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ÖZET
AYDIN İLİNDE ÜRETİMİ YAPILAN BAZI ARI ÜRÜNLERİNDEKİ AĞIR METAL DÜZEYLERİNİN KARŞILAŞTIRILMASI
BAKIRCI S. Adnan Menderes Üniversitesi Veteriner Fakültesi Biyokimya Programı Yüksek Lisans Tezi, Aydın, 2018.
Bu çalışmada, Aydın ilinin farklı bölgelerindeki kovanlardan bal, polen, propolis ve petek örnekleri alınarak, lityum, berilyum, bor, krom, mangan, demir, kobalt, nikel, bakır, çinko, rubidyum, tellür, baryum, kurşun, uranyum, bizmut ve kadmiyum analizleri ICP-MS kullanılarak yapılmıştır. İncelenen arı ürünlerinden hangisinin daha fazla ağır metal biriktirdiğinin araştırılması amaçlanmıştır. Elde edilen sonuçlar literatür verileriyle karşılaştırılmış ve Dünya Sağlık Örgütü’nün (WHO) belirtmiş olduğu tolere edilebilir sınırlar göz önüne alınarak değerlendirilmiştir.
Analiz sonuçlarımıza göre; incelenen bal örneklerinde ortalama kurşun (637,47 µg/kg) değeri; polen örneklerindeki ortalama demir (158516,82 µg/kg), bakır (7104,73 µg/kg), çinko (29482,04 µg/kg), kurşun (899,22 µg/kg) ve kadmiyum (34,04 µg/kg) değerleri; propolis örneklerinde ortalama demir (769218,58 µg/kg), çinko (58047,26 µg/kg) ve kurşun (2942,73 µg/kg) değerleri; petek örneklerinde ise ortalama demir (36735,11 µg/kg) ve çinko (8474,64 µg/kg) değerleri WHO’nun belirlediği tolere edilebilir sınır değerlerin üstünde bulunmuştur. Elementlerin ortalama değerlerine bakıldığında; lityum, berilyum, krom, demir, kobalt, nikel, çinko, tellür, baryum, kurşun, uranyum elementleri açısından arı ürünleri içinde en fazla birikime propolis örneklerinde; bor, mangan, bakır ve rubidyum elementleri açısından en fazla birikime polen örneklerinde rastlanmıştır.

Bütün bulgular genel olarak değerlendirildiğinde ağır metallerin en fazla propoliste biriktiği ve araştırmada yer alan arı ürünlerinden bal ve peteğin ağır metal birikimi açısından propolis ve polene göre daha güvenle tüketilebilecek gıdalar olduğu, polen ve propolisin ise daha dikkatli tüketilmesi gerektiği sonucuna varılmıştır.
Anahtar Kelimeler: Ağır metal, bal, polen, propolis, petek.
ABSTRACT
COMPARISON OF HEAVY METAL LEVELS IN SOME BEE PRODUCTS PRODUCED IN AYDIN PROVINCE

BAKIRCI S. Adnan Menderes University Veterinary Faculty Biochemistry Program Master Thesis, Aydın, 2018.
In this study; lithium, beryllium, boron, chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc, rubidium, tellurium, barium, lead, uranium, bismuth and cadmium content of the honey, pollen, propolis and honeycomb specimens taken from the different regions of Aydın province and its environs were determined using ICP-MS. It is aimed to compare which of the bee products that are examined are more heavy metal accumulating. The results obtained were compared with the literature data and evaluated by taking into consideration the tolerable boundaries that the World Health Organization (WHO) has stated.
According to our analysis results; average lead (637,47 µg/kg) value in samples of honey examined, Average iron (158516,82 µg/kg), copper (7104,73 µg/kg), zinc (29482,04 µg/kg), lead (899,22 µg/kg) and cadmium (34,04 µg/kg) values in pollen samples, the average iron (769218,58 µg/kg), zinc (58047,26 µg/kg) and lead (2942,73 µg/kg) values in propolis samples and the average iron (36735,11 µg/kg) and zinc (8474,64 µg/kg) values in honeycomb samples were found above the tolerable boundary values set by the WHO. According to the average values of the elements; lithium, beryllium, chromium, iron, cobalt, nickel, zinc, telled, barium, lead, uranium elements in terms of the most of the bee products in propolis samples; in terms of boron, manganese, copper and rubidium elements, most of the pollen specimens were found.
When all the findings are evaluated in general, heavy metals accumulate in the most propolis and the bee products that are involved in the research are foods that can be consumed more safely than the probe and pollen in terms of heavy metal accumulation of honey and honeycomb, pollen and It is concluded that the propolis should be consumed more carefully.
Keywords: Heavy metal, honey, pollen, propolis, honeycomb.
1. GİRİŞ
Çağımızda endüstrinin hızla gelişmesi ve yaşam standartlarının yükselmesiyle, her gün yüzlerce kirletici doğaya salınmaktadır. Petrol, yağ, klorlu hidrokarbonlar, radyoaktif atıklar, sentetik deterjanlar, pestisitler, yapay ve doğal tarımsal gübreler, ağır metaller yaşamı tehdit eden kirleticilerin arasında yer almaktadır. Bu çevresel kirleticilerden, ağır metaller; toksik etkileri ve doğada ve biyosferde birikmeleri nedeniyle önemli bir yere sahiptirler. Kurşun, kadmiyum, bakır, civa, gümüş, çinko, demir, krom, uranyum gibi metaller kirletici grubunu oluşturan önemli elementlerdir.

Ağır metaller çeşitli doğal ve antropojenik kaynaklar tarafından sürekli çevreye yayılıp birikme özelliğine sahiptirler. Doğada kalıcıdırlar, çürümezler ya da basit bileşimlere dönüşemezler; bu nedenle doğada bulunup biyolojik döngülere dahil olmaktadırlar (Ruschioni ve ark, 2013). Çimento üretimi, demir çelik sanayisi, termik santraller, cam üretimi, çöp ve atık çamur yakma tesisleri, trafikteki araçlar; ağır metallerin çevreye yayılımına neden olan endüstriyel faaliyetlerdendir. Araçlarda kullanılan fosil yakıtlar, lastikler, fren balataları çevreye kurşun, vanadyum, kadmiyum ve diğer bazı ağır metallerin salınımına neden olmaktadır (DeJonghe ve Adams, 1986; Haktanır ve ark, 1995; Akman ve ark, 2000). Çevreye yayılan bu toksik maddelerden, dolaylı olarak bal arıları da etkilenmektedir. Çevre kirliliğine sebep olan atık ve toksik maddeler (genellikle endüstriyel kaynaklardan çıkan dumanlar, araçlardan yayılan gazlar, kimyasal gübreler ve tarımda zararlılarla mücadelede kullanılan ilaçlar) bitkiler tarafından emilerek bünyelerinde depolanmaktadırlar (Guinee, 1972; Servant, 1982). Arılar her türlü çiçekli bitkiden nektar ve polen topladıkları için, bitki bünyesinde biriken ağır metaller; arıların vücutlarında, ballarında ve diğer ürünlerinde toksik ağır metal konsantrasyonunun artmasına neden olmaktadır (Yücel, 2008). Arılar atmosferde bulunan ağır metalleri solunum yoluyla da alabilmekte ya da tüylü vücutları ile ağır metalleri toplayıp kovan içine taşınmasına neden olabilmektedirler (Ruschioni ve ark, 2013).
Kullanım alanları günden güne yaygınlaşan ağır metallerin, toksikolojik etkileri önem kazanmaya başlamıştır (Kayhan, 2006). Ağır metallere solunum ya da beslenme yoluyla maruz kalınabilmektedir. Canlı vücutlarına alınan ağır metaller, doku ve organlarda yayılarak; karaciğer, böbrekler ve diğer dokularda birikmektedirler (McCally, 2002). Ağır metaller mutajenik, karsinojenik, teratojenik etkilere sahiptirler. Toksik etkilerini eser miktarlarda bile göstererek, merkezi sinir sistemi, böbrek, kalp-damar hastalıklarına yol açmaktadırlar. Ayrıca dalak, kas, tırnak ve saç gibi dokularda da birikebilmektedirler (Ryan ve ark, 2000; Yez ve ark, 2002; Magkos ve ark, 2006; Demirezen, 2007; Zandstra ve De Kryger, 2007).
Ülkemizde, arı ürünlerinde ağır metal düzeylerinin araştırıldığı sınırlı sayıda çalışma olup; ürünler arasında ağır metal düzeylerinin karşılaştırıldığı bir çalışmaya rastlanılmamıştır. Bu çalışmanın amacı; temiz ve sağlıklı olarak bilinen arı ürünlerinden; aynı kovandan alınan bal, petek, polen ve propolisin hangisinin daha fazla ağır metale maruz kaldığının tespit edilmesidir. Bu ürünlerin içerdiği; lityum, berilyum, bor, krom, mangan, demir, kobalt, nikel, bakır, çinko, rubidyum, tellür, baryum, kurşun, uranyum ve kadmiyum değerlerinin belirlenmesi ve bu değerlerin sağlık açısından potansiyel risk oluşturup oluşturmadığının araştırılması amaçlanmıştır.
2. GENEL BİLGİLER
2.1. Arı Ürünleri
2.1.1. Bal

İnsanoğlu tarafından yüzyıllardır besin kaynağı olarak kullanılan bal, en çok bilinen ve tüketilen arıcılık ürünüdür. Bal, bitkilerin çiçeklerinde bulunan maddelerin, bal arıları (Apis mellifera) tarafından toplanıp, arıların vücutlarında bileşimlerinin değiştirilmesi sonucunda meydana gelen tatlı bir üründür (TSE, 1990). Bal arıları tarafından çiçeklerin nektarlarından veya ağaç özsularından toplanan maddeler, arıların midelerinde değişime uğradıktan sonra petek gözlerinde depolanır ve fazla suyu uçurularak koyu kıvamlı bir besin maddesi olan bal elde edilir (Crane, 1983; Molan, 1992; Özdemir ve ark, 2008). 


Türkiye’de üretilen ve pazara sunulan balların büyük bir kısmı farklı bitki türlerinin nektar veya salgılarını içermektedir. Balın rengi, açık sarıdan koyu amber rengine kadar değişiklik göstermektedir. Bu değişim, balın içerdiği polen, fenolik bileşikler, mineral madde ve hidroksimetil furfural (HMF) miktarına bağlıdır. Koyu renkli balların açık renkli ballardan daha fazla mineral madde içeriğine sahip ve daha asidik yapıda olduğu buna bağlı olarak da daha yüksek biyolojik aktivite gösterdiği bilinmektedir (White, 1984; Gonzalez-Miret ve ark, 2005; Bertoncelj ve ark, 2007). Balın bileşimi nektarın, alındığı kaynağın cinsine, üretim dönemine ve üretim yöntemine göre farklılık gösterebilmektedir (White, 1984; Genç, 1993).

İçerdiği polenlerin bitkisel çeşitliliğine göre ballar, monofloral ya da polifloral olarak tanımlanmaktadır. Balın tadı ve aroması monofloral ya da polifloral olmasına göre değişim göstermektedir. Monofloral (unifloral) ballarda, balın elde edildiği asıl nektarın oranı en az %51’dir (Alvarez-Suarez ve ark, 2010). Polifloral ballarda tek bitki türünün poleni dominant değildir (Fallico ve ark, 2004; Sahinler ve ark, 2009).

Bal, bünyesinde taşıdığı maddelerin farklılığı nedeniyle, karmaşık bir yapıya sahip olup içeriğinde yaklaşık 200 çeşit bileşik bulundurmaktadır (Gheldof ve ark, 2002). Çeşitli yörelere ve elde ediliş zamanlarına göre oldukça farklı yapılar gösterebilmektedir. Genel olarak balın, kuru ağırlığının yaklaşık %95’ini çeşitli şekerler, geri kalanını ise fenolik maddeler, proteinler ve mineraller oluşturmaktadır (Bogdanov ve ark, 2004). Bal şekerlerinin %70’i monosakkaritlerden ve %10-15’i ise disakkaritlerden oluşmaktadır. Balın temel monosakkaritleri fruktoz ve glukoz olup, balın tatlılığından sorumlu olan şeker fruktozdur. (Crane, 1983; Molan, 1992; Özdemir ve ark, 2008; Ouchemoukh ve ark, 2010).



Balın mineral içeriği düşüktür (çiçek balında %0,1-0,2 ve mellate balında ise %1’den fazladır). Farklı bal türlerindeki mineral içeriği farkı büyük oranda botanik orijinin özelliklerine, pedoklimatik şartlara, ve ekstraksiyon tekniğine bağlıdır (Hernandez ve ark, 2005). Genel olarak baldaki mineral madde içeriği Tablo 1’de verilmiştir (Gül, 2008).
Tablo 1. Baldaki mineral madde içeriği (Gül, 2008).
[image: image3.emf]Ortalama En az En çok Ortalama En az En çok

Potasyum (K)

205 100

588 1676 115 4750

Sodyum (Na)

18 6

35 76 9 406

Kalsiyum (Ca)

49 23

68 51 5 265

Magnezyum (Mg)

19 11

56 35 7 120

Demir (Fe)

2,4 1,2

4,8 9,4 0,7 33

Bakır (Cu)

0,29 0,14

0,7 0,5 0,3 1

Mangan (Mn)

0,3 0,17

0,44 4,1 0,5 9

Klor (Cl)

52 23

75 113 48 205

Fosfor (P)

35 23

50 47 27 59

Kükürt (S)

58 36

108 100 56 120

Silikan (Si)

9 7

12 14 5,4 24

Koyu Renkli Ballar (ppm) Açık Renkli Ballar (ppm)

Bileşikler



Tolon (1999) Tablo 1’deki elementlerin yanında balın içinde, iz miktarlarda krom (Cr), lityum (Li), nikel (Ni), kurşun (Pb), kalay (Sn), çinko (Zn),osmiyum (Os), berilyum (Be), vanadyum (V), zirkonyum (Zr), gümüş (Ag), baryum (Ba), galyum (Ga), bizmut (Bi), altın (Au), germanyum (Ge) ve stronsiyum (Sr) elementlerinin de bulunduğunu bildirmiştir.
Bal, bir protein kaynağı olarak tanımlanamasa da baldaki amino asitler balın orijini açısından önemlidir. Prolin, lizin, fenilalanin, γ-amino bütirik asit (GABA), β-alanin, arginin, glutamin, serin, glutamik asit ve aspartik asit balda bulunan amino asitlere örnek olarak verilebilir (Sanz ve ark, 2003). Balda miktarı en yüksek amino asit olan prolin, kollagen ve elastinin yapısında bulunan hidroksiprolinin ön maddesidir (Kalaycıoğlu ve ark, 2006). Prolin bitkilerde, çeşitli miktarlarda bulunan bir aminoasit olduğu için baldaki prolin miktarı, şeker şurubu ile beslenen arılardan elde edilen bal ile nektardan elde edilen balın ayrılmasında kriter olarak kullanılmaktadır (Guler ve ark, 2007).

Enzim içeriği balın kalite kriterlerindendir. Nektarın bala dönüştürülmesinden sorumlu olan invertaz enzimi sukrozu glukoz ve fruktoza; diastaz enzimi nişastayı monosakkaritlere dönüştürür; β-glukozidaz ise, glikojeni glukoz ve maltoza; glukoz oksidaz enzimi, glukozu glukonik asit ve hidrojen peroksite, katalaz ise hidrojen peroksiti oksijen ve suya dönüştürür (White, 1994; Aydın ve ark, 2008).

Bal temel olarak besin maddesi ve enerji kaynağı olarak kullanılmaktadır. Bunun yanı sıra insan sağlığı için de önem arz etmekte, çeşitli hastalıkların tedavisinde kullanılmaktadır (Schmidt, 1997). Bal, yapısında fenolik bileşikler barındırır ve bu bileşikler onun antioksidan, antiinflematuar, antiviral, antikarsinojen, antitumoral ve diğer biyolojik aktif özelliklerinden sorumludur (Mohammed ve Bash, 1997; Molan, 2001). Balın antibakteriyel özelliği, içerdiği fenolik bileşiklerin yanı sıra, onun ozmotik yapısından ve yapısında bulunan glukoz oksidaz enzimi tarafından oluşturulan hidrojen peroksitten (H2O2) kaynaklanmaktadır (White ve ark, 1963; Molan, 1992; 2002).

Bal antibakteriyel özelliği ile ağız, boğaz ve bronş enfeksiyonlarına karşı kullanılmaktadır (Krell, 1996). Bunların yanında bal cildi besleyici ve nemlendirici krem olarak çeşitli ülser, yara ve yanıklara karşı ilaç olarak da kullanılmaktadır (Armon, 1980; Dumronglert, 1983; Hutton, 1996).

Bal, kronik deri ülserleri, mide-bağırsak hastalıkları ve göğüs hastalıklarının tedavisinde takviye olarak kullanılmaktadır (Toussoun ve ark, 1997). Klinik araştırmalarda ise gözde, katarakt hastalığına, konjuktivit ve çeşitli kornea rahatsızlıklarına karşı, direkt gözün içine uygulanarak kullanıldığı bildirilmektedir (Krell, 1996). Balın laboratuar hayvanları çalışmalarında hepatotoksik ajanlara karşı karaciğer koruyucu etki gösterdiği bildirilmektedir (Khadr ve ark, 2007).
2.1.2. Polen

Polen, çiçekli bitkilerin erkek organlarının (stamen) üst kısmında bulunan anterlerdeki polen kesecikleri içinde üretilen, erkek cinsiyet hücrelerini içeren cinsiyet üniteleridir. Polen tanecikleri rüzgar, su, böcek ve bal arıları aracılığıyla çiçeğin dişi organ tepeciğine taşınır ve böylece bitkilerin tohum ve meyve oluşturabilmesi için yaşamsal öneme sahip olan tozlaşma (polinasyon) olayı meydana gelir (Yücel, 2007). 


Kovana polen taşımakla görevli olan işçi arılar, çiçeklerin üzerinde bulunan serbest polen taneciklerini yine çiçeklerden topladıkları nektar ya da ön midelerindeki balla nemlendirerek birbirine yapıştırıp arka bacak çifti üzerindeki polen sepetçiklerinde sıkıştırarak topçuklar oluşturmaktadırlar. Bu topçuklar bir veya birden çok bitki çeşidinin polenlerini içermekte, renkleri de bitki çeşidine göre değişmektedir. Kovana dönen işçi arılardaki polenler kovan içinde görev yapan işçi arılarca boşaltılarak, larva gözlerinin çevresindeki petek gözlerine depolanmakta ve gerektikçe kullanılmaktadır (Şengonca ve Tort, 1995).
Bal arıları tarafından kovanın protein ihtiyacını karşılamak ve yavruları beslemek için toplanan polen; buruşuk, dikenli, yağlı ve yapışkan bir yapıdadır (TSE,1989-a). Arılar için büyüme ve gelişimlerini tamamlamaları ve salgı bezlerinin gelişmesi için gerekli olan tek doğal protein kaynağı polendir (Anonim, 2000; Genç ve Dodoloğlu, 2002). Polen olmadığı takdirde koloninin yavru yetiştirip hayatını devam ettirebilmesi imkansızdır (Schmidt, 1997). Genç yetişkin işçi arılar, protein ihtiyaçlarını tam olarak karşılayamazlarsa, kuluçkadaki larvalar gelişemez ve ana arının yumurtlama hızı düşer (Standifer, 1980). Bu da polenin bal arılarındaki önemini ortaya koyar. Aynı zamanda, bal arılarının genç dönemlerinde dokularının, kaslarının, salgı bezlerinin yeterince gelişmesi için gerekli olan lipid, sterol, vitamin ve minarelleri içeren tek besin maddesi de polendir (Dobson ve Peng, 1997; Schmidt, 1997; Doğaroğlu, 1999; Pernal ve Currie, 2001; Calderone ve Johnson, 2002).  

Arılar poleni farklı bitkilerden topladıkları için, elde ettikleri polenin renkleri de kimyasal kompozisyonu da oldukça farklılık gösterir. Bu nedenle polenin standart bir bileşiminin ortaya çıkartılması oldukça zordur (Ötleş, 1995). Polenin yüksek besin değerine sahip oluşu muhtemelen onun besin elementlerini yeterli miktarda ve dengeli bir şekilde bulundurmasından kaynaklanmaktadır. Polenin %40’ın üzerinde protein içerdiği yönünde raporlar bulunmasına karşın, genel olarak polen; %7,5-35 protein içerir. Bunun yanında %35 şeker, %10-20 su, %5 lipid, %3-8 arasında mineral madde içermektedir. Aynı zamanda önemli miktarda C vitamini yanında bilinen tüm vitaminler, amilaz, invertaz, fosfataz ve glikoz oksidaz gibi enzimler başta olmak üzere 100’den fazla enzim, en az 8 adet flavonoid, fenolik asidin de yer aldığı en az 6 organik asit, gelincik, karahindiba ve kestane polenlerinde en yüksek düzeyde olmak üzere büyüme düzenleyici maddeler, Colibacillus, Proteus ve Salmonella türleri üzerine antibiyotik etki gösteren maddeler ve eser miktarda bilinmeyen ancak önemli etkiye sahip olduğu düşünülen maddeler içermektedir (Öztürk, 2005). Polen, yapısında Na, K, Ca, Mg, Cl, P, Fe, Cu, I, Mn, Co, Zn ve Ni gibi mineral maddelerin hepsini bulundurur (Standifer, 1980). Polen ayrıca arginin, histidin, lösin, izolösin, lizin, metiyonin, fenilalanin, treonin, triptofan ve valin gibi arılar için esansiyel olan ve prolin, glisin ve serin gibi esansiyel olmayan fakat gelişmeyi olumlu yönde etkileyen amino asitleri içerir (Genç ve Dodoloğlu, 2002). 

Zengin besin madde içeriğine sahip olan polenin, buzağı, broiler ve domuz gibi bazı çiftlik hayvanlarının rasyonlarına katılmasıyla canlı ağırlıklarının arttığı bildirilmiştir (Krell, 1996).

Polenin antibakteriyel (Garcia ve ark, 2001; Proestos ve ark, 2005), antifungal (Garcia ve ark, 2001) ve antioksidan (Leja ve ark, 2007; Saric ve ark, 2009) özelliklere sahip olduğu bildirilmektedir. Fareler üzerinde yapılan bir çalışmada polenin, karaciğer hastalıklarına karşı iyileştirici bir etkiye sahip olduğu bildirilmiştir (Habib ve ark, 1995; Yıldız, 2011). Yine fareler üzerinde yapılan bir başka çalışmada polenle beslenmenin gebelik döneminde vücut ağırlığında, toplam serum protein ve albüminde artış sağladığı ve polenle beslenmeyenlere göre fetüste ölüm oranının daha düşük olduğu belirlenmiştir (Xie ve Li, 1994).
2.1.3. Propolis
Propolis, bal arılarının, ağaçlardan ve bazı otsu bitkilerin tomurcuk, yaprak ve benzeri kısımlarından topladığı reçinemsi maddeleri ve bitki salgılarını başlarında bulunan bezler tarafından salgılanan enzimlerle biyokimyasal değişikliğe uğratarak oluşturdukları bir maddedir (TSE, 1989-d; Hegazi, 1998; Bankova ve ark, 2002). Arıların propolisi üretmesinin temel nedeni kovanı bakteri ve diğer mikroorganizmalardan korumaktır. Ayrıca propolisi kovandaki yarık ve çatlakları kapatmak, petek kenarlarını sertleştirip onarmak ve kovanın ısısını korumak amacıyla izolasyon maddesi olarak da kullanmaktadırlar (Ghisalberti, 1979; Burdock, 1998). Kavak, huş ağacı, karaağaç, kızılağaç, kayın ağacı, kestane ağacı, çam, söğüt, köknar propolisin en önemli bitkisel kaynaklarıdır. Propolis yapışkan, reçinemsi, kokulu bir maddedir. Rengi ve içeriği bal arılarının yaşadıkları bölge ve bitki örtüsü ile değişiklik göstermektedir (Xu ve ark, 2009). Kaynağına ve yaşına bağlı olarak rengi koyu sarıdan kahverengiye kadar değişebilmektedir (Ghisalberti, 1979). 


