaplan emisyon siddetindeki azalmalarin bu frekansta
elde edildigi kesfedilmistir. 40 MHz den yiiksek frekanslar da kullanilmaktadir fakat
ticari olarak ¢ok basarili olamamaislardir. ICP cihazinda iki tip radyofrekans iireticisi
kullanilmaktadir. Kristal kontrollii iireticiler piezoelektrik kuvars kristal kullanarak

daha giiclii hale getirilirler ve salinan radyofrekans sinyali olustururlar [Steve J.H.,
20071].

2.7.1.4. Emisyonu toplama ve tespit etme transfer optikleri

Normal analitik bolge (NAZ) olarak bilinen plazma bodlgesindeki emisyon 1simasi
spektrometrik Olclimler i¢in kullanilmaktadir. Plazma tarafindaki dikey ve yatay

olarak yerlestirilmis olan analitik bolge Sekil 2.6.’da gosterilmistir.

Lt
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]

Sekil 2.6. Dikey ve yatay plazma goriintiileri [Boss C.B. ve Fredeen K.J., 2004].

ICP spektroskopisi i¢in olan bu klasik yaklasim plazmanin radyal ve agisal
gorintiilerini temsil eder. Her tiirlii ICP goériinlimiinde, 1s1ma genellikle digbiikey bir

lens ya da icbiikey bir ayna gibi odaklama optigi tarafindan toplanir. Bu optik daha
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sonra plazma goriintiislinii giris yarigina odaklayarak dalgaboyu segici bir cihaza ya

da spektrometreye iletir [Caner C., 2015].

2.7.2. Argon plazma

ICP-OES tekniginde ayrisma, atomlasma ve uyarilma basamaklarinin meydana geldigi
ve yaklasik 10000 K sicakliga sahip olan atomlagsma ortamidir. Argon plazmanin

iistiinliiklerini su sekilde siralamak miimkiindiir.

- Yiiksek sicakliga bagl olarak gergeklesen kimyasal girisim ve iyonlagma girigimi

daha diisiik diizeydedir. Ciinkii; plazma ortaminda elektron yogunlugu yiiksektir.

- Istya dayanikli bilesikler olusturan bor, fosfor, zirkonyum, wolfram, uranyum ve

niyobyum gibi elementlerin analizleri kolaylikla yapilabilmektedir.

- Atomlastirma ortami inert oldugunda analit oksitlenmez ve plazma ortaminda daha

uzun suire kalir.

- Plazma ortaminda sicaklik homojen oldugundan genis bir derisim araliginda

tekrarlanir sonuglar1 almak daha kolaydir.

- Plazma ortaminda sicaklik profili alev ortamina gore daha dardir ve kendi kendine
absorbsiyon olay1 gozlenmedigi i¢in dogrusal calisma grafikleri elde edilebilmektedir
[Basgel S. ve ark., 2012].

2.7.3. Analitin atomlagsmasi ve iyonlagmasi

Numune atomlar1 sicakligin 4000-8000 K oldugu gozlenen noktaya ulastiklarinda
burada 2 ms kadar kalirlar. Bu sicaklik, alev atomlastirma tekniklerinde saglanan en
yiiksek sicakliktan 2-3 kat daha fazla oldugundan 1yi bir atomlagma meydana gelir ve
daha az kimyasal girisim meydana gelir. Argonun iyonlagsmasindan meydana gelen
elektron derisiminin numunenin iyonlagmasindan meydana gelen elektron
yogunlugundan c¢ok biiyilkk olmasindan dolayr iyonlagsma girisimi neredeyse hic

goriilmez [Soylak M. ve ark., 2005].
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2.7.4. ICP-OES tekniginin avantajlari

- Yaklasik 10000 K sicakliga kadar ulasildiginda yiiksek elektron yogunluguna sahip

plazma kullanilmasi

- Argon plazmadaki yiiksek sicakliktan dolayr matriks girisimlerinin en aza indirilmesi
- Analit atomlariin plazma igerisinde aleve gore daha uzun siire kalmasi

- Birgok element i¢in oldukga diisiik tayin sinirlarina ulasabilmesi (0,1-100 ppb)

- Ucguculugu diisiik elementlere uygulanabilir olmasi

- Es zamanl1 olarak P ve S elementleri de dahil olmak tizere 70’ten fazla elementin

yaklasik 2 dakikada tayininin yapilabilmesi [Basgel S. ve ark., 2012].

