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ÖZET

Bu çal mada Avrupa Biyoeri ilebilirlik ara rma grubu taraf ndan geli tirilen in vitro

BARGE metodu kullan larak 10 vitamin örne i ve üç sertifikal  referans maddedeki Cr, Cu,

Fe, Mg, Mn, Mo, Se ve Zn’nun biyoeri ilebilirli i ara ld . Vitamin örneklerinin toplam asit

parçalamas , mide çözeltisi ve mide-ba rsak çözeltisinden ekstrakte edilen Cu, Fe, Mg, Mn

ve Zn deri imleri ICP-OES ile, Cr, Mo ve Se deri imleri ise ICP-MS ile tayin edildi. Mide

 kullan larak ekstrakte edilen elementlerin biyoeri ilebilirli i Cr:%13-89, Cu: %9-79, Fe:

%55-99, Mg: % 33-95, Mn: % 83-94, Mo: %42-101, Se: %74-125, Zn: % 81-104 dür. Mide-

ba rsak s  kullan larak ekstrakte edilen metallerin biyoeri ilebilirli i: Cr: % 6-65, Cu: %

27-66, Fe: % 3-14, Mg: % 34-91, Mn: % 53-62, Mo: % 40-109, Se: % 53-146, Zn: % 3-35

dir.

Keywords: BARGE metot, biyoeri ilebilirlik, vitamin, ICP-MS, ICP-OES
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ABSTRACT

In this study, the Unified Bioaccessibility Research Group of Europe (BARGE) in vitro

method was used to assess the bioaccessibility of Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Se, and Zn in ten

nutritional supplement samples and three certified reference materials. The total digest, gastric

phase and gastro-intestinal phase concentrations of Cu, Fe, Mg, Mn and Zn were determined

by ICP-OES and Cr, Mo and Se by ICP-MS. The bioaccessible fractions of the elements in

the gastric phase for the nutritional supplements were in the range 13–89% for Cr, 9–79% for

Cu, 55–99% for Fe, 33–95% for Mg, 83–94% for Mn, 42–101% for Mo, 74–125% for Se and

81–104% for Zn. The range for the gastrointestinal phase was 6–65% for Cr, 27–66% for Cu,

3–14% for Fe, 34–91% for Mg, 53–62% for Mn, 40–109% for Mo, 53–146% for Se and 3–

35% for Zn.

Keywords: BARGE method, bioaccessibility, nutritional supplement, ICP-MS, ICP-OES
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1.G  / AMAÇ VE KAPSAM

Yeterli ve dengeli beslenme sa n temelini olu turmakla birlikte, bireyin besin ögesi

gereksinimini kar lamak amac yla tüketti i besin kaynaklar  ayn  zamanda a r metal içeri i

fazla ise uzun dönemde sa  üzerinde ciddi ve olumsuz etkilere sahip olabilir. G dalarda

bulunan eser elementlerin muhtemel etkilerini belirlemek için, g dadaki toplam metal içeri ini

bilmek yeterli de ildir. Bunun yan nda insanlar için biyoal nabilir olan miktarlar  da bilmek

gerekir. Biyoal nabilirlik, farkl  g dalar, g da bile enleri ve sindirim sistemi ile ilgili

ortamlarda farkl k gösterdi i için beslenmede önemli bir faktördür. Parçalama, absorpsiyon,

ta ma, ve elimine etme gibi birçok i leme ba r. Bir kimyasal n biyoal nabilirli i canl

organizma taraf ndan kimyasal n absorbe edilen miktar  olarak tan mlan r. Biyoeri ilebilirlik

sindirim sisteminde çözünür olan fraksiyon olarak tan mlan r ve absorpsiyon için available

dir.

Biyoeri ilebilirlik insanlar n sa k risk de erlendirmesinde önemli bir araçt r. Bu çal mada

insan sindirim sisteminde (tükrük, mide, onikiparmak ba rsa  ve safra) bulunan s lara

benzer sentetik s  ortamlar haz rlanm  ve her bir ortamda çözünür metal düzeyleri ICP-MS

kullan larak belirlenmi tir. Ayr ca Her bir elementin biyoeri ilebilirli i ve örneklerdeki

kimyasal formu  aras ndaki ili ki incelenmi tir.

2.GENEL B LG LER

Sindirim Sistemi Organlar  ve Görevleri (http://tr.wikipedia.org ):

nsan sindirim sistemi, mekanik (fiziksel) ve kimyasal sindirim olarak ikiye ayr r. Mekanik

sindirim, molekülleri kücük moleküllere ay rmakt r. Kimyasal sindirim ise besinleri en küçük

yap  ta na kadar ay rmakt r. Sindirim sistemi, sindirim borusu (sindirim kanal ) ile sindirim

bezlerini içeren, yiyece in vücuda al , sindirilmesi, gerekli besin ve enerjinin absorbe

edilmesi ve at k maddelerin vücuttan at lmas  ile ilgilenen organ sistemidir. Ana sindirim

organlar ; a z, yutak, yemek borusu, mide, ince ba rsak, kal n ba rsak ve anüs’dür.

