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Cevresel kirlilikler, tarim dirtinlerini tehdit etmekte ve dolayisiyla insan saghgt igin risk olusturmaktadir. Bu
tarim Grianleri icerisinde yer alan, kirmizibiber, Gretiminde kimyasal ilaglarin kullanimi ise saglik igin tehlike
olusturan bazi elementlerin kontamine olmasina sebep olabilmektedir. Gida sanayinde yaygin olarak
kullanilan bir baharat ¢esidi olan ve 6zellikle gidalart ¢esnilendirmek i¢in en ¢ok kullanilan baharatlar arasinda
yer alan kirmuzibiber titketiminde, bu kontaminasyon insan saghgini tehdit edici unsur olusturmaktadir. Bu
calismada, kirmizibibere kontamine olabilen bazt metal kitleticiler (krom (Cr), kobalt (Co), bakir (Cu), demir
(Fe), nikel (Ni), selenyum (Se), ¢cinko (Zn)) indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi kullanilarak (ICP-
MS) tespit edildi. Analitik performanslari; dogrusallik, tespit siniri, Slclim sinirt ve geri kazanim olarak
degerlendirildi. Metot validasyonu icin sertifikali referans madde olarak Tomato Leaves 1573a kullanildu.
Calisilan elementler icin geri kazanim,%98 ile %103 arasinda degismektedir. Orneklerde tim metallerin

konsantrasyonlart uluslararast ve Tiirk Gida Kodeksinde belirtilen sinitlart asmadign gézlemlenmistir.
Anahtar kelimeler: Kirmizi pul biber, ICP-MS, metal analizi

DETERMINATION OF ELEMENT CONTENTS IN RED PEPPER SAMPLES
ABSTRACT

Environmental pollution threatens the agricultural products and therefore poses a risk for human
health. In the production of red pepper which is one of these agricultural products, the use of
chemical drugs, may cause some elements with health hazards to be contaminated. The
contamination threatens human health in consumption of red pepper, which is used in the food
industry and is one of the most widely used spices for seasoning foods. In this study, was determined
of some metallic contaminants (chromium (Cr), cobalt (Co), copper (Cu), iron (Fe), nickel (Ni),
selenium (Se), zinc (Zn)) in red pepper using inductive coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).
The validation procedure was applied for the evaluation of linearity, repeatability, recovery, limit of
detection, and quantification. Tomato Leaves 1573a was used as certified reference material for
method validation. The recovery ranged from 98% to 103% for studied elements. It is observed that
the concentrations of all metals in samples did not exceed the international and Turkish codex values.
Keywords: Red pepper, ICP-MS, metal analysis
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Pul biberlerinde element tayini

GIRIS
Yirminci yiizythin basindan itibaren diinyada hizla
artan nifusun etkisiyle modern tarima gecilmesi,
hizli sanayilesme, kentlesme sonucunda cevre
kirliligi ortaya ctkmustir (Stresty ve Madhava,
1999). Endistrilesme ve kentlesmeye bagl olarak
artan cevre kirliligi ile birlikte toprak kirliligi de
ortaya c¢ikmis ve canlilar dzerinde tehlikeli
olabilecek duruma gelmistir. Dogrudan ve dolaylt
yollardan olusabilen ¢evre ve toprak kirliligine
paralel olarak, besin kaynaklari da besin zinciri
yoluyla kirlenmeye baslamis ve insanlar icin
onemli saghk sorunlart olusturmustur (Vural,
1993). Kodeks Alimentarius Komisyonu (KAK)
gida  kontaminantlarini;  gidalara  istenilerek
katlmadigt halde dretim, isleme, hazirlama,
depolama, ambalajlama, tagima veya c¢evre
kirlenmesi sonucunda bulasan kimyasal maddeler
olarak tanimlanmaktadir (Anonymous,1997).