2.7.5. ICP-OES tekniginde goriilen girisimler

Belirli bir analiz igin tercih edilen cihaz, o analize ait gerekliliklere sahip olmalidir.
ICP-OES teknigine ait bazi temel girisimler asagida anlatilmaktadir [Demirel S.,
2006].

2.7.5.1 Ortam girisimi

Numune giris sisteminin etkinligi, ylizey gerilimi, viskozite ve numunedeki ¢oziinmiis
katt madde miktari ile ilgilidir. Numune ve standart ¢ozeltiler arasindaki bu farkliliklar
sislestirici alim hizi ve plazmaya transfer olan maddenin etkinli§inde meydana
gelebilir. Bu etkiler analiz sonuglarinda dalgalanmalar meydana getirir. ICP
analizlerinde en iyi sonuglar i¢in, numune icerisindeki toplam ¢ozlinmiis kat1 madde
igerigi en fazla %0,5 seviyesinde olmalidir. Bu seviyeden yiiksek diizeylerde olmasi
halinde sislestiricide tikanma meydana gelir ve diizenli temizlik geliklidir. Ortam
girisimleri, ortam benzetilmesi ya da i¢ standart veya standart bekleme metodlarinin

kullanima ile giderilebilir [Giindiiz T., 1999].
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2.7.5.2 Kimyasal ve fiziksel girisimler

Argon plazmanin sahip oldugu yiiksek sicaklik nedeniyle ICP’deki kimyasal girisimler
engellenmis olur. Bu sicaklik bircok kimyasal bagin pargalanmasi ve bilesiklerin
atomlara ayrigsmasi i¢in oldukca yeterlidir. Plazma oksijen icermemektedir. Fiziksel
girisimler; numune tiiketimi, numune tagima hizinda degisimler ve damlacik olusum
islemi nedeniyle olusur. Tiiketim hiz1 oldukga kii¢iik oldugundan, bu islemlerin ICP
tizerinde belirgin bir etkileri yoktur. ICP’de numune akis hizi peristaltik pomba ile
kontrol edilir. Bu sayede fiziksel girisimler en aza diisiiriiliir ve numune alim hizi,

numune viskozitesinden bagimsiz hale gelir [Ozcan N., 2010].

2.7.6. ICP-OES tekniginde sinirlamalar

- Uygun Ornek verme sistemlerinin kullanilmamasi gibi durumlarda plazmaya etkin

bir analit tasinmasi gerceklesmez ve analit sinyallerinde ciddi diistisler goriiniir.

- Analit, 160-190 nm araliginda bir veya daha fazla atomik yada iyonik emisyon

cizgisine sahip olmalidir.

- Karmagsik yapidaki ornekler s6z konusu oldugunda matriks bilesenleri ile analitin
emisyon cizgilerinde cakismalar meydana gelebilmektedir. Bu ise tayin smnirini

olumsuz yonde etkilemektedir.

- Yiiksek hidrokarbon igerigine sahip orneklerin tam mineralize edilmeden plazmaya
gonderilmesi ile plazmada an1 parlama ve sonme olaylar1 ile dedektor iizerinde karbon

birikimi meydana gelmektedir.

- Ornekler ve standartlarin bilesimlerindeki farkliliklar, analitik cevabin ya da plazma
zemin emisyon yogunlugunun degistirebileciginden bundan kaginilmalidir [Baggel S.

ve ark., 2012].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cahismada Kullanilan Cihazlar

Tez galismasi boyunca kullanilan cihazlar Tablo 3.1.’de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan cihazlar

Indiiktif Eslesmis Plazma Spectro Arcos
Spektrofotometresi
Analitik Terazi Precisa XB 220A
Deiyonize Saf Su Cihazi Merck Millipore
Mikrodalga C6zme Cihazi Milestone Start D
Numune Kabi Yiksek Saflikta Polietilen Kap