Propolisin kimyasal bileşenleri coğrafi faktörlere, bitki türüne, toplanıldığı mevsime ve arı türüne bağlıdır ancak yaklaşık olarak içinde %50-55 reçine, %30-40 balmumu, %10 esansiyel ve aromatik yağlar, %5 polen, %5 diğer organik bileşikler ve mineraller bulundurduğu bilinmektedir (Burdock, 1998; Gomez-Caravaca ve ark, 2006; Alvarez ve ark, 2011). İçeriğinde β–amilaz (Kaczmarek and Debowski, 1983), birçok polifenolik bileşik, flavonlar, flavononlar, fenolik asit ve esterleri (Bankova ve ark, 1982; 1983; 1988) ve yağ asitleri (Polyakov ve ark, 1988) olduğu bildirilmektedir. Balmumuna rengini veren flovanoidler ve fenolik asitler, propolisin ana tamamlayıcı bileşenleridir. Bu bileşikler doğal antioksidan etkiye sahiptir (Ivanovska ve ark, 1995; Basnet ve ark, 1997). Propolis ayrıca Mg, Ca, I, K, Na, Cu, Zn, Mn and Fe gibi bazı mineralleri ve B1, B2, B6, C and E gibi vitaminleri de içermektedir (Moreira, 1986).

Yaklaşık olarak 60–70°C arasında erime noktasına sahip olan propolis düşük sıcaklıklarda sert veya donmuş olarak bulunabilir, ayrıca 0°C’de kırılgan özelliğe sahiptir (Ghisalberti, 1979; Woo ve Park, 1997; Burdock, 1998; Banskota ve ark, 2002). 


Propolisin çözünürlüğü su ve organik çözücülerde düşük, alkollerde ise yüksek orandadır (Campos ve ark, 1997). Yapılan bazı çalışmalarda biyoaktif özelliklerinden daha iyi yararlanabilmek için kritik ekstraksiyon yöntemleri denenerek sulu çözeltileri de elde edilebilmektedir (Nagai ve ark, 2003).

Propolisin biyoaktif özelliklerinden yararlanmak amacıyla propolisli kremler, diş macunları, öksürük şurupları, tabletleri ve gıda katkı maddeleri olarak ilaç ve gıda endüstrisinde de yaygın bir kullanımı vardır (Mohammadzadeh ve ark, 2007).

Propolisin bileşeninde bulunan flavonoidler antibakteriyel, antifungal, antiviral özelliklere sahip olduğu için tıpta yaygın olarak kullanılmaktadır. Doku yenileyici, bakterisid ve fungisid özelliği ile kozmetikte çeşitli kremlerin yapımında kullanılmaktadır (Krell, 1996). Gıda sektöründe dondurulmuş etlerin daha uzun süre korunması için katkı maddesi olarak kullanılmaktadır. Ayrıca propolisin tavuk yemine eklendiğinde kilo artışını %20 oranında yükselttiği bilinmektedir (Stanciu ve Mititelu, 2004). Propolisin, insan tüberküloz basilini de kapsayan gram pozitif basilluslara karşı antibakteriyel etkiye sahip olduğu bildirilmiştir (Grange, 1990). Bunların yanında propolisin beyin cerrahisinde kanamayı engellediği, yine %2’lik propolisin genel olarak merhemlerin antibakteriyel etkilerini artırdığı bildirilmektedir (Ghisalberti, 1979).

Propolisin anestezik etkisinin de bulunduğu, bu etkinin propolisin içinde bulunan esansiyel yağlar asitlerinden kaynaklandığı bildirilmektedir (Scheller, 1990).
2.1.4. Petek

Petek; genç işçi arıların son 4 çift karın halkalarındaki mum salgı bezlerince salgılanan, karın halkaları arasından sıvı halde çıktıktan sonra hava ile teması sonucu katılaşarak pulcuk haline geçen, salgılandığı anda beyaz renkte olan ve daha sonra rengi koyulaşan bir arı ürünü olan balmumundan yapılmaktadır (Doğaroğlu, 2008). Arılar balmumunu yavru yetiştirmek, bal ve polen depolamak üzere gerekli depo gözlerini yani petekleri örmek için salgılamaktadırlar (Genç, 1993; Schmidt, 1997).
Balmumu yaklaşık olarak 300 farklı maddeden oluşan karmaşık bir üründür. Özellikle yüksek yağ asitleri, alkoller ve esterlerden oluşur. Balmumunda hidrokarbonlar, asitler ve diğer maddeler daha az miktarlarda bulunurken, yaklaşık 50 aroma bileşeni tespit edilmiştir (Ferber ve Nursten, 1977; Tulloch, 1980). Kimyasal yapısında yaklaşık olarak %72 alkali esterler, %14 serbest yağ asitleri, %11 hidrokarbonlar, %1 serbest alkoller ve %2 oranında bilinmeyen maddeler bulunmaktadır (Doğaroğlu, 2008).
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Resim 1. Doğal petek.

Balmumu, arıcılık sektöründe temel petek yapımında, marangozculukta ağaçtan yapılmış eşyaların parlatılmasında, parke verniği yapımında ve boya endüstrisinde kullanılmaktadır. Küçük heykel ve biblo endüstrisinde, madeni kap ve şişe kapaklarının yapımında bal mumundan yararlanılmaktadır. Ayrıca mum üretiminde, parfümeri endüstrisinde, kozmetikte özellikle krem ve ruj yapımında kullanılmaktadır. Bunların yanında insan sağlığı açısından önemli çeşitli merhem türü ilaçların yapımında ve diş hekimliğinde bal mumundan yararlanılmaktadır (Sönmez ve Altan, 1992; Krell, 1996; Schmidt, 1997). Zengin A vitamini içeriği ile hücre değişimi ve yenilemede etkin rol oynadığı bilinmektedir. Az da olsa antienflamatuvar ve antioksidan özelliği olduğu da bildirilmektedir (Doğaroğlu, 2015).
2.1.5. Arı Sütü

Arı sütü, 5-15 günlük işçi arıların baş kısımlarında bulunan hypopharyngeal bezlerinden salgılanan, ana arı gözlerine aşılanan larvaların beslenmesine yarayan, kremsi, kemik renginde, homojen, kendine has bir kokuda ve yakıcı tatta bir gıdadır (TSE, 1989-b). İnsanlar tarafından tüketimi için ana arı gözlerine aşılama yapıldıktan sonra 36-48 saat aralığında toplanmaktadır.
Arı sütünde %60-70 su, %12-15 protein, %10-12 karbonhidrat, %3-7 lipid, %0,5-2 esansiyel amino asitler, %0,8-4 tanımlanamayan maddeler bulunmaktadır (Köseoğlu ve ark, 2013; Ghanbari ve ark, 2015; Mobasseri ve ark, 2015). İçeriğinde kalsiyum, potasyum, sodyum, demir gibi mineraller de bulunduran arı sütü; yaklaşık 1,1 g/cm3 özgül ağırlığa sahiptir ve suda kolaylıkla çözünebilmektedir (Lercker ve ark, 1981; Kanbur ve ark, 2009). Ayrıca çok düşük miktarlarda, neopterin, biopterin, ksantoprotein gibi biyolojik aktif maddeler ile hormonlar içerdiği bildirilmektedir (Rembold ve Dietz, 1965). 

Dinçlik, zindelik sağladığı, hücre yenilemesine katkıda bulunması sebebiyle, insanlar tarafından yaygın olarak tüketilen arı sütü; en fazla bronş astımı, damar sertliği, mide ve bağırsak hastalıkları, romatizma gibi rahatsızlıkların tedavisinde kullanılmaktadır. Bunların yanında yüksek tansiyonu önleyici, böbrek ve idrar yolu rahatsızlıklarını düzenleyici özellikleri vardır. Arı sütünde bakteri ve virüslerin büyüme ve gelişmelerini önleyen gammaglobulinin tespit edildiği bildirilmektedir (Genç ve Dodoloğlu, 2002).
Arı sütü zihinsel ve bedensel yorgunlukların giderilmesine ve ciltteki kırışıklık ve sivilcelere karşı da etkili bir şekilde kullanılmaktadır (Anonim, 1992-a). Arı sütünün kalitesini belirleyen doymamış bir yağ asidi olan 10-HDA’dan dolayı antibakteriyel özelliği bulunmaktadır. Bu özelliği Escherichia coli, Salmonella, Proteus, Bacillus subtilis ve Staphlococcus aureus'un gelişimini engellediği bildirilmektedir (Yatsunami ve Echigo, 1985).
2.1.6. Arı Zehiri
Arı zehiri; arıların zehir torbasında oluşan, keskin kokulu, sarımtırak renkte, sıvı, havayla temas ettiğinde çabuk kuruyarak kristalize olan acı bir maddedir (TSE, 1989-c). 

Arı zehiri kimyasal olarak çok karmaşık bir yapıda olup, içerisinde birçok protein, enzim, peptid ve aktif amin barındırmaktadır. Farmakolojik aktiviteye sahip birçok bileşikten oluşmaktadır. Bunlardan başlıcaları; mellitin, apamin, MCD-peptidi, histamin, fosfolipaz-A2, dopamin ve hyaluronidazdır (Schmidt, 1997). 

Arı zehirinin asıl etkisini sağlayan toksinler, değişik sayıda aminoasit içeren peptidlerdir. Tüm peptidlerin %50’sini, hızla kan dolaşımına karışan melittin oluşturmaktadır. Melittin, farmokolojik ve fizyolojik olarak; antibakteriyel, antifungal, sinir sistemini düzenleyici, radyasyondan koruyucu etki göstermektedir. Ayrıca ağrı kesici özelliği de bulunmaktadır (Korkmaz ve Korkmaz, 2015).
Histamin; arı zehirinin yaklaşık %1’ini oluşturmakadır. Hassas olan kişilerde baş ağrısı, şişme, kaşıntı, kusma ve görme bozukluklarıyla, kan damarlarını genişleterek ölüme neden olabilecek etkilere sahiptir. Arı zehirinde %2-3 oranında bulunan apaminin, bağışıklık sistemini güçlendirici, iltihap önleyici özelliklerinin yanında antiromatizmal etkisi de bulunmaktadır (Korkmaz ve Korkmaz, 2015).

Fosfolipaz A1 ve A2, melittin ile birlikte sinerjik etki yapmaktadır. Radyoaktif aktiviteye sahiptir ve kan basıncını kontrol altına alır. MCD-peptidi, apamin gibi sinirleri etkilemekte ancak; apaminin tersine iltihabi olaylara yol açmaktadır (Korkmaz ve Korkmaz, 2015). Bunlarin yaninda arı zehiri, epilepsiye (Ziai ve Blume, 1990); birçok arthritis çeşitlerine, bazı kanser türlerine ve boğaz enfeksiyonlarına karşı (Anonim, 1993); migrene, hiperkolesterolemiye (Kel'man, 1960); sinüzite (Fotin ve Gelmedova, 1981); ülsere, astıma (Krell, 1996) karşı tedavi amacıyla kullanılmaktadır.
2.2. Ağır Metaller

Düşük konsantrasyonlarda bile toksik olan metaller ağır metal olarak nitelendirilmektedir. Esasen ağır metal tanımı fiziksel özellik açısından yoğunluğu 5 g/cm3’ten daha yüksek olan metaller için kullanılmaktadır. Ağır metaller, periyodik cetvelin en geniş grubu olan geçiş elementleri grubunda yer almaktadırlar (Yücel, 2010). Bu gruba kurşun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakır, nikel, civa ve çinko başta olmak üzere 60’tan fazla metal girmektedir. Bu elementler doğaları gereği yer kürede genellikle karbonat, silikat ve sülfür halinde stabil bileşikler olarak veya silikatlar içinde bağlı olarak bulunmaktadırlar (Kahvecioğlu ve ark, 2009).
Ağır metal kirliliği dünya genelinde önem teşkil eden çevre problemlerinden biridir. Sanayileşmenin yaygınlaşmasına paralel olarak ağır metal kirliliği her geçen gün artmakta, doğal biyolojik döngülerin dengesi ise bu durumdan olumsuz biçimde etkilenmektedir. Ağır metaller organik maddeler gibi doğada yıkıma uğramadıkları için, çevrede birikmektedirler. Toprakta ve sularda ağır metallerin birikmesi çevre ve canlı sağlığı açısından risk oluşturmaktadır. Canlı organizmaların dokularında ağır metal derişiminin artması, canlılarda çok çeşitli sağlık problemlerine neden olabilmektedir. Topraktaki ağır metaller mikroorganizmalara zarar vererek, sayılarını ve biyolojik aktivitelerini zaman içerisinde azaltmaktadır (Khan ve ark, 2010).
Ağır metaller, doğal kaynaklı ve insan kaynaklı (antropojenik) olmak üzere iki farklı yoldan çevreye salınmaktadır. Doğal kaynaklı salınım; minerallerin hava ve rüzgar ile aşınması sonucu, ayrıca erozyon ve volkanik patlamalar ile, insan kaynaklı salınım ise, madencilik, termik santraller, evsel ısınma sistemleri, motorlu taşıtlar, gübreler, pestisitler, demir-çelik, şeker, çimento, petrokimya ve metal endüstrileri ile olmaktadır (Chehregani ve Malayeri, 2007; Sabiha-Javied ve ark, 2009). Ağır metallerin ekolojik sistemde bulunmasının temel nedeni, doğal çevrimler değil, daha çok insan kaynaklı endüstriyel etkilerdir. Tablo 2’de temel endüstri türlerinden çevreye bırakılan ağır metaller genel olarak gösterilmiştir.
Tablo 2. Temel endüstrilerden çevreye bırakılan ağır metaller (Rether, 2002).
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Çeşitli sektörlerden farklı işlem kademelerinde biyosfere ağır metal salınımı gerçekleşmektedir.

[image: image6.emf]
Şekil 1. Ağır metallerin doğaya yayılımları (Duffus ve Howard, 1996; Rether, 2002).

Ağır metal üretimi yapan işletmelerde, atık suda bulunan ağır metallerin büyük bir miktarı arıtma çamurlarında bulunmaktadır. Çözünmüş kısımlar ise yüzey suları ve denizlere ulaşarak, bu bölgelerde birikmektedir. Mineral yataklarından geçen yer altı suları burada kalan metalleri çözerek içme sularına taşımaktadır (Denizli, 2008). Böylece ağır metaller tekrar mobilize olarak besin zincirine ulaşabilmektedir. Besin zinciriyle canlıya ulaşan ağır metaller, kimyasal ve biyolojik olarak bünyeden atılamamakta ve birikime yol açmaktadır (Kahvecioğlu ve ark, 2009).


Kirlenen çevre nedeniyle miktarı giderek artan önemli kirleticilerden olan ağır metaller, bir kontaminasyon kaynağı durumundadır. Çevresel dönüşüm içerisinde gıda maddelerine bulaşan ağır metaller gıda zinciri yoluyla insan vücuduna ulaşmaktadır (Kahvecioğlu ve ark, 2009). İnsan vücudu için gerekli olmayan metaller başta besinler olmak üzere su ve hava ile insan vücuduna alınarak, vücutta bir “metal yükü” oluşumuna neden olmaktadır. Bu metallerden bazıları (alüminyum, vanadyum, titanyum, krom, stronsiyum, kalay, kurşun, kadmiyum vb.) yaşam süresince vücutta birikerek ani ölümle bile sonuçlanabilecek önemli sorunlara yol açmaktadır (Denizli, 2008).
2.2.1. Ağır Metallerin Canlılar Üzerine Etkileri
Vücut ağırlığımızın %99’u oksijen, karbon, hidrojen, azot, kalsiyum ve fosfordan oluşmaktadır. Vücudumuzun sağlıklı bir şekilde işlevlerini yerine getirebilmesi için bu elementler dışında pek çok elemente daha ihtiyaç vardır. Vücudumuzda son derece düşük oranda bulunması nedeni ile bunlar eser elementler olarak adlandırılırlar ve vücut fonksiyonlarımız açısından son derece önemlidirler. Vücut sıvıları ve dokularında konsantrasyonları çok düşük düzeylerde bulunan bu maddeler; canlı vücudunda yaş dokuda 1 μg/g’dan daha düşük konsantrasyonda bulunmakta ve kuru vücut ağırlığının %0,01’inden daha az miktarını oluşturmaktadırlar. Canlılar için metabolik fonksiyonlarda görev alan bu temel eser elementlerin, fizyolojik olarak eksikliğinde sağlık şikayetleri ve fonksiyon eksiklikleri gözlenmektedir (Salwen, 2007).
Tablo 3. Eser elementlerin canlılarda bulunuşuna göre sınıflandırılması (Salwen, 2007).
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Ağır metaller; çevreye yayılımları sonucunda, ortamdaki derişimlerine bağlı olarak bitkilerde, hayvanlarda ve insanlarda çeşitli rahatsızlıklara neden olmaktadır (Kara, 2005; Arora ve ark, 2008). Genel olarak bütün ağır metaller ve metal içeren bileşikler (metaloid) belirli bir miktarın üzerinde alındıklarında toksik etki yaratmaktadır (Denizli, 2008).

Alüminyum, bakır, baryum, civa, galyum, kadmiyum, kalay, krom, kurşun, nikel gibi ağır metaller toksisite semptomları içermektedir. Dünya Sağlık Örgütü’nün belirlediği, bazı ağır metallerin insanlar tarafından gıdalarla alınabilecek limitleri Tablo 4’te verilmiştir. Bu limitlere kadar olan değerleri insan vücudu tolere edebilmekte, bu limitlerin aşımında ise metaller toksik etki göstermektedirler. Bu kirleticilerin topraktaki ve canlı organizmalardaki birikiminin etkileri akut olarak görülmeyebilir. 
Tablo 4. WHO verilerine göre bazı ağır metallerin gıdalarla alınabilecek üst sınır değerleri (WHO, 1982).
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Genel olarak ağır metaller organik bileşiklerle kompleks oluşturarak toksik etki yaratmaktadır. Toksik etkiler her metalin özelliğine göre değişim göstermektedir. Metal ile birleşen biyolojik moleküller bazı özelliklerini kaybederek normal fonksiyonlarını yerine getiremezler. Oksijen (O), kükürt (S) ve azot (N) grupları metallerin organik bileşiklerle bağ oluşumunu sağlamaktadır. Metaller bu gruplarla bağ yaptıklarında, önemli enzim sistemlerinin aktivitesini bozabilir veya protein yapısını etkileyebilir. Etkilenen hücrenin ise ölümü gerçekleşmektedir (Denizli, 2008).

Havaya karışan ağır metaller, sonuçta karaya ve buradan da bitkiler ve besin zinciri yoluyla hayvanlara ve insanlara ulaşır. Ayrıca, havada aeresol veya toz halinde bulunan ağır metaller de solunum yoluyla hayvan ve insanlara geçer. Endüstriyel atık sulardaki ağır metallerin yer altı ve yerüstü sularına karışması veya ağır metal içeren katı parçacıkların tozlaşmasıyla da hayvan ve insanlar üzerinde etkili olurlar (Rether, 2002).

Ağır metaller serbest radikal formlarıyla da oksidatif strese sebep olabilmektedir (Mudipalli, 2008). Serbest radikaller (reaktif oksijen türleri) kararsız bir yapıda bulunurlar ve kararlı hale geçmek için hücrelere saldırarak hasar oluştururlar (Krystofova ve ark, 2009). Daha ileri aşamalarda, pigmentlerdeki ve enzimlerdeki temel elementlerin yerine geçerler ve bu maddelerin biyolojik görevlerini yapmalarını engellerler. Çevrede yaygın olarak bulunan ağır metaller ve insan sağlığı üzerindeki olası kronik etkileri Tablo 5’te verilmektedir (Ali ve ark, 2013). 
Tablo 5. Ağır metallerin insan sağlığı üzerindeki zararlı etkileri (Ali ve ark, 2013).
[image: image9.emf]Ağır

Metaller

Zararlı Etkileri Kaynaklar

Cd
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Genellikle arsenat formunda, oksidatif fosforilasyon ve ATP 

sentezi gibi hücrenin yaşamsal süreçlerini olumsuz etkiler.

Tripathi ve ark,

2007

Cu

Belirli seviyelerin üzerinde, karaciğerde tahribat yapar.

Ayrıca; beyin ve böbrek hasarına, mide ve bağırsak

ağrısına, böbrek rahatsızlıklarına ve anemiye neden olabilir.

Cay ve ark,

2004

Cr

Burun kanaması ve yaraları, akciğer hasarı ve kanser
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bozuklukları, ülser, beyin hasarları, böbrek ve akciğer 

rahatsızlıklarına neden olur.

Ainza ve ark,

2010

Ni

Nikel kaşıntısı olarak bilinen alerjik rahatsızlığa, burun,

sinüslerde, boğaz ve midede kansere, saç dökülmesine

neden olabilir. Hematotoksik, immunotoksik, nörotoksik,

genotoksik, nefrotoksik ve hepatotoksik özelliktedir.

Duda-Chodak

 ve Baszczyk

2008

Pb

Özellikle çocuklarda gelişim bozukluklarına, zeka geriliğine,

kısa dönem hafıza kaybına, koordinasyon problemlerine

neden olur. Böbrek yetmezliği, kardiyovasküler hastalıklar

için risk oluşturmaktadır.

Iqbal

2012

Zn Yüksek dozlarda baş dönmesi ve yorgunluğa neden olabilir.

Hess ve

Schmid

2002


2.3. Çalışılan Ağır Metaller Hakkında Genel Bilgiler
2.3.1. Lityum (Li)

Lityum en düşük yoğunluğa sahip metal olup, periyodik tabloda hidrojen ve helyumdan sonra gelmektedir. Alkali metaller içinde atom ağırlığı en düşük olanıdır. Kütle numaraları 5 ile 9 arasında değişen 5 adet izotopu vardır. Doğada bulunan lityumun %92,61’i 9Li, %7,30’u da 6Li izotoplarıdır. Diğer izotoplar radyoaktiftir ve yarılanma süreleri oldukça kısadır. Gümüş beyazı renginde ve yumuşak bir metal olup, havada hemen reaksiyon vermektedir. Alevlenerek Li2O meydana getirmektedir. Bu yüzden gaz yağı veya inert gaz ortamında saklanmaktadır (Büyükburç, 2003).

