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Ozet — Kara miirver, zengin biyoaktif bilesenleri ve mineral icerigi nedeniyle yaygin olarak tiiketilen nemli
bir tibbi bitkidir. Ancak bu iriinlerin mineral ve eser element igeriklerinin belirlenmesi, besinsel
degerlerinin degerlendirilmesi ve olasi toksik metal maruziyetinin ortaya konulmasi agisindan 6nem
tagimaktadir. Bu ¢alismada, kara miirverin kuru meyve, marmelat ve nektar drneklerinde Na, Mg, K, Ca,
P, Fe, Cu, B, Mn, Zn ve Al elementlerinin konsantrasyonlar1 indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES) kullanilarak belirlendi. Numuneler yas ve mikrodalga c¢oziiniirlestirme
yontemleri ile hazirlanmig, her iki yontemin performansi karsilastirildi. Analitik yontem dogrusalik,
gbzlenebilme smir1 (LOD), tayin smirt (LOQ), dogruluk, hassasiyet ve geri kazanim parametreleri
acisindan valide edildi. Geri kazanim degerleri 80,09—100,22% arasinda, bagil standart sapma (RSD)
degerleri ise %?2’nin altinda bulundu. Sonuglar, en yiiksek element konsantrasyonlarinin kuru meyve
orneklerinde elde edildigini ve K, Mg, Ca ile P elementlerinin tiim oOrneklerde en yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler — Sambucus Nigra L.,ICP-OES, Yas Coziintirlestirme, Mikrodalga Coziintirlestirme.

I. GIRIS

Diinyada Avrupa, Asya, Kuzey Afrika ve Kuzey Amerika’da genis bir yayilima sahip olan Kara miirver
bitkisi (Sambucus nigra L.) Tiirkiye’de ise dzellikle Marmara, Karadeniz ve i¢ Anadolu bélgelerinde
yetismektedir. Adoxaceae familyasina ait olan kara miirver bitkisinin, Tiirkiye’de en yaygin bulundugu
tiirleri S. nigra ve S. ebulus tiirleridir [1-4]. Kara miirver, 4-12 metre ylikseklige ulasabilen, yaprak doken,
cok yillik bir ¢ali formunda olup, meyveleri ise 3-8 mm ¢apa sahip, olgunlasmis hali mor-siyah renkli ve
yuvarlak seklindedir [1,5].

Sambucus tiirlerinin kimyasal bilesimi fenolik asitler, flavonoidler, triterpenler, antosiyanidoller,
lektinler, siyanojenik glikozitler ve ucucu yaglardan olusmaktadir [6]. Kara miirverin sahip oldugu yiiksek
besin ve biyoaktif bilesik icerigi tibbi bir bitki olarak yiizyillardir kullanilmasini saglamistir. Kara miirver
bitkisi, DNA’y1 serbest radikallerin olusturdugu hasardan koruma, iltihaba kars1 viicutta destekleyici etki
gosterme, bagisiklik sistemini giliclendirme gibi etkileri sebebiyle son yillarda fonksiyonel gidalarda, ilag
ve besin takviyelerinde siklikla kullanilmaktadir [7-8].
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Kara miirver bitkisinin insan sagligina pek ¢ok faydasina ragmen olgunlasmamis meyveleri, yapraklari
ve kabuklar1 uygun 1s1l islemden gecirilmeden tiiketildiginde gastrointestinal sistemde hidrojen siyaniire
dontiserek yliksek alimlarda toksik etki yaratmaktadir [5,9]. Kara miirverin meyve ve ¢igekleri; regel, jole,
meyve suyu, sarap, likor, bitki ¢ay1, yogurt, dondurma, firincilik ve gesitli tatli {iriinlerinin tiretiminde, sahip
oldugu yiiksek antioksidan kapasitesi ve kendine 6zgili aromatik 6zellikleri nedeniyle hem geleneksel hem
de modern gida uygulamalarinda hammadde ve dogal katki maddesi olarak kullanilmaktadir [5,10].