Yard mc  sindirim organlar , karaci er ve pankreas’d r.

z ve Di ler: Besinlerin di ler yard yla parçaland , mekanik sindiriminin yap ld

yerdir. A zda besinleri slat p yumu atan tükürük salg  bulunur. Tükürük salg  içindeki

enzimler karbonhidratlar n kimyasal sindirimini de gerçekle tirir.

http://tr.wikipedia.org
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Mide: Midede besinlerin mekanik ve kimyasal sindirimi gerçekle tirilir. Mide, kas p

gev eme hareketleri yaparak besinleri mekanik olarak sindirmektedir. Bu yöntemle bulamaç

haline getirilen besinler daha sonra kimyasal sindirime u rarlar. Mide özsuyu içinde bulunan

mide asidi ve baz  enzimler kimyasal sindirimi gerçekle tirir. Özellikle proteinler midedeki

enzimlerin yard yla kimyasal olarak parçalanmaya ba lar. Midenin dü ük pH (1-4 aras )

seviyesi, mideye giri  yapan birçok mikroorganizma için ölümcüldür.

Karaci er: Safra kesesi yard yla safra salg  üretir. Safra s n görevi büyük ya

tanelerini küçük ya  parçalar na dönü türerek mekanik sindirim gerçekle tirmektedir.

Karaci erin bir ba ka görevi ise proteinlerin sindirimiyle olu an zehirli amonyak maddesini

üreye dönü türmektir.

Pankreas: Sindirim sisteminin yan bir organ r. Tüm besinlerin kimyasal sindirimini yapan

enzimler salg lar. Pankreas hem sindirim enzimleri (bikarbonat ve tripsin, kemotripsin, lipaz

ve panktreatik amilaz gibi) hem de hormon üreten bir bez oldu u için “karma bez” olarak
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tan mlanmaktad r. Pankreas çe itli enzimler içeren s  ince ba rsa a salg lar. Böylece bu

bezler sindirimde yer alm  olurlar.

nce Ba rsak: Oniki parmak ba rsa  (duodenum), bo  ba rsak (jejunum) ve k vr ml

ba rsak (ileum) olmak üzere üç bölümden olu maktad r. nce ba rsa a pankreas ve

karaci erden gelen enzimler dökülmektedir. Bu sayede karbonhidrat, ya  ve proteinlerin

kimyasal sindirimi tamamlanm  olur. Duodenum veya oniki parmak ba rsa , sindirim

sistemi anatomisinde mide ile jejunumu birle tiren bir tüptür. nce ba rsa n ilk ve en k sa

sm r. Duodenumun pH seviyesi yakla k 6'd r. Jejunum, duedenum ve ileum aras ndad r.

Yeti kinlerde ince ba rsak ortalama 5.5-6 m uzunlu undad r. Bunun 2.5 m’si jejunumdur.

pH seviyesi 7 ile 8 aras ndad r. Duodenum ve jejunum'u ileum takip eder. nsanlarda, ileum

uzunlu u 2-4 m ve pH genellikle 7 ile 8 aras ndad r.

Kal n Ba rsak: Kal n ba rsakta sindirim gerçekle mez. Sindirilmi  besinlerden geriye

kalan posa kal n ba rsakta ilerlerken su ve minerallerin emilimi gerçekle tirir.

Besinlerin sindirim alanlar  gösteren a daki tabloda da görüldü ü gibi tüm besinlerin

kimyasal sindirimi ince ba rsakta tamamlan r. Kal nba rsakta sindirim gerçekle mez.

BES NLER IZ DE NCE BA IRSAK KALIN BA IRSAK

KARBONH DRAT + - + -

PROTE N - + + -

YA - - + -

3.GEREÇ VE YÖNTEM

BARGE (Bioaccessibility research group of Europe) metodu Avrupa Biyoeri ilebilirlik

Ara rma Grubu taraf ndan toprak, toz veya g da gibi örneklerden insanlar için metallerin

biyoeri ilebilirli ini de erlendirmek amac  ile geli tirilen in vitro metotdur. Bu metot ile mide

(gastric) ve mide-ba rsak (gastro-intestinal) sindirim sistemine benzer sentetik çözeltiler

haz rlanarak, örnek ortamlar ndan bu çözeltiler ile ekstrakte edilen metal yüzdelerini

(biyoeri ilebilir fraksiyonlar) belirlemek amaçlan r.

Bu çal mada BARGE metodu kullanarak vitamin örneklerindeki temel ve toksik elementlerin

(Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Se ve Zn) biyoeri ilebilirlik oran  ara lm r. Bu metot
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kullan larak, insan sindirim sisteminde (tükrük, mide, onikiparmak ba rsa  ve safra)

bulunan s lara benzer sentetik s  ortamlar haz rlanm  ve her bir ortamda çözünür metal

düzeyleri ICP-OES ve ICP-MS kullan larak belirlenmi tir. Ayr ca vitamin örneklerindeki

metalin bulundu u form ile metal biyoeri ilebilirlik oran  aras ndaki ili ki de incelenmi tir.