3.2. Numunelerin Alinmasi ve Analize Hazirlanmasi

Bir analizin dogru ve yiiksek kesinlikte sonu¢ verebilmesi i¢in numunenin alinmasi da
analiz teknigi kadar 6nemlidir. Numune alinirken yapilacak herhangi bir hata geriye
doniisli miimkiin olmayan hatalarin olusmasina neden olabilmektedir. Yapilan
Olclimlerde olusan hatalar1 gidermek icin tekrar edilebilir fakat alinan numunenin
tekrar alinmas1 ve ayni sonuglarin alinabilmesi neredeyse imkansizdir. Bu yiizden
numunelerin alinmasi ve analize hazirlanmasi sonuclarimizin gergekligini etkileyen en
onemli basamaklardan birisidir. Numunelerin alinmas: ve saklanmasinda kullanilan
biitiin kaplar, kullanimdan once deiyonize saf su iyice yikandiktan sonra %10’luk
HNO3 ¢ozeltisi igerisinde 24 saat boyunca bekletilip daha sonra deiyonize saf sudan
gecirildi. Mantar numuneleri 2014 yilinin sonbahar aymnda Sakarya bolgesinde
toplanildi. Toplanan numuneler yiiksek saflikta polietilen kaplara konularak

laboratuvara getirildi. Toplanan mantar numunelerinin adlandirmas1 yapildiktan sonra
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mantar numuneleri etiivde 105 °C’de 48 saatte kurutulup toz haline getirildikten sonra

polietilen kaplara konularak analiz yapilana kadar vakumlu desikatorde bekletildi.

3.3. Numunelerin Coziilmesi

Toz haline getirilen mantar numunelerini ¢ozmeden once, standart referans maddeler
kullanilarak, mikrodalga ile ¢6zme islemi yapildi. Cesitli ¢oziicii karisimlart denenerek
en iyi ¢ozme yontemi (HNO3:H202 = 6:2) ve en uygun programda ¢oziicii karisimi
belirlendi. 1,0 gram mantar numunesi alinip {izerine 6 ml (%65) HNO3 ve 2 ml (%35)
H20- ilave edilerek mikrodalgada ¢6ziiliip, saf su ile hacim 25 ml’ye tamamlanmustir.
Referans maddelerde ayn1 yontemle c¢oziinmiistiir. Mikrodalga programinin

parametresi Tablo 3.2.’de gdsterilmistir.

Tablo 3.2. Mikrodalga programinin parametresi

1.Adim 5 dk 1000 W 90 °C
2.Adim 4 dk 1000 W 90 °C
3.Adim 5 dk 1000 W 180 °C
4. Adim 16 dk 1000 W 180 °C
Sogutma 8 dk ow

3.4. Numunelerin Analizi

Mikrodalgada ¢oziilen mantar numunelerindeki eser element diizeylerinin analizleri
(Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) indiiktif eslesmis plazma spektrofotometresi
cihaziyla yapilmistir. ICP-OES cihazinin ¢alisma sartlart Tablo 3.3.’te gosterilmistir.
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Tablo 3.3. ICP-OES cihazinin ¢alisma sartlari

Cihaz SPECTRO ARCOS
Goriis yiiksekligi 12 mm
Dalgaboyu nm
Replikasyon 3
RF 1400W
Plazma gaz akisi 15,0 I/dk
Yardimei gaz akigi 1,0 I/dk
Pompa hiz1 30 rpm

3.5. Yontemin Analitik Performansi

Tablo 3.4.”de korelasyon katsayisi ve her bir metale ait dalga boylar1 verilmistir. Analit
iyonlarini igeren standart ¢ozeltilerin li¢ kez okunmasi ve okunan degerlerin ortalamasi

alinmasiyla yapilmstir.

Tablo 3.4. ICP-OES ile analit iyonlarinin analitik 6zellikleri

Analit Korelasyon Katsayisi Dalga Boyu (nm)
Ba 0.99816 455,404
Cd 0.99814 214,438
Co 0.99841 228,616
Cr 0.99716 267,716
Cu 0.99674 324,754
Fe 0.99776 259,941
Mn 0.99719 257,611
Ni 0.99781 231,604
Pb 0.99863 220,353
Zn 0.99703 213,856