Lityumun yeryüzündeki ortalama konsantrasyonu yaklaşık %0,004 oranındadır. Deniz suyunda yaklaşık 0,1 ppm lityum olduğu bilinmektedir. Lityumun doğadaki ana kaynakları killer, minareler ve tuzlu yeraltı suları (salamuralar) olup, ticari ölçekte üretimi mineraller ve salamuralardan yapılmaktadır. Salamuralardan lityum kazanımı için gerekli olan lityum içeriği, mineraller ve killere göre daha azdır. Lityum; seramik, cam, alüminyum, yağ, eczacılık ve pil gibi sektörlerde çeşitli kullanım alanlarına sahiptir. En çok lityum karbonat olarak alüminyum endüstrisinde kullanılmaktadır.  Lityumun ikinci büyük kullanım alanı ise cam endüstrisidir. Burada hem lityum karbonat hem de mineral olarak tüketilmektedir. Özellikle kaliteli cam üretiminde lityum karbonat olarak kullanılmaktadır. Seramik sektöründe lityum karbonat veya mineral olarak, erime sıcaklığını düşürmek ve akışkanlığı arttırmak için kullanılmaktadır. Ayrıca lityum kullanılması ile daha toksik bileşiklerin kullanılmasının önüne geçilmektedir. Cam sektöründe, beher ve şişe cam üretimlerinde lityum kullanılarak daha hafif ve daha ince kalınlığa sahip ürünler elde edilmektedir. Lityum karbonat veya lityum florit alüminyum potalara katılarak verimin artmasını sağlamaktadır. Ucuz olması nedeniyle lityum karbonat daha çok tercih edilmektedir. Gres yağı sektöründe kullanılan lityum bileşikleri, suya karşı direncin artmasını sağlamaktadır (Büyükburç, 2003).
Lityum ilaç olarak uzun yıllardan beri bipolar bozukluk başta olmak üzere duygudurum bozukluklarının tedavisinde yaygın olarak kullanılmaktadır. Lityuma bağlı zehirlenmelere, her zaman artmış alım ya da azalmış atılım neden olmaktadır. Bununla birlikte her iki durumda lityumun farmakokinetiği farklılık gösterebilmektedir (De Haro ve ark, 2003).
Lityumun büyük bir bölümü böbrekler yoluyla vücuttan atılmaktadır. Lityum glomerül tarafından serum proteinlerine bağlanmadığı sürece filtrelenebilmektedir. Proksimal tübülde lityum, tıpkı sodyum gibi kullanılmaktadır. Glomerül tarafından filtrelenen lityumun yaklaşık olarak %80’i geri emilmekte, geriye kalan ise idrarla atılmaktadır (Timmer ve Sands, 1999).
2.3.2. Berilyum (Be)
Periyodik tablonun 2A grubunda bulunan berilyum elementi, lityum ve bor gibi yer kabuğunda az oranda (yaklaşık 2-6 mg/g) bulunmaktadır (Bhat ve Pillai, 1997). Pegmadit kayaları başlıca berilyum kaynaklarıdır (Habashi, 1997-b). Berilyumun yoğunluğu diğer birçok metale göre çok düşük olup, ısıya dayanıklı sert bir yapısı vardır ve ısı ve elektrik iletkenliği oldukça fazladır (Hubert ve Vaessen, 2000). Berilyum en çok, dayanıklılığı oldukça yüksek olan bakır ve nikel alaşımları şeklinde kullanılmaktadır. Nemli havada kararlıdır ve oksitlenmeye karşı dayanıklıdır. Seyreltik asitlerde (HCl, HNO3, H2SO4) çözünmektedir. Alkali çözeltiler (KOH, NaOH) ile reaksiyona girerek hidrojen açığa çıkarması nedeniyle, diğer toprak alkali metallerinden keskin bir şekilde ayrılmaktadır.

Berilyum, metal olarak roket yapımında (hava taşıtlarının frenlerinde), bakır alaşımlarında ve bazı metalurji uygulamalarında, nükleer reaktörler ve silahlarda, havacılık ve uzay sanayinde, petrol endüstrisinde, bilgisayar sistemlerinde, X-ışınları tüpünün pencerelerinde ve teleskop aynalarında yoğun olarak kullanılmaktadır. Alaşımları non-sparking (kıvılcım çıkarmayan) aletler, kalıplar, yaylar, vitesler, büyük oranda dayanıklı olan ağır alaşımlar (uçak parçaları) şeklinde kullanılmaktadır. Oksitlerinin ise, elektronikte (seramikleri kesmede kullanılan aletler, resistörler, lazer tüpleri), ısıya dayanıklı kaplamalarda (roket başlıkları, konilerin giriş kısmı, maden eritme potaları) kullanıldığı bilinmektedir (Vainio, 1993).
Berilyum ve bileşikleri fosillerin yakılmasıyla, endüstriyel ve zirai aktivitelerle ve doğal proseslerle çevreye yayılabilmektedir. Aynı zamanda motorlarda yakılan fosil yakıtları, soba ve jeneratörler de berilyum yayılımında önemli etkenlerdendir (Hubert ve Vaessen, 2000). Eser elementler, ham petrol rafine edildikten sonra geriye kalan mazotta birikmektedir. Bu yüzden petrol yakan santrallerin uçucu küllerinin berilyum içeriği yüksek konsantrasyonlara ulaşabilmektedir (Ovari ve ark, 2001).
Berilyum ve bileşikleri canlılar ve ekosistem için tehlikeli ve zehirli etkileri olan kimyasallardandır. Berilyumun canlılar üzerindeki en büyük tahribatı “Beril Hastalığı” olarak bilinen akciğer hastalığıdır. Berilyum ve bileşikleri kanserojen etki gösterebilen kimyasallardır ve vücuttaki toplanma bölgesi, üst solunum yolu ve akciğerlerdir. Berilyuma maruz kalan kişilerde göğüs ve eklem ağrıları sıkça görülmektedir. İnsanlardaki bir diğer olumsuz etkisi ise vücut ısısını düşürmesidir. Ağır ve kronik berilyum zehirlenmesi, başlıca endüstriyel gaz ve tozların teneffüsü ile oluşmaktadır. Berilyumun yüksek toksisitesinden en çok metalurji ve nükleer teknoloji alanlarında çalışanlar etkilenmektedir (Carmen, 1993). Berilyum ile çalışan endüstri kollarının olduğu bölgelerde ve buralarda çalışan kişilerin soluma ile alacakları miktar 2 μg/m3 değerini ve ayrıca 30 dakikalık süre için bile 25 μg/m3 değerini aşmamalıdır. Sınır değerler aşılmadığı sürece berilyumun vücuttan atılımı kolaydır (Habashi, 1997-b).

2.3.3. Bor (B)
Bor beyaz bir kaya şeklinde, çok sert ve ısıya dayanıklı bir madendir. Katı halde çok sert ve kırılgan olan bor, elmastan sonra en sert elementtir (Bozkır, 1995). Periyodik tabloda 3A grubunun tek ametal elementi olup, metal ve ametaller arasında özelliklere sahiptir. Bor bir yarı iletkendir ve sıcaklık arttıkça iletkenliği artış göstermektedir (Büyükyıldız, 2007).
Bor, yüksek sıcaklıkta su ile reaksiyona girerek borik asit ve diğer ürünleri oluşturmaktadır. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sıcaklığa bağlı olarak yavaş veya patlama şeklinde olabilmekte ve ana ürün olarak borik asit oluşmaktadır (Elçiçek, 2012). Oda sıcaklığında sadece flor gazıyla reaksiyon vermektedir. Yüksek sıcaklıklarda ise, alt gurubundaki metaller hariç hemen hemen bütün metallerle kolaylıkla reaksiyon vermektedir. Bor doğada serbest olarak bulunmamakta, 250'den fazla mineralle bileşik halinde bulunmaktadır. Yeryüzünde yaygın olan elementlerin içinde 51. sırada olan bor, en çok toprak, kaya ve suda bulunmaktadır. Toprakta bor içeriği ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0,5-9,6 ppm, tatlı sularda ise 0,001-1,5 ppm aralığındadır (Ediz ve Özday, 2001). Bor mineralleri yapılarında bulunan Ca, Na ve Mg elementlerine göre sınıflandırılmaktadırlar. Na kökenli olanlar tinkal (boraks), Ca kökenli olanlar kolemanit ve Na-Ca kökenli olanlar üleksit olarak adlandırılmaktadır (Topal, 2001).
Endüstride çok geniş ve yaygın olarak yer alan bor bileşiklerinin kullanım alanları giderek artmaktadır. Camın akışkanlığını arttırdığı ve yüzey sertliğini ve dayanıklılığını yükselttiği için cam sektöründe sıklıkla kullanılmaktadır. Bazı özel borlu camlar, optik ve elektrik özelliklerinden dolayı uzay ve elektronik endüstrilerinde ve nükleer reaktörlerde yer almaktadır. Sabun ve deterjanlara jermisit (mikrop öldürücü) ve su yumuşatıcı etkisi nedeniyle boraks dekahidrat, beyazlatıcı etkiyi artırmak için sodyum perborat (mono veya tetra olarak) katılmaktadır. Seramik sanayinde çoğunlukla sır ve fritlerde, atom reaktörlerinde ise borlu çelikler, bor karbürler ve titan bor alaşımlarında kullanılmaktadır. Bor bileşikleri, yüksek sıcaklıklarda düzgün, yapışkan, koruyucu sıvı oluşturma özelliklerinden dolayı demir dışı metal sanayinde koruyucu ve eritmeyi hızlandırıcı madde olarak görev almaktadır. Tutuşma sıcaklığının yüksek olması nedeniyle, yanma sonucunda kolaylıkla aktarılabilecek katı ürün vermesi ve çevreyi kirletecek emisyon açığa çıkarmaması gibi özelliklere sahip olduğu için katı yakıt hücresi olarak da kullanılmaktadır (Titova, 2007). 

Bor bileşiklerinin yer aldığı diğer bir uygulama ise borlamadır. Borlama ile çelik yüzeylerinin sertliği arttırılmaktadır. Borlanmış çelikler, yüksek derecede korozyona ve aşınma direncine sahiptir ve özellikle hidrolik aletlerin ve bazı petrol-kuyusu delme matkaplarının yüzeylerinin cilalanması gibi uygulamalarda kullanılmaktadır. Ayrıca, borlama işleminden geçirilmiş malzemeler, otomotiv endüstrisinde sürtünme katsayısını azaltmak ve hareketli aksamları koruma amacıyla yer almaktadır (Garrett, 1998).
Bora, insan vücudu tarafından az miktarlarda ihtiyaç duyulmaktadır. Metabolizmada, kalsiyum, magnezyum ve fosfor dengesini ayarlamakta ve sağlıklı kemiklerin oluşumuna, kasların ve beyin fonksiyonlarının gelişimine yardım etmektedir. Osteoporoz tedavilerinde, alerjik hastalıklarda, psikiyatride, kemik gelişiminde ve artiritte, menopoz tedavisinde bor aktif olarak kullanılmaktadır. Kozmetik sektöründe, ürüne kazandırdığı yumuşaklık, yapışkanlık ve dayanıklılık özellikleri ile sıklıkla tercih edilen bir elementtir. Bor bileşikleri; insan vücuduna solunum ve sindirim yollarıyla veya mukoz membranlar aracılığı ile girmektedir; en fazla kemiklerde birikmektedir. Genellikle idrar, dışkı ve ter ile vücuttan atılmaktadır. İnsanlarda borik asit ve boraksın etkisi, mide bulantısı, şiddetli kusma, karın ağrısı ve ishal ile kendini göstermektedir. Ciddi durumlarda taşikardi ve arteriyel basınçta düşme ile şok olabilmektedir. Öldürücü doz çocuklar için 5-6 g, yetişkinler için ise 10-25 g aralığındadır (Baykut ve ark, 1987).
2.3.4. Krom (Cr)

Krom, mavimsi gri renkli, sert, havada kolayca kararmayan bir metaldir. Kromun erime noktası oldukça yüksektir (1875oC) (Erdik ve Sarıkaya, 1986). Doğada hiçbir zaman saf halde bulunmayan krom metali, kromit cevherinden ya da kromitle karışık bir demir cevherinden elde edilmektedir. Doğal topraklardaki kromun temel kaynağı ise toprağın aşınmasıdır. Çeşitli topraklarda ortalama derişimi 0,02-58 µmol/g aralığında değişmektedir. Topraktaki bölgesel krom derişimi artışı, endüstriyel atıklardaki krom taşıyan tortulardan ve atmosferden kaynaklanmaktadır (Akyüz, 1997).
Krom sanayide çok çeşitli amaçlarla kullanılmaktadır. Çeliğin sertleştirilmesinde ve paslanmaya karşı korunması için elektro kaplamada, boyacılıkta, fungusitlerde, kromaj, krom çelik yapımında, kaynakçılıkta, dericilikte, fotoğrafçılık ve boya sanayinde krom kullanılmaktadır (Akyüz, 1997). Kromun çeliğe uygun oranlarda katılması, çeliğe paslanmazlık, sertlik ve dayanıklılık kazandırmaktadır.

Kromun endüstride yaygın olarak kullanımı nedeniyle katı atıklarda, lağım sularında ve atık sularda yüksek miktarlarda bulunan krom, çevre kirliliğinde önemli etkiye sahiptir (Kacar ve İnal, 2008). Krom; kayalardan ve topraktan suya, atmosfere ve tekrar toprağa olmak üzere doğal bir döngüye sahiptir (Kahvecioğlu ve ark, 2009).
Krom, vücutta insulin hareketini sağlayarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasını etkilemektedir. Kromun organizmadaki davranışı oksidasyon kademesine ve bu kademedeki kimyasal özelliklerine ve bulunduğu ortamdaki fiziksel yapısına bağlıdır. Günde ortalama krom alımı 30-200 µg’dır ve bu oranlarda vücuda alınan kromun toksik bir etkisi bulunmamaktadır. Alınan Cr3+’ün yaklaşık %0,5–3’ü vücut tarafından absorbe edilirken; Cr6+’ın sindirim sistemindeki absorbsiyonu yaklaşık %3-6’dır. Krom genellikle vücuttan idrarla atılmaktadır (Mertz, 1987).
Kromat, bilenen en genel alerjen maddedir ancak krom kaynaklı cilt kanserine rastlanılmamaktadır. Cr6+’nın hava yoluyla vücuda alınması ile burun akıntıları ve kanamaları, kaşınma ve üst solunum yollarında delinmelerin yanında kroma karşı alerji gösteren insanlarda astım krizleri görülmektedir. Ayrıca Cr+6 bileşikleri, deride alerjik dermatite neden olabilmektedir. Solunumla alınan krom tozları, farenjit ve bronşite yol açmaktadır. Cr+6’ya sürekli maruziyet durumunda, kromla çalışan işçilerde burun bölmesinin delindiğine rastlanmaktadır (Akyüz, 1997).
2.3.5. Mangan (Mn)
Saf formu grimsi metal renkte olan mangan, sert ve kırılgan bir maddedir. Mangan doğada oksit durumunda bulunmakta ve fiziksel olarak demire benzer özellik göstermektedir. Mangan, toprak, su ve kayalıklarda doğal olarak bulunur ancak doğada baz metal olarak bulunmaz. 100'den fazla mineral (sülfitler, oksitle, karbonatlar, silikatlar vb.) ile bileşikler yapan mangan elementi, aynı zamanda yerkabuğunun %0,1'inde de mevcuttur. Yerkabuğunu hareketlendiren okyanus olayları, depremler, volkanik olaylar, yangınlar ve bitki örtüsü de atmosferdeki manganın doğal kaynağıdır (WHO, 2004; Hasan, 2008).
Mangan, kimya endüstrisinde oksidasyon reaksiyonlarında, cam, seramik boya ve pigmentlerin renklendirilmesinde, toprak ve gıda takviyesi olarak veya tıbbi alanda ilaç olarak farklı bileşikleri ile sıkça kullanılan metallerden biridir. Endüstride genel olarak dökme demir ve çelikte, kükürdün zararlı etkisini gidermede, su boruları, ısıtma ve havalandırma sistem ve aletlerinde, bina, köprü, baraj, beton, yol kaplamaları ve benzeri yapılarda, ilaç, cam, gübre sanayinde ve tuğla yapımında kullanılmaktadır. Mangan yerkabuğunda bulunan en kararsız ve yaşam için gerekli olan eser elementlerden biridir. Doğada bulunan manganın büyük kısmı metamorfik ve tortul kayaçlardan, küçük bir bölümü ise volkanik kayaçlardan oluşmaktadır. Doğal sularda çözünmüş, kolloidal ve katı bileşikler halinde bulunmaktadır. Bu durum, ortamın pH’sına ve çözünmüş oksijen miktarına bağlı olarak değişiklik göstermektedir (Avşarer ve ark, 2007).
Protein, karbonhidrat, yağ metabolizması, sağlıklı bir sinir ve bağışıklık sistemi, kan şekeri düzenlenmesi için gerekli olan mangan elementi, kofaktör olarak etki göstererek metabolik faaliyetlerde gerekli olan birçok enzimi aktive etmektedir (Michalke ve Schramel, 2004; Dugo ve ark, 2005; Citak ve ark, 2010; Ruzik, 2012). Bu enzimlere örnek olarak piruvat karboksilaz, süperoksit dismutaz, glikozil transferaz ve arginaz verilebilir (Gomez-Ariza ve ark, 2006). Mangan serbest radikalleri azaltarak antioksidan etki gösteren süperoksit dismutaz yapısında yer almakta ve hücre koruyucu olarak da etki göstermektedir (Pearson ve Greenway, 2005).
Organizmadaki mangan miktarı çok düşüktür. Vücuttaki miktarı yaklaşık %0,00005 kadardır ve bu oran vücutta bulunan demir, bakır ve çinko miktarından çok daha azdır. En çok kemik, karaciğer, böbrek, pankreas ve salgı bezlerinde bulunmaktadır (Şerifoğlu, 1993). Manganın yaklaşık olarak yarısı kemiklerde depolanmakta ve fazlası karaciğerden atılmaktadır. İnsan karaciğeri ortalama 1,5 mg/kg mangan içermektedir. Fazlası karaciğerden diğer organlara, özellikle de beyine iletilebilmektedir (Pearson ve Greenway, 2005).
Mangan, beyin gelişimi ve merkezi sinir sisteminin fonksiyonel gelişimi için önemli bir elementtir ancak vücuda yüksek dozlarda alımı sağlık açısından tehdit oluşturmaktadır. İnsanlar tarafından günlük alınması gereken mangan miktarı yaklaşık olarak 2–9 mg aralığındadır. İçme suyunda günlük alım için genel olarak 100 µg/L ve altına izin verilmektedir (Michalke ve Fernsebner, 2014).
Dengeli bir diyetle genel olarak yeterli düzeyde alındığından mangan eksikliğine çok sık rastlanılmamaktadır (Pearson ve Greenway, 2005). Epileptik hastalarda kandaki mangan derişimi normal değerlere göre düşük bulunarak, mangan eksikliğinin sinir sistemini etkileyerek epilepsi benzeri hastalıklara neden olabildiği sonucuna ulaşılmıştır (Dugo ve ark, 2005). Yüksek dozda mangan maruziyeti durumunda manganizm olarak bilinen ve belirtileri Parkinson hastalığına benzeyen nörolojik bozukluğa neden olabilmektedir. Manganizm; titreme, hareket bozukluğu, kas sertliği gibi belirtilerle kendini göstermekte ve uzun süreli maruz kalma durumunda ise bilişsel eksiklik, sanrı, uyku hali ve depresyona yol açabilmektedir (Pearson ve Greenway, 2005). Dünya Sağlık Örgütü (WHO), mangan maruziyetlerinin en temel kaynağının bitkisel kaynaklı (pirinç, buğday ve çay) olduğunu raporlamıştır (Michalke ve Fernsebner, 2014).
Mangan buharının solunması durumunda oluşan akciğer tahribatı pnömoniye zemin hazırlamakta ve ayrıca üreme fonksiyonlarında da azalmaya sebep olmaktadır. Mangan plasentadan geçme özelliğine sahip olduğu için, düşük dozlardaki maruziyetlerde dahi, fetüs için zararlı etkiler göstermektedir (Michalke ve Fernsebner, 2014). Çocuklar üzerinde yapılan araştırmalar ise, manganın çocuklarda beyin gelişimini; yetenek, öğrenme ve hafıza odaklı olarak etkilediğini ortaya koymuştur. Ayrıca mangan maruziyeti çocuklarda, geçici veya kalıcı olabilen yürüme ve konuşma bozukluklarına sebep olabilmektedir (ATSDR, 2012).
2.3.6. Demir (Fe)
Gümüş gri renkte olan demir elementi, bükülebilir ve dövülgen bir metaldir. Kolayca mıknatıslanabilmektedir. Isıyı ve elektriği iyi derecede ileten demir, hidroklorik asit ve seyreltik sülfürik asitte hidrojenin yerine geçebilmektedir ancak soğuk nitrik asitle reaksiyon vermemektedir. Oksitleri, hidroksitleri, asetatları, karbonatları, sülfatları, sülfürleri, nitratları, halojenürleri ve birçok kompleks iyonları bulunmaktadır. Demir, nemli havada kolayca paslanarak oksitlerini oluşturmaktadır (Demirezen, 2007). 

Yeryüzünde en fazla bulunan elementlerden biri olan demir aynı zamanda insanlar tarafından ilk defa işlenen metal olma özelliğine sahiptir. Ulaştırma araç ve gereçleri, inşaatlar, çelik sanayi, makine ve donatım, domestik uygulamalar, gibi birçok alanda yer almaktadır. Sert ve iletken olması nedeniyle kolayca şekillendirilerek silah, araç, pişirme gereçleri haline getirilebilmektedir.

