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KARARLI 1ZOTOP OLCUMLERININ UYGULANMASI

GIDA IZLENEBILIRLIGINDE

Pelin YUCEL; Hiilya GUCLU; Yiiksel MERT; Okan OKTAR; Turhan KOSEOGLU

Turkiye Atom Enerjisi Kurumu
Saraykoy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi

http.//www.taek.qgov.tr/sanaem. html



Izotop Kavrami

Izotoplar, cekirdeklerinde ayni sayida protona sahip olmalarina
ragmen notron sayilari farkli olan atomlardir. Bu nedenle izotoplarin
atom numaralari ayni olmakla birlikte atom agirliklari dolayisiyla
nikleer dzellikleri birbirlerinden farkhdir.

Hidrojen 1H Do6toryum 2H Trityum 3H

. Proton Q Notron @ Elektron



Izotop Kavrami II

IZOTOPLAR

Kararh (Stable) Kararsiz (Radyoaktif)

12C 13C
14N 15N
16Q 180
lH ZH

Radyoaktif izotoplar, radyoaktif bozunma (a-bozunmasi, B-bozunmasi
vb.) yolu ile baska bir elemente donlsen izotoplar

Kararh izotoplar, radyoaktif bozunma gostermeyen izotoplar



Kararh Izotoplar I

+

Element Izotop Bolluk (%)
Hidrojen 1H 99,985
’H (D) 0,015
Karbon 12CC 98,890
13C 1,110
Azot 14N 99,635
5N 0,365
160 99,760
Oksijen L0 0,040
180 0,200




Kararh Izotoplar II

ir atomun kimyasal davranisi bluylk oranda atomun elektronik
yapisi tarafindan belirlenir, farkli izotoplar hemen hemen benzer
kimyasal Ozellikler géstermelerine ragmen farkli fiziksel 6zelliklere

sahiptirler.
1H,0 ve 2H,0 ‘nun Fiziksel Ozelikleri

Ozellik 1H,0 ’H,0
Molekil agirlig 18,04558 20,02823
Erime noktasi (°C) 0,00 3,813
Kaynama noktasi (°C) 100,00 101,43
Buhar basinci (toor) 17,54 15,24
Yogunluk (g/mL) 0,998232 1,10536
Solubility NaCl (25°C) 35,92 30,56




Izotop Terminolojisi I

Izotopik  farliiklar  oldukca
kiiciktiir. Bu nedenle dogal
izotopik bilesimdeki cok kiguk
degismeleri gostermek icin per
mil (%o0) olarak “Delta , 5"
gosterimi tanimlanmustir.

Kararl Kitle farki

Izotop (%)
2H/1H 0,015/57
ECC 1,111/40
15N/14N 0,366\30
189 /160 0,200 04
SRR 4,215/00

v

Kararli izotop analizlerinde
bilgi saglanan basamak




Izotop Terminolojisi II

Delta (&) degeri bir orandir ve belli bir elementin izotop oraninin uluslar
aras! kabul edilmis bir birincil standardin izotop oranindan olan sapmasini
gosterir. Birimi (%o0)g4 (per mil): binde sapma

6 (%o0) = ([Rsamp. [Rgta]l / Rgg.) * 1000

R= Bir elementin agir izotopunun hafif izotopuna molar orani.

5 13C (%0)y.pps = ([13C/12C]iyms / ([13C/12Cl - 1) * 1000



Izotop Terminolojisi III

* Delta degerleri oran ifade eder. Bu nedenle % Atom veya
Molarite gésterimleriyle ayni degildir.

* Delta degerleri sadece karsilastirma icin kullanilir.

* Delta degerleri bazi matematiksel hesaplamalar kullanilarak
konsantrasyon birimlerine cevrilebilir.