BOLUM 4. BULGULAR

Bu ¢alismada, Sakarya Bolgesi’'nden 2014-2015 y1li sonbaharinda toplanan yenilebilir
mantar tiirlerinde (Lactarius deliciosus, Lactarius salmonicolor, Pleurotus ostreatus,
Agaricus bisporus, Pleurotus spp, Russula delica, Suillus luteus, Russula cyanoxantha,
Pleurotus eryngii, Boletus edulis, Hydnum repandum) ICP-OES cihazi kullanilarak Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn konsantrasyonlar1 dl¢iiliip tayin edildi. Ornekler
mikrodalga teknigi kullanilarak ¢oziildii. Analitik prosediirlerin kalitesi sertifikali
referans madde kullanilarak giivence altina alindi. Sertifikali referans madde (CRM)
analizi element konsantrasyonlar1 genis bir alan iizerinde dogruluk ve hassasiyet

degerlendirmesini sagladi. CRM’deki her bir numune i¢in {li¢ kez tekrar yapildi. Her

bir 6rnek igin ti¢ 6l¢iim yapildi. Sonuglar Tablo 4.1. ve Tablo 4.2.’de verildi.

Tablo 4.1. Standart referans malzemesi degerleri ve ¢ay yapraklarinin sonuglari

Element Sertifika Degeri Tayin Edilen Deger Geri Kazanim
(mg kg™) (mg kg™) (%)
Ba 43,20 43,50 100,70
Cd 0,03 0,025 83,33
Co 0,387 0,380 98,19
Cr 1,91 1,70 89,00
Cu 20,40 20,00 98,04
Fe 432,00 460,00 106,48
Mn 0,160 0,142 90,45
Ni 6,12 6,00 98,04
Pb 1,78 1,74 97,75
Zn 34.70 34,00 97.98
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Tablo 4.2. Standart referans malzemesi degerleri ve domates yapraklarinin sonuglar

Element Sertifika Degeri Tayin Edilen Deger Geri Kazanim
(mg kg™) (mg kg™) (%)

Ba 63,00 62,25 98,80
Cd 1,52 1,49 98,02
Co 0,57 0,52 91,22
Cr 1,99 1,89 94,98
Cu 4,70 4,47 95,10
Fe 368,00 363,50 98,77
Mn - - -

Ni 1,59 1,61 101,25
Pb - - -

Zn 30,90 30,50 98,70

Mantar numunelerindeki eser element konsantrasyonlari Tablo 4.3.’de (g/ml olarak)
kuru agirlik temel alinarak verildi. Mantar tiirleri ile metaller arasindaki iligki Sekil

4.1.-4.10.’da verildi.



44

Tablo 4.3. Mantarlardaki metal konsantrasyonu (mg/kg)

Ornegin

Toplandig1 Yer Mantar Tiirii Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
KARAPURCEK Russula Cyanoxantha M1 165 | 7,25 1,19 | 14,62 | 132,75 83,60 8,28 23,68 | 12,24 71,25
KARAPURCEK Russula Delica M2 | 485 | 1163 | 2,16 | 26,65 | 122,02 | 99,68 517 | 39,28 | 18,25 | 61,23
GEYVE Lactarius Salmonicolor M3 | 0,82 | 1,93 | 0,15 | 045 23,90 26,30 TE 5,16 | 34,12 | 32,06
GEYVE Lactarius Deliciosus M4 | TE | 089 | 015 | 0,30 17,38 32,64 0,35 3,36 | 34,30 | 22,86
HENDEK Pleurotus Eryngii M5 | 0,82 | 6,22 | 1,10 | 14,72 | 74,16 | 149,90 | 1,53 | 24,66 | 12,04 | 80,60
AKYAZI Pleurotus Ostreatus M6 | 0,83 | 6,13 | 1,10 | 13,97 | 76,00 86,90 0,13 | 25,13 | 11,72 | 53,47
ADAPAZARI Agaricus Bisporus M7 | 0,15 | 0,37 | 0,37 | 0,94 40,10 34,78 4,85 257 | 11,52 | 66,18
KARASU Suillus Luteus M8 | 1,18 | 044 | 0,34 | 1,77 57,64 | 123,98 | 5,04 3,35 | 11,80 | 49,69
AKYAZI Pleurotus Spp M9 | 318 | 0,64 | 054 | 1,12 25,89 | 138,66 | 22,29 | 2,94 | 12,65 | 69,34
TARAKLI Boletus Edulis M10 | TE | 3,58 | 6,05 | 8,04 68,22 47,16 2,26 | 1367 | 7,41 39,38
HENDEK Pleurotus Eryngii Konserve M11 | 0,82 | 1,92 | 1,09 | 2,55 40,72 | 225,40 | 6,07 3,49 | 15,73 | 126,84
PAMUKOVA Hydnum Repandum Konserve M12 | 0,07 | 1,24 | 1,12 | 1,74 71,89 59,53 6,67 3,59 16,03 | 81,57
GEYVE Lactarius Salmonicolor Konserve M13 | 0,77 | 2,18 | 1,04 | 1,68 36,99 81,10 4,39 4,35 | 15,78 | 78,15