Demir, canlı organizmada üstlendiği görevler nedeniyle yaşamsal öneme sahip olan bir metaldir. Organizmada, hemoglobinin fonksiyonel bir parçası olarak alyuvarların yapısında, kasların myoglobininde, peroksidaz, sitokrom ve katalaz sistemlerinde, ferritin ve transferin gibi demir-protein bileşiklerinde, büyük moleküllerin sentezlenmelerinde, çeşitli oksidasyon ve redüksiyon reaksiyonlarında görev almaktadır (Çakır, 2009). Hemoglobin ve myoglobin içindeki demir atomları oksijen ile gevşek biçimde bağlanmakta ve vücut dokularında bir oksijen taşıyıcısı olarak görev yapmaktadır (Kınık ve ark, 2001).
Demir bileşikleri, anemilerde kan yapımını teşvik etmek için kullanılmaktadır. Demir vücutta bulunma miktarına göre sindirim kanalından zayıf şekilde emilir. Emilme fizyolojik olarak kontrol edilmektedir. Yüksek miktarlarda alındığında demirin emilimini kontrol eden mekanizma hasar görmektedir. Kan dolaşımına geçen demirin fazlası karaciğer, kemik iliği ve dalakta toplanmakta ve vücut dışına atılım ise dışkı, idrar ve terle mümkün olmaktadır. Organizmada demir metabolizması stabil olup, depo edilmiş demir ekonomik bir şekilde ve devamlı olarak kullanılmaktadır. Demir dokuya oksijen taşınması ve dokudaki oksidasyon olaylarının sürdürülmesi için gerekli bir metaldir (Güler ve Çobanoğlu, 1997; Demirezen, 2007).
Normal ağırlıktaki (70 kg) erişkin bir insan vücudunda ortalama 3-5 g demir bulunmaktadır. Vücuttaki toplam demirin %70'i kanda bulunmaktadır. Organizmadaki faaliyetleri için günlük alınması gereken demir 10 mg olarak belirlenmiştir (Laçin, 2005; Kurnaz, 2008). Vücutta demirin eksikliği veya fazlalığı immün sistemi etkileyerek çeşitli sağlık problemlerine yol açmaktadır. Demir eksikliğinde anemi görülmekte ve lökositlerin bakterileri öldürme yetenekleri baskılanarak enfeksiyon riski artmaktadır. Demir tuzlarının fazla alınımında ise demir, mide bağırsak kanalında hasara sebep olarak vücudun ihtiyacından fazla demirin emilmesine, karaciğerde bazı yükseltgeyici enzimlerin etkinliğini önleyerek metabolik asidoza, ferritinin doğrudan damar genişletici etkisiyle kapillar damarlarda geçirgenlik artışına sebep olmaktadır. Diğer yandan vücutta aşırı demir birikmesi hemokromatosis ve hemosiderosise yol açarak siroz hastalığına ve pankreatik diyabete neden olmakta, kanser ve kalp hastalığı riskini artırmaktadır (Anonim, 1992-b; Güler ve Çobanoğlu, 1997).
2.3.7. Kobalt (Co)

Modern bilimsel yöntemlerle keşfedilmiş ilk element olan kobalt, mavimsi parlak bir renge sahiptir. Sert, işlenebilen, tel haline gelebilen, güçlü mıknatıslık özelliğine sahip olan bir metaldir. Kobaltın manyetikliği demir kadar güçlü değildir ve ancak 1100 oC’ye kadar bu özelliğini koruyabilmektedir. Kobalt doğada yaygın olarak bulunmakla birlikte yerkabuğunun yalnızca %0,001’ini oluşturmaktadır. Yerkürede sık görülen 33. elementtir ve tehlikeli atık sularda, havada, yüzey sularında, yeraltı sularında, katı ve tortul kalıntılar gibi pek çok ortamda bulunmaktadır. Çoğunlukla demir, nikel, çinko, bakır, arsenik, gümüş, mangan gibi cevherlerde eser miktarda bulunan kobalt; bu cevherlerden bir yan ürün olarak elde edilmektedir (Watt, 2007).
Kobalt; ısıya ve korozyona, kesme ve aşınmaya dayanıklıdır ve manyetik alaşımlarda kullanılmaktadır. Demir ve diğer metaller ile oluşturduğu bileşikler sağlamlıkları ve manyetik özellikleri ile endüstride yaygın olarak kullanılmaktadır (Johanson, 2008). Yüksek ısıda basınca tabi olan jet uçak parçalarının yapımında, petrol ve kimya endüstrisinde katalizör olarak, oksitlenmeye karşı galvanik kaplamacılıkta, yüksek hızlı tekerleklerde kullanılmaktadır. Kobalt oksitleri ve organik bileşikleri; boya endüstrisinde pigment olarak yer almaktadır. Bunların yanı sıra kobalt ve bileşikleri, yeniden şarj edilebilir pillerin yapımında, sağlık alanında kalça ve dirsek implantlarının yapımında kullanım alanı bulmaktadır (Suh ve ark, 2016). Ayrıca pil elektrotlarında kayıt cihazlarında kullanılmaktadır (Kartal ve ark, 2004).
Yaşam için gerekli temel elementlerden biri olan kobalt, alyuvarların olgunlaşmasını sağlayan B12 vitamininin temel bileşenidir. İnsanlarda besinler ile alınan günlük kobalt miktarı 5-40 µg/gün olarak hesaplanmıştır. Sigaradaki ortalama etkilenim miktarı ise 0,5 µg/g'dır (Elçi ve Özcan, 2002).

Volkanik faaliyetler, yanmış yakıtlar, atmosferdeki kobalt emisyonunu arttırarak kobaltın çevresel maruziyetini ortaya çıkarmaktadır. Endüstrideki yaygın kullanımı ise, özellikle mesleksel maruziyete neden olmaktadır. Deri ve sindirim sistemi yoluyla da kobalta maruz kalınsa da; etkilerinin büyük bir kısmı solunum yoluyla alındığında ortaya çıkmaktadır (Behl ve ark, 2015). Alveol, bronş tümörleri, akut inflamasyon, alveol epitel hiperplazisi, bronşiyal nekroz ve akciğer kanserine neden olmaktadır (NTP, 2014; Suh ve ark, 2016). Kobalt farklı formlarına göre değişiklik gösteren toksik etkilere sahiptir. Örneğin; tungsten-kobalt maruziyetinin akciğer kanseri riski, sadece kobalt maruziyetinin akciğer kanseri riskine göre daha yüksek olduğu yapılan epidemiyolojik çalışmalar ile belirlenmiştir. Kobaltın 26'sı radyoaktif özelliğe sahip 27 izotopu mevcuttur. Radyoaktivite özelliği gösteren izotopların iyonize radyasyon etkileri de mevcuttur (Mur ve ark, 1987).
2.3.8. Nikel (Ni)
Parlak gümüşümsü sert bir ferromanyetik olan nikel, beyaz, parlak, dövülebilen ve ısıtıldığı zaman kırılmadan uzayabilen bir madendir. Toprakta eser element olarak bulunan nikel, çoğunlukla sülfat ve oksitler halindedir. Yerkabuğunda bulunma sıklığı diğer metallere göre 24. sıradadır (Habashi, 1997-c). Nikelin, klor, kükürt ve oksijenle yapmış olduğu bileşiklerin çoğu, suda kolaylıkla çözünebilmektedir (Demiralay, 2007).

Nikel yer kabuğundaki belli başlı elementlerden olup, yüz yıla yakın bir süredir endüstride kullanılmaktadır. Sahip olduğu üstün nitelikler nedeniyle endüstride en çok kullanılan metallerdendir. Doğal olarak bulunmasının yanı sıra, yaygın kullanımı ve insan aktiviteleri çevreye yayılan nikelin başlıca kaynaklarıdır. Nikel yakıtların yanması, madencilik, rafinasyon işlemleri ve kentsel atıkların külleştirilmesi sonucu atmosfere yayılmaktadır. Sigarada (0–0,51 μg/sigara) bulunmaktadır. Nikel, korozyon ve ısı direncinin yüksek oluşu, sertliğinin ve dayanımının iyi olması nedeniyle alaşım üretiminde kullanılmaktadır. Nikelin ana kullanım alanı paslanmaz çelik, bakır-nikel alaşımları ve diğer korozyona dayanıklı alaşım üretimleridir. Nikel–kromlu çelikler oksitlenmedikleri için, sanayide pek çok alanda kullanılmaktadır (Grace ve Lee, 1990). Birçok sanayi dalında bir nikel tuzunun elekrolitik ayrışmasıyla madeni parçalar nikelle kaplanmaktadır. Nikelajdan özellikle otomobillerin çelik parçalarının süslenmesinde ve ev âletlerinin yapımında yararlanılmaktadır. Saf nikel kimyasal katalizör olarak elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde, madeni para, kaynak ürünleri, mıknatıslar, elektrotlar, elektrik fişleri, makine parçaları ve tıbbi protezlerde kullanılmaktadır (Habashi, 1997-c; Kahvecioğlu ve ark, 2004).

Nikel ve bazı nikel bileşenleri kanserojen olarak kabul edilen maddeler listesinde yer almaktadır. Uluslararası Kanser Araştırmaları Ajansı (IARC) nikelin bileşenlerini insanlarda kansere yol açtığına dair yeterli kanıt bulunanlar sınıfında, nikeli ise insanlarda kansere yol açma olasılığı bulunanlar sınıfında değerlendirmiştir. Nikel insanlara sulu yiyeceklerden geçmekte ve zamanla akciğer, bağırsak ve deri gibi dokularda birikerek kronik etkilere sebebiyet vermektedir. Bu etkilerin başında, akciğer fibrozisleri, kardiyovasküler ve böbrek hastalıkları gelmektedir (Akgöl ve ark, 2006). Derideki etkileşim nikel içeren takı kullanımında ortaya çıkabilmektedir. Nikel madenciliği ve ergitme endüstrisinde mesleki maruziyet görülmektedir. Solunabilir boyuttaki nikel tozları için TRK (Teknik Konsantrasyon Göstergesi) değeri 0,5 mg/m3 olarak belirlenmiştir (Kartal ve ark, 2004).
2.3.9. Bakır (Cu)
İnsanoğlu tarafından çok eski çağlardan beri kullanılan bakır, kırmızımsı, kızılımsı renkte ve kolay dövülebilme özelliğine sahip bir elementtir (Davis, 2001). Aktif metal olmadığı için doğada serbest halde bulunabilmektedir. Bakır ve bileşikleri yerkabuğunda oldukça yaygın olarak bulunmaktadır. Bakırın yerkabuğundaki dağılımı, dünyanın milyonlarca yıllık volkanik ve tektonik hareketlenmeleri sonucunda oluşmuştur. Bakır, mangan partiküllerine bağlı olarak deniz tabanındaki minerallerde bulunmaktadır. Endüstride çeşitli alanlarda kullanılan bakırın en önemli özellikleri, yüksek elektrik ve ısı iletkenliği, aşınmaya ve korozyona karşı direnci, çekilebilme ve dövülebilmesidir (Beatty, 2001).

Doğada 200’den fazla bakır minerali bulunmaktadır ancak sadece 20 tanesi bakır cevheri olarak endüstriyel öneme sahiptir (Tosyalı, 2006). Bakır, genellikle alüminyum, nikel, kalay, çinko ile bileşik oluşturabilmektedir (Davis, 2001). Bakır ve bileşikleri; elektrik, makine ve otomotiv sanayinde ve çeşitli alaşımlarda, dekoratif kaplama ve çeşitli süs eşyalarında, altın alaşımlarında kullanılmaktadır. Seramik sektöründe de boya hammaddesi olarak yer alan bakırın, kırmızımsı rengi sayesinde dekoratif amaçlı kullanımı oldukça yaygındır. Bakır cevherleri doğada bazen arsenik ile birlikte bulunabilmektedirler. Arsenik, bakır metaline sertlik ve dayanıklılık kazandırdığı için silah ve diğer bakır gereçlerin üretiminde daha çok tercih edilmektedir (Davis, 2001; Johanson, 2007). Bakır tuzlarının, ilaçlarda, tarımsal mücadelede, veteriner hekimlikte, maden alaşımlarının üretiminde, inşaat sektöründe ve pestisitlerde kullanımı yaygındır (Bingöl, 2007).
Fizyolojik faaliyetlerin devamı için gerekli olan bakır elementi, çinkodan sonra, en çok enzim yapısına katılan mineraldir. Üreme, kemik gelişimi, büyüme, bağdokunun gelişimi, spesifik enzim bağlantıları, tirozinaz ile pigmentasyona, lizil oksidaz ile bağdoku gelişimi gibi fonksiyonlara katılmaktadır. Enzim aktivitesinin yanı sıra immun fonksiyon, kemik gücü, demir transportu, kolesterol ve glikoz metabolizması, miyokart kasılabilirliği gibi fonksiyonlar için gereklidir (Underwood ve Suttle, 1999; Chernoff, 2000). Ayrıca merkezi sinir sisteminin düzenli çalışmasına ve myelin tabakası oluşmasına yardımcı olmaktadır (Kılıç, 1984). Sağlıklı bir insan vücudunda yaklaşık 100 mg bakır bulunmaktadır.

Dışarıdan vücuda alınan bakır mide ve bağırsaktan emilmektedir. İnsanlarda bakır emilimi verimliliği yaklaşık %12-60 arasında değişmektedir. Absorbe olan bakır, kanda taşıyıcı proteinlere bağlanarak taşınmakta ve başta karaciğer olmak üzere dalak, böbrek, kalp, kas, kemik ve kılda depolanmaktadır (Lopez ve Olivares, 2011). Bakırın vücuttan atılımı gaita, idrar ve terle olmaktadır. Bakırın çoğu karaciğerde depolanmaktadır. Bakırın seruloplazmin, sitokrom C oksidaz süper oksit dismutaz, dopomin-B-hidroksilaz, askorbat oksidaz, lizil oksidaz ve tirozinaz gibi birçok metalloenzimin yapısında yer aldığı bilinmektedir. Hemoglobin sentezi için gerekli olan bakır, demirin hemoglobin yapısına katılabilmesi ve özellikle transportu için gereklilik arz etmektedir (Yaramış, 2007).
Vücutta birçok fonksiyonu olan bakırın eksikliğinin birçok olumsuz sonuçları vardır. DNA, doku ve hücrelerde protein sentezi mekanizmasında hasarlara neden olabilmektedir. Büyümede duraksama, ortopedik bozukluklar, zayıflama, deride pigment bozuklukları, aşırı oksidatif stres ve doku hasarları görülebilmektedir. Fetüste kardiyovasküler sistem gelişimi, kas iskelet ve nörolojik sistemin gelişimi ile immünolojik gelişimi olumsuz yönde etkilemektedir (Gambling ve McArdle, 2004; Georgieff, 2007). Kronik bakır eksikliği yetişkinlerde yağ metabolizmasını bozarak, kolesterol düzeylerini etkilemektedir (Klevay ve Combs, 2004; Bost ve ark, 2016).
Bakırın bitkiler ve canlılar üzerindeki etkileri, kimyasal formuna ve canlının büyüklüğüne göre değişmektedir. Mikroorganizmalar için zehir özelliği gösterirken, organizmalar için temel yapı bileşenidir. Bundan dolayı bakır ve bileşikleri fungusit, biyosit, antibakteriyel madde ve böcek zehiri olarak tarım zararlılarına ve yumuşakçalara karşı yaygın olarak kullanılmaktadır. Bakır, canlı organizma için gereklidir ancak; fazlası toksik etki yaratmaktadır. Bakır toksitesinin en belirgin örneği Wilson hastalığıdır (Janet ve ark, 2005). İnsanlarda 6–20 yaş aralığında görülen bu hastalığın belirtileri sinir sistemi bozukluğu, karaciğer sirozu, gözlerde renk halkası oluşumlarıdır. Bakırın başlıca çevresel maruziyet sebebi besinler ve bakır alaşımların kullanıldığı su borularından gelen suların tüketilmesidir. Günlük gıdalarla birlikte 10 ppm’den daha yüksek miktarlarda alınan bakırın gelişmiş canlılar için kronik toksisiteye neden olabileceği belirlenmiştir. FAO/WHO tarafından günlük tolere edilebilir bakır miktarı kişi başına 3 ppm olarak belirlenmiştir. TGK’da içeceklerde bulunabilecek maksimum bakır miktarı ise 2 ppm olarak belirtilmiştir (Şamil ve ark, 2005; Lopez ve Olivares, 2011).

Bakırın vücuda gereğinden fazla dozlarda alınması sonucunda mukoza iltihaplanması, damar hastalıkları, karaciğer ve böbrek hastalıkları ve merkezi sinir sistemi üzerinde çeşitli olumsuz etkileri görülebilmektedir (Güler ve Çobanoğlu, 1997; Korzeniowska ve Stanislawska-Glubiak, 2003).
2.3.10. Çinko (Zn)
Geçiş elementleri sınıfında yer alan çinko, hekzagonal kristal yapıda, beyazımsı, sert ve kırılgan bir elementtir (Duffus ve Howard, 1996). Diğer metallere göre erime noktası oldukça düşüktür. Yerkürede en çok bulunan elementlerden biridir. Doğada dağınık halde olan çinko metali, genellikle ZnS (doğada sfalerit ve vurtzit halinde bulunur), Zinkit (ZnO), Villemit (Zn2S.SiO4) gibi mineraller şeklinde bulunmaktadır. Çinkonun en temel kullanım alanı kaplama sektörüdür (Pathak ve ark, 2016). Çinko kaplama; metal yüzeylerinin oksitlenmesini engellemek amacıyla, metal sanayinde (araba parçaları, gemi gövde ve parçaları vb.) sıklıkla kullanılmaktadır (Porter, 1991; Lew, 2008). Çinko genel olarak, galvaniz endüstrisinde, pirinç borularda, elektrik devresi anahtarlarında, boyalarda, lastik, tekstil sanayi, çeşitli yağlama maddelerinin imalinde, gübre ve hayvan yemlerinde, kuru pillerde, deniz ve petrol boru hattı hizmetlerinde kullanılmaktadır (Şerifoğlu, 1993).
Endüstride galvanizasyon, cam, vernik, boya, kağıt ve koruyucu materyal yapımında yaygın olarak kullanılan çinko, tedavi amacıyla cilt antiseptiği, astrenjan ve fungisid olarak da kullanılmaktadır. Ayrıca çinko oksit, çinko peroksit ve çinko permanganatın lokal uygulamaya elverişli solüsyon ve pomatlarından da yararlanılmaktadır.
Çinkonun klor, oksijen, sülfür ile oluşturduğu bileşikler tehlikeli atık kapsamında yer almaktadır. Çinko oksit (ZnO) ve çinko sülfat (ZnSO4) boyacılık, seramik ve diğer üretim endüstrilerinde sıklıkla kullanılmaktadır. Çinko oksitten (ZnO) özellikle lastik üretiminde yararlanılmaktadır (Crotty, 1996). Çinko asetat (Zn(O2CCH3)2), çinko klorür (ZnCl2) ve çinko sülfat (ZnSO4) ise ahşap korumada kullanılan ürünlerde ve kumaş boyamada kullanılmaktadır. Sis bombasının ana maddesi çinko klorürdür (ATSDR, 2005).
Çinko yaşamsal fonksiyonların devamlılığını sağlayan hücresel aktivite katalizörü olması bakımından temel bir elementtir (Belgemen ve Akar, 2004). Hücresel aktivite için gerekli olan çinko miktarı, günlük olarak tüketilen pek çok gıda maddesinde mevcuttur. İçerdiği çinko bakımından zengin olarak bilinen besin grupları arasında özellikle deniz ürünleri, et ve et ürünleri başta gelmektedir. Öte yandan tahıl ürünlerinin ve taze sebzelerin çinko içeriği de oldukça fazladır.

Çinko 200’den fazla enzimin kofaktörüdür. Ayrıca protein sentezi, DNA sentezi ve hücre bölünmesi ve büyümesi gibi en temel hücresel aktivitelerin gerçekleşmesine de katkı sağlamaktadır (Sandstead, 1994; Prasad, 2008). Çinko içeren bazı enzimlerin adı ve fonksiyonları Tablo 6’da gösterilmektedir (Karadağ, 2006). Çinko, biyolojik membranların ve iyon kanallarının stabilitesini ve bütünlüğünü sağlamaktadır. Steroid hormonların reseptörlerinin fonksiyon ve yapısında, enzimlerin katalitik bölgelerinde anahtar rol oynamaktadır. Aynı zamanda intraselüler bir düzenleyici olan çinko, serbest radikallerle savaşmakta ve bağışıklık sisteminde önemli roller üstlenmektedir (Stefanidou ve ark, 2006). Bütün vücut sıvılarında ve dokularında bulunan çinko, vücutta yoğun olarak göz, testisler, karaciğer, pankreas, sperma, kemik ve tüylerde bulunmaktadır. Çinko, insülinin sentezi, depolanması ve sekresyonuyla birlikte yapısal bütünlüğünün sağlanması ve üç boyutlu yapısının korunmasında görev almaktadır (Chausmer, 1998). İnsülin hormonunun da önemli bir elemanıdır. Yetişkin bir insan için günlük alınması önerilen çinko miktarı 15 mg’ dır (Çakır, 2009).
Tablo 6. Çinko içeren bazı metalloenzimler ve fonksiyonları (Karadağ, 2006).
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Çinko element halinde zehirli değildir. Fakat tuzları ve kirlilik halinde ortamda bulunan arsenik, kurşun ve kadmiyum gibi metallerle birlikte olduğunda toksik etki göstermektedir. Galvanizli, bakırlı ve plastik borularla kontamine olan sular veya gıdalarda çinko miktarı fazladır (Ekin, 1996; Klaassen, 1996). Çinko, kurşun ve kadmiyum cevherlerinin çıkarılmasında, metallerin geri dönüşümünde atıkların bertaraf edilmesinde ve kömür yakılması gibi işlemlerde çevreye yayılmaktadır (Daylan ve ark, 2013). Ayrıca çinko; yer altı suları, nehirler ve göller ile içme sularının asiditesini artırmaktadır (Hayne ve ark, 2005).
Çinko eksikliğinde genetik bozukluklar, büyüme-gelişme geriliği, hipogonadizm, hepatosplenomegali, parakeratoz, alopesi, yara iyileşmesinde gecikme, konjenital anomaliler, intrauterin büyüme geriliği, enfeksiyonlara duyarlılıkta artma, bozulmuş nörofizyolojik performans ve koku-tat duyusu bozuklukları görülebilmektedir (Sandstead, 1994; Prasad, 2008). Biyolojik aktivitenin devamlılığını sağlayan çinkonun eksikliği gibi fazlalığı da sağlık sorunlarına sebebiyet vermektedir. Çinkoya yüksek dozlarda maruziyetin akut etkileri; karın krampları, mide bulantısı, kusma, kronik etkileri ise; pankreas ve karaciğer tahribatı, anemi ve kanda HDL değerinin yükselmesi ve prostat kanseridir. Hayvanlar üzerinde yapılan deneylerde, bu etkilere ek olarak kanser ve doğum anomalilerinin de görüldüğü belirtilmiştir  (Plum ve ark, 2010).
Vücuda alınan çinko miktarının 400 mg’ı aşması durumunda toksik etkiye neden olduğu saptanmıştır. Çinko zehirlenmesi genellikle kazara alınan yüksek çinko dozlarıyla sınırlı olup yaygın olarak görülmeyen bir durumdur. Çinko fazlalığı özellikle bakır eksikliğine ve iyi kolestrolde düşmeye neden olmaktadır (Özturan, 2010).
Çinko ve birçok çinko bileşiği diğer ağır metallere göre düşük toksik etki göstermektedirler. Çinko tuzlarının toksikliği çinkodan daha fazla, yapısında bulunan bileşiğin anyonik kısmının toksikliğine bağlıdır. Çinko bileşikleriyle ağız yolundan zehirlenmelere sık rastlanılmaz. Çinko bileşikleri ile zehirlenmeler; daha çok endüstride çinko oksit buharlarının solunmasıyla olmaktadır. Başlangıçta öksürük, yüksek ateş, bulantı görülmekte ve genel bir bitkinlik tablosuyla karakterize belirtiler göze çarpmaktadır. Birkaç saat sonra aşırı terleme meydana gelmekte ve vücut ısısı normale dönmektedir. Hipertermi reaksiyonu, solunan çinko partiküllerinin, pirojen yabancı protein reaksiyonundan veya kan proteinlerini değiştirmesinden kaynaklanmaktadır. Çocuklarda ve bazen yetişkinlerde sindirim ve solunum yolu iritasyonları, nefes darlığı, bronkospazm, pnömoni ve kollaps gibi belirtilere neden olabilmektedir (Dökmeci, 1994). Ayrıca çinko sülfat toz ve buharlarıyla da akut zehirlenmelere rastlanılmaktadır. Çinko klorür hali ise belirli yoğunluklarda mikroflorayı tamamen yok ettiği için öldürücü etkisi bulunmaktadır.
2.3.11. Rubidyum (Rb)

Rubidyum elementi beyaz, çok yumuşak bir yapıda, alkali bir metaldir. İç kısmının gümüşümsü renkte olması nedeniyle, kesildiğinde ortama parlaklık vermektedir. Doğada bol bulunan rubidyuma, potasyum ve sezyum mineralleri içinde de az miktarda rastlanmaktadır.
Rubidyum havayla kendiliğinden tepkimeye girebilmektedir. Aşırı derecede reaktif bir metal olması sebebiyle rubidyum ve bileşikleri tehlikeli materyallerdir. Rubidyum doğada atom ağırlığı 85 ve 87 olmak üzere iki izotop halinde bulunmaktadır. Rubidyumun yapay olarak hazırlanabilen, radyoaktif 24 izotopu daha vardır. 87Rb, 49 milyar yıl yarı ömrüyle radyoaktif bir elementtir. Metalürjik olarak rubidyum, alkali ve toprak alkali metallerle antimon, bizmut ve altın gibi alaşım oluşturur ve ayrıca civayla amalgamı vardır. Kimyasal olarak sezyumdan sonra ikinci elektropozitif elementtir. Asetat, karbonat, halojen oksit, nitrat ve sülfat gibi anyon ve radikallerle suda çözülebilir bileşikler yapmaktadır. Bileşiminde potasyum elementi bulunduran mineraller, içlerinde düşük oranlarda rubidyum olmasına rağmen rubidyumun en önemli kaynaklarıdır (Butterman ve Reese, 2003).
Rubidyumun kimyasal ve fiziksel özellikleri sezyum elementiyle oldukça benzerdir. Bu yüzden bu iki element, birlikte veya birbirlerinin yerine birçok alanda kullanılabilmektedir. (Carrico ve Hedrick, 1985; Wagner, 2011). Rubidyum başlıca fiber optik telekomünikasyon sistemlerinde ve gece görüş ekipmanlarında yer alan özel camlarda kullanılmaktadır. Bu camlarda elektrik iletkenliğini düşürerek kararlılığı ve sürekliliği sağlayan Rb2CO3 katkı maddesi kullanılmaktadır (Anan’ev ve ark, 2004; Butterman ve Reese, 2003; Kennedy, 1938). Tıp alanında pozitron emisyon tomografisinde (PET) ve kan akışını izlemede kullanılmaktadır. Rubidyum tuzlarından ise epilepsi tedavisinde sakinleştirici olarak ve arsenikli ilaçların kontrol edilmesinde antişok ajanı olarak faydalanılmaktadır (Butterman ve Reese, 2003; Yoshinaga ve ark, 2006).