Insan sagligi riski degerlendirmesi, cevresel
tehlikelere maruz kalmanin bir sonucu olarak
insanlarin potansiyel olumsuz saglk etkilerinin
karakterize edilmesi olarak kabul edilir (USEPA,
2012). Risk olusturacak kirliligin meydana geldigi
gidalar arasinda tarim drtnleri gelmektedir. Bu
tarim Grtnleri igerisinde, kirmuzibiber (Capsicum
annunmz) Tirkiye’de yetistirilip, sanayi
hammaddesi olarak basta konserve, salca, tursu,
acl sos, islenmis et Griinlerinde (pastirma, sucuk,
salam, sosis vb.) kullanimakta olup, cesitli
yemeklerde lezzeti, aromast, acist ve renkleri ile
cesni olarak gidalarda kullanimaktadir (Mubeen
vd., 2009) . Turkiye, Diinyada Cin ve Meksika’dan
sonra Ugtncl buyik biber yetistiricisi olarak
bilinmektedir  (Anonymous, 2013). Ancak,
baharatlik  kirmizibiber dretiminde ise aynt
stiralarda degildir (Anonymous, 2014). Ulkemizde
kirmizibiber, yaygin olarak baharat seklinde
titketilmektedir. Turkiye’de 2014 yilinda yaklastk
200 bin ton baharatlik taze kirmizibiber tretilmis
ve bu miktarin da yaklagtk yarist Sanlhurfa ilinde
yetistirilmistir (Anonim, 2015). Kirimizi biber,
hem yurt icindeki tiketimi hem de yurt disina
ihra¢ edilmesinden dolayt 6nemli tarimsal bir
trtindir. Ulkemiz igin béylesine 6nem tastyan
kirimizt biberde, tretimde karsilasilan kayiplarin,
bozulmalarin ve tretim kalitesinin artirtlmasi icin
cesitli 6nlemlerin alinmast gereklidir. Kirmizibiber

tretim asamalarinin hemen hepsinde
mikrobiyolojik ve kimyasal tehlikelerde ortaya
ctkabilir  (Yentiir vd., 2012). Bugin artk
metabolik rahatsizliklarin pek cogunun bir veya
daha fazla eser elementin miktarinin degisiminden
kaynaklandig1 bilinmektedir (Bruce ve Bergstrom,
1983).

Toprak, gidalardaki esansiyel ve  toksik
minerallerin baglica kaynagidir. Verimli topraklar
bitkinin yetismesi icin gerekli olan elementlerle
birlikte btytik oranda ve farkli konsantrasyonlarda
metal icermektedir (Basta wvd., 2005). Cesitli
yollarla kirlenen toprakta yetistirilen trtinler
toksik metal icerikleri ile artis gbstermektedir.
Tarimda kullanilan kimyasal maddeler ve giibreler,
tarim topraginin 1slah edilmesi, toprak ve
triinlerinin  bilesiminde 6nemli  degisikliklere
sebep olmaktadir. Bu durum gidalarda kirlilige yol
acmaktadir (Notten vd., 2005). Yapian bir
calismada; Uzlmler uUzerinde kullanidan bakir
icerikli mantar ilacinin sarapta kirlilige neden
oldugu bildirilmistir (Melgar vd., 2009). Polonya,
Bulgaristan  ve Italya’da  belirli  bolgelerde
yetistirilen ve pestisit ve gibre kullamlan
meyvelerden elde edilen sarap ve alkollerde toksik
metal seviyesi Avrupa Birligi’nin yasal olarak izin
verdigi sinirlardan daha yitksek bulunmustur
(Formicki vd., 2012).

Hava Kirliligi, toksik metal kitliliginin %0601t
olusturan maddelerden; yakittan ve motor
yaglarindan kirletici olarak aciga ¢tkmaktadir. Bu
toksik metaller, canlilar Uzerinde son derece
zararlt etkiye sahiptir (Bing6l vd., 2010).
Nijerya’da yapilan bir ¢calismada, trafik yogunlugu
fazla olan bolgelerin topraklarinda emisyonun
etkisiyle toprakta daha yliksek oranda Fe, Cu, Cd,
Pb, Mn ve Zn birikiminin oldugu bildirilmistir
(Abechi vd., 2010).

Atik sular, gidalardaki metalik kirlilikte 6nemli
etkenlerden biridir. Cesitli enddstriyel
faaliyetlerden kaynaklanan atik sularin icinde
bazen eser miktarda bazen de yiiksek derisimlerde
toksik metaller bulunur (Kumbur vd., 2008). Auk
sularin karistigt Musi Nehri cevresinde yetisen
yesil yaprakli sebzeler basta olmak tizere gesitli
sebzelerde yiksek seviyede kursun, cinko, krom
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ve nikel birikimi oldugu bildirilmistir (Chary vd.,
2008).