T.E: tayin edilemedi
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Mantarlar
Sekil 4.1. Mantar 6rneklerinde Ba dagilimi (mg/Kg)
Cd
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Sekil 4.2. Mantar 6rneklerinde Cd dagilimi (mg/kg)
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Sekil 4.3. Mantar 6rneklerinde Co dagilimi (mg/kg)

Cr
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25
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)
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5
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Sekil 4.4. Mantar 6rneklerinde Cr dagilimi (mg/Kg)

46



47

Cu
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Sekil 4.5. Mantar 6rneklerinde Cu dagilimi (mg/kg)
Fe
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Sekil 4.6. Mantar 6rneklerinde Fe dagilimi1 (mg/kg)
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Sekil 4.7. Mantar 6rneklerinde Mn dagilimi (mg/Kg)
Ni
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Sekil 4.8. Mantar 6rneklerinde Ni dagilimi1 (mg/kg)
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Sekil 4.9. Mantar 6rneklerinde Pb dagilimi (mg/kg)
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Sekil 4.10. Mantar 6rneklerinde Zn dagilimi (mg/kg)
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BOLUM 5. SONUC ve TARTISMA

Bu tezde, mikrodalga yontemi incelendi. Yontemin dogrulugu (Inct-tl-1 Tea Leaves)
cay yaprag standart referans maddesi ve (1573-a Tomato Leaves) domates yapragi
standart referans maddesi ile test edildi. Bu ¢alismada, 10 element i¢in 13 mantar
ornegi analiz edildi. Mantar 6rneklerinin eser element diizeyleri baryum, kadmiyum,
kobalt, krom, bakir, demir, mangan, nikel, kursun ve ¢inko i¢in sirasiyla 0-4,85 mg/kg
(Ba); 0,37-11,63 mg/kg (Cd); 0,15-6,05 mg/kg (Co); 0,3-26,65 mg/kg (Cr); 17,38-
132,75 mg/kg (Cu); 26,3-225,4 mg/kg (Fe); 0-22,29 mg/kg (Mn); 2,57-39,28 mg/kg
(Ni); 7,41-34,30 mg/kg (Pb); 22,86-126,84 mg/kg (Zn) olarak bulundu.

En yliksek baryum degerleri (Dilbiran Mantari) 4,85 mg/kg’dir. Literatiirdeki mantar
orneklerinin baryum igerigi 0,08-10,2 mg/kg [Svoboda L. ve ark., 2008] arasinda rapor
edilmistir. Bu ¢caligmadiki baryum degeri buldugumuz degerlerle neredeyse aynidir.

En diisiik ve en yiiksek kadmiyum degeri (Kiiltiir Mantar1) 0,37 mg/kg ve (Dilbiran
Mantar1) 11,63 mg/kg’dir. Kalac ve ark. aragtirmalarinda 1999 yilina kadar kadmiyum
icerigini 0,5-5 mg/kg oldugunu gézlemlemisken 2000 yilindan sonra 5-50 mg/kg
[Kalac P. ve Svoboda L., 2000] bulundugunu rapor etmislerdir. Ayrica 0,5-1 mg /kg
[Demirbas A., 2001; Ouzuni P. K. ve ark., 2007; Borovicka J. ve ark., 2007; Svoboda
L. ve ark., 2008; Ouzuni P. K. ve ark., 2009] olarak rapor etmislerdir. Literatiirdeki
mantar 6rneklerinin kadmiyum igerigi en yiiksek 19,1 mg/kg [Kalac P. ve ark., 2004],
en diistik degeri ise 0,06-0,58 mg/kg [Zhu F. ve ark., 2011] bulunmustur. Ayrica
kadmiyum degerinin tolere edilebilme sinir1 da 0,5 mg/kg [FAO/WHO, 1987] ve 25
mg/kg [JECFA-960, 2011] olarak rapor edilmistir. Buradaki kadmiyum degerleri
diinya saghk orgiitiiniin koydugu sinirlar arasindadir. Tim bunlar géz Oniine