Bu calismada, kuru meyve, nektar ve marmelat iceren kara miirver numunelerinin element
konsantrasyonlari belirlendi ve mikrodalga ile yas ¢oziiniirlestirme yontemlerinin karsilagtirilmasi sagland.

II. MATERYAL VE YONTEM

Cihazlar

Analizler i¢in bir indiiktif eslesmeli plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES),
Spectro/Spectroblue kullanildi. Cihazin ¢aligma parametreleri: 1,4 kW RF giicii, 1,0 L/dk nebiilizér gaz
akisi, 12 L/dk plazma-Ar akis1 ve 1,0 L/dk yardimci gaz akisi olarak calisildi. Numunelerin mikrodalga
¢oOziiniirlestirme islemleri MARS 6, CEM cihazi ile gerceklestirildi.
Reatktifler ve standartlar

(Coziiniirlestirme iglemleri i¢in nitrik asit (65% a/a) (Sigma-Aldrich, Steinheim, Almanya) ve hidroklorik
asit (37% a/a) kullanildi. 1000 pg/mL'lik stok cozeltiden seyreltilerek hazirlanan calisma standart
cozeltilerinin konsantrasyon araliklar1 Na i¢in 1,25 - 25 pg/mL, Mg i¢in 5-100 pg/mL, Ca ve K i¢in 15-300
ug/mL, P i¢in 5-100 pg/mL, Fe i¢in 2,5-50 pg/mL, Cu ve B i¢in 0,5-10 pg/mL, Mn i¢in 2,5-50 pg/mL ve
Zn ile Al i¢in 0,5-10 pg/mL olarak hazirlandi. Standart stok g¢ozeltiler Merck (Darmstadt, Almanya)
tarafindan temin edildi.
Numune hazirligi

Kara miirverin kuru meyvesi, nektar1 ve marmelati Tekirdag ilindeki market ve aktarlardan satin alindi.
Farkli markalar1 kapsayan kuru meyve, nektar ve marmelat numuneleri analiz edildi. Her kategoride, farkli
markalara ait numunelerden tiger adet satin alindi.
Coziiniirlestirme yontemleri
Mikrodalga ¢oziiniirlestirme

500 mg numune tartild1 ve PTFE (teflon) kaplara ilave edildi iizerine 2 mL HNOs ve 7 mL HCI eklendi.
Mikrodalga firin programu ise ilk olarak, numune 20 dakika boyunca 190 °C'ye 1s1tild1, ardindan 15 dakika
boyunca 190 °C'de tutuldu (basing 800 psi ve giic 900-1800 watt olarak ayarlandi) ve son olarak 15 dakika
boyunca 190 °C'den oda sicakligina sogutuldu. Teflon kaplardaki karisim, mavi filtre kagidi ile siiziildi,
50 mL'lik balon jojeye aktarildi ve ultra saf su ile 50 mL'ye seyreltildi.
Yas ¢oziiniirlestirme

500 mg numune tartild1 lizerine toplam hacim 9 mL olucak sekilde (1:3, h/h) oraninda HNOs (agirlik¢a
%65) ve HCI (agirlik¢a %37) karisimi ilave edildi. Karigim, 95 °C'lik su banyosunda 4-5 saat kaynatildi.
Numuneler siiziildiikten sonra ultra saf su ile 50 mL'ye balon jojede seyreltildi.
Geri Kazanim

Yiizde geri kazanim degerleri yas ¢oziintirlestirme yontemi ile ¢oziiniirlestirilmis numuneler kullanarak
standart ilave yontemi ile analiz edildi. Hesaplamalar, Cs-Ct/Ck x 100 formiiliinii kullanilarak hesaplandi.
Cs, ilave yapilmig numunenin element konsantrasyonu, Ct, bos hedef numunenin element konsantrasyonu
ve Ck ise bilinen ilave konsantrasyonudur.
Istatistiksel analiz