In vitro biyoeri ilebilirlik metodu kullanarak g da örneklerindeki metallerin tayinine

ili kin yap lan çal malar a da özetlenmi tir.

Khouzam ve ark., ekmek, beyaz peynirin farkl  çe itleri, meyve ve sebzelerdeki be  temel

elementin (Fe, Zn, Cu, Mn ve Mo) biyoeri ilebilirlik oran  in vitro mide ve ba rsak ile ilgili

sindirim metodu kullanarak de erlendirmi lerdir. Ekmek, kabak ve salatal kdan Fe ve Zn’nun

çok küçük bir kesrinin (%10) biyoeri ilebilir oldu unu, elmadaki Fe’in biyoeri ilebilir

olmad  (<%10), fakat elman n Zn için (%56) iyi bir kaynak oldu unu bulmu tur.

Peynirdeki Fe’in ço u (>%50) ve Cu ve Mo’nin %50 den fazlas  biyoeri ilebilir olarak

bulunmu tur [1].

Maulvault ve ark., Hg, Cd ve As’in biyoal nabilirli ini ham ve pi mi  siyah k ç bal nda ve

yenilebilir yengeçde in vitro mide ve ba rsak ile ilgili sindirim metodu kullanarak

ara rm lard r. Ayr ca bu ürünlerin tüketimi ile olu abilecek toksik tehlikeler de

incelenmi tir. Cd ve As, ham ve pi mi  ürünlerde yüksek biyoeri ilebilirlik oran  gösterirken

(% 100), Hg daha dü ük (% 40) biyoeri ilebilirlik göstermi tir [2].

Gonzales ve ark., modifiye edilmi  in vitro metodu yenebilir deniz yosunu örnekleri için Cr,

Co, Mn ve V biyoeri ilebilirli ini de erlendirmek amac  ile uygulam lard r [3].

Ovca ve ark., balkaba ndaki Zn türleri ve onun insan sindirim sistemindeki muhtemel

parçalanmas  ve biyoeri ilebilirli i için fizyolojik temelli ekstraksiyon testi (PBET) metodunu

kullanm lard r. [4].

In vitro biyoeri ilebilirlik metodu kullanarak toprak örneklerindeki metallerin tayinine

ili kin yap lan çal malar a da özetlenmi tir.

Denys ve ark., farkl  topraklardan Sb’nun biyoeri ilebilirli ini BARGE metodunu kullanarak

ara rm lard r. Bu amaçla a z, mide ve ince ba rsak ortam na uygun sentetik sindirim

sistemi çözeltileri haz rlanm r [5].
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Pelfrene ve ark., Fransa’da iki fabrika (Pb ve Zn yayan) emisyonundan etkilenen bir alanda

toprak kirlenmesinin neden oldu u sa k risklerinin de erlendirmesini amaçlam lard r. ki

fabrika çevresinden toplanan 36 adet toprak örne inde eser element düzeylerini

belirlemi lerdir. Bu amaçla BARGE metodunu, tekli ve ard k ekstraksiyon metotlar

kullanm lard r [6].

Okorie ve ark., 19 ehir topra nda 7 potansiyel toksik elementin (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ve

Zn) biyoeri ilebilirli ini de erlendirmek için in vitro mide ve ba rsak ile ilgili sindirim

metodu (BARGE) kullanm r. [7].

Intawongse ve Dean, kirli bir toprakta yeti en sebzelerdeki metallerin biyoeri ilebilirli i için

PBET ekstraksiyon testini kullanm r. Havuç, marul, turp ve spanak sebzeleri metal kirlili i

olan bir toprakta yeti tirilmi itr. Bitkideki toplam metal içeri i ICP-MS ile tayin edilmi tir.

Bitki örnekleri in vitro fizyolojik temelli ekstraksiyon metodu (PBET) kullan larak metal

biyoeri ilebilirli i için ekstrakte edilmi tir [8].

Colombo ve ark., cadde tozu, katalizör ve metal hidroksitlerde Pt, Pd ve Rh’un

biyoal nabilirli i için PBET metodunu kullanm lard r [9].

Turner ve Price, platin grubu elementleri ve bir katalizör zehiri olan Pb’nun otomobil katalitik

konvertörlerinden yay lan parçac klardan biyoeri ilebilirli ini, insan mide ve ba rsak

sisteminde kar la lan kimyasal artlar n dikkate al nd  PBET metodunu kullanarak

ara rm lard r [10].

Karada  ve Kara, Bal kesir’in ilçesi olan Balya’dan al nan toprak örneklerinde PBET metodu

ile As, Ba, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, ve Zn biyoeri ilebilirli ini ara rm lard r [11]. Ayn

toprak örneklerine BCR ard k ekstraksiyon yöntemini de uygulayarak, kemometrik

de erlendirme yapm lard r [12].