alindiginda kadmiyum degerlerinin, degerlerimize uygun oldugu gézlemlendi.
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En diisiik ve en yiiksek kobalt degerleri (Kanlica Mantart ve Cam Kanlicas1i Mantart)
0,15 mg/kg ve (Dilbiran Mantar1) 21,68 mg/kg’dir. Literatiirdeki mantar 6rneklerini
kobalt igerikleri sirasiyla 148 mg/kg [Michelot D. ve ark., 1998], 0,01-0,1 mg/kg
[Shiraishi K., 2005] olarak rapor edilmistir. Buradaki kobalt degerlerinden lactarius
salmonicolor ve lactarius deliciosus mantarlarindaki degerler bizim degerlerimize

uygundur.

En diisiik ve en yliksek krom degerleri (Cam Kanlicas1t Mantar1) 0,3 mg/kg ve (Dilbiran
Mantar1) 26,65 mg/kg’dir. Cok sayida tiir i¢in verilen normal krom igerikleri 0,5-5
mg/kg arasindadir. Nadiren 5-10 mg/kg arasinda [Demirbas A., 2001; Isildak O. ve
ark., 2004; Vetter J., 2005; Isildak O. ve ark., 2007; Konuk M. ve ark., 2007; Ouzuni
P. K. ve ark., 2007; Ouzuni P. K. ve ark., 2009] rapor edilmistir. Ayrica literatiirdeki
mantar 6rneklerinin krom igerigi en diisiik 1,1-9 mg/kg [Mendil D. ve ark., 2005;
Yagiz D., 2008], en yiiksek 22-24,3 mg/kg [Isildak O. ve ark., 2004] olarak rapor

edilmistir. Bu ¢caligmalardaki krom degerleri bulunan sonuglarla uyum igindedir.

En diisiik ve en yliksek bakir degerleri (Cam Kanlicas1t Mantari) 17,38 mg/kg ve (Aci
Mantar1) 132,75 mg/kg’dir. Literatiirdeki mantar orneklerini bakir igerikleri sirasiyla
4,71-51 mg/kg [Tiizen M. ve ark., 1998], 505 mg/kg [Svoboda L. ve ark., 2000], 2
mg/kg [FAO/WHO, 1987] olarak rapor edilmistir. Buradaki bakir degerleri
buldugumuz sonuglarla ayn1 géziikmektedir. Bununla birlikte lactarius salmonicolor
ve suillus luteus mantarlarinin giinliik alim degerlerine uygun oldugu goriildii [WHO,
2006].

En diisiik ve en yiliksek demir degeri (Kanlica Mantar1) 26,3 mg/kg ve (Karakulak
Konserve) 225,4 mg/kg’dir. Literatiirdeki mantar 6rneklerinin demir igerigi en diisiik
76,3 mg/kg [Kalac P. ve Svoboda L., 2000], en yiiksek degeri 568-3904 mg/kg
[Tiirkekul I. ve ark., 2004] olarak rapor edilmistir. Buradaki demir degerlerinin bizim
degerlerimize uygun oldugu goriildii. Bununla birlikte lactarius salmonicolor,
lactarius deliciosus, agaricus bisporus ve orman mantarlarinin giinlik alim

degerlerine uygun oldugu goriildii [WHO, 2006].
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En yiiksek mangan degeri (Kayin Mantari) 22,29 mg/kg’dir. Mantarlarda genellikle
mangan icerigi 10-60 mg/kg arasindadir. Bazi mantarlarda 100 mg/kg astig1 rapor
edilmistir [Rudawka M. ve ark., 2005a; Rudawska M. ve ark., 2005b]. Literatiirdeki
mantar orneklerinin mangan igerikleri Sirasiyla 3-81,3 mg/kg [Demirbas A., 2001;
Isildak O. ve ark., 2004], 45-188 mg/kg [Tiizen M., 2003] olarak rapor edilmistir.

Buradaki degerler bulunan degerler ile birebir ortlismiistiir.