Paketleme islemi ise, ¢esitli gelismis tekniklerin
kullanimiyla kontaminasyon sorunu buytk 6l¢tide
¢6zume ulagmis olsa da risk az da olsa hala devam

etmektedir  (Alvarez vd., 2011). Ozellikle
paketlenmis gidalarda toksik metal
kontaminasyonu en fazla asidik besinlerde

gorilmekte ve bu durum depolama sicakligina ve
stresiyle iligkili oldugu bildirilmistir (Ramonaityte,
2001).

Bu calismada Kirmizi pul/toz biber tretim
agsamalarinin hemen hepsinde kimyasal ve fiziksel
tehlikeler ortaya cikabilir distincesiyle iilkemiz
pazarlarinda acik ve pakette satilan trtinler tercih
edilmistir. Bu amagcla dis etkenlerden gelebilecek
toksik  elementleri  biinyesine  alabilirligi
dustntlerek metal icerikleri (Ni, Co, Cu, Zn, Se,
Ct, Fe) ICP-MS cihazi ile tayin edilmistir. ICP-MS
cihazi, kat1 ve sivi 6rneklerde cok sayida elementin
hizh, hassas ve dogru bicimde 6l¢ilmesine imkan
saglayan bir analiz yontemi olmasindan dolay
tercih edilmistir.

MATERYAL VE METOT
Materyal
Calismada  materyal  olarak;  pazarlarda,

marketlerde; kapalt ve acik paketlerde satilan 32
adet kirmizt pul biber 6rnekleri halk pazarlarindan
ve marketlerden 2017 yili icerisinde satin
alinmustir.

Orneklerin Hazirlanmast

Numunelerin elementel bilesimi ICP-MS (Perkin
Elmer Elan DRC-e) cihazt  kullanilarak
belirlenmistir. Analizlerde homojen hale getirilmis
olan toz O6rneklerden yaklasik 0.2 g tartilarak
mikrodalga (Berghof Speedwave ® Four)
Unitesinin teflon kaplar1 icine konulmus ve
tzerine 6 mLL. HNOj3 ve 2 mLL H,O» eklenmistir.
Mikrodalga Unitesinin  sicaklik  kosullart  oda
sticakligindan 170°C’ye 5 dakika ve ardindan
190°Cye 15  dakikada  artis  seklinde
programlanarak numunelerin tamamen ¢6zintr
hale getirilmesi saglanmistir (Kilic ve Kilic, 2018).
Yakma islemi sonucunda 6rnekler oda sicakligina
sogutularak hacimleri 15 mL’ye ultra saf su
kullandarak ~ tamamlanmistir.  Tamamlanan
numuneler, Cizelge 1°de calisma sartlart verilen
ICP-MS cihazinda analiz edilmistir.

Cizelge 1. ICP-MS calisma sartlart
Table 1. ICP-MS operating conditions

Spektrometre Spectrometer
Ornek girisi Sample Introduction
RF gticti RF Power

Skimmer cone Skimmer Cone
Sampler cone Sampler Cone
Nebulizet/ Nebulizer

Plazma gaz akis orant (L./dk.) Plasma gas flow

rates (L/ min)
Auxiliary akis orant (L/dk.) Awxiliary flow rates

Nebulizer gaz akis orant (L/dk.) Nebulizer gas

Slow rates (1] min)

Tarama modu Scannig mode

Bekleme siiresi (Dwell time) (ms) Dwell time per
Oto Ornekleyici Auto sampler

Internal standart Internal standard

Analitik kitleler (amu) Analytical masses

Elan DRC-e¢ (Perkin Elmer SCIEX, Norwalk, ABD)
Quartz CYCLONIC DRC Spray Chamber

1100

Nikel Nickel

Nikel Nicke/

Micromist Nebulizer 0.4 mI./dk.