Kara miirver kuru meyve, nektar ve marmelat numunelerinin element konsantrasyonlar:1 arasindaki
istatistiksel olarak anlamli farkliliklar, yas ve mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemleri igin tek yonlii varyans
analizi (one-way ANOVA) kullanilarak degerlendirildi. Istatistiksel analizler, numuneler arasinda farkli
sonuclar ortaya koydu. Analiz sonuglar1 ortalama + standart sapma olarak verildi. Kara miirverin kuru
meyve, nektar ve marmelatlarinin element konsantrasyonlar1 arasindaki iligkileri degerlendirmek ig¢in
Pearson korelasyon katsayis1 (r) kullanildi.
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III. BULGULAR

Farkli ¢oziiniirlestirme yontemlerinin kuru meyve, nektar ve marmelat numunelerinin {izerindeki etkileri
arastirilldi. Na, Mg, K, Ca, P, Fe, Cu, B, Mn, Zn ve Al elementleri analiz edildi. Yontem, LOD ve LOQ,
hassasiyet, dogruluk, geri kazanim ve bagil standart sapma (%RSD) kriterlerine gore valide edildi. LOD ve
LOQ degerleri, mikrodalga ve yas ¢oziiniirlestirme yontemleri i¢in kalibrasyon standartlar1 kullanilarak
belirlendi. LOD ve LOQ, asagidaki denkleme gore hesaplandi: LOD = 3,3 o/S ve LOQ = 10 o/S (o,
kalibrasyon egrisinin kesim noktasinin standart sapmasi; S ise egrisinin egimidir). Dalga boyu ve
LOD/LOQ degerleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Dalga boyu ve LOD/LOQ degerleri

Yas coziiniirlestirme Mikrodalga ¢oziiniirlestirme
Element  Dalga boyu (nm) LOD, ng/mL LOQ, ng/mL LOD, ng/mL LOQ, ng/mL
Na 589,592 8.86 29,53 34 113.33
Mg 279,533 0.29 0.96 0.12 0.4
K 769,553 18.2 60.67 41.1 137
Ca 317.933 2.51 8.35 6.5 21.67
P 213,618 9.97 33.23 8.8 29.33
Fe 238,204 1.46 4.86 2.11 7.03
Cu 324,754 1.68 5.60 1.38 4.61
B 249,773 1.61 5.38 2.61 8.7
Mn 257,611 0.32 1.05 0.30 1.02
Zn 213,856 2.17 7.24 1.07 3.57
Al 396,152 4.42 14.72 0.10 0.36

Bagil standart sapma (RSD%) degeri 2% nin altinda hesaplandi. Tablo 2, kara miirverin kuru meyve, nektar
ve marmelatindaki element konsantrasyonlarini1 gostermektedir.
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Tablo 2. Kara miirverin kuru meyve, nektar ve marmelatindaki element konsantrasyonlari

Numune C Na Mg K Ca P Fe Cu B Mn Zn Al
> hglg

Kuru Y 35.05+6.2 2165.83+45. 11682.85+96. 2038.98+34. 2318.70+14. 38.88+0. 6.30+0. 15.65+0. 9.58+0.2 16.03+0. 27.98+0.
4 0

meyve 3 0 2 9 7 2 4 7
M 59.48+0.
69.40+1. 5.23+0. 14.32+1. 14.93+0. 12.47+0. 0
90.38+0.0 2568.97+3.2 12553.22+0.4 2531.58+0.3 2458.25+0.1 1 5 0 7 0
P N'S N.S N.S N.S sksksk sksksk sksksk sksksk skeksk
sekosk *

Y 36.00£0.0 179.42+14.5 1984.59+13.6 345.62+13.2 288.32+12.1 11.39+0. 1.37+0. 3.78+0.3 1.44+0.1 0.52+0.1 12.68+6.