En diisiik ve en yliksek nikel degeri (Kiiltiir Mantar1) 2,57 mg/kg ve (Dilbiran Mantar)
39,28 mg/kg’dir. Birgok tiir i¢in nikel igeriginin 15 mg/kg oldugu rapor edilmistir
[Malinowska E. ve ark., 2004; Vetter J., 2005; Ouzuni P. K. ve ark., 2007; Chudzynski
K. ve ark., 2008; Ouzuni P. K. ve ark., 2009]. Literatiirdeki mantar drneklerinin nikel
icerigi en diisiik 0,4-2 mg/kg [Kalac P. ve Svoboda L., 2000], en yliksek degeri 58,6
mg/kg [Isildak O. ve ark., 2004; Isildak O. ve ark., 2007; Yamac¢ M. ve ark., 2007]
olarak rapor edilmistir. Buradaki nikel degerleri lactarius salmonicolor, lactarius
deliciosus, agaricus bisporus, suillus luteus ve pleurotus spp mantarlarindaki degerler

bulunan degerlere uygun oldugu gézlemlendi.

En diisiik ve en yiiksek kursun degerleri (Kiiltiir Mantar1) 11,52 mg/kg ve (Dilbiran
Mantar1) 182,5 mg/kg’dir. Literatiirdeki mantar 6rneklerinin kursun igeriginin en
diisiik konsantrasyonu 0,1-40 mg/kg [Sesli E. ve ark., 1999], en yiiksek
konsantrasyonu ise 20-40 mg/kg [Komarek M. ve ark., 2007] olarak rapor edilmistir.
Ayrica kursun igin tolere edilebilir sinir 25 mg/kg olarak verilmistir [JECFA-960,
2011]. Bu c¢alismalardaki kursun degerlerinin bizim degerlerimize uygun oldugu

gozlemlendi.

En diisiik ve en yiiksek ¢inko degerleri (Cam Kanlicas1 Mantar1) 22,86 mg/kg ve
(Karakulak Konserve) 126,84 mg/kg’dir. Mantarlarda ¢inko igerigi 25-250 mg/kg
arasinda degismektedir. Literatiirdeki mantar Orneklerini ¢inko igerikleri 9,9-118
mg/kg [Yesil O. F. ve ark., 2004], 35,8-410 mg/kg [Mykhailo M. V., 2013] olarak
rapor edilmistir. Bu ¢alismalardaki ¢inko degerleri buldugumuz degerler ile benzer

sonuglar gostermektedir.
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Bizim g¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde acit mantar
orneginde en yiiksek agir metal birikimi 132,75 mg/kg bakir degeri iken en az metal
birikimi ise 1,19 mg/kg kobalt degeridir. Act mantardaki metal siralamasi ise
Cu>Fe>Zn>Ni>Cr>Co>Mn>Cd>Ba>Co seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde dilbiran mantar
orneginde en yiiksek agir metal birikimi 122,02 mg/kg bakir degeri iken en az metal
birikimi ise 2,16 mg/kg kobalt degeridir. Dilbiran mantarindaki metal siralamasi ise
Cu>Fe>Zn>Ni>Cr>Pb>Cd>Mn>Ba>Co seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element icerikleri incelendiginde Kanlica mantar
orneginde en yiiksek agir metal birikimi 34,12 mg/kg kursun degeri iken en az metal
birikimi ise baryum ve mangan degerleridir. Kanlica mantarindaki metal siralamast ise

Pb>Zn>Fe>Cu>Ni>Cd>Cr>Co>Mn=Ba seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde ¢am kanlicasi
mantar 6rneginde en yiiksek agir metal birikimi 34,30 mg/kg kursun degeri iken en az
agir metal birikimi ise baryum degeridir. Cam kanlicas1 mantarindaki metal siralamasi

ise Pb>Fe>Zn>Cu>Ni>Cd>Mn>Cr>Co>Ba seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde karakulak
mantar 6rneginde en yiiksek agir metal birikimi 149,90 mg/kg demir degeri iken en az
agir metal birikimi ise 0,82 mg/kg baryum degeridir. Karakulak mantarindaki metal

siralamasi ise Fe>Zn>Cu>Ni>Cr>Pb>Cd>Mn>Co>Ba seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde kavak mantar
orneginde en yiiksek agir metal birikimi 86,90 mg/kg demir iken en az agir metal
birikimi ise 0,83 mg/kg baryum degeridir. Kavak mantarindaki metal siralamasi ise
Fe>Cu>Zn>Ni>Cr>Co>Pb>Cd>Co>Ba>Mn seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde Kiiltiir mantar