Rubidyum, ısı enerjisini elektrik enerjisine dönüştüren termiyonik dönüştürücü elektrotların üzerinde kaplama olarak, dönüştürücünün güç üretimini arttırmak amacıyla kullanılmaktadır. Rubidyum iyonları elektrotlar arasındaki yükleri nötralleştirerek dönüştürücüye doğru elektron akışını arttırmaktadır. Ayrıca yeni tip atomik saatlerin yapımında kullanılmaktadır (Butterman ve Reese, 2003; Vecchio ve ark, 2010).
2.3.12. Tellür (Te)

Parlak gümüşi beyaz renkte ve yumuşak olan tellür, kolay kırılabilir özellikte bir elementtir. Metalik özellikler taşımasına karşın ametal ve metalloid grubuna girmektedir. Doğada nadir olarak (10 µg/kg) kükürt veya selenyum ile birlikte bulunmaktadır (Habashi, 1997-a; Bingham ve ark, 2001).
Ana kaynağı bakır anot çamurları olan tellür; kurşun, bakır, bizmut ve nikel cevherlerinin işlenmesi esnasında ve sülfürik asit fabrikalarından yan ürün olarak elde edilmektedir. Tellür anot çamurlarında genellikle gümüş, bakır ve bazen de altın ile intermetalik bileşikler halinde (Ag2Te, Cu2Te, AgTe2, AuTe2) bulunmakta ve selenyum ile birlikte bu anot çamurlarından ayrılmaktadır. Alaşım elementi olarak paslanmaz çelik, bakır ve dökme demirde, kurşunu korozyona karşı koruma amaçlı olarak, elektronik malzemelerde, seramiklerde ve camlarda renk verici olarak ve kauçuğun vulkanize edilmesi işleminde tellür kullanılmaktadır (Habashi, 1997-a; Bingham ve ark, 2001). Ayrıca yüksek saflıktaki tellür için elektronik yarı kondüktör uygulamaları, düz kağıt kopya makinelerinde fotokondüktör olarak, civa-kadmiyum tellür (MCT) termal görüş cihazları ile termoelektrik ve fotoelektrik cihazlarında kızılötesi ışına hassas malzeme olarak selenyum ile birlikte kullanılmaktadır (ÖİK, 2001).

Elementel tellür selenyuma göre daha az toksiktir, ancak organik bileşikleri ve reaktif tellüridlerin sağlığa zararlı yönde etkileri olabilmektedir. Özellikle hidrojen tellürid (H2Te) ve tellür hekzafloridler (TeF6) yüksek derecede toksik özellikte gazlardır. Tellür konsantrasyonu havada <0,01 mg/m3 ve idrarda <1µg/l olana kadar herhangi bir zararlı etkisi yoktur. Tellür ve bileşikleri için eşik limit değeri 0,1 mg/m3’dür (Habashi, 1997-a). Henüz akut tellür zehirlenmesi rapor edilmemiş olup, çalışma ortamında solunum yoluyla maruz kalınan tellürün toksik olmadığı ayrıca deriye ve göze herhangi bir tahriş etkisi olmadığı bilinmektedir. Tellürün solunum, ter, idrar ve dışkı yoluyla atılımı son derece yavaş olup, karaciğerde, böbrekte, kemiklerde ve sinir sisteminde birikmektedir (Habashi, 1997-b). Tellür insanlar ve hayvanlar için temel bir iz element olmayıp, plazma proteinleri ile kompleks yaparak az miktarda kırmızı kan hücrelerinde bulunmaktadır (Habashi, 1997-a; Bingham ve ark, 2001).
2.3.13. Baryum (Ba)
Element halinde beyaz-gri metalik renkte olan baryum, aktifliği sebebiyle doğada element halinde bulunmamaktadır. Baryum, yaklaşık olarak yer kabuğunun %0,05’ini oluşturmaktadır. Doğada en sık bulunan ve en çok kullanılan başlıca baryum kaynağı barit (BaSO4) madenidir. Baryum çok aktif bir element olduğundan, bileşiklerinin oluşumundaki serbest enerji çok yüksektir. Su, oksijen, azot, hidrojen, amonyak, halojen ve kükürt ile reaksiyon vermektedir. Baryumun, hava veya diğer oksitleyici gazların bulunduğu ortamda tutulması, şiddetli reaksiyona neden olması sebebiyle tehlikelidir (MEGEP, 2008).
Baryum bileşikleri endüstride çeşitli alanlarda kullanılmaktadır. Baryum nitrat [Ba(NO3)2], maytap ve havai fişek yapımında; baryum klorür (BaCl2), laboratuvarlarda sülfat tayininde; baryum karbonat (BaCO3), fare zehiri olarak; beyaz renkli barit (BaSO4), tıpta mide ve bağırsak röntgenlerinin çekiminde kontrast madde olarak, boya sanayinde dayanıklılığı artırıcı ve dolgu maddesi olarak kullanılmaktadır. Ayrıca barit, ağırlık kazandırıcı özelliği ile petrol kuyularını açmakta kullanılan sıvıların içeriğinde yer almaktadır (MEGEP, 2008).
Baryumun insan sağlığı üzerine etkileri suda çözünebilirliği ile ilişkilidir (Baldwin ve Marshall, 1999). Suda çözünen baryumun az miktarlarda vücuda alınması sonucunda, nefes alıp vermede zorluk, kan basıncında artış, kalp ritim değişiklikleri, mide tahrişi, kas güçsüzlüğü, beyinde ve karaciğerde şişkinlik ve böbrek ve kalp rahatsızlıkları görülebilmektedir. Çok yüksek miktarlarda vücuda alınması ise; felce ve hatta ölümlere neden olabilmektedir (Mertz, 1987). Yüksek miktarlardaki baryum; toprakta ve fındık, fıstık, deniz yosunu, balık gibi gıdalarda bulunmaktadır. Besinlerle alınan baryum miktarı genellikle önemli bir sağlık sorununa neden olacak kadar yüksek olmamaktadır. Baryuma bağlı en büyük risk grubunu baryum endüstrisinde çalışanlar oluşturmaktadır (MEGEP, 2008). Maruziyet, baryumla kirlenmiş havanın solunması, toprağın ve bitkilerin yenmesi ile oluşmaktadır.

2.3.14. Kurşun (Pb)
Kurşun; yumuşak, dayanıksız, mavimsi gri renkli bir ağır metaldir. Genellikle maden yataklarında, çinko ile birleşmiş veya karışmış halde bulunur (Kılıçel, 1992). Kurşunun en bol bulunan mineralleri galen (galena) PbS ve seruzit (cerusite) PbC03’tür. Yaklaşık 4000-5000 yıl öncesinde, antik uygarlıklar tarafından gümüş üretimi sırasında yan ürün olarak keşfedilmiş ve tarih boyunca üretimi ve kullanımı giderek artış göstermiştir (Ün, 1968).
Kurşun, düşük erime noktası ve dayanıklılığı nedeniyle endüstride geniş bir uygulama alanına sahiptir. Kurşun ve bileşikleri sanayide başlıca boya, akümülatör, seramik, porselen, vulkanize kauçuk, metal alaşımlarında (matbaa dizgisi, lehim, bronz vb.), kurşun boru yapımında, vuruntuyu önlemek için benzin katkı maddesi olarak (alkil kurşun bileşikleri) kullanılmaktadır. Ayrıca yiyecek muhafazalarında, böcek öldürücü ilaçların yapımında, pillerde ve mermi çekirdekleri yapımında da kullanılmaktadır (Baş ve Demet, 1992; Vural, 1996; Dündar ve Aslan, 2005; Laçin, 2005; Zandstra ve De Kryger, 2007).
Çevresel kirlilik boyutlarının değerlendirilmesinde kurşun düzeyi en önemli indikatörlerden biri olarak görülmektedir (Kurtdede ve ark, 2009). Organik kurşun bileşiklerinin, tetrametil ve tetraetil kurşunun, benzin katkı maddesi ve motor yağı olarak yaygın kullanımı, araç trafiğinin yoğun olduğu yerlerdeki bitkilerde kurşun kirliliğine neden olmaktadır (Laçin, 2005). Havadaki kurşun partiküllerinin 7-30 gün ömürleri vardır. Bu süre kurşun partiküllerinin yüzlerce kilometre taşınması için yeterlidir (Karademir, 1992). Günümüzde bu metal ve bileşiklerinin endüstri alanlarında yaygın bir şekilde kullanılmasından kaynaklanan çevre ve besin kirlenmeleri insan ve çevre sağlığı açısından oldukça tehlikeli boyutlara ulaşmıştır (Güler ve Çobanoğlu, 1997). Kurşun, hava, su ve topraktan bitki ve hayvanlara, gıda zincirinin bir gereği olarak da bunları tüketen insanlara geçmektedir (Şekil 3). Havadaki kurşun, genellikle bitkilerin yenebilen kısımları ve yapraklarında birikmekte ya da çiçeklerin içinde hapsedilmektedir (Şerifoğlu, 1993).
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Şekil 3. İnsanın kurşun alım kaynakları (Şerifoğlu, 1993).
Yapılan çalışmalar sonucu, vücuda alınan toplam kurşunun %70’inden fazlasının gıdalarla alındığı belirlenmiştir. Gıdalarla alınan kurşun miktarı yaşa bağlı olup çocuklar üzerindeki etkisi yetişkinlere nazaran daha yüksektir (Anonim, 1992-b; Vural, 1996). Çocuklarda kurşunun etkisinin daha fazla görülmesinin sebepleri; oyun nedeniyle sokak ve ev tozları ile daha fazla temas etmeleri, ellerini ağızlarına sıklıkla götürdükleri için daha fazla kurşunun gastrointestinal sisteme (GIS) geçmesi, GIS’den kurşunun daha fazla emilmesi, vücuttan daha az atılması ve demir eksikliği anemisi varsa emilimin daha da artması olarak sayılabilir. Ayrıca hamile annenin aldığı kurşun, bebekte sinir sistemi bozukluklarına ve gelişme geriliklerine yol açmaktadır (Gürer ve Ercal, 2000).
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Şekil 4. Kurşunun yetişkinler ve çocuklar üzerine etkileri (Anonim, 2014).
Yerkabuğunda ve biyosferde doğal olarak bulunan kurşun, organizmada hiçbir biyokimyasal ve fizyolojik görevi olmayan toksik bir metaldir. Dünya Sağlık Örgütü’ne göre II. Sınıf kanserojen bir metal olarak kabul edilmiştir (Güler ve Çobanoğlu, 1997).
Kurşun bitkide belli bir konsantrasyona ulaşmadan toksik etki göstermemektedir ancak; aynı miktar insanlar ve hayvanlar için toksik etki olarak değerlendirilmektedir (Karademir, 1992). İnsan vücudundaki kurşun miktarı tahmini olarak ortalama 125-200 mg civarındadır ve normal koşullarda, insan vücudu günde 1-2 mg kadar kurşunu emilime uğramadan vücuttan atabilmektedir. Bu miktarın üzerinde emilen kurşunun, karaciğerde, bağırsaklarda ve böbreklerde bazı rahatsızlıklara neden olduğu anlaşılmıştır. FAO/WHO eksperler komitesi tarafından haftalık tolere edilebilir kurşun alım miktarı 3 mg olarak belirlenmiştir (Çakır, 2009). Vücuda alınan kurşunun büyük bir kısmı, kemiklerde zor çözünen kurşun fosfat şekline dönüşmekte ve böylece tedavisi mümkün olmayan kemik hastalıklarına neden olmaktadır. Dolaşımdaki kurşunun büyük bir kısmı kırmızı kan hücrelerine, az bir kısmı da plazma proteinlerine bağlanmaktadır. Organizmaya giren kurşun karaciğer, dalak, kemik iliği, böbrekler, kaslar, santral sinir sistemi gibi çeşitli organ ve dokularda birikmekte ve sonrasında buralardan serbest hale geçen kurşun, kurşun fosfat şekline dönüşüp kemik dokusunda birikmektedir (Kahvecioğlu ve ark, 2009).

Kurşunun sinir hücreleri üzerindeki toksik etkisi periferiknöropatolojik etki (periferik nöropati), merkezcil etki (ensefalopati) ve nörovejatatif sisteme etki şeklinde özetlenebilir. Ayrıca böbrekler ve karaciğer ile immün, kardiovasküler, endokrin, reprodüktif ve gastrointestinal sistemler üzerine olan toksik etkileri bilinmektedir (Harcz ve ark, 2007; Ünsal ve Tözün, 2007; Zandstra ve De Kryger, 2007; Kurnaz, 2008).
Kurşunun karsinojenik ve mutajenik etkisi de bulunmaktadır. Karsinojenik etki genellikle böbreklerde, solunum ve sindirim sisteminde ortaya çıkmaktadır (Baş ve Demet, 1992; Jrup, 2003; Pagn-Rodrguez ve ark, 2007; Kahvecioğlu ve ark, 2009).
Kurşunun en önemli biyokimyasal etkisi, hem sentezini bozmasıdır. Bu etki hematolojik problemlere yol açmaktadır. Bazı ağır metal iyonları (Pb2+, Hg2+, Cd2+) çok etkili enzim inhibitörleridir. Metiyonin ve sistein gibi aminoasitlerde -SCH3 ve -SH gruplarına bağlanarak, irreversible reaksiyonlar sonucu kompleks oluştururlar. Pb2+ iyonu, asetil kolinesteraz, alkalen fosfataz, adenozin trifosfataz, karbonik anhidraz ve sitokrom oksidaz enzimlerini inhibe eder. Kurşunun hem sentezi üzerindeki etkisi, sentezde anahtar rolü oynayan enzimleri inhibe etmesinden kaynaklanmaktadır. Hem sentezinin ana basamağı olan δ-amino levulinik asidin porfobilinojene dönüşme basamağında, kurşunun ALA-dehidrataz enzimini inhibe etmesi ile porfobilinojene dönüşemeyen δ-amino levulinik asit birikir ve idrarla atılımı artar. Kurşun hem sentezini diğer basamaklarda da inhibe edebilmektedir. Bunların sonucunda hemoglobin sentezi ve heme gereksinimi olan sitokromlar gibi diğer solunum pigmentlerinin sentezi bozulmaktadır (Omobowale ve ark, 2014).
2.3.15. Uranyum (U)
Radyoaktif bir kimyasal element olan uranyum, doğada saf olarak bulunmamaktadır. Çeşitli elementler uranyum içermektedir. Oldukça sert ve ağır bir metaldir. Yüksek yoğunluğa sahiptir ve çelikten daha yumuşaktır. Kurşundan %65 daha yoğun olan uranyum metali, ısıtıldığında yanar. Uranyum, hidroklorik asit ve sülfürik asit içinde kolayca çözünerek uranyum tuzlarını oluşturmaktadır. Bileşiklerinde III, IV, V, VI olmak üzere dört farklı yükseltgenme basamağında bulunmaktadır ancak bunlardan sadece IV ve VI yükseltgenme basamaklı bileşikleri kararlıdır. İzotop kütlesi 218, 222, 225, 240 ve 242 olan 19 farklı izotopu bulunmaktadır. Her ikisi de orta düzeyde radyoaktif olan U-235 ve U-238, uranyumun en önemli iki doğal izotopudur. Nükleer elektrik üretimi 235U, az miktarda da 239Pu (plütonyum) kullanılarak yapılmaktadır. 235U, doğada sadece %0,7 oranında bulunmaktadır. Bu elementin fazla miktarlarda çıkarılması çevreye verilecek olan radyoaktif kirliliğin artması demektir (Güler, 2006).

Uranyum mineralleri, uraninit, autinit, tobernit, koffinittir. Minerallerde bulunan uranyum, kimyasal reaksiyonlar sonucunda uranyum okside veya diğer formlarına dönüştürülmektedir. Yüksek saflıktaki uranyum halojenlerinin termal yanması ile elde edilmektedir. Uranyumun en eski kullanım alanının cam ve seramik yapımı için boya üretimi olduğu bilinmektedir. Dünyanın en tehlikeli bomba türü olan plütonyum hidrojen bombasının yapımında kullanılmaktadır. Uranil asetat analitik uygulamalarında yaygın bir şekilde yer almaktadır. Uranyum, nükleer yakıt olarak nükleer enerji santrallerinde kullanılmaktadır (MTA, 2017).

2.3.16. Bizmut (Bi)

Periyodik tablonun VA grubundaki azot ailesinin en metalsi ve en az bulunan elementi olan bizmut, bütün metaller içinde en diyamagnetik (mıknatıslanmaya karşı çok dirençlidir) ve civadan sonra ısı iletkenliği en düşük olanıdır. Elektrik iletkenliği düşüktür ve bilinen en yüksek elektronegatifliğe sahiptir. Pembemsi beyaz kırılgan bir metaldir. Doğada genellikle serbest, bazen de bizmut sülfür (Bi2S3) veya bizmut oksit (Bi2O3) gibi bileşikler halinde bulunur. Bizmut, bizmut filizlerinin hidrometalik ya da pirometalurjik işlemler sonucu yoğunlaştırılmasıyla ya da bakır ve kurşun cevherlerinin saflaştırılmasıyla yan ürün olarak elde edilmektedir (Hammond, 2004). 
Bizmut, katılaştığında ve soğurken %3,32 oranında hafif genleşir. Bu şekilde genleşme özelliği olan diğer bir madde sudur. Soğudukça genleşme özelliği sayesinde bizmut alaşımları, özellikle ince ayrıntılı metal döküm parçalarının üretimine elverişlidir. Oda sıcaklığında ve havada kararmaz. Kor sıcaklığında su buharıyla tepkimeye girer ancak havasız ortamda soğuk sudan etkilenmez. Kükürt ve halojenlerle doğrudan birleşen bizmut, hidroklorik asitten etkilenmez, sıcak sülfürik asitten çok az etkilenir ancak seyreltik ya da derişik nitrik asitte hızla çözünür (Tiller, 1991).
Bizmut alaşımlarının erime noktası düşük olması sebebiyle; özel lehimlerde, yangın kapılarının otomatik açılma düzeneklerinde, sigortalarda ve çeşitli yangın detektörlerinde kullanılır. Soğutma sistemlerinin termoelektrik donanımında bizmut tellür (Bi2Te) ve bizmut selenürden (Bi2Se4) yararlanır. Bizmut tuzları tıpta genellikle sindirim bozukluklarının tedavisinde, sindirim yollarının X-ışınlarıyla incelenmesinde, deri yaralarının ve enfeksiyonlarının tedavisinde kullanılır. Bizmut oksiklorür (BiOCI), rujlara, ojelere ve göz farlarına sedefli görünüm veren bir katkı maddesidir. Lastik üretiminde, cam ve seramik sanayinde, eczacılıkta ve parfümeride de kullanımı vardır. Isıl uç olarak da kullanılan bizmut, nükleer santrallerde U-235 ve U-233 izotoplarını içeren yakıtların taşınmasında kullanılmaktadır. MnBi’den elde edilen "Bismanol" adlı alaşım, yüksek kaldırma kuvvetine sahip, kalıcı bir mıknatıstır (George, 2003; Carlin, 2006). 

Ağır metaller ve metaloidler genel olarak toksik özelliktedirler (Emsley, 1990). Buna karşın oldukça ağır ve kararlı bir element olan bizmut, diğer metaller kadar toksik değildir. Normal şartlarda bir insanın metabolizması 0,4 mg civayı, 1mg kurşunu tolere edebilirken bizmutta bu değer 15 g’ a kadar yükselir. Bizmutun sahip olduğu düşük toksisite değeri onu tıbbi uygulamalarda en çok kullanılan metal durumuna getirmiştir. Bazı bizmut bileşikleri düşük konsantrasyonlarda anti-mikrobiyal aktivite, elementel hücre zehirlenmelerinde terapötik ajan olarak kullanılır. Bizmutun solunum yolu ile vücuda alınması sonucu solunum yollarında tahrişe ve diş eti iltihabına neden olur. Ağız yolu ile alımlarda sülfür birikimi nedeniyle mide bulantısı, iştah ve kilo kaybı, halsizlik albüminüri, ishal, deri reaksiyonları, baş ağrısı, ateş, uykusuzluk, depresyona neden olur. Ayrıca gözlerde tahriş, karaciğer ve böbrek fonksiyonlarında etkilenmeler olabilmektedir (Sadler ve Sun, 1995).
2.3.17. Kadmiyum (Cd)

Gümüş beyazlığında, yumuşak ve işlenebilir bir metal olan kadmiyum, çinko cevheri içerisinde 12 değişik yapıda bulunabilmektedir. Yerkabuğunun yaklaşık %0,00015'ni oluşturmaktadır (Şişman, 1999; Sönmez, 2011). Kadmiyumun doğada tek başına yer aldığı bir minerali bulunmamaktadır. Endüstride çinko, kurşun ve bakır ekstraksiyonunun kaçınılmaz yan ürünüdür. Gübre ve pestisitlerin yapısında yer almaktadır (Kınık ve ark, 2001).

Kadmiyum korozyon direncinin yüksek olması sebebiyle en çok kaplama endüstrisinde kullanılmaktadır. Elektroliz maddesi olarak tüketilen kadmiyum, ayrıca düşük erime sıcaklığına sahip lehimlerin yapımında, mürekkep ve boyalarda pigment maddesi olarak, akümülatör, pil üretiminde, bakırın mukavemetini arttırmada ve plastik maddelerin stabilize edilmesinde kullanılan bir metaldir (Kahvecioğlu ve ark, 2009; Canal, 2015).