9 1 0 8
Marmela 9.000.0
t 12.26+0. 1.12+0.
68.03£0.0 201.70£0.0  2565.26:£0.2  691.50+0.1  310.33+0.0 1 5 3.57£3.8 1.92£2.6 4.30+0.0
dkk
P Kk N'S fekek fekek % dedek Kk dedek N.s dedek
Y 6.89+0.15 135.81+£1.6 1190.21+14.7 235.32+1.4  99.87+4.9 2.21+£0.0 0.33£0. 1.41+0.0 0.76+0.0 2.53+0.2 9.95+0.1
0
M 15.40+0.
Nektar 0.28+0. 0
41.16+0.0 96.40+0.0 1267.37+£0.0  154.43+0.2  22.37+0.0 491+04 3 0.92+0.3 1.10+£0.1 2.80+0.0
Kk Kk fekek fekek fekek dedek Kk dedek dedek sksksk
N.S
P

Ortalama+SS (n=6).

M:Mikrodalga ¢6ziiniirlestirme, Y: Yas ¢ozliniirlestirme,

N.S. 0.05 seviyesinde anlamli degil, *, **, ***. p =0.05, 0.01 and 0.001 seviyesinde istatistiksel olarak anlamli oldugunu
gosterir.

Kuru meyve, nektar ve marmelat iirtinlerindeki geri kazanim % degerleri yas ¢Oziiniirlestirme yontemi ile
analiz edilen numuneler i¢in hesaplandi. Standart ilave metodu kullanilarak analiz edilen geri kazanim %
degerleri Tablo 3’de verildi.

Tablo 3. Kara miirverin kuru meyve, nektar ve marmelat {iriinlerindeki geri kazanim % degerleri

Geri kazamim, Na Mg K Ca P Fe Cu B Mn Zn Al
%

Kuru meyve 90.47 8496  84.04 8452 83.68 90.11 §8§9.15 87.72 100.22 90.35 87.82

Marmelat 85.72 80.18 8149 8129 80.18 8849 83.40 8845 8l.66 81.34  80.09

Nektar 89.20 87.66 80.40 81.44 8245 84.62 88.14 86.50 85.81 81.18  82.15

Kuru meyve, nektar ve marmelat numunelerinin mikrodalga ve yas ¢Oziiniirlestirme yontemleri ile elde
edilen analiz sonuglarinin kiyaslanmasi Sekil 1-11°de gosterildi.
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Sekil 1. B elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen element konsantrasyonlari
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Sekil 2. Mn elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen element konsantrasyonlari

Zn

ng/mL
=

=)

Kuru meyve Marmelat Nektar

mYas = Mikrodalga

Sekil 3. Zn elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen element konsantrasyonlar1
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Sekil 4. Al elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen element konsantrasyonlar1
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Sekil 5. P elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen element konsantrasyonlari
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Sekil 6. Fe elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen konsantrasyonlari
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Sekil 7. Cu elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen element konsantrasyonlari
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Sekil 8. K elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen element konsantrasyonlari
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Sekil 9. Mg elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen element konsantrasyonlari
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Sekil 10. Na elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen konsantrasyonlari
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Kuru meyve Marmelat Nektar

Yas mMikrodalga

Sekil 11. Ca elementinin yas ve mikrodalga yontemleri ile elde edilen element konsantrasyonlar1

IV.  TARTISMA

En yiiksek element konsantrasyonlar1 kuru meyvede elde edildi. Her iki ¢6ziiniirlestirme yontemi i¢in,
tim numunelerde K, Mg, Ca ve P elementleri en yiiksek konsantrasyonlarda bulundu. Kuru meyvede
bulunan Al konsantrasyonlar1 yas ¢oziiniirlestirme yontemi ile 27.98 ng/g, mikrodalga ¢oziiniirlestirme
yontemi ile 59.48 pg/g olarak bulundu. Tiirkiye Gida Kodeksi’ne gore aliiminyum alimi i¢in 6nerilen sinir
deger 24 ppm’dir (60 kg viicut agirlig1 i¢in). Kuru meyvede bulunan ortalama Al konsantrasyonunun
belirtilen siir degeri astig1 goriildii. Bu etkinin ¢evre kirliligi ile havadan veya topraktan kuru meyveye
bulasmis olma ihtimali diigtintildii [11-12].