17

1.20

0.81

Pik sekmesi Peak hopping

50

CETAX ASX-520

Tb

Standart mod  Standard mode

ONi, ¥Co, ©Cu,

067n,52Cr, 82Se, 5Fe
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Metot Validasyon Caligmalar1

Metot validasyonu icin sertifikali referans madde
olarak Tomato Leaves 1573a kullanilmistir. Bu
kapsamda elementel analizleri i¢cin yOntemlerin
tespit sinirlart, tayin sinirlari, tekrarlanabilirlik
degerleri ve geri kazanim degerleri hesaplanmustir.
Yontem dogrulama calismalarinda  kullanilan
parametrelerden tespit ve tayin sinuri, kalibrasyon
dogrusunda kullanilan en duastik
konsantrasyondaki standart kullanilarak en az 6
kez analizi gerceklestirilmis ve cthazin urettigi
sinyale karsilik gelen konsantrasyon degerinin
standart sapma degerinin 3 kat1 tespit sinirt (LOD)
ve 10 katt ise Slgim st (LOQ) olarak ifade
edilmistir. ~ Tekrarlanabilirlik  geri  kazanim
calismasindan elde edilen sonuglarin  bagil
standart sapma degeri (Y%oRSD) tekrarlanabilirlik
degeri olarak ifade edilmistir. Geri kazanim ise bu
kapsamda analitleri igeren standart ¢ozelti geri
kazanim calisma 6rneklerine eklenerek en az 6
paralel 6rnek hazirlanmustir. Hazirlanan 6rnekler
ise ilgili cthazda ti¢ tekrarl olarak okutulmustur.

TARTISMA VE SONUC

Metot Validasyon Calisma Sonuglari
Ulkemizin farkli pazarlarindan temin edilen
kirmizi  pul biber numunelerinin elementel
bilesimlerin belitlenmesinde ICP-MS yontemi
kullandmigtir.  Belirtilen analizlerin  numune
calismalart  Oncesinde  yontem  dogrulama
calismalarina tabi tutulmustur. Bu cercevede
elementel bilesim analizleri (nikel (Ni), kobalt
(Co), bakir (Cu), cinko (Zn), vanadyum (V),
selenyum (Se), krom (Cr), baryum (Ba) ve demir

(Fe)), icin tespit siuri, tayin sinirt, tekrar
edilebilirlik ~ ve  geri  kazanim  degerleri
hesaplanmustir. Sonuglar, Cizelge 2’de

gosterilmistir. Elde edilen bulgulara gbre; bu
yontemin numunelerde beklenen konsantrasyon
dizeyleri dikkate alindiginda dogrusal
araliklarinin, tespit siniri, tayin sinuri, geri kazanim
degerlerinin  ve aynt numunenin uygulanan
yontemle tekrarll analizleri sonucu, tekrar
edilebilirlik ~ degerlerinin =~ kabul  edilebilir
diizeylerde olduklart belirlenmis, numunelerde ise
clement analizlerinin dogru sonu¢ elde etmede
uygulanabilir oldugu sonucuna varilmstir.

Cizelge 2. Metot validasyon sonuglart
Table 2. Method validation results

Elementler Geri Kazanim R2 LOD LOQ %RSD
Elements Recovery (uggh (uggh

Ni 99+0.03 0.9973 0.10 0.33 2.1
Co 99+0.01 0.9998 0.04 0.13 2.2
Cu 98+0.18 0.9995 0.55 1.83 4.0
Zn 100%1.00 0.9997 3.00 10.00 3.2
Se 103%0.01 0.9998 0.003 0.01 2.1
Cr 99+0.01 0.9997 0.04 0.13 0.7
Fe 99+1.12 0.9989 3.14 10.20 3.5

Kirmizi Pul biber Numune Sonuglari

Metaller, insan hayatinda 6nemli yere sahiptir. Bu
yirmi t¢ element, insanlarda ve diger memelilerde
bircok fizyolojik aktivitelere sahiptir. Demir,
¢inko ve bakir dahil olmak tizere bu elementlerin
bazilari viicut icin 6nemlidir. Kadmiyum, kursun
ve arsenik gibi diger metaller viicudumuzdaki
biyokimyasal  reaksiyonlarda  toksik  rollere
sahiptir. Metaller vanadyum, krom, manganez,
demir, kobalt, bakir, cinko ve molibden; metal
olmayanlar ise selenyum, flor ve iyot insan viicudu