Sediment, toz ve toprak gibi kat  örneklerden BARGE ve/veya PBET metodunu kullanarak in

vitro çal malar  literatürde yer almaktad r [13-23]. Fakat g da örneklerinden özellikle

BARGE metodunu kullanarak metal biyoeri ilebilirli ini ili kin çok az say da çal ma vard r

[1-4]. u ana kadar Türkiye’de bu amaçla yap lan bir çal maya rastlan lmam r.
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4. BULGULAR

4.1. Kullan lan Aletler

ICP-MS (Thermo Scientific X-series II, Hemel, Hempstead, UK) Cr, Se ve Mo tayini için

kullan ld . ICP-OES (Varyan 725-ES, Melbourne, Australia) Fe, Mg, Cu, Mn ve Zn tayini

için kullan ld . Herbir instrümentin performans  çoklu element çözeltileri kullan larak günlük

kontrol edildi. Tüm pH ölçümleri Oakton pH 6 Acorn Series pH metre (Cole parmer, London,

UK) kullan larak yap ld . Termostatik olarak kontrollü su banyolu çalkalay  (Clifton

NES10D, Nickel Electro, Weston-Super-Mare, UK) ve santrifüj (MSE Centaur 2, Fisher

Scientific, Loughborough, UK) in vitro mide ve mide-ba rsak ektraksiyonlar  için kullan ld .

Toplam metal tayini için s cak asit parçalamalar  otomatik olarak kontrollü  blok

kullanarak gerçekle tirildi.

4.2. Kullan lan Reaktifler ve Çözeltiler

Kullan lan tüm reaktifler analitik safl ktad r. Tüm çözeltiler ulta safl kta su kullan larak

haz rland  (18.2 M  cm, Elgastst Maxima, ELGA Process water, marlow, UK). Tüm

malzemeler % 10 (v/v)’luk HNO3 içeren asit banyosunda 24 saat çalkaland  ve sonra saf su ile

kand . ICP-MS için 10 µg L-1 In115, ve ICP-OES için 100 µg L-1 Y  tüm  kör,  örnek  ve

kalibrasyon çözeltilerine iç standart olarak eklendi.

4.3. Örnek Haz rlama

10 adet vitamin örne i Plymouth, UK’daki bir eczaneden sat n al nd . Her bir örnekten 5 adet

al narak havanda ö ütüldü. Kar larak homojen hale getirildi. Plastik kaplarda sakland . 10

vitamin örne i S1-S10 olarak numaraland ld .

4.4. Örneklerin Toplam Asit Çözünürle tirmesi

Yakla k 0.25 g örnek (n = 5) tart ld  ve tüplere yerle tirildi. 5 mL deri ik HNO3 eklendi. En

az 60 dakika oda s cakl nda bekletildi. Örnekler  blok üzerinde 30 dak 120oC de, sonra

en az 2 saat 140oC de parçaland . So utma sonras  örnekler,  % 2 HNO3: % 5 metanol

kar  ile 50 mL’ye tamamland .

4.5. In vitro BARGE metot

Kat  matrikslerden inorganik kontaminantlar n biyoeri ilebilirli inin belirlenmesi için

kullan lan Unified BARGE metodu a daki gibidir.
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Yöntem, insan mide-ba rsak sistemi için üç farkl  i lem tan mlar. A z (5 dakika), mide (1

saat) ve ince ba rsak (4 saat). Bu yöntem için 4 s  gereklidir. Tükürük (saliva), mide

(gastric), onikiparmak ba rsa  (duodenal) ve safra (bile). Tüm s lar yöntemin

uygulamas ndan önceki gün haz rlanmal r. Bu s lar n haz rlanmas nda kullan lan

inorganik ve organik  reaktifler ve enzimlerin miktarlar  ile ilgili bilgiler Tablo 1’de

Tablo 1. 250 mL inorganik çözelti (I) ve 250 mL organik çözelti (O) ile her bir s n (S,G,
D, B) 500 mL sinin haz rlanmas  için kullan lan reaktiflerin hacimleri ve kütleleri

Reaktifler
Tükürük

(S)

Mide
 (G)

Oniki
parmak
ba rsak

(D)

Safra

(B)

Hacim
(mL)

KCl 448 412 282 188
NaH2PO4 444 133 - -
KSCN 100 - - -
Na2SO4 285 - - -
NaCl 149 1376 3506 2630
CaCl2 - 200 - -
NH4Cl - 153 - -
NaHCO3 - - 2803.5 2893
KH2PO4 - - 40 -
MgCl2 - - 25 -
NaOH (1 M) 0.9 mL - - -

norganik
Çözelti(I)

HCl (%37) - 4.15 mL 90 µL 90 µL

250

Üre 100 mg 42.5 50 125
Glukoz 325 - -
Glukuronik asit 10 - -

Organik
çözelti(O)

Glukozamin
hidroklorür

165 - -
     250

Enzimler Alfaamilaz 72.5 mg
Mukin 25 mg
Ürik asit 75 mg
Bovin serum albümin -
Pepsin -
CaCl2 -
Pankreatin -
Lipaz -
Safra -

pH I+O 6.5 ± 0.5 1.1 ± 0.1 7.4 ± 0.2 8 ± 0.2

250+250=
   500

BARGE metodu için ema a da verilmi tir.
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(a) Örneklerden mide s  ile metallerin ekstraksiyonu i lemi:

0.6 g örnek

9 mL tükürük s  ilave edilir.