Kurşun, çinko, kadmiyum, demir, bakır üretiminde, bu cevherlerin temizlenmesi ve saflaştırılması için uygulanan prosedürler, kadmiyum kirliliğinin ana kaynağını oluşturmaktadır. Bu işlemler sırasında kadmiyumun çoğu atmosfere serbest bırakılarak, atmosferdeki kadmiyum miktarının artmasına neden olmaktadır. Atmosfere ulaşan kadmiyum hızlı bir şekilde oksitlenerek kadmiyum oksite dönüşmekte ve serpinti yoluyla tekrar yeryüzüne dönmektedir (Şerifoğlu, 1993). Diğer ağır metallere göre kadmiyum, suda çözünme özelliği en yüksek olan elementtir. Bu nedenle doğada yayınım hızı yüksektir ve Cd2+ halinde bitki ve deniz canlıları tarafından biyolojik sistemlere alınmaktadır. Aynı zamanda kadmiyum, fosforlu gübre endüstrisi, arıtma çamurları, enerji santralleri, metalürji sanayi ve trafik gibi yollarla toprağa karışarak kirlilik yaratmakta ve bitki gelişimini olumsuz etkilemektedir (Garrido ve ark, 1998).
Genellikle besinlerle (tahıl, hububat, yapraklı sebzeler gibi) vücuda alınan kadmiyuma, ayrıca plastik ve nikel-kadmiyum içeren pillerin atık olarak yakılmaları ve sigara dumanı ile de maruziyet mümkündür. Yüksek dozda kadmiyuma maruz kalmak, böbreklere ve akciğere zarar vererek solunum sorunları, testiküler dejenerasyonu ve prostat kanserine neden olabilmektedir. Kadmiyum ve bileşikleri genellikle böbrekler ve karaciğerde birikmekte ve ilerleyen yaşlarda böbreklerdeki birikimi yüksek tansiyona sebebiyet verebilmektedir. İnsan vücudundaki kadmiyum seviyesi yaşla orantılı olarak artış göstermekte ve genellikle 50’li yaşlarda maksimum seviyeye ulaştıktan sonra azalmaya başlamaktadır. Normal olarak insan vücudunda 40 mg’a kadar kadmiyum bulunabilirken, kurşun ve civanın aksine plasenta ya da kan yoluyla anne karnındaki bebeğe geçmemekte, yeni doğmuş bebeklerde hiç kadmiyum bulunmamaktadır. Kadmiyum vücutta yaklaşık %20'lik bir oranla absorbe edilmektedir ve bu değer diğer birçok metale kıyasla oldukça yüksektir (McCally, 2002). 
Kadmiyum kaynaklı akut zehirlenmelerde halsizlik, baş ağrısı, ateş, terleme, kaslarda gerilme ve ağrıyla beraber kusma belirtileri 24 saat içinde ortaya çıkmaktadır. Kronik zehirlenmelere bağlı olarak kemik erimesi ve buna bağlı hastalıklar görülmektedir. Aynı zamanda kansızlık, dişlerin dökülmesi ve koku duyumunun yitirilmesi de önemli etkileridir. Kadmiyum toksikliği bakımından kurşundan sonra ikinci sırada yer almaktadır (Schwartz ve Reis, 2000; Saffron, 2001). Kadmiyumun organizmalar üzerinde pek çok toksik etkisi mevcuttur. Bu metalin neden olabileceği başlıca sağlık problemleri; anemi, hipertansiyon, akciğer, meme, pankreas, endometriyum ve mesane kanseri ile kardiyak yetmezlik, serebrovasküler enfarktüs, anfizem, proteinüri, renal disfonksiyon ve osteoporozdur. Sigara dumanı önemli ölçüde kadmiyum içermektedir. Bir paket sigaradaki ortalama 2-4 µg kadmiyum, sigarayı aktif ya da pasif içenin akciğerinde absorbe edilmektedir. Bu nedenle sigara tüketimi de kadmiyum toksisitesinin önemli bir kaynağıdır (Ashraf, 2012).
3. GEREÇ ve YÖNTEM
3.1. Materyal Toplanması ve Örneklerin Hazırlanması
Çalışmada; gereç olarak Aydın ili civarında bulunan kovanlardan alınan bal, polen, propolis ve petek örnekleri kullanıldı. Örnekler, Aydın iline bağlı 11 ilçeden toplandı. Çalışma için; arıcılığın daha yaygın olarak yapıldığı Efeler, Nazilli, Söke, Kuşadası, Çine, İncirliova, Germencik, Bozdoğan, Köşk, Koçarlı ve Karpuzlu ilçeleri seçildi. Örneklerin alındığı ilçeler ve mahalleleri Tablo 7’de belirtilmiştir. Seçilen ilçelerden toplam 15 kovandan bal, polen, propolis ve petek örnekleri alındı. Petek örnekleri temel petek olmayan, arının kovan içine kendi yaptığı bölümlerden alındı. Her bir kovandan yaklaşık 5'er gram alınan 15 bal, 15 polen, 15 propolis ve 15 petek örneği steril plastik numune kaplarına aktarılarak örneklerdeki ağır metal birikimleri incelenmek üzere laboratuvara getirildi.
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Şekil 5. Aydın İli Haritası
Tablo 7. Örneklerin aldığı ilçeler
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İlçelerden toplanan bal ve petek örnekleri analiz edilinceye kadar +4 oC sıcaklıkta buzdolabında, propolis ve polen örnekleri ise analiz edilinceye kadar buzdolabının dondurucu bölmesinde (-20 oC’de) muhafaza edildi (Arıkan, 2010).
3.2. Yöntem
3.2.1. Mikrodalga Yöntemi İle Örnek Çözünürleştirme

Numunelerin analitik olarak analizinin gerçekleştirilebilmesi için öncelikle elementel olarak çözündürme işlemi gerekmektedir. Mikrodalga yöntemi daha hızlı olması sebebiyle bir alev veya ısıtıcı tabla kullanılarak yapılan bozundurma işlemlerine göre daha üstün sayılmaktadır. Genel olarak, zor örneklerin mikrodalga ile bozundurulması beş ile on beş dakika içinde tamamlanabilmektedir. Mikrodalga yöntemi;

· Hızlı reaksiyon özelliği

· Temiz reaksiyon özelliği (daha az safsızlık)

· Daha az çözücü kullanımı (0,5-5 ml)

· Daha az enerji kullanımı (maksimum 300 W) gibi özellikleri ile de avantajlı bir işlem olarak görülmektedir (Anastas ve Kırchhoff, 2002).
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Resim 2. Mikrodalga fırın (İnci, 2015).


Mikrodalga enerjisi, asitlerin hızlı bir şekilde ısıtılması ile biyolojik maddeleri parçalayabilmek için kullanılmaktadır. Mikrodalga numune hazırlama tekniği ile bozundurma işlemi yapılan örnekler çok fazladır. Besin, kan, bitki ve hayvan dokuları gibi biyolojik materyaller, kaya, taş ve tortu gibi jeolojik örnekler, çevresel atıklar ve hatta metalik materyaller bu teknik ile çözündürülebilmektedir. Yüksek basınçta kullanılan parçalama bombası PTFE gibi inert maddelerden yapılmakta ve mikrodalga enerjisi ile içine konulan numunenin çok hızlı parçalanması sağlamaktadır. Böylece HF gibi korozif asit buharlarının etkisi azaltılmaktadır. Alet mikrodalga enerjisini, kabı neredeyse hiç ısıtmadan doğrudan çözelti moleküllerine aktarmaktadır. Bundan dolayı çözeltinin her yerinde çok hızlı bir şekilde kaynama sağlanmaktadır (Kuşlu ve Çavuş, 2008). 

Mikrodalga bozundurması için kapalı kap kullanımı, artan basınç sonucunda daha yüksek sıcaklıkların oluşmasına yardımcı olmaktadır. Ayrıca, buharlaşma kayıpları önlendiği için, reaktif tüketimi ve buna bağlı olarak reaktiften gelen kirlenmelerin bozucu etkileri yüksek oranda azalmaktadır (Skoog ve ark, 1992).

Mikrodalga bozundurma kapları, mikrodalgalar için geçirgen malzemelerden yapılmakta ve bu malzemeler ısıya karşı ve bozundurmada kullanılan çeşitli asitlerin kimyasal etkilerine dayanıklı olmaktadır. Çözmede yaygın olarak kullanılan birçok asit için, genellikle 300oC'lik erime noktasına sahip olan teflon kullanılmaktadır. Ancak; kaynama noktaları teflonun erime noktasının üstünde olan sülfürik asit ve fosforik asit için bazen teflon yerine kuartz veya borosilikat cam kaplar kullanılmaktadır (Skoog ve ark, 1992).
3.2.2. İndüktif Eşleşmiş Plazma Kütle Spektroskopisi (ICP-MS)

1960'lı yıllarda geliştirilmiş olan ICP-MS; günümüzde birçok element için yüksek duyarlılığı, doğruluğu ve kesinliği nedeniyle kullanılan önemli tekniklerden biri olmuştur. ICP-MS tekniği, bir ya da daha fazla elementin kantitatif, yarı kantitatif veya kalitatif tayinlerinde kullanılmaktadır.


ICP-MS, atomik emisyon tekniğine dayanan plazma kaynaklı elementel analiz yapan bir teknik olarak ifade edilmektedir. Bu yöntemle farklı izotoplara ait bir elementin izotop bileşimleri belirlenebilmektedir (Coplen ve ark, 2002; Bohlke ve ark, 2005). ICP-MS tekniği; düşük tespit limitleri ve dakikalar içinde gerçek multi-element tayini yapabilme kapasitesine sahip en güçlü analitik tekniklerden biri olarak kabul edilmektedir (Houk ve ark, 1980; Gray, 1993). Örnek verimliliğinin fazla olması ve spektral gürültünün az olması gibi avantajlara da sahip olması nedeniyle tercih edilmektedir (Mokgalaka ve Gardea-Torresday, 2010).

Genel olarak içme suyu ve atık su analizleri ile gıda, jeolojik, jeokimya, petrokimya, hidrojeoloji alanlarındaki analizler ICP-MS ile yapılmaktadır Analitik bir cihaz olarak ICP-MS; indüktif olarak eşleştirilmiş plazma (ICP) ve kütle spektrometresi (MS) olmak üzere iki üniteden oluşmaktadır. Numunedeki elementler ICP’de iyonlaştırıldıktan sonra MS’e gönderilmekte ve kütle/yük (m/Ze) oranlarına göre ayrılıp ölçülmektedir. Şekil 6’da indüktif eşleşmiş plazma ve kütle spektrometresi kombinasyonu basitçe şematize edilmiştir.
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Şekil 6. ICP-MS şematik görünümü (Anonim, 2005).
Bir ICP-MS’de esas olarak şu bölümler bulunmaktadır:

· Örnek gönderici sistem
· ICP
· Aktarıcı koniler (interface cones) 

· İyon lens sistemi 

· Kütle seçici (mass filter) 

· Dedektör (electron multiplier tube) 

· Vakum sistemi

Cihazdaki ICP bölümde, kuvarstan yapılmış standart bir hamlaç bulunmaktadır. Hamlacın içinden geçen, yüksek saflıktaki argon gazı, hamlacı çevreleyen dört sarımlık bakır bir bobin tarafından üretilen radyo frekansı ile elektromanyetik olarak indüklenmektedir. Bu yöntemle argon gazı plazması oluşturulmaktadır. Ölçümü yapılacak örnek, sıvıya ya da katı aerosol biçimindeki hamlaç içine püskürtülmektedir. Plazma, önemli ölçüde katyon ve elektron içeren, elektriksel iletkenliği olan bir gaz karışımı olarak tanımlanmaktadır. Yüklü tanecikler birbirini dengelediğinden plazmanın net yükü sıfırdır. Atomik emisyon spektroskopisinde kullanılan plazma kaynakları:


1. İndüktif Eşli Plazma


2. Mikrodalga Uyarımlı Plazma

3. Doğru Akımlı Plazma'dır.


İndüktif eşli ve doğru akımlı plazma en çok kullanılan plazmalardır (Dean, 2005). İndüktif eşleşmiş plazma; toplam olarak dakikada 11-17 L’lik argon akışı sağlayan, eş merkezli üç kuvars borudan oluşmaktadır. Bu borulardan Argonun iyonlaşması bir Tesla bobini ile başlatılmaktadır. Oluşan iyonlar ve serbest kalan elektronlar değişken olarak uygulanan indüksiyon sarmalının ürettiği manyetik alan ile etkileşmektedirler. Oluşan Ar+ iyonları elektriksel alanda dairesel hareket yaparken topladığı enerji ile hızlanıp sıcaklığı yükseltirken aynı zamanda diğer Ar atomlarına çarpıp onları da iyonlaştırarak plazmayı oluşturmaktadır. Plazma sıcaklığının 10000 K’e kadar ulaşabilmesi, çok sayıda elementin mikro ve nano düzeylerinin analizine olanak sağlamaktadır.

Yüksek sıcaklık altındaki örneğin, içeriğinde varsa önce sıvı bileşen buharlaşmakta, katı partiküller eritilerek örnek elementler bileşenlerine ayrışarak atomize edilmektedir. Daha sonra elementler atomların dış yörüngelerinden bir ya da iki elektron kaybederek iyonize olmaktadırlar. Hamlaçtan sonraki bölüm, örnekleyici ve sıyırıcı koni bileşenlerinden oluşmaktadır. Kalan bölümlerin merkezinden örnek geçişini sağlayan 1 mm çaplı bir delik bulunmaktadır. Sıyırıcı; ölçüm sırasında, gerekli miktarda örneği ölçüm odasına alan, kalan bölümü vakumla ortamdan uzaklaştırandır. Ölçüm odasında iyon mercekleri ve dedektör bulunmaktadır. Bu iki bölüm arasında ise, dört kutuplu (kuadropol) kütle saptırıcı yer almaktadır. Ölçüm odasına giren örnekler vakum altında dedektöre doğru sürüklenmektedir. Üretilen iyonize elementleri kütle saptırıcısı merkezine yönlendirme görevini üstlenen iyon mercekleridir. Kütle saptırıcısı birbirine paralel olarak yerleştirilmiş, yatay konumlu dört adet çubuktan oluşmaktadır. Çubuklara uygulanan gerilim iyonize elementin kütle ayırıcı merkez hattı boyunca dedektöre yönlenmesini sağlamaktadır (Anbar, 2006).
Kuadropol kütle spektrometresinden alınan spektrumlar nitel ve nicel analizlerde kullanılmaktadır. Şekil 7’de ICP-MS sistem bileşenleri verilmiştir. Miktar tayini, analit için iyon sayımının bir iç standart için iyon sayımına oranı ile derişim arasında çizilen bir kalibrasyon eğrisi aracılığıyla yapılmaktadır. 
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Şekil 7. ICP-MS sistem bileşenleri (Bakkal, 2014).
ICP-MS ile analizi yapılabilen elementler; Se, Fe, B, Be, Ca, Mn, Cd, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Sb, Na, Co, Mg, Y, Hg, Al, Sn, Au, Ag, As, Ba, Bi, Cs, Ga, Hf, Mo, Nb, Rb, Sc, Sr, Ta, Ti, V, W, Zr, La, P, Tl, K, Li, Ge, Br, Ru, Rh, Pd, In, Te, I, Re, Os, Ir, Pt, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, U, Th olarak sıralanabilmektedir.
3.2.3. Örneklerin Çözünürleştirilmesi

Bal, polen, propolis ve petek örneklerinin çözünürleştirme işlemleri Cem Mars 5 marka mikrodalga fırın ile yapılmıştır. Her bir örnekten yaklaşık 0,5 g tartılarak teflon tüplere alınmıştır. Tartılan örneklerin üzerine 5 ml %65’lik HNO3 ve 2 ml %37’lik HCl ilave edildikten sonra mikrodalga fırın ile çözünürleştirme işlemi gerçekleştirilmiştir. Mikrodalga fırında %80 parçalama gücü ile, 210oC’de, yaklaşık 1 atm basınç altında 20 dakikada yakma işlemi gerçekleştirildikten sonra 90 dakika örneklerin soğuması beklenmiştir. Daha sonra açılan teflon kaplar 25 ml’lik balon jojeye alınmış ve üzeri 25 ml çizgisine kadar deiyonize su ile tamamlanarak analize hazırlanmıştır.
3.2.4. Stok Çözeltiler, Standart Çözeltiler ve Kalibrasyon Eğrilerin Hazırlanması

ICP-MS’de ağır metal analizi için 30 element içeren mix multistandart stok çözelti (10 ppm) kullanılmıştır.
ICP-MS’de kullanılmak üzere 1 ppm (mg/kg) yoğunluklu ara stok çözeltisi ve her bir element için 10, 20, 50, 100, 200 ve 400 ppb (µg/kg) yoğunluklarda olmak üzere 6 adet standart çözelti hazırlanmıştır.
10 ppm’lik stok çözeltiden 1 ppm’lik 50 ml ara stok çözelti hazırlamak için,
M1 x V1=M2 x V2 formülü kullanılarak, stok çözeltiden 5 ml (10 ppm x V=1 ppm x 50 ml) alınarak son hacim 50 ml olana kadar saf su eklendi.
10 ppb’lik 50 ml standart çözelti hazırlamak için 1 ppm (1000 ppb) ara stok çözeltiden 0,5 ml (1000 ppb x V=10 ppb x 50 ml) alınarak son hacim 50 ml olana kadar saf su eklendi.
20 ppb’lik 50 ml standart çözelti hazırlamak için 1 ppm (1000 ppb) ara stok çözeltiden 1 ml (1000 ppb x V=20 ppb x 50 ml) alınarak son hacim 50 ml olana kadar saf su eklendi.
50 ppb’lik 50 ml standart çözelti hazırlamak için 1 ppm (1000 ppb) ara stok çözeltiden 2,5 ml (1000 ppb x V=50 ppb x 50 ml) alınarak son hacim 50 ml olana kadar saf su eklendi.
100 ppb’lik 50 ml standart çözelti hazırlamak için 1 ppm (1000 ppb) ara stok çözeltiden 5 ml (1000 ppb x V=100 ppb x 50 ml) alınarak son hacim 50 ml olana kadar saf su eklendi.
200 ppb’lik 50 ml standart çözelti hazırlamak için 1 ppm (1000 ppb) ara stok çözeltiden 10 ml (1000 ppb x V=200 ppb x 50 ml) alınarak son hacim 50 ml olana kadar saf su eklendi.
400 ppb’lik 50 ml standart çözelti hazırlamak için 1 ppm (1000 ppb) ara stok çözeltiden 20 ml (1000 ppb x V=400 ppb x 50 ml) alınarak son hacim 50 ml olana kadar saf su eklendi.
Çözeltiler hazırlandıktan sonra, çözünürleştirilmiş örneklerin ağır metal içeriği okunmadan önce cihazın kalibrasyonu yapılmıştır. Elementler için çizilen kalibrasyon grafikleri, hazırlanmış olan standartların doğruluğunun göstergesi olarak kullanılmıştır. Elde edilen bal, petek, polen ve propolis örneklerinin ağır metal içerikleri, Bruker 820-MS marka indüktif eşleşmiş plazma kütle spektrometresi (ICP-MS) ile saptanmıştır.
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Şekil 8. Li için kalibrasyon grafiği (E5=105; E6=106).
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Şekil 9. Be için kalibrasyon grafiği (E5=105; E6=106).
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Şekil 10. B için kalibrasyon grafiği (E6=106).
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Şekil 11. Cr için kalibrasyon grafiği (E5=105).
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Şekil 12. Mn için kalibrasyon grafiği (E6=106).
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Şekil 13. Fe için kalibrasyon grafiği (E5=105).
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Şekil 14. Co için kalibrasyon grafiği (E5=105; E6=106).
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Şekil 15. Ni için kalibrasyon grafiği (E5=105).
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Şekil 16. Cu için kalibrasyon grafiği.
[image: image27.png]Sinyal siddeti (c/s)

2.425E6y

2E6)

1.5E6]

1E6|

5ES|

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4400
Konsantrasyon (ppb)




Şekil 17. Zn için kalibrasyon grafiği (E5=105; E6=106).
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Şekil 18. Rb için kalibrasyon grafiği (E5=105; E6=106).
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Şekil 19. Te için kalibrasyon grafiği (E5=105).
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Şekil 20. Ba için kalibrasyon grafiği (E5=105; E6=106).
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Şekil 21. Pb için kalibrasyon grafiği (E5=105; E6=106).
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Şekil 22. U için kalibrasyon grafiği (E6=106; E7=107).
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Şekil 23. Bi için kalibrasyon grafiği (E6=106; E7=107).
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Şekil 24. Cd için kalibrasyon grafiği (E5=105; E6=106).

3.2.5. İstatiksel Analiz
Li, Be, B, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Te, Ba, Pb ve U elementlerinin ortalamalarının istatistik analizinde ANOVA ve bal, polen, propolis ve petek gruplarının aralarında farklılık olup olmadığını belirlemek için Post Hoc. olarak Duncan testi uygulandı. Cd ve Bi elementlerinin ortalamalarının istatistik analizinde ise T-testi yapıldı.
4. BULGULAR
Çalışmamızda, Aydın ili çevresindeki adı geçen ilçelerdeki 15 adet kovandan bal, polen, propolis, petek örnekleri alınıp mikrodalga fırında çözünürleştirildikten sonra, ICP-MS ile ağır metal değerleri ölçülmüş ve sonuçlar Tablo 8, Tablo 9, Tablo 10 ve Tablo 11’te sunulmuştur.
Tablo 8. Çalışma alanındaki bal örneklerinde element düzeyleri (µg/kg).
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594,99 1949,67 4555,60 1130,59 573,51 7373,39 96,42 584,48 198,09 3894,34 540,82 27,45 124,11 550,01 82,04 − −

2

349,42 2120,34 4901,77 1776,78 478,48 9765,27 7,62 155,02 114,07 1414,82 1245,24 29,13 201,69 − 76,08 − −

3

285,73 1822,14 2372,54 1413,37 636,59 8918,78 − 243,69 − 11178,33 352,66 26,27 173,52 − 69,35 − −

4

327,69 2165,41 5903,12 1489,05 409,51 8680,59 − 97,94 − 1968,43 181,12 53,49 75,69 − 81,38 − −

5

291,59 1894,09 5892,15 1476,91 397,61 8228,24 − 69,13 34,87 2426,96 203,40 27,23 109,04 6,01 71,64 − −

6

257,05 1688,60 1707,66 1566,95 487,69 6609,06 61,05 43,83 15,48 692,72 936,18 24,80 151,05 2513,86 64,68 54,51 −

7

260,96 1836,42 3336,48 1786,20 732,76 7545,86 22,66 10,88 282,84 1804,76 1161,86 46,20 153,89 2612,14 144,14 − −

8

203,77 1396,82 3092,28 1208,89 410,37 7370,47 3,44 100,54 177,61 2089,32 853,04 20,19 60,56 408,90 60,58 126,34 −

9

270,88 1703,95 1919,17 1778,14 1077,14 7659,15 16,94 241,05 376,40 1772,88 2461,56 24,47 186,35 739,27 62,68 55,63 −

10

256,10 1904,39 2244,42 1707,07 1037,24 7632,82 6,48 355,99 419,74 343,44 3383,87 27,07 173,88 347,84 70,21 58,98 −

11

390,71 2551,75 3145,25 2903,83 446,68 12274,15 20,23 − 33,16 1187,89 401,70 36,58 54,33 51,02 95,10 395,61 −

12

198,49 1298,48 7049,67 1073,21 1024,77 11955,05 − 86,46 429,31 1712,24 446,11 18,42 179,30 306,94 47,75 144,14 −

13

212,48 1366,09 1749,46 1042,24 607,53 10419,20 − 261,86 515,55 1974,19 1367,50 33,96 77,25 31,98 50,92 13,25 −

14

162,32 1387,26 1223,63 979,75 404,60 7496,86 2,78 40,53 71,15 1872,68 400,83 33,67 93,53 74,43 50,22 − −

15

302,87 2060,06 2756,88 1807,24 1290,10 12557,39 − 220,92 932,34 267,20 2073,60 30,38 51,16 7,25 77,28 13,69 −

Ortalama

291,00 1809,70 3456,67 1542,68 667,64 8965,75 26,40 179,45 276,97 2306,68 1067,30 30,62 124,36 637,47 73,60 107,77 −


Tablo 9. Çalışma alanındaki polen örneklerinde element düzeyleri (µg/kg).