tarafindan ¢ok az miktarlarda (genellikle giinde
100 mg'dan az) gerekli mikro besin sinifina ait eser
elementlerdir. Makro besin maddelerinden olan
sodyum, kalsiyum, magnezyum, potasyum, klor
gibi bazi elementler biyolojik yapilarin temel
bilesenleri olmasina ragmen biyolojik
fonksiyonlari i¢in gerekli miktarlardan fazla olursa
toksik etki yapabilirler. Bu metallere 6rnek olarak
ise arsenik, kobalt, bakir, krom ve nikel verilebilir
(Fraga 2005).
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Hindistan’da Bat1 Wengel Bélgesinden alinan su
ve gida 6rneklerinde arsenik, bakir, nikel, mangan,
¢inko ve selenyum konsantrasyonlari
aragtirlmistir. Calismada Jalangi ve Dombkal’da
gida kategorilerindeki arsenik dizeyleri sebzelerde
20.9-21.2 mg kg-!, tahillar ve firin trtinlerinde 130-
179 mg kg! ve baharatlarda ise 133-202 mg kg!
olarak tespit edilmistir (Roychowdhury vd., 2003).
Bir bagka calismada ise Misir pazarinda satilan
baharatlar ve sifalt bitkilerdeki metallerin tayini ve
potansiyel saghk riskinin  degerlendirilmesi
yapilmustir (Naglaa Soliman, 2015).

Tirkiye’nin farkls illerinde pazarlanan 44 adet pul
kirmizi biber, 26 adet kirmizi toz biber ve 20 adet
isot biberi olmak tzere toplam 90 farkl kirmizi
biber 6rneginin aflatoksin iceriklerinin arastirildigt
bir calismada, 8 adet pul kirmizi biber, 3 adet
kirmizi toz bibetler ve 1 adet isot biberti
baharatlarinda aflatoksin tespit edilmis ve bu
orneklerin aflatoksin icerikleri de 1.1-97.5 ug kg
araliginda oldugu belirlenmistir (Erdogan, 2004).

Bu calismada, 32 adet kirmizi pul biber
orneklerinde ¢inko 2.51-21.70; bakir 1.50-13.59;
nikel 0.64-13.40; krom 0.60-4.01; kobalt 0.16-
0.89; selenyum 0.01-0.08; demir ise 34.83-130.65
pg gl araliginda tespit edilmis, sonuclar, ise
Gizelge 3°de verilmistir. Bulunan bu degerler

belitlenmistir. Bu izlenen elementler, yasam icin
gerekli siireclerin islevi, serbest radikal hasatinin
onlenmesinde 6nemli faktor olarak islev gorirler.
Bu elementlerden Zn, vicudun sistemlerinin
saglikli calismast icin hayati 6nem tasir. Bircok
enzimin bileseni olarak, proteinlerin
metabolizmasinda rol oynar (Al-Fartusie ve
Mohssan, 2017). Cu, esansiyel mikro besin ve
nérolojik sistemler i¢in gereklidir. Biytime ve
kemik olusumu icin 6nemli roli vardir. Ayrica
hemoglobin icindeki Fe'nin emilimine yardimet
olur (Jeremias vd., 2006). Fe, hemoglobin de
kirmizi renginden sorumludur. Biyiime, gelisme,
hticresel isleyis ve bazt hormonlarin sentezi icin de
gereklidir (Wessling-Resnick, 2014). Ni, canlilarda
esansiyel  besin  maddesi  oldugu  kabul
edilmektedir. Biyolojik olmasina ragmen insanda
nikelin  fonksiyonu  belli  degildir.
sOyleyebilmek icin daha fazla arastirmaya ihtiyac
vardir (Sydor ve Zamble, 2013). Cr, vicudun
dokularint isledigi, insilline daha duyarli oldugu
bildirilmistir (William ve Frank, 2004). Co
eksikliginin ~ B12  vitamini sentezindeki
bozukluklarla iligkilidir. Kansere, hipotiroidizme
neden olabilir (Battaglia vd., 2009). Se, insan
viicudunun saghgt icin hayati 6neme sahip eser
elementtir. Baz1 kanser titlerine karst koruyucu
etki oldugu tespit edilmistir (Brown ve Arthur,
2001).