Fe, Mn, Cu ve Zn i¢in kabul edilebilir maksimum sinirlar sirasiyla 1 mg/kg, 5 mg/kg, 2 mg/kg ve 1,5
mg/kg’dir. Diinya saglik orgiitliniin belirledigi yasal limitlere gore, kuru meyvelerde bulunan Fe, Mn, Cu
ve Zn konsantrasyonlarinin, nektar numunelerinde bulunan Fe ve Zn konsantrasyonlarinin ve marmelat
numunelerindeki Fe konsantrasyonlarinin insan sagligi acisindan kabul edilen limitlerin tizerinde oldugu
gozlendi [13]. Mn konsantrasyonlarinin 0.76 ile 14.93 pg/g arasinda oldugu bulundu. Bu degerlerin diinya
saglik orgiitii tarafindan kabul edilebilir seviye oldugu goriildii.

Yas coziiniirlestirme yontemi ile analiz edilen kuru meyve, nektar ve marmelat iiriinlerindeki geri
kazanim % degerleri, 80.09% ile 100.22% araliginda hesaplandi. Yas ¢oziiniirlestirme yonteminin kara
miirver numunelerindeki element igeriklerinin belirlenmesinde kullanilabilecek diizeyde bir dogruluk
sundugu geri kazanim % degerlerinden anlasildi.

Szymanski ve arkadaglar1 tarafindan sekiz farkli bolgeden toplanan kara miirverlerin meyve, cigek ve
yapraklarinda analiz yapilmistir. Bu sonuglara gére meyvede bulunan Ca ve K konsantrasyonlarinin
sunulan ¢aligmadaki iki ¢oziliniirlestirme yontemi ile analiz edilen tiim numunelerden daha yiiksek oldugu
goriildii. Szymanski tarafindan yapilan ¢alismadaki meyvede bulunan Na konsantrasyonlarinin ise sunulan
caligmadaki tiim numunelerdeki sonuglardan daha diisiik oldugu saptandi. Meyvede bulunan Mg ve Fe
konsantrasyonlarinin ise yas ¢Oziiniirlestirme yontemi ile elde edilen sunulan ¢alismadaki kuru meyve
sonuglartyla benzer oldugu goriildii [14].

Topolska ve arkadaslari, Sambucus nigra L. yabani orneklerinin ¢i¢eklerindeki metal birikimini ve
antioksidan igerigini analiz etmislerdir. Sambucus nigra L.’nin ¢iceklerindeki K, Ca, Mn, Fe, Zn ve Cu
element konsantrasyonlarinin, sunulan ¢alismadaki her iki ¢dziiniirlestirme yontemi ile analiz edilen tiim
numune sonuglarindan daha yiiksek oldugu gortildii [15].

Veberic ve arkadaglari, HPLC yontemi ile farkli yabani ve kiiltiir bitkisi meyve tiirlerindeki antosiyanin
bilesimini incelemislerdir. En yiiksek toplam antosiyanin igeriginin, kiiltiir bitkisi olan miirver ve yaban
mersininin koyu renkli meyvelerinde oldugunu, buna karsilik agik renkli kusgiilii ve Cin ali¢ meyvelerinde
ise en diisiik antosiyanin iceriginin bulundugunu tespit etmislerdir [16].
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V.SONUCLAR

Kara miirverin (Sambucus nigra L.) kuru meyve, nektar ve marmelat numunelerindeki element
konsantrasyonlar1 yas ve mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemlerini kullanarak indiktiif eslesmis plazma
optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile incelendi. Calismanin sonuglarina gore kuru meyvede bulunan
Fe, Mn, Al, Cu ve Zn konsantrasyonlarinin, nektar numulerinde bulunan Fe ve Zn konsantrasyonlarinin ve
marmelatta bulunan Fe konsatrasyonlarinin yasal limitlerin lizerinde oldugu saptandi. Elde edilen bulgular,
kara miirver Uriinlerinin element iceriginin diizenli olarak izlenmesi gerektigini ortaya koymaktadir.
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