                              10 s elde kar rma yap r

          13.5 mL mide s  eklenir

                             

          pH 1.20 ± 0.05’ e ayarlan r

                             

37° C de 1 saat çalkalay da kar r

pH kontrol edilir. 1.2<pH<1.5 olmal r. De ilse i leme yeniden ba lan r.

Mide s  ile metallerin ekstrakte edildi i örnekler (gastric) mide-ba rsak s

örneklerinden ayr r

Örnekler 4500 g da 15 dakika santrifüj edilir

Üstteki s  pipet ile ayr r

500 µL deri ik HNO3 ile asitlendirilir

Mide s  (gastric) ile ekstrakte edilen metal deri imleri ICP-MS ve ICP-OES ile tayin edilir

                                                                         ema 1
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(b) Örneklerden mide-ba rsak s  ile metallerin ekstraksiyonu i lemi:

0.6 g örnek

9 mL tükürük s  ilave edilir.

                              10 s elde kar rma yap r

          13.5 mL mide s  eklenir

                             

          pH 1.20 ± 0.05’ e ayarlan r

                             

37° C de 1 saat çalkalay da kar r

pH kontrol edilir. 1.2<pH<1.5 olmal r. De ilse i leme yeniden ba lan r

Mide s  ile metallerin ekstrakte edildi i örnekler (gastric) mide-ba rsak s

örneklerinden ayr r

27 mL onikiparmak ba rsak s  eklenir

Pipet ile 9 mL safra s  eklenir

pH 6.3 ± 0.5’e ayarlan r

37° C de 4 saat çalkalay da kar r

                                                                            
pH not edilir

Örnekler 4500g da 15 dakika için santrifüj edilir

Pipet ile üstteki s  ayr r

Ekstrakt 1mL deri ik HNO3 ile asitlendirilir

Mide ba rsak s  ile ekstrakte edilen metal deri imleri ICP-MS ve ICP-OES ile tayin edilir

                                                                   ema 2
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Her bir vitamin örne i çözünürle tirildikten sonra, toplam metal deri imleri ICP-MS ve ICP-

OES ile belirlendi. Örneklerin mide ve mide-ba rsak ekstraktlar n a r metal içerikleri

(biyoeri ilebilir metal deri imi) de ICP-MS ve ICP-OES kullanarak belirlendi. Her bir metal

için hem mide, hem de mide-ba rsak çözeltilerinden ekstrakte edilen metal yüzdeleri (%

biyoeri ilebilirlik oran ) a daki ekilde hesap edildi.

                                                            Biyoeri ilebilir metal deri imi (µg g-1)
% Biyoeri ilebilirlik faktörü (BF)=                                                                      x 100
                                                            Örnekteki toplam metal deri imi (µg g-1)

4.6. Yöntemin Analitik Performans

ICP-OES ve ICP-MS kullanarak toplam parçalama ve barge metotlar  için gözlenebilme s

ve tayin s  de erleri hesapland . Sonuçlar Tablo 2’de görülmektedir. ki sertifikal  referans

maddenin analizi (n=5) her bir element için toplam parçalama i leminin do rulu unu

de erlendirmek için yap ld . Ortalama geri kazanma de erleri, Cr için % 89, Cu için % 118,

Fe için % 86, Mg için %110, Mn için % 118, Mo için % 112, Se için % 118 ve Zn için %

99’d r.

4.7. Vitamin Örneklerinde Eser Elementlerin Toplam Deri imleri

Vitamin örneklerindeki eser elementlerin toplam deri imleri (µg g-1) Tablo 3-6’da verilmi tir.

Elementlerin toplam deri imleri, Cr için 8.46-130, Cu için 101-1350, Fe için 4150-14600, Mg

için 21300-146000, Mn için 317-3530, Mo için 5.94-13.5, Se için 2.33-230 ve Zn için 2740-

37800 µg g-1 olarak bulunmu r.