* Delta degerlerinin karsilagtinlabilmeleri icin ayni skalada olmalari
gerekir. (Ornegin, 180 icin V-SMOW)



Izotop Terminolojisi IV

Analiz edilen bir 6rnegin negatif delta degerine sahip olmasi, analiz
orneginin standarda oranla agir izotop acisindan fakir
(depleted) oldugunu, pozitif delta degerine sahip olmasi ise
agir izotop acisindan standard maddeye gore zengin (enriched)
oldugunu gosterir. Farkl izotoplar icin farkl standardlar kullanilir.

d180= +5 %o standarda gore 180 bakimindan 1000 de 5 zenginlesmis

d180 = -5 %o standarda gore 180 bakimindan 1000 de 5 fakirlesmis



Izotop Terminolojisi V

Uluslar arasi birincil izotop standartlar ve izotop oranlan

) Olciilen | Uluslar arasi
Element Olgiilen Gaz Oran(R) | Standard d degeri R
2H/1H V-SMOV 0| 0,0001575
Hidrojen H2 (3/2)
2H/1H SLAP -428 | 0,0008909
180/160 | V-SMOV 0| 0,0020252
Oksijen CO, CO2 (30/28, 46/44)
180/160 | SLAP -55,5| 0,0018939
Azot N2 (29/28) 15/14 Hava 0| 0,0036765
Karbon CO2(45/44) 13C/12C | V-PDB 0| 0,0112372




Izotopik Ayrimlasma (fractionation) I

Izotopik ayrimlasma fiziksel, kimyasal veya biyolojik stireclerin
neden oldugu atomlarin izotopik bolluk oranindaki degismedir.
Molekiller, faz degistirdiklerinde (su — su buhari gibi) ayni izotopik
bilesimde bulunmazlar. Agir izotoplar daha az hareketlidir.

Izotopik ayrimlasmaya her bir izotopun azda olsa farkli bag
enerjilerine sahip olmasi neden olur. Baglanma enerjileri ve reaksiyon
hizlar arasindaki fark izotoplar arasindaki katle farkiyla orantihdir.

Bir cok proses icin (buharlasma, yogunlasma vb.) bu durum, baslangic
maddesine gore izotopik olarak zenginlesmis veya fakirlesmis reaksiyon
urantinun meydana gelmesiyle sonuclanir.



Izotopik Ayrimlasma (fractionation) II

(heavier isotopes condense)

Evaporation o
. . Evapotranspiration
(lighter isotopes evaporate) 7 %o

i

Buharlasma, yogunlasma ve evapotranspirasyon yolu ile izotop ayrimlasmasi



Izotopik Ayrimlasma (fractionation) III

Izotop Oranlarinin Dogal Araliklar
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Izotopik Ayrimlasma (fractionation) IV
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Izotop Orani Kiitle Spektrometrisi (Isotope Ratio
Mass Spectrometry-IRMS) Calisma Prensipleri I

Adim_1: IRMS ile sadece gaz halindeki organik oOrnekler analiz
edilebilir. Bu nedenle analiz dncesi numune gaz formuna cevrilir.

Izotop Orani Izotopoloii
o2H (?H/H) 2HIH/1HIH
513C (13C/12C) 13C160,/12C160,
515N (15N/14N) I5NLAN/1N AN
5180 (180/160) 12C180,/12C160

Adim 2: Numune iyonlastirilir. Ornegin; H, --> H2*

Adim 3: Iyonik tirler kiitle ayiricisina yonlendirilerek ayrilir.




Autosampler

Separation

UBAD LONSTIQUIOD) =]
USA0 UORONPOY ey

deyy ainisiopy

de [eaiwayn

Sample

[

Elementel Analizor

Helium

Sivi Kromotografi

Autosampler

Reduction oven

Helium
Open split

GC oven

v
Vent

Gaz Kromotografi

it N\
7

I

Repelier

Rotar;:' punmp

Filament  lon source
i

IRMS

Turg_)mdecular pUmp

iy
LY

——

Veri Isleme




Izotop Orani Kiitle Spektrometrisi (Isotope Ratio
! Mass Spectrometry-IRMS) Calisma Prensipleri I1