orneginde en yiiksek agir metal birikimi 66,18 mg/kg ¢inko degeri iken en az agir metal
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birikimi ise 0,15 mg/kg baryum degeridir. Kiiltiir mantarindaki metal siralamasi ise
Zn>Cu>Fe>Pb>Mn>Ni>Cr>Co=Cd>Ba seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde kestane mantar
orneginde en yiiksek agir metal birikimi 123,98 mg/kg demir degeri iken en az agir
metal birikimi ise 0,34 mg/kg kobalt degeridir. Kestane mantarindaki metal siralamasi
ise Fe>Cu>Zn>Pb>Mn>Ni>Cr>Ba>Cd>Co seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde kayin mantar
orneginde en yiiksek agir metal birikimi 138,66 mg/kg demir degeri iken en az agir
metal birikimi ise 0,54 mg/kg kobalt degeridir. Kayin mantarindaki metal siralamasi
ise Fe>Zn>Cu>Mn>Pb>Ba>Ni>Cr>Cd>Co seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element icerikleri incelendiginde Orman mantari
orneginde en yiiksek agir metal birikimi 68,22 mg/kg bakir degeri iken en az agir metal
birikimi ise baryum degeridir. Orman mantarindaki Metal siralamasi ise

Cu>Fe>Zn>Ni>Cr>Pb>Co>Cd>Mn>Ba seklindedir.

Bizim g¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde konservedeki
karakulak mantar 6rneginde en yiiksek metal birikimi 225,40 mg/kg demir degeri iken
en az agir metal birikimi ise 0,825 mg/kg baryum degeridir. Konservedeki karakulak
mantarindaki  metal siralamasi  ise = Fe>Zn>Cu>Pb>Mn>Ni>Cr>Cd>Co>Ba

seklindedir.

Bizim ¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde konservedeki
malgadin mantar 6rneginde en yiiksek metal birikimi 81,57 mg/kg ¢inko degeri iken
en az agir metal birikimi ise 0,07 mg/kg baryum degeridir. Konservedeki malgadin
mantarindaki  metal swralamasi  ise = Zn>Cu>Fe>Pb>Mn>Ni>Cr>Cd>Co>Ba
seklindedir.
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Bizim g¢alismamizda mantardaki eser element igerikleri incelendiginde konservedeki
kanlica mantar 6rneginde en yiiksek metal birikimi 81,10 mg/kg demir degeri iken en
az agwr metal birikimi ise 0,77 mg/kg baryum degeridir. Konservedeki kanlica
mantarindaki  metal siralamasi  ise Fe>Zn>Cu>Pb>Mn>Ni>Cd>Cr>Co>Ba
seklindedir.



BOLUM 6. ONERILER

Mantarlar genelde bilinyelerinde ve bagli bulunduklari ortamda element igeriniginin
degisimine neden olurlar. Bu ¢alismanin sonuglarima gore mantar 6rneklerinin agir
metal igeriklerinin literatiirde yer alan tolere edilebilir deger araliklarina gore bazi
elementler i¢in farkli kompozisyonlarda oldugu goriildii. Mantalarin tamaminda
kadmiyum igerigi literatliirde yer alan degerler ile bulunan degerler arasinda uyum
icinde oldugu goézlemlendi. Ayrica bakir, baryum, ¢inko, demir, krom ve mangan
icerigi literatiirde yer alan degerler de bulunan degerlerle uyum iginde oldugu goriildii.
Bunun disinda nikel igeriginde lactarius deliciosus, lactarius salmonicolor, agaricus
bisporus, suillus luteus ve pleurotus spp mantarlarindaki degerler literatiir degerleriyle
ayni seviyede oldugu goriildii. Calismada elde edilen sonuglar mantalarin besin veya
tibbi agidan kullanilabilir olmasina karsilik toplandigi alanin toprak yapisi, ekolojik
faktorler (bitki Ortiisii, habitat vb.) ile antropojenik etkilere bagli olarak biinyesinde,
kulanildig: toksik etki yaratacak nitelikte agir metaller barindirmasindan dolay1 dogal
olanlardan toplanan mantarlarin asir1 derecede tiiketiminin zarar niteligi tagiyacagi

diistiniilmektedir.
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