4.8. Eser Elementlerin Biyoeri ilebilirli i

Vitamin örneklerinin mide s  (gastric) ile ekstraksiyonu sonucu en yüksek

biyoeri ilebilirlik oranlar  (%): Fe için 55-99, Mg için 33-95, Mn için 83-94, Mo için 73-98,

Se için 74-125, ve Zn için 81-104 olarak bulunurken, daha dü ük biyoeri ilebilirilik oranlar

Cr için 13-77 ve Cu için 9-79 bulundu. Cu için gastrik faz nda en yüksek biyoeri ilebilirlik

faktörü S2 için % 63 ve S10 için % 79 bulunmu tur. Cu, bu örneklerde kolayca absorbe edilen

kuprik glükonat formunda bulunur. Di er örnekler için Cu daha dü ük biyoeri ilebilirilik

faktörüne ( % 9-19) sahiptir. Bu örneklerde Cu, Cu(II) sülfat olarak bulunur. Cr için en

yüksek biyoeri ilebilirlik faktörü (% 77) 10 no’lu örnek için bulunumu r. Krom, bu örnekte

CrCl3 gibi inorganik formlar  ile kar la ld nda daha yüksek absorpsiyon etkinli i olan
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Cr(III) pikolinat olarak bulunur. Elementin kimyasal formu farkl  pH ve kimyasal çevrelerde

elementin biyoeri ilebilirli ini belirlemede önemli bir rol oynar.

Mide-ba rsak s ndan ekstrakte edilen elementler için en yüksek biyoeri ilebilirlik faktörü

Mg için % 34-91, Mo için % 93-109 ve Se için %53-146 olarak bulunmu tur. Bilhassa

selenyum, safra asitleri ve pepsin ile kompleks olu turarak çözünür hale gelir. Cr, Fe ve Zn

için dü ük biyoeri ilebilirlik faktörleri, çal lan pH’da (pH 6.3 ± 0.5) bu elementlerin

nispeten çözünmeyen hidroksit, fosfat ve/veya karbonat türlerinin olu mas ndand r.

Tablo 6, sertifikal  referans materyaller için elementlerin biyoeri ilebilirlik faktörlerini

gösterir. Ayr ca BGS 102 sertifikal  referans maddeside As ve Pb tayini yap lm r. Sonuçlar

sertifikal  de erler ile uyumlu olarak bulunmu tur.

Sonuç olarak, vitamin örneklerindeki tüm elementler için mide s  faz nda ortalama

biyoeri ebilirlik s ras ; Se (96.7 %) > Zn (91.6 %)  Mn (91.4 %) > Mo (83.3 %)  Fe (81.8

%) > Mg (77.4 %) > Cr (37.4 %) > Cu (30.9 %) eklinde olup, mide-ba rsak s  için bu

ra, Se (99.6 %)  Mo (98.7 %) > Mg (72.4 %) > Mn (58.3 %) > Cu (46.5 %) > Cr (27.0 %)

> Zn (18.6 %) > Fe (9.3 %) eklindedir. laveten de biyoeri ebilirlik faktörleri vitamin

örneklerindeki elementin kimyasal formu ve örnek matriks bile enleri taraf ndan

etkilenmektedir.



Tablo 2. ICP-OES ve ICP-MS Kullanarak Toplam Parçalama ve BARGE Metotlar çin Gözlenebilme S  ve Tayin S  De erleri

Toplam parçalama metodu BARGE metot
Mide s  ile ekstraksiyon yöntemi Mide-ba rsak s  ile ekstraksiyon yöntemi

ICP-OES Ortalama ± s.d. LOQ Ortalama ± s.d. LOQ Ortalama ± s.d. LOQ

(µg mL-1) (µg mL-1) (µg mL-1) (µg mL-1) (µg mL-1) (µg mL-1)

Cu 0.006 ± 0.005 0.060 0.005 ± 0.003 0.040 0.0131 ± 0.029 0.30

Fe 0.025 ± 0.008 0.10 0.0820 ± 0.046 0.54 0.0249 ± 0.009 0.12

Mg 0.110 ± 0.058 0.68 0.662 ± 0.44 5.1 1.22 ± 1.5 16

Mn 0.003 ± 0.003 0.030 0.013 ± 0.020 0.21 0.02 ± 0.04 0.37

Zn 0.0416 ± 0.044 0.48 0.0841 ± 0.099 1.1 0.0351 ± 0.024 0.28

ICP-MS Ortalama ± s.d. LOQ Ortalama ± s.d. LOQ Ortalama ± s.d. LOQ

(µg L-1) (µg L-1) (µg L-1) (µg L-1) (µg L-1) (µg L-1)

Cr 0.360 ± 0.19 2.2 0.191 ± 0.15 1.7 0.130 ± 0.15 1.6

Mo 0.0978 ± 0.10 1.1 0.101 ± 0.068 0.78 0.0907 ± 0.027 0.36

Se 0.211 ± 0.29 3.1 0.258 ± 0.066 0.92 0.277 ± 0.10 1.3
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Tablo 3. Vitamin Örneklerindeki Mg, Mo ve Se’un Toplam ve BARGE Metodu Analiz Sonuçlar  (n=5)

Örnek Element Kimyasal form Etiket de eri
(mg kg-1)

Toplam
parçalama
(mg kg-1)

GK (%) Gastrik faz
(mg kg-1)

BF
(%)

Gastro-
intestinal faz

(mg kg-1)

BF
(%)