IRMS’den elde edilen bir kromotogram 6érnegi



SANAEM IRMS Laboratuvari




| IRMS Uygulama Alanlari

GIDA

TIP JEOLOJI

CEVRE ARKEOLOJI




Gidalarda Izlenebilirlik I

AB yasalarina gore gidalarda izlenebilirlik
(EC 178/2002) “lretim, isleme, dagitimin
tim asamalarinda tliketilecek olan her turli
gida, yem, gidanin elde edildigi hayvan veya
maddelerin izlenebilmesi” olarak tanimlanir.

Gida Giivenligi (Food safety): Gidalarda
gida kaynakli hastaliklara  yol  acan
mikrobiyolojik veya kimyasal kirlenme ve/veya
kalintilarin olmamasi icin toplama, hazirlama ve
depolama asamalarini kapsayan bir disiplin
olarak tanimlanabilir.




Gidalarda Izlenebilirlik II

Tuketiciler

Hukumetler

/—}Ib/
GIDA TARIM VE HAYVANCILIK
BAKANLIGI

Gida Giivenligi
Paydaslan

Sanayi

Ureticiler

Bagimsiz
Kuruluslar




Gida Analizlerinde Kullanilan Analitik Teknikler

Prensip Kullanilan Teknik

Kiitle spektrometrisi Izotop Orani Kiitle Spektrometrisi (IRMS)
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS)
Proton Transfer Reaksiyon Kitle Spektrometrisi (PTR-MS)
Gaz Kromotografi Kitle Spektrometrisi (GC-MS)

Spektroskopi Nikleer Manyetik Rezonans Spektrometrisi (NMR)
Infrared Spektroskopi (IR)
Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS)
Ayirma Yiksek Performans Sivi Kromotografi (HPLC)
Gaz Kromotografi (GC)
Kapiler Elektroforez (CE)

Diger Sensor teknolojisi
DNA teknolojisi



Gidalarda Neden Hile Yapilir?

Gidalarda adulteration (karistirma) neden  Your food label
yapilir? i A | didnttellyou
Fazla kazang amacli
-Urln niteligini iyilestirmek i ;
-Marka/Urin yerdegistirmesi \ e}gﬁ% é%lfl
-Uretim maliyetlerini diigtirmek & B may contain

-Uriin/marka itibarini zedeleme D E OR‘ANII

-Teror



Izotopik Teknikler ve Gida Giivenligi

run Adulteration Analiz
Meyve sulari Sulandirma (D/H) ve 180-IRMS
Meyve sulari Tatlandirma 13C-IRMS ve SNIF-NMR

Bal

Seker kamigi veya donlsturtlmis sekel ilavesi

13C-IRMS

Aromalar, tatlar (vanilin
raspberry, ketone,..)

Yanlis etiketleme (yapay < dogal)

13C-IRMS , 8O-IRMS , SNIF-
NMR

Alkollli icecekler

Yanlis etiketleme
(cografi ve botanik orjinleri)

13C-IRMS, 180-IRMS, SNIF-
NMR, (D/H)

Saraplar Sulandirma (D/H) , 18O-IRMS
Saraplar Kaptalizasyon (seker ekleme) 13C-IRMS, SNIF-NMR
Zeytin yagi Ucuz yag ekleme 180-IRMS

Sat drdnleri Bildirimi yapilmamig sut ekleme, yanlis 13C-IRMS, 1°N-IRMS

etiketleme(cografi orjin)

Et (sigir, koyun..)