[image: image36.emf]POLEN Li Be B Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Rb Te Ba Pb U Bi Cd

No n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15

1

342,52 2006,96 16501,63 1357,13 21241,01 85407,15 135,61 955,38 13970,37 31099,74 3332,66 28,20 4480,35 142,37 82,05 − 30,04

2

312,28 1685,37 21444,06 1176,82 19282,77 58369,55 114,92 1069,33 5638,20 37470,16 7037,35 42,93 1166,57 23,82 62,54 − 1,20

3

566,27 1854,56 23522,16 1557,41 13114,74 92736,73 117,40 1142,80 6727,76 33730,12 2035,41 25,90 2990,02 25,07 77,37 − 19,15

4

478,46 1587,24 23807,05 1351,87 16193,94 172131,00 175,58 2128,66 6580,95 29698,52 2386,28 40,29 5911,56 30,44 73,09 − 87,76

5

398,89 1818,02 15733,19 1563,13 14771,83 124375,90 109,06 1180,26 6454,26 24931,83 2129,60 26,39 4355,01 123,47 72,92 − 5,77

6

412,48 1802,04 23788,51 1617,11 15565,78 135771,50 191,96 1066,12 6854,08 32043,03 3427,34 25,32 6925,32 671,72 77,29 − 113,84

7

559,39 2767,60 32787,72 3776,75 32481,50 154101,40 154,50 1700,11 6073,91 32319,58 8168,27 71,84 4592,05 4501,85 145,69 40,17 24,04

8

325,38 1638,64 14562,29 1601,47 16091,66 137220,50 158,89 2038,26 5811,76 25636,13 10862,91 23,47 2212,52 2433,04 78,55 − 36,28

9

329,67 1812,51 7926,45 1560,62 15980,78 59944,93 149,19 1028,43 6077,30 26208,83 5223,39 26,14 4433,68 585,43 70,02 − 59,13

10

264,59 1699,84 7149,31 1493,97 15240,94 53688,81 126,27 1051,95 5899,45 24334,09 3659,02 44,40 6606,63 224,32 66,32 − 54,56

11

314,96 1727,94 9303,94 1548,93 31849,86 156853,70 105,02 1104,60 6281,26 31866,05 3161,29 25,26 3271,58 263,51 76,27 − 29,41

12

419,84 1663,33 38028,40 1802,04 18960,33 240481,50 107,26 762,79 5059,82 23924,68 2424,65 24,44 2954,69 1849,90 77,73 − 0,27

13

557,13 1411,61 24263,05 2037,69 28314,92 472754,80 284,78 2405,34 14253,50 35331,94 4318,90 48,92 7294,34 1497,52 135,24 − 34,02

14

437,66 1956,62 18821,05 1805,88 34185,30 327523,00 201,54 1401,03 5122,23 29610,31 3437,65 28,33 5152,56 246,75 93,75 − 3,40

15

450,82 1959,70 13637,73 1673,01 38113,10 106391,80 96,35 977,55 5766,16 24025,54 7984,72 28,69 1253,14 869,08 78,57 − 11,66

Ortalama

411,36 1826,13 19418,44 1728,26 22092,56 158516,82 148,56 1334,17 7104,73 29482,04 4639,30 34,03 4240,00 899,22 84,49 − 34,04


Tablo 10. Çalışma alanındaki propolis örneklerinde element düzeyleri (µg/kg).

[image: image37.emf]PROPOLİS Li Be B Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Rb Te Ba Pb U Bi Cd

No n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15

1 798,97 2440,89 10060,56 3415,85 10997,39 537277,40 429,84 895,52 2107,52 90813,83 2066,95 59,90 7673,27 3616,40 155,40 − 8,51

2 883,13 1966,40 7275,40 2600,10 20197,48 948762,50 486,06 2232,76 1746,09 43639,57 1645,23 47,33 13441,63 1512,15 110,34 − 12,58

3 955,57 1731,15 12146,63 3528,10 33370,71 959914,90 531,01 3131,28 3703,76 89952,39 3332,59 42,28 15758,34 2322,12 121,97 − 31,45

4 248,54 1871,48 1931,00 2219,71 579,43 19117,51 410,40 350,54 47,86 5963,03 60,56 26,72 201,66 − 72,13 − −

5 383,76 1558,64 10017,02 2165,27 12930,56 780610,90 464,64 1554,94 2514,47 42415,53 1842,87 38,64 4970,22 1439,32 132,87 − 5,49

6 559,86 1521,68 12231,74 1942,15 9786,06 447977,80 315,66 1281,22 2021,10 37639,01 1832,72 37,42 9386,24 3651,20 82,60 − 8,14

7 668,55 1995,34 6114,12 2478,39 7878,03 620340,90 263,54 1470,47 1302,21 85949,59 1257,34 50,49 3061,09 3688,01 118,57 − −

8 664,02 1790,12 13351,12 2824,37 13866,97 566153,30 540,32 2882,24 2194,65 52837,43 2254,04 25,58 12610,14 3210,71 144,43 − 4,72

9 998,95 1513,16 5234,69 2709,24 18181,51 1257916,00 543,54 2666,45 1733,79 25612,28 3892,90 50,73 14562,55 3916,76 223,26 − 41,81

10 1083,12 1877,23 2829,76 2918,12 15917,08 1236593,00 501,54 1471,64 1296,54 22528,73 3334,64 44,45 11852,08 3653,05 227,74 − 39,33

11 826,09 2586,27 8133,54 3754,09 18061,42 870191,30 476,50 2226,12 4692,28 174727,20 2145,76 64,61 36516,02 6216,66 156,94 − 21,55

12 699,67 2270,01 6506,24 2618,84 11919,90 494199,30 254,10 727,08 1615,27 61010,16 1329,13 32,86 19062,99 1001,65 114,16 − −

13 701,22 1983,38 9442,66 3438,04 21168,01 816204,00 649,29 2591,16 1939,93 38862,71 3248,08 28,58 5574,79 2744,00 152,54 − 15,69

14 907,75 934,75 5644,83 2566,88 22940,21 1322746,00 697,43 2060,44 2268,51 57535,53 3004,46 30,41 8322,03 2087,44 102,57 − 23,45

15 541,33 2254,67 3474,19 3805,90 13279,10 660273,90 246,06 1110,77 2944,23 41221,96 1208,56 31,85 8984,97 2138,73 126,11 − 38,77

Ortalama 728,04 1886,34 7626,23 2865,67 15404,92 769218,58 454,00 1776,84 2141,88 58047,26 2163,72 40,79 11465,20 2942,73 136,11 − 20,96


Tablo 11. Çalışma alanındaki petek örneklerinde element düzeyleri (µg/kg).

[image: image38.emf]PETEK Li Be B Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Rb Te Ba Pb U Bi Cd

No n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15 n=15

1

254,49 1772,11 2693,54 648,35 464,88 10510,01 – − 26,56 10124,96 102,99 73,76 136,54 186,43 67,77 − −

2

229,35 1538,05 4093,37 1033,35 555,29 22440,66 34,50 185,80 224,94 1759,23 1187,92 21,85 220,80 94,74 57,41 − −

3

283,49 1856,74 3628,93 1196,97 1053,23 22918,62 2,76 33,25 78,32 9978,48 299,70 26,59 326,53 469,87 78,42 − −

4

298,36 1762,27 5197,71 2626,76 1404,50 45775,81 22,15 298,79 334,76 15893,80 269,60 43,71 829,36 127,84 71,82 − −

5

388,52 1797,10 12269,89 1688,29 10359,37 138351,80 64,62 1164,29 3407,36 16110,83 2741,50 44,20 2205,68 135,59 76,18 − −

6

205,93 1775,68 1608,38 918,43 495,87 15160,52 – − − 4404,00 44,76 25,83 175,29 − 68,04 117,91 −

7

311,85 2230,28 1088,75 1014,10 456,61 17339,52 – − 139,80 4079,44 27,59 32,01 151,27 − 84,41 189,24 −

8

281,53 1856,84 3831,90 1694,77 1771,61 61219,29 18,64 175,92 657,01 26638,00 841,82 26,73 555,48 635,43 89,15 129,45 −

9

210,73 1540,02 1469,21 1674,59 465,68 27021,31 0,56 282,02 − 1319,98 112,46 21,92 331,87 − 60,20 155,38 −

10

300,31 1844,91 906,27 1826,91 379,35 19229,22 – 84,54 − 1241,76 75,50 26,67 200,61 − 70,95 357,52 −

11

243,20 1737,86 2506,83 1522,48 749,07 17143,58 0,62 41,93 456,19 13434,89 203,77 24,91 318,49 38,10 68,79 169,44 −

12

252,29 2031,04 3125,51 1496,45 970,25 29454,87 16,94 19,98 265,79 10265,85 288,97 29,32 597,34 8,27 81,31 28,75 −

13

214,40 1472,37 822,91 1291,45 361,30 14980,78 – 86,37 223,17 1109,45 30,36 36,74 277,25 − 56,19 54,60 −

14

294,24 1930,14 3138,07 2740,95 2764,06 98486,84 42,46 572,82 601,24 7099,88 371,03 28,24 589,05 118,41 78,35 64,69 −

15

233,51 1485,08 3772,19 1490,84 879,69 10993,79 – 120,83 708,51 3659,10 1018,97 49,61 147,65 − 53,74 59,73 −

Ortalama

266,81 1775,37 3343,56 1524,31 1542,05 36735,11 22,58 255,55 593,64 8474,64 507,80 34,14 470,88 201,63 70,85 132,67 −


Tablo 12. Bal, polen, propolis, petek örneklerinde ortalama Li, Be, B, Cr ve Mn düzeyleri (µg/kg).
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Örneklerimizdeki lityum sonuçları incelendiğinde; balda en düşük değer 14. kovanda 162,32 µg/kg, en yüksek değer 1. kovanda 594,99 µg/kg; polen örneklerinde en düşük 10. kovanda 264,59 µg/kg en yüksek 3. kovanda 566,27 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerinde lityum düzeyleri en düşük ve en yüksek 4. ve 10. kovanlarda 248,54-1083,12 µg/kg aralığında; petek örneklerinde lityum değerleri en düşük ve en yüksek olmak üzere 6. ve 5. kovanlarda 205,93-388,52 µg/kg aralığında belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).

Aydın ilinin çeşitli ilçelerinden alınan bal, polen, propolis, petek örneklerinin ortalama Li düzeyleri sırasıyla; 291,00 µg/kg; 411,36 µg/kg; 728,04 µg/kg; 266,81 µg/kg olarak saptanmıştır. En yüksek lityum değeri propolis örneklerinde, daha sonra polende ve en düşük değerler de bal ve petekte bulunmuştur. Bal ile petek örneklerinin ortalama değerleri arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir farka rastlanmamıştır. Diğer gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 12).
Bal örneklerinde elde edilen berilyum sonuçları incelendiğinde en düşük değerin 12. kovanda 1298,48 µg/kg; en yüksek değerin 11. kovanda 2551,75 µg/kg olduğu gözlenmiştir. Polen örneklerindeki berilyum düzeyleri en düşük 13. kovanda 1411,61 µg/kg; en yüksek 7. kovanda 2767,60 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerinde berilyum değer aralığının en düşük ve en yüksek 14. ve 11. kovanlarda 934,75-2586,27 µg/kg; petek örneklerindeki berilyum değer aralığının en düşük ve en yüksek 13. ve 7. kovanlarda 1472,37-2230,28 µg/kg olduğu gözlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).

Analiz sonuçlarına göre; ortalama Be değerleri toplanan bal örneklerinde 1809,70 µg/kg, polen örneklerinde 1826,13 µg/kg, propolis örneklerinde 1886,34 µg/kg, petek örneklerinde 1775,37 µg/kg olarak saptanmıştır. Ortalama berilyum sonuçlarına göre en yüksek değerin propolis örneklerinde, en düşük değerin petek örneklerinde ölçülmesine rağmen gruplar arasındaki fark, istatistik olarak anlamlı bulunmamıştır (Tablo 12).
Araştırmadan elde ettiğimiz sonuçlar arasında; bal örneklerinde en düşük bor değeri 14. kovanda 1223,63 µg/kg, en yüksek 12. kovanda 7049,67 µg/kg; polen örneklerinde en düşük 10. kovanda 7149,31 µg/kg, en yüksek 12. kovanda 38028,40 µg/kg; propolis örneklerinde en düşük 4. kovanda 1931,00 µg/kg, en yüksek 8. kovanda 13351,12 µg/kg; petek örneklerinde en düşük 13. kovanda 822,91 µg/kg, en yüksek 5. kovanda 12269,89 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Ortalama B değerleri, toplanan bal, polen, propolis ve petek örneklerinde sırasıyla; 3456,67 µg/kg; 19418,44 µg/kg; 7626,23 µg/kg; 3343,56 µg/kg olarak ölçülmüştür. Buna göre; bor için en yüksek değer polen örneklerinde, daha sonra propoliste ve en düşük değerler bal ve petekte bulunmuştur. Polen örneklerindeki ortalama bor değerinin propolise göre yaklaşık 3 kat; bala göre yaklaşık 6 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Bal ile petek örnekleri arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir farka rastlanmamıştır Diğer gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 12).
Çalışmamızdaki krom sonuçları incelendiğinde; balda en düşük değer 14. kovanda 979,75 µg/kg en yüksek değer 11. kovanda 2903,83 µg/kg; polen örneklerinde en düşük 2. kovanda 1176,82 µg/kg en yüksek 7. kovanda 3776,75 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerinde krom değerleri 6. ve 15. kovanlarda 1942,15-3805,90 µg/kg aralığında; petek örneklerindeki krom değerleri en düşük 1. kovanda 648,35 µg/kg ve en yüksek 14. kovanda 2740,95 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).

Toplanan örneklerde ortalama Cr değerleri; balda 1542,68 µg/kg, polende 1728,26 µg/kg, propoliste 2865,67 µg/kg, petekte 1524,31 µg/kg olarak belirlenmiştir. Sonuçlara göre; krom için en yüksek değerin propolis örneklerinde olduğu gözlenmiştir. Bal, polen ve petek grupları arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir fark tespit edilememiştir ancak; propolis ve bu gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 12).
Çeşitli kovanlardan alınan bal örneklerinde en düşük mangan düzeyinin 5. kovanda 397,61 µg/kg, en yüksek mangan düzeyinin 15. kovanda 1290,10 µg/kg olduğu gözlenmiştir. Polen örnekleri arasında en düşük mangan değeri 3. kovanda 13114,74 µg/kg, en yüksek 15. kovanda 38113,10 µg/kg; propolis örnekleri arasında en düşük mangan değeri 4. kovanda 579,43 µg/kg, en yüksek 3. kovanda 33370,71 µg/kg bulunmuştur. Çalışmamızdaki petek örneklerinde en düşük mangan düzeyi 13. kovanda 361,30 µg/kg, en yüksek 5. kovanda 10359,37 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Analizi yapılan bal, polen, propolis, petek örneklerinin ortalama Mn değerleri sırasıyla; 667,64 µg/kg; 22092,56 µg/kg; 15404,92 µg/kg; 1542,05 µg/kg olarak ölçülmüştür. Mangan için en yüksek değer polen örneklerinde bulunmuştur. Polendeki mangan düzeyinin peteğe göre yaklaşık 15 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Bal ve petek grupları için, mangan değerlerinin istatistiksel açıdan birbirinden farklı bulunmadığı ve bu değerlerin en düşük düzeyde olduğu saptanmıştır. Diğer gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 12).
Tablo 13. Bal, polen, propolis, petek örneklerinde ortalama Fe, Co, Ni, Cu ve Zn düzeyleri (µg/kg).
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Bal örneklerinde elde edilen demir sonuçları incelendiğinde en düşük değerin 6. kovanda 6609,06 µg/kg; en yüksek değerin 15. kovanda 12557,39 µg/kg olduğu gözlenmiştir. Polen örneklerinde demir değerleri en düşük 10. kovanda 53688,81 µg/kg; en yüksek 13. kovanda 472754,80 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerindeki demir değer aralığının en düşük ve en yüksek olmak üzere 4. ve 14. kovanlarda 19117,51-1322746,00 µg/kg; petek örneklerindeki demir düzeylerinin en düşük 1. kovanda 10510,01 µg/kg ve en yüksek 5. kovanda 138351,80 µg/kg olduğu gözlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).

Ortalama Fe değeri toplanan bal örneklerinde 8965,75 µg/kg, polen örneklerinde 158516,82 µg/kg, propolis örneklerinde 769218,58 µg/kg, petek örneklerinde 36735,11 µg/kg olarak ölçülmüştür. Sonuçlara göre; demir için en yüksek değerden en düşük değere sahip olan gruplar sırasıyla; propolis, polen, petek ve bal olarak bulunmuştur. Propolisteki ortalama demir düzeyinin baldakine göre yaklaşık 86 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Polen ile petek grupları ve petek ile bal grupları arasındaki farklılığın istatistik olarak önemli olmadığı saptanmıştır (P<0,001) (Tablo 13).

Araştırmadan elde ettiğimiz sonuçlara göre; bal örneklerinde en düşük kobalt değeri 14. kovanda 2,78 µg/kg, en yüksek 1. kovanda 96,42 µg/kg; polen örneklerinde en düşük 15. kovanda 96,35 µg/kg, en yüksek 13. kovanda 284,78 µg/kg bulunmuştur. Propolis örneklerindeki en düşük kobalt değeri 15. kovanda 246,06 µg/kg, en yüksek 14. kovanda 697,43 µg/kg; petek örneklerinde en düşük kobalt 9. kovanda 0,56 µg/kg, en yüksek 5. kovanda 64,62 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Analizi yapılan bal, polen, propolis, petek örneklerinin ortalama Co düzeyleri sırasıyla; 26,40 µg/kg; 148,56 µg/kg; 454,00 µg/kg; 22,58 µg/kg olarak ölçülmüştür. Buna göre; örnekler arasında en yüksek krom değeri propolis örneklerinde, daha sonra polende ve en düşük değerler bal ve petekte bulunmuştur. Propolis örneklerindeki ortalama kobalt içeriğinin peteğe göre yaklaşık 20 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Bal ile petek grupları arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir farka rastlanılmamıştır. Diğer gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 13).
Çeşitli kovanlardan alınan bal örneklerinde en düşük nikel düzeyinin 7. kovanda 10,88 µg/kg, en yüksek 1. kovanda 584,48 µg/kg olduğu gözlenmiştir. Polen örneklerinde en düşük nikel değeri 12. kovanda 762,79 µg/kg, en yüksek 13. kovanda 2405,34 µg/kg; propolis örnekleri arasında en düşük nikel değeri 4. kovanda 350,54 µg/kg, en yüksek 3. kovanda 3131,28 µg/kg bulunmuştur. Çalışmamızda petek örneklerinde nikel değerleri en düşük 12. kovanda 19,98 µg/kg, en yüksek 5. kovanda 1164,29 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Analiz sonuçlarına göre ortalama Ni değerleri toplanan bal örneklerinde; 179,45 µg/kg, polen örneklerinde 1334,17 µg/kg, propolis örneklerinde 1776,84 µg/kg, petek örneklerinde 255,55 µg/kg olarak saptanmıştır. Sonuçlara göre; nikel için en yüksek değer propolis örneklerinde bulunmuştur. Propolisteki ortalama nikel düzeyinin bala göre yaklaşık 10 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Bal ve petek grupları için, ortalama mangan değerlerinin istatistiksel açıdan birbirinden farklı bulunmadığı ve bu değerlerin en düşük düzeyde olduğu saptanmıştır Diğer gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 13).
Çalışmamızdaki bakır sonuçları incelendiğinde; balda en düşük değer 6. kovanda 15,48 µg/kg en yüksek değer 15. kovanda 932,34 µg/kg; polen örneklerinde en düşük 12. kovanda 5059,82 µg/kg en yüksek 13. kovanda 14253,50 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerinde en düşük ve en yüksek bakır düzeyleri sırasıyla 4. ve 11. kovanlarda 47,86-4692,28 µg/kg; petek örneklerinde en düşük ve en yüksek 1. ve 5. kovanlarda 26,56-3407,36 µg/kg aralığında belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Ortalama Cu değeri toplanan bal örneklerinde 276,97 µg/kg, polen örneklerinde 7104,73 µg/kg, propolis örneklerinde 2141,88 µg/kg, petek örneklerinde 593,64 µg/kg olarak ölçülmüştür. İstatistik sonuçlarına göre, ortalama bakır düzeyi en yüksek olan grup polen grubu olarak belirlenmiştir. Polendeki ortalama bakır değerinin bala göre yaklaşık 26 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Bal ile petek örnekleri arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir farka rastlanmamıştır. Diğer gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 13).
Bal örneklerinde elde edilen çinko sonuçları incelendiğinde en düşük değerin 15. kovanda 267,20 µg/kg; en yüksek değerin 3. kovanda 11178,33 µg/kg olduğu gözlenmiştir. Polen örneklerindeki çinko düzeyleri en düşük 12. kovanda 23924,68 µg/kg; en yüksek 2. kovanda 37470,16 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerinde en düşük ve en yüksek çinko değerlerinin sırasıyla 4. ve 11. kovanlarda 5963,03-174727,20 µg/kg; petek örneklerindeki en düşük ve en yüksek çinko değerlerinin 13. ve 8. kovanlarda 1109,45-26638,00 µg/kg olduğu gözlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Ortalama Zn değerleri toplanan bal örneklerinde 2306,68 µg/kg, polen örneklerinde 29482,04 µg/kg, propolis örneklerinde 58047,26 µg/kg, petek örneklerinde 8474,64 µg/kg olarak ölçülmüştür. Buna göre; örnekler arasında en yüksek ortalama çinko değeri propolis örneklerinde, daha sonra polende ve en düşük değerler bal ve petek gruplarında bulunmuştur. Propolis örneklerindeki ortalama çinko düzeyinin bala göre yaklaşık 25 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Bal ile petek örnekleri arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir farka rastlanmamıştır. Diğer gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 13).
Tablo 14. Bal, polen, propolis, petek örneklerinde ortalama Rb, Te, Ba, Pb ve U düzeyleri (µg/kg).
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Araştırmadan elde ettiğimiz sonuçlara göre; bal örneklerinde en düşük rubidyum düzeyi 4. kovanda 181,12 µg/kg, en yüksek 10. kovanlarda 3383,87 µg/kg; polen örneklerinde en düşük rubidyum değeri 3. kovanda 2035,41 µg/kg, en yüksek 8. kovanda 10862,91 µg/kg bulunmuştur. Propolis örneklerindeki en düşük rubidyum değeri 4. kovanda 60,56 µg/kg, en yüksek 9. kovanda 3892,90 µg/kg; petek örneklerinde en düşük 7. kovanda 27,59 µg/kg, en yüksek 5. kovanda 2741,50 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).