S1  Mg Oxide, stearate 24300 24600 ± 880 101 21500 ± 1400 87 20800 ± 1300 84
S2 Mg Oxide, stearate, 70280 84500 ± 3400 120 60200 ± 2800 71 62900 ± 4300 74
S3 Mg Stearate 19000 21300 ± 790 112 19900 ± 1400 93 16300 ± 1000 76
S4 Mg Oxide, stearate 50100 53000 ± 3300 106 43500 ± 2700 82 37000 ± 4000 70
S5 Mg Oxide, stearate 75800 75700 ± 2500 100 61000 ± 6100 81 59200 ± 8900 78
S6 Mg Oxide, stearate, 61900 60700 ± 1700 98 57800 ± 4000 95 55200 ± 4300 91
S9 Mg Oxide, stearate 134000 146000 ± 13000 109 48600 ± 6000 33 49400 ± 5000 34

S10 Mg Oxide, stearate 78300 79200 ± 6900 101 61100 ± 2700 77 55800 ± 3700 70

S1 Mo Molybdenum yeast 10.0 12.3 ± 6.0 127 9.73 ± 2.8 79 13.4 ± 5.0 109
S2 Mo Sodium molybdate 7.00 5.94 ± 2.8 85 4.34 ± 0.76 73 5.58 ± 2.30 94
S3 Mo Sodium molybdate

complexed with citric
acid

7.90 13.5 ± 0.28 171 13.2 ± 1.0 98 12.6 ± 0.28 93

S1 Se Selenium yeast 2.40 2.33 ± 0.32 96 2.26 ± 0.24 97 2.21 ± 0.25 95
S2 Se Sodium selenate 7.00 7.91 ± 0.21 113 6.28 ± 0.34 79 5.30 ± 0.42 67
S3 Se Sodium selenite 10.0 9.65 ± 0.22 94 7.19 ± 0.28 74 5.13 ± 0.30 53
S4 Se Sodium selenate 26.0 31.0 ± 1.2 117 30.7 ± 1.7 99 33.4 ± 0.82 108
S5 Se Sodium selenate 76.0 51.7 ± 9.1 68 64.6 ± 9.0 125 75.3 ± 17 146
S6 Se Sodium selenate 186 118 ± 15 63 142 ± 24 120 140 ± 61 119
S7 Se L-Selenomethionine 249 230 ± 6.0 93 228 ± 27 99 232 ± 12 101
S8 Se Selenium yeast 200 212 ± 18 106 204 ± 18 96 240 ± 29 113
S9 Se Sodium selenate 27.0 31.2 ± 9.1 117 32.3 ± 9.8 104 36.4 ± 8.3 117

S10 Se Sodium selenate 8.10 10.4 ± 2.3 128 7.72 ± 2.1 74 8.00 ± 2.3 77

GK(%): % Geri kazanma
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Tablo 4. Vitamin Örneklerindeki Fe, Mn ve Zn’nun Toplam ve BARGE Metodu Analiz Sonuçlar  (n=5)

Örnek Element Kimyasal form Etiket de eri
(mg kg-1)

Toplam
parçalama
(mg kg-1)

GK
(%)

Gastric faz
(mg kg-1)

BF
(%)

Gastro-
intestinal faz

(mg kg-1)

BF
(%)

S1 Fe Fe(II) fumarate 8750 8080 ± 130 92 7080 ± 250 88 1100 ± 450 14
S2 Fe Fe(II) gluconate 4220 4150 ± 32 98 3490 ± 140 84
S3 Fe Fe(II) sulphate 4750 4680 ± 94 99 4320 ± 160 92
S4 Fe Fe(II) sulphate / iron oxide 4400 7260 ± 540 165 3970 ± 240 55
S5 Fe Fe(II) fumarate / iron oxide 6060 5800 ± 56 96 5240 ±780 90 464 ± 43 8
S6 Fe Fe(II) fumarate 7430 9710 ± 230 131 6000 ± 110 62 1180 ± 110 12
S9 Fe Fe(II) fumarate 15100 14600 ± 450 96 12300 ± 190 84 440 ± 160 3
S10 Fe Fe(II) gluconate 3130 2580 ± 200 82 2550 ±130 99

S1 Mn Sulphate 972 947 ± 26 97 889 ± 19 94
S2 Mn Gluconate 1400 1440 ± 20 103 1290 ± 37 89 858 ± 87 60
S3 Mn Carbonate 317 317 ± 15 100 300 ± 10 94
S4 Mn Sulphate 352 356 ± 17 101 330 ± 20 92
S5 Mn Sulphate 1520 1450 ± 18 96 1340 ± 93 92 767 ± 130 53
S6 Mn Sulphate 3710 3530 ± 68 95 3080 ± 100 87 2200 ± 180 62
S10 Mn Gluconate 3130 2740 ± 110 87 2510 ± 84 92