Yanlis etiketleme (cografi orjinleri)ve besleme rejimi

180-IRMS,
1H, 2H ve 13C NMR

Balik eti

Yanlis etiketleme (dogal « kiiltir)

Multi izotop izleme




Gida Giivenilirligi

Kararli izotoplar gidalarin cografi orjinlerinin tayinine yardim eder

Izotop Orani | Ayrimlasma(fractionation) Bilgi

2H/H Buharlasma, yogunlasma,yagis Cografi

13C/12C C3 ve C4 bitkileri Beslenme
diizeni(cografik
temsil)

15N/14N Tropik seviye, deniz ve karasal Cografi

bitkiler
180/160 Buharlasma, yogunlasma,yagis Cografi (deniz)
345325 Bakteriyel Cografi




Gida Giivenilirligi

513C (%o vs VPDB)




Hayvanlar ve Hayvansal Uriinlerde
Izotopik Degismeler I

Izotopik analizler hayvanin beslendigi bitkinin (veya bunlardan elde
edilen yemlerin) hangi fotosentez grubuna dahil oldugu hakkinda bilgi
verir. Bu nedenle bu hayvanlardan elde edilen Urinlerin cografi orjin ve

otantisiteleri tayin edilebilir.

Fotosentez Ornek Bitki 5 Degeri
grubu
C3 Bitkileri Uziim, seker pancari, -26 /-28 %o
elma vb.
C4 Bitkileri Seker kamigl, misir vb. -10 /-20 %o
CAM Bitkileri | Ananas, kaktis vb. -11 / -13.5 %o




Hayvanlar ve Hayvansal
Uriinlerde Izotopik Degismeler I1

15N /14N orani ise organik veya dogal beslenme hakkinda bilgi verir.
Gubre kullanimi veya cevresel kirliliklerden gelen azot igerigi
topraktaki ve bunun sonucunda bitkilerdeki >N miktarini arttiracagi
icin sut ve peynirde >N miktari degisir.

Kimyasal Gubre Kullanimi

(NH; veya NH,)

-2%0 < d1°N < +2%o0

!

Mevcut topraktan daha
distk &'°N degeri

!

Bitkilerde daha dusuk
015N degeri




Genel Gidalarda Izotopik Degismeler

Zeytin yagi ve sarap ve meyve sularindan elde edilen blylik kazang bu
Uriinlerde sahteciligi arttirmistir. Ornegin; 1 L sarap icerisin 17 gram seker
ilavesi alkol derecesini %1 arttirr.

Bu Grlinlerde 613C , 680 ve 6°H degerinin tayini cografi orjin ve Urinlere
yapilan ilavelerin ortaya cikariimasini saglar.
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Et ve Et Uriinleri I
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Et ve Et Uriinleri II
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Ornek sayisi

¥ % 0 misirla beslenmemis
® %15 misir (ciftlik)

¢ 1. Market Misirla beslenilmemis
etiketli

v 2. Market misirla beslenmig
(tavuk baget)

0 3. Marketmisirla
beslenmig(tavuk baget)

O 3. Market misirla beslenmis
(bltdn tavuk)

¢ 5. Market %50 misirla
beslenmis



( &
Balik o>

013C ve 6 1°N degerlerinin bulunmasi baliklarin kiltir veya dogal
balik olmadigi hakinda bilgi verir.

Ballk kas dokusundan vyapilan analiz sonuclarina goére Atlas
okyanusunda yasayan somon baliklarindan elde edilen sonuclar

| N%o | §3C%o0
Deniz Baligi 12.75 £ 0.38 -20.51 £ 0.23
Kiiltiir baligt 10.96 + 0.19 -19.25 + 0.17



Bal

“Otantik gida” dogalligi, icerigi ve kalitesi tanimlanabilen gida
olarak aciklanabilir. Balda otantisite fiyati belirleyen en dnemli
parametredir.

Izotopik Analizler

Su aktivitesi

Karbohidratlar Serbest amino aistler

(fruktoz, glikoz, sakroz vb) (Ala, Lys, Thr vb.)



SANAEM de Yurutulen Calismalar

* Bazi geleneksel sut Urunlerinde kararli izotop orani Olcimuyle
bolgesel dlcekli karekterizasyon.

*  Turkiye'de gida izlenebilirliginde kararli izotop Olclimlerinin
uygulanmasi
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