Bunu

toksik olusturacak sinirlarda olmadigt
Cizelge 3. Numune sonuglart (ug g)
Table 3. Sample results (ug g')
Numune Zn Cu Ni Cr Co Se Fe
1 6.84 3.40 5.08 1.73 0.45 0.04 66.65
2 5.58 1.58 9.36 1.47 0.68 0.04 58.25
3 6.24 1.68 12.25 1.72 0.82 0.04 80.08
4 7.78 3.96 5.56 1.52 0.38 0.02 70.26
5 9.61 3.05 12.80 2.75 0.89 0.03 77.36
6 8.21 4.78 3.31 1.51 0.30 0.03 75.52
7 3.82 2.90 0.04 1.09 0.19 0.04 34.83
8 9.10 5.15 2.09 1.44 0.57 0.07 79.23
9 8.48 4.66 2.81 1.46 0.27 0.03 73.99
10 11.6 5.73 2.24 1.41 0.25 0.02 48.75
11 7.16 13.59 13.40 2.42 0.66 0.02 80.44
12 2.51 1.50 9.56 1.70 0.69 0.02 52.68
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Cizelge 3. devam
Table 3. continuning

Numune /n Cu Ni Cr Co Se Fe

13 8.76 4.82 2.73 1.40 0.56 0.02 74.01
14 7.80 5.87 3.08 1.42 0.48 0.02 77.75
15 6.10 2.29 8.47 1.49 0.50 0.03 85.34
16 7.86 4.70 3.86 4.01 0.55 0.06 84.80
17 8.48 4.90 6.11 1.55 0.47 0.01 81.10
18 3.04 1.61 2.77 0.60 0.22 0.02 82.39
19 7.21 3.61 11.60 2.45 0.56 0.03 81.10
20 8.74 4.57 1.50 1.90 0.16 0.04 83.14
21 7.71 4.57 6.06 1.63 0.41 0.03 78.37
22 9.87 6.02 342 1.91 0.25 0.04 77.97
23 9.15 6.06 1.32 2.00 0.21 0.05 79.10
24 5.03 3.14 2.09 1.64 0.45 0.05 68.70
25 11.4 6.49 1.94 1.58 0.19 0.04 68.72
26 8.49 6.02 2.02 1.17 0.30 0.03 82.36
27 7.00 4.58 1.86 1.51 0.19 0.08 79.98
28 7.19 5.28 2.73 1.47 0.27 0.04 88.08
29 8.40 5.40 3.97 1.86 0.36 0.03 78.60
30 21.70 5.08 12.20 2.98 0.78 0.04 130.65
31 5.23 2.90 2.96 1.47 0.23 0.02 64.39
32 9.77 5.25 10.90 3.36 0.01 0.05 78.90
Ort. 7.99 4.53 5.33 1.80 0.43 0.03 75.73
Std.sapma 3.27 2.20 4.00 0.68 0.20 0.01 15.28
Min 2.51 1.50 0.64 0.60 0.16 0.01 34.83
Max 21.70 13.59 13.40 4.01 0.89 0.08 130.65

Bu amagla, kirmizibiberlerin ticari degerini TE§EKK["JR

distirmemek, titketicilere saghkl Grtin ulastirmak,
tagsis ve taklidi Onlemek icin ambalajli
kirmizibiber satist yayginlastirilmali, triin etiket
bilgileri olmayan acikta kirmizibiber satisi stki
denetlenmeli ve tiiketiciler acikta satilan ve
markastz olan urtnleri almama ve tiketmeme
konusunda bilinclendirilmelidir. Insan saglig
acisindan tasidigl 6nem konusunda tiketicileri
bilinglendirici reklam ve egitici programlarin daha
stk yapilmast tlkemizde modern kirmizibiber
sektoriiniin biiylimesi ve tiiketicilerin daha saglkli
beslenmesi acisindan énemlidir.

Calismamizt FBA-2017-2494 proje numarasi ile
maddi olarak destekleyen Akdeniz Universitesi
Bilimsel ~Arastirma Projeleri Koordinasyon
Birimi’ne ¢ok tesekkir ediyoruz.
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