S1 Zn Oxide 7290 7220 ± 470 99 6910 ± 310 96 2520 ± 270 35
S2 Zn Gluconate 4220 4450 ± 340 105 3620 ± 300 81
S3 Zn Oxide 3170 3170 ± 180 100 2960 ± 200 94
S4 Zn Oxide 2930 2740 ± 200 94 2510 ± 180 91
S5 Zn Sulphate 11400 11000 ± 510 97 10200 ± 720 92 1780 ± 290 16
S6 Zn Sulphate 18600 18800 ±1400 101 16300 ± 1300 87 4740 ±750 25
S7 Zn Gluconate 37300 37800 ± 1900 101 34200 ± 3700 91 859 ± 330 2
S9 Zn Sulphate 13400 12700 ± 980 95 11200 ± 410 88 339 ± 42 3
S10 Zn Gluconate 3130 2770 ± 230 89 2870 ± 210 104

GK(%): % Geri kazanma
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Tablo 5. Vitamin Örneklerindeki Cr ve Cu’ n Toplam ve BARGE Metodu Analiz Sonuçlar  (n=5)

Örnek Element Kimyasal form Etiket de eri
(mg kg-1)

Toplam
parçalama
(mg kg-1)

GK
(%)

Gastric faz
(mg kg-1)

GK
(%)

Gastro-intestinal
faz

(mg kg-1)

BF
(%)

S1 Cr Yeast 10.0 8.46 ± 0.31 87 1.38 ± 0.18 16
S2 Cr Chloride 7.00 11.8 ± 1.8 169 1.51 ± 0.044 13
S3 Cr Chloride 7.90 9.45 ± 0.22 119 4.38 ± 0.42 46
S4 Cr Chloride 22.0 26.7 ± 2.4 121 16.7 ± 0.86 63
S5 Cr Trichloride 121 130 ± 18 107 19.1 ± 2.1 15 8.14 ± 1.1 6
S6 Cr Trichloride 62.0 58.0 ± 5.5 94 18.6 ± 4.2 32 6.00 ± 0.59 10
S10 Cr Picolinate 6.30 10.4 ± 0.35 165 8.02 ± 0.20 77 6.75 ± 0.75 65

S1 Cu Cu(II) sulphate 972 1130 ± 12 116 203 ± 13 18 311 ± 45 27
S2 Cu Cu(II) gluconate 141 163 ± 5.8 116 103 ± 16 63 107 ± 4.9 66
S3 Cu Cu(II) sulphate 317 352 ± 5.9 111 65.9 ± 4.8 19
S5 Cu Cu(II) sulphate 758 930 ± 37 123 83.5 ± 15 9 388 ± 46 42
S6 Cu Cu(II) sulphate 1240 1350 ± 110 109 130 ± 8.2 10
S9 Cu Cu(II) sulphate 891 1030 ± 220 115 187 ± 63 18
S10 Cu Cu(II) gluconate 78.0 101 ± 6.3 129 79.6 ± 4.7 79

GK(%): % Geri kazanma
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Tablo 6. Sertifikal  Referans Maddelerin Toplam ve BARGE Metodu Analiz Sonuçlar  (n=5)

Reference
material

Element Certified value
(mg kg-1)

Total
digestion
(mg kg-1)

R (%) Gastric phase
(mg kg-1)

BF
(%)

Gastro-intestinal
phase

(mg kg-1)

BF
(%)

DC73350 Cr 0.55 ± 0.07 0.490 ± 0.10 89
BGS 102 Cr 225 ± 3 28.0 ± 1.2 12 11.0 ± 0.54 5

DC73350 Cu 9.3 ± 1.0 11.0 ± 0.56 118
SRM 1567a Cu 2.1 ± 0.2 2.50 ± 0.18 119 1.60 ± 0.054 76

DC73350 Fe 274 ± 17 198 ± 10 72
SRM 1567a Fe 14.1 ± 0.5 14.0 ± 0.91 99 7.50 ± 0.30 53

BGS 102 Fe 132000 ± 8000 537 ± 59 0.4 1040 ± 61 0.8

DC73350 Mg 6500 ± 500 6330 ± 240 97
SRM 1567a Mg 400 ± 20 490 ± 40 122 330 ± 7.0 82 270 ± 52 67

DC73350 Mn 4 5 ± 4 52.0 ± 7.5 116
SRM 1567a Mn 9.4 ± 0.9 11.2 ± 0.92 119 8.30 ± 0.18 88 5.47 ± 0.48 59

BGS 102 Mn 7330 ± 49 1720 ± 60 23 1480 ± 45 20

DC73350 Mo 0.18 ± 0.01 0.200 ± 0.004 111
SRM 1567a Mo 0.48 ± 0.03 0.540 ± 0.040 112 0.160 ± 0.005 33 0.370 ± 0.030 77

BGS 102 Mo 0.0730 ± 0.007 1.06 ± 0.037

DC73350 Se 0.14 ± 0.02 0.180 ± 0.02 128
SRM 1567a Se 1.1 ± 0.2 1.20 ± 0.13 109 1.00 ± 0.10 91 1.10 ± 0.10 100

BGS 102 Se 0.809 ± 0.057 0.325 ± 0.057

SRM 1567a Zn 11.6 ±0.4 11.5 ± 0.82 99 9.34 ± 0.20 80
GK(%): % Geri kazanma
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