Analizi yapılan bal, polen, propolis, petek örneklerinin ortalama Rb düzeyleri sırasıyla; 1067,30 µg/kg; 4639,30 µg/kg; 2163,72 µg/kg; 507,80 µg/kg olarak ölçülmüştür. Buna göre; gruplar arasında en yüksek ortalama rubidyum değeri polen örneklerinde, daha sonra propoliste ve en düşük değerler bal ve petekte bulunmuştur. Polen örneklerindeki ortalama rubidyum değerinin peteğe göre yaklaşık 10 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Bal ve petek grupları için, ortalama rubidyum düzeylerinin istatistiksel açıdan birbirinden farklı bulunmadığı ve bu değerlerin en düşük düzeyde olduğu saptanmıştır. Diğer gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 14).

Çeşitli kovanlardan alınan bal örneklerinde en düşük tellür değerinin 12. kovanda 18,42 µg/kg, en yüksek 4. kovanda 53,49 µg/kg olduğu gözlenmiştir. Polen örnekleri arasında en düşük tellür değeri 8. kovanda 23,47 µg/kg, en yüksek 7. kovanda 71,84 µg/kg; propolis örneklerinde en düşük 8. kovanda 25,58 µg/kg, en yüksek 11. kovanda 64,61 µg/kg bulunmuştur. Çalışmamızdaki petek örneklerinde en düşük ve en yüksek tellür değerleri sırasıyla 2. kovanda 21,85 µg/kg ve 1. kovanda 73,76 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Ortalama Te değeri toplanan bal örneklerinde 30,62 µg/kg, polen örneklerinde 34,03 µg/kg, propolis örneklerinde 40,79 µg/kg, petek örneklerinde 34,14 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama tellür sonuçlarına göre en yüksek değerin propolis grubunda, en düşük değerin bal grubunda ölçülmesine rağmen gruplar arasındaki fark, istatistik olarak anlamlı bulunmamıştır (Tablo 14).
Çalışmamızdaki baryum sonuçları incelendiğinde; balda en düşük değer 15. kovanda 51,16 µg/kg en yüksek değer 2. kovanda 201,69 µg/kg; polen örneklerinde en düşük 2. kovanda 1166,57 µg/kg en yüksek 13. kovanda 7294,34 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerinde en düşük ve en yüksek baryum değerleri sırasıyla 4. kovanda 201,66 µg/kg ve 11. kovanlarda 36516,02 µg/kg; petek örneklerinde baryum değerleri en düşük 1. kovanda 136,54 µg/kg ve en yüksek 5. kovanda 2205,68 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Ortalama Ba değerleri toplanan bal örneklerinde 124,36 µg/kg, polen örneklerinde 4240,00 µg/kg, propolis örneklerinde 11465,20 µg/kg, petek örneklerinde 470,88 µg/kg olarak ölçülmüştür. Buna göre; baryum için en yüksek ortalama değer propolis örneklerinde, daha sonra polende ve en düşük değerler bal ve petekte bulunmuştur. Propolisteki ortalama baryum düzeyinin bala göre yaklaşık 92 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Bal ile petek örnekleri arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir farka rastlanmamıştır. Diğer gruplar arasındaki farkın istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı olduğu gözlenmiştir (Tablo 14).
Bal örneklerinde elde edilen kurşun sonuçları incelendiğinde en düşük değerin 5. kovanda 6,01 µg/kg; en yüksek değerin 7. kovanda 2612,14 µg/kg olduğu gözlenmiştir. Polen örneklerindeki en düşük kurşun düzeyi 2. kovanda 23,82 µg/kg; en yüksek 7. kovanda 4501,85 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerinde en düşük ve en yüksek kurşun değerleri sırasıyla 12. kovanda 1001,65 µg/kg ve 11. kovanda 6216,66 µg/kg; petek örneklerinde en düşük ve en yüksek olarak 12. kovanda 8,27 µg/kg ve 8. kovanda 635,43 µg/kg olduğu gözlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Analizi yapılan bal, polen, propolis, petek gruplarında ortalama Pb değerleri sırasıyla; 637,47 µg/kg; 899,22 µg/kg; 2942,73 µg/kg; 201,63 µg/kg olarak ölçülmüştür. Sonuçlara göre; kurşun için en yüksek değer propolis grubunda bulunmuştur. Propolisteki ortalama kurşun değerinin petektekine göre yaklaşık 15 kat daha fazla olduğu gözlenmiştir. Bal, petek ve polen örnekleri arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir farka rastlanmamıştır ancak; propolis ile bu gruplar arasındaki fark istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı bulunmuştur (Tablo 14).
Çalışmamızdaki uranyum sonuçları incelendiğinde; balda en düşük değer 12. kovanda 47,75 µg/kg en yüksek 7. kovanda 144,14 µg/kg; polen örneklerinde en düşük 2. kovanda 62,54 µg/kg en yüksek 7. kovanda 145,69 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerinde en düşük ve en yüksek uranyum düzeyleri sırasıyla 4. kovanda 72,13 µg/kg ve 10. kovanda 227,74 µg/kg; petek örneklerinde en düşük ve en yüksek olarak 15. kovanda 53,74 µg/kg ve 8. kovanda 89,15 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
Ortalama U değerleri toplanan bal örneklerinde 73,60 µg/kg, polen örneklerinde 84,49 µg/kg, propolis örneklerinde 136,11 µg/kg, petek örneklerinde 70,85 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama olarak en yüksek uranyum değeri propolis grubunda bulunmuştur. Bal, petek ve polen örnekleri arasında istatistiksel açıdan anlamlı bir farka rastlanmamıştır ancak; propolis ve bu gruplar arasındaki fark istatistik olarak P<0,001 düzeyinde anlamlı bulunmuştur (Tablo 14).
Tablo 15. Bal, polen, propolis, petek örneklerinde ortalama Bi ve Cd düzeyleri (T-testi) (µg/kg).
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Çeşitli kovanlardan alınan bal örneklerinde en düşük bizmut düzeyinin 13. kovanda 13,25 µg/kg, en yüksek 11. kovanda 395,61 µg/kg olduğu gözlenmiştir. Polen örneklerinde bizmut değeri sadece 7 nolu kovanda 40,17 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis değerleri bizmut için tayin edilebilir sınırların altında bulunduğu için herhangi bir sonuç elde edilememiştir. Çalışmamızda çeşitli kovanlardan alınan petek örneklerinde en düşük ve en yüksek bizmut değerleri sırasıyla 12. kovanda 28,75 µg/kg, 10. kovanda 357,52 µg/kg olarak belirlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
T-testi analiz sonuçlarına göre; ortalama Bi düzeyleri toplanan bal örneklerinde 107,77 µg/kg, petek örneklerinde 132,67 µg/kg olarak ölçülmüştür. Sonuçlara göre; petek grubundaki ortalama bizmut değerinin bal grubuna göre daha yüksek olmasına rağmen; bal ve petek grupları arasındaki fark istatistik açıdan anlamlı bulunmamıştır (Tablo 15).
Bal ve petek gruplarındaki kadmiyum düzeyleri ölçülememiştir. Polen örneklerindeki kadmiyum değerleri en düşük 12. kovanda 0,27 µg/kg; en yüksek 6. kovanda 113,84 µg/kg olarak bulunmuştur. Propolis örneklerinde en düşük ve en yüksek kadmiyum değerlerinin sırasıyla 8. kovanda 4,72 µg/kg ve 9. kovanda 41,81 µg/kg olduğu gözlenmiştir (Tablo 8, 9, 10, 11).
T-testi analiz sonuçlarına göre; ortalama Cd değerleri toplanan polen örneklerinde 34,04 µg/kg, propolis örneklerinde 20,96 µg/kg olarak ölçülmüştür. Polen ve propolis grupları arasında anlamlı bir farka rastlanmamıştır (Tablo 15).
5. TARTIŞMA

Teknolojinin ilerlemesiyle paralel olarak gelişen ve değişen çeşitli sanayileşme faaliyetleri, çevre kirliliğinin artmasına neden olmakta, bu da ekosistemde çeşitli olumsuz etkilere yol açmaktadır. Doğadaki bu olumsuzluklar dolaylı olarak tükettiğimiz gıda maddelerinde ağır metal birikimine sebep olmaktadır. Atmosferde ve çevremizde bulunan ağır metaller önemli kirleticiler arasında yer alırlar. Çeşitli gıdalarla insanlara taşınabilen yüksek oranlardaki ağır metal kirliliği çeşitli hastalıklara ve hatta ölümlere neden olabilmektedir. Bu nedenle gıdalardaki ağır metal kirliliği hakkında yapılan araştırmalar oldukça önem arz etmektedir. Arı ürünleri ağır metal kirliliğine maruz kalan önemli gıda maddelerindendir. Özellikle yoğun trafik ve sanayi bölgelerinin bulunduğu ortamlarda üretilen arı ürünlerinde ağır metal düzeylerinin oldukça yüksek olduğu görülmektedir (Demirezen ve Aksoy, 2005).

En fazla tüketilen arı ürünlerinin başında gelen baldaki ağır metal kirliliğinin araştırılmasına yönelik Türkiye’nin değişik illerinde ve birçok ülkede çok sayıda çalışma yapılmış olmasına karşın (Terrab ve ark, 2004; Leblebici, 2006; Sultanoğlu, 2011; Altekin, 2014), diğer arı ürünlerinde yapılan çalışmalar oldukça sınırlıdır (Harmanescu ve ark, 2007; Arıkan, 2010; Roman ve ark, 2011). Ancak hangi ürünün daha fazla ağır metal biriktirdiğine dair karşılaştırma yapan çok az sayıda çalışma bulunmaktadır (Conti ve Botre, 2001; Arıkan, 2010).

İtalya’nın Roma şehrinde Conti ve Botre (2001) tarafından yapılan bir çalışmada; biri şehir merkezindeki yoğun trafiğe yakın bölge olmak üzere, 5 farklı noktaya arı kolonileri yerleştirilmiş ve bu kovanlardan bal, polen, propolis ve balmumu örnekleri alınarak bu örneklerdeki kurşun, kadmiyum ve krom içerikleri araştırılmıştır. Bal örneklerinde en yüksek kurşun değeri 45 µg/kg, kadmiyum değeri 63 µg/kg, krom değeri 102 µg/kg; polen örneklerinde kurşun değeri 335 µg/kg, kadmiyum değeri 90 µg/kg, krom değeri 112 µg/kg olarak saptanmıştır. Propolis örneklerinde en yüksek kurşun değeri 4,32 µg/kg, kadmiyum değeri 6,59 µg/kg, krom değeri 7,03 µg/kg; balmumu örneklerinde kurşun değeri 206 µg/kg, kadmiyum değeri 52,1 µg/kg, krom değeri 94 µg/kg olarak bulunmuştur. Şehir merkezindeki trafiğe yakın alandaki kovandan alınan bal, polen ve propoliste ağır metal birikiminin diğerlerine göre daha fazla olduğunu gözlemlemişlerdir (Conti ve Botre, 2001).

Roman ve ark (2011) Polonya’nın Wrocław şehrinde 20 kovandan, 5’er arı kolonisinden 100 örnek bal ve 100 örnek propolis alarak ICP-AES ile As, Cd, Cu, Pb and Zn ağır metallerini incelemişlerdir. Her iki arı ürününde de incelenen elementlerin birikim seviyelerinin sıralaması Zn>>Cu>Pb>As>Cd şeklinde olduğu görülmüştür. Balda ortalama değerler çinko, bakır, kurşun ve kadmiyum için sırasıyla; 3,58 mg/kg, 1,18 mg/kg, 0,98 mg/kg ve 0,052 mg/kg bulunmuştur. Propoliste ortalama değerler çinko, bakır, kurşun ve kadmiyum için sırasıyla; 48,08 mg/kg, 6,95 mg/kg, 5,74 mg/kg ve 0,194 mg/kg olarak bulunmuştur. Elementlerdeki en yüksek konsantrasyonlara propoliste rastlanılmıştır. Araştırmacılar balda ortalama olarak belirledikleri kurşun miktarının Polonya standatlarına göre maksimum kabul edilebilir sınırdan iki kat yüksek olduğunu ve tüm bal örneklerinin %85’inin bu limiti aştığını belirtmişlerdir. Bal ve propolisteki ağır metal birikiminin örneklerin alındığı bölgeye bağlı olarak değişim gösterdiğini tespit etmişlerdir.

Altekin (2014) tarafından yapılan bir çalışmada 16’sı Rize’nin çeşitli ilçelerinden, 4’ü ise Ankara, Erzurum ve Batum’dan alınan bal örneklerinin Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Cd, Pb, Co ve Ni içerikleri ICP-OES kullanılarak belirlenmiştir. Analiz sonuçlarına göre; Cr 0,004-0,029 µg/g; Mn 0,23-3,898 µg/g; Fe 0,160-0,693 µg/g; Cu 0,044-0,116 µg/g; Zn 0,771-9,576 µg/g; Cd 0,008-0,016 µg/g; Pb 0,036-0,185 µg/g; Co 0,009-0,013 µg/g ve Ni 0,018-0,065 µg/g aralığında bulunmuştur. Bu çalışma kapsamında yapılan ölçümler sonucunda hemen hemen bütün bal örneklerinin, sağlık açısından risk oluşturmayacak düzeyde ağır metal içerdiği bildirilmiştir. Sadece 7, 8, 10, 12, 14 ve 16 numaralı örneklerdeki çinko değerleri sınır seviyesinin üzerinde bulunmuştur. Çinkonun balın toplandığı ve işlendiği ekipmanlar tarafından bala aktarılmış olabileceği düşünülmüştür.
Trafiğin arı ürünlerindeki ağır metal birikimine olan etkisini araştırmak amacıyla Tokat ilinde 2009 yılında yapılan bir çalışmada (Arıkan, 2010); Tokat-Turhal karayolunun kenarına ve aynı yolun kuzeyine doğru 4 km, 8 km ve 12 km mesafelere toplam 36 adet arı kolonisi yerleştirilmiş ve bu kolonilerden alınan bal, polen ve propolis örneklerindeki Cu, Zn, Fe, Cd, Cr, Pb ve Mn içerikleri incelenmiştir. Bal örneklerinde ortalama Cu, Zn, Fe, Cd, Cr, Pb, Mn içerikleri sırasıyla; 0,837 µg/kg; 72,11 µg/kg; 40,34 µg/kg; 0,041 µg/kg; 1,327 µg/kg; 1,835 µg/kg; 0,672 µg/kg olarak bulunmuştur. Polen örneklerinde ortalama Cu, Zn, Fe, Cd, Cr, Pb, Mn içerikleri sırasıyla; 15,91 µg/kg; 500,98 µg/kg; 190,25 µg/kg; 0,166 µg/kg; 11,82 µg/kg; 4,261 µg/kg; 42,18 µg/kg olarak tespit edilmiştir. Propolis örneklerinde ortalama Cu, Zn, Fe, Cd, Cr, Pb, Mn içerikleri sırasıyla; 2,412 µg/kg; 349,79 µg/kg; 242,43 µg/kg; 0,138 µg/kg; 4,242 µg/kg; 5,090 µg/kg; 5,424 µg/kg olarak bulunmuştur. Araştırmacılar kadmiyum birikiminin en çok karayolu kenarında olduğunu gözlemlemişlerdir. Kadmiyum haricindeki metaller açısından ise en fazla birikim karayoluna uzak kovanlarda olduğu belirlenmiş ve trafikten dolayı sadece kadmiyum metalinin arı ürünlerinde önemli sayılacak düzeyde kirlilik oluşturduğu belirtilmiştir. Kurşun birikimine en çok propoliste; bakır, çinko, demir, kadmiyum, krom ve mangan birikimlerine ise en çok polende rastlanılmıştır. Genel olarak en düşük ağır metal birikiminin bal örneklerinde olduğu gözlemlenmiştir.

Batista ve ark (2012) Brezilya’nın 29 farklı şehrinden toplanan 57 bal örneğinde 42 elementin (Al, Cu, Pb, Zn, Mn, Cd, Tl, Co, Ni, Rb, Ba, Be, Bi, U, V, Fe, Pt, Pd, Te, Hf, Mo, Sn, Sb, P, La, Mg, I, Sm, Tb, Dy, Sd, Th, Pr, Nd, Tm, Yb, Lu, Gd, Ho, Er, Ce, Cr) düzeylerinin ICP-MS ile belirlenmesi üzerine bir çalışma yapmışlardır. Analiz sonuçlarına göre ortalama olarak; Cu 0,2 µg/g (0,01-0,7), Pb 8,7 µg/kg (1,1-31,4), Zn 1,5 µg/g (0,01-7,1), Mn 4,3 µg/g (0,08-18,8), Cd 0,33 µg/kg (<0,02-1,11), Co 0,007 µg/g (0,001-0,03), Ni 49,5 µg/kg (1,7-485), Rb 2,726 µg/g (0,06-15,88), Ba 374 µg/kg (25,3-2566), Be 0,2 µg/kg (0,05-0,5), Bi 0,04 µg/kg (<0,005-0,1), U 0,05 µg/kg (0,003-0,5), Fe 3,5 µg/g (0,4-14,1), Te 0,7 µg/kg (0,02-1,8), Cr 4,5 µg/kg (0,03-11,5) bulunmuştur. Genel olarak Brezilya ballarında en yüksek değerler nikel, magnezyum ve alüminyumda belirlenirken; en düşük konsantrasyonlara kurşun, kadmiyum ve bakırda rastlanılmıştır.

Romanya’nın 8 farklı bölgesindeki marketlerden satın alınan polen örneklerinde bazı ağır metallerin (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Pb and Cr) analizini yapan Harmanescu ve ark (2007); değer aralıklarını Fe için 40,14-88,7 mg/kg, Mn için 12,78-98,25 mg/kg, Zn için 33,93-54,35 mg/kg, Cu için 5,51-12,07 mg/kg, Ni için 0-0,72 mg/kg, Pb için 0,08-2,08 mg/kg ve Cr için sadece bir bölgede 0,66 mg/kg olarak belirlemişlerdir. Polenlerde yapılan incelemede bakır ve çinko için değerlerin Romanya Halk Sağlığı Bakanlığı’nca belirlenen (bakır için 2 mg/kg, çinko için 60 mg/kg) sınırı aşmadığını bildirmişlerdir. Kurşun için Romanya Halk Sağlığı Bakanlığı’nca belirlenen limit ise 1 mg/kg’dır. İnceledikleri 3 bölgede bu sınır değerin aşıldığını gözlemlemişlerdir.

Kayseri’de yapılan bir çalışmada; bölgeden toplanan 26 farklı bal örneğinde kadmiyum, bakır, çinko, nikel, kurşun, krom, mangan, demir ve selenyum (Cd, Cu, Zn, Ni, Pb, Cr, Mn, Fe and Se) düzeyleri ICP-OES kullanılarak belirlenmiştir (Leblebici, 2006). Sonuçlara göre en yüksek Zn değeri 5,39 µg/g; Fe 8,74 µg/g; Cr 1,89 µg/g; Pb 1,5 µg/g; Mn 1,5611 µg/g; Ni 1,4399 µg/g; Cd 0,242 µg/g; Cu 0,72 µg/g olarak saptanmıştır. İncelenen bal örneklerinin içerisinde metal konsantrasyonlarının en fazla olduğu kovanların yerleşim bölgelerine yakın ve trafiğin ve endüstrinin yoğun olduğu bölgelerde belirlendiğini bildirmişlerdir.

Sultanoğlu (2011)’nun yaptığı çalışmada Hatay genelinden toplanan 45 bal örneğinin ağır metal içerikleri belirlenmiş, balların bölgedeki sanayiden ve çevresel kirlilikten etkilenip etkilenmediği araştırılmıştır. Balların ağır metal ve mineral içerikleri ICP-OES ile araştırılmış, bal örnekleri içerisindeki 17 element (Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr ve Zn) tayin edilmiştir. B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn konsantrasyonları ise sırasıyla 4,992 mg/kg; 0,153 mg/kg; 0,033 mg/kg; 0,031 mg/kg; 0,203 mg/kg; 1,249 mg/kg; 15,071 mg/kg; 0,563 mg/kg; 0,345 mg/kg; 0,389 mg/kg ve 4,709 mg/kg olarak bulunmuştur.
Terrab ve ark (2004) yaptıkları çalışmada, avokado balı olduğunu belirledikleri bal örneklerinin her birinde 24 elementin analizini yapmışlardır. Araştırma sonucunda tüm bal örneklerinde Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Se, Si, Zn elementlerinden hepsinin bulunduğunu ve baldaki miktarlarının; Ba 0,57 mg/kg, Cd 0,04 mg/kg, Co 0,02 mg/kg, Cr 0,1 mg/kg, Cu 4,18 mg/kg, Fe 9,19 mg/kg, Li 19,6 mg/kg, Mn 1,14 mg/kg, Ni 0,33 mg/kg, Pb 0,08 mg/kg, Zn 5,65 mg/kg olduğunu belirtmişlerdir.
Araştırmamızdaki lityum sonuçları incelendiğinde, bal örneklerinde en düşük lityum değeri 162,32 µg/kg; en yüksek lityum değeri ise 594,99 µg/kg olarak belirlenmiştir. Balda ortalama olarak 291,00 µg/kg lityum tespit edilmiştir. Polendeki değer aralıkları ise 264,59-566,27 µg/kg, ortalama olarak ise 411,36 µg/kg bulunmuştur. Çalışmamızda propolis örneklerinde ortalama olarak 728,04 µg/kg bulunan lityumun; en düşük değeri 248,54 µg/kg; en yüksek değeri ise 1083,12 µg/kg olarak belirlenmiştir. Kovanlardaki petek örnekleri incelendiğinde en düşük lityum değeri 205,93 µg/kg; en yüksek değer 388,52 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama olarak lityum, peteklerde 266,81 µg/kg olarak bulunmuştur. Araştırmamızda baldaki lityum değeri Terrab ve ark (2004)’nın bildirdiği değerden yaklaşık 30 kat daha düşük bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, lityum için 15 adet kovandan 13’ünde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama lityum değerlerine bakıldığında; en fazla lityum içeren arı ürünleri propolis>polen>bal>petek şeklinde sıralanmıştır. 

Berilyum sonuçları incelendiğinde, balda en düşük değer 1298,48 µg/kg, en yüksek değer ise 2551,75 µg/kg; polen örneklerinde en düşük 1411,61 µg/kg, en yüksek 2767,60 µg/kg; propoliste en düşük değer 934,75 µg/kg, en yüksek değer 2586,27 µg/kg; petek örneklerinde en düşük değer 1472,37 µg/kg; en yüksek değer ise 2230,28 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama değerler bal, polen, propolis ve petekte sırasıyla; 1809,70 µg/kg; 1826,13 µg/kg; 1886,34 µg/kg; 1775,37 µg/kg bulunmuştur. Araştırmamızda baldaki berilyum değeri Batista ve ark (2012)’nın bildirdiği değerden daha yüksek bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, berilyumun arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin çoğunluğunun propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama berilyum değerlerine bakıldığında; en fazla berilyum içeren arı ürünleri propolis>polen>bal>petek şeklinde sıralanmıştır. Ancak istatistiksel açıdan bal, polen, propolis ve petekteki berilyum değerleri arasında önemli bir farka rastlanılmamıştır. Bütün ürünlerdeki sonuçların birbirine yakın çıkmasının sebebi olarak berilyum kaynaklarının ender bulunması gösterilebilir. Arı ürünlerinde tespit edilen berilyumun ürünlerin içeriğinde mevcut olan berilyum olduğu düşünülmektedir.
Çalışmamızdaki kovanlarda bal örneklerinde bor için değer aralıkları balda 1223,63-7049,67 µg/kg; polende 7149,31-38028,40 µg/kg; propoliste 1931,00-13351,12 µg/kg; petekte ise 822,91-12269,89 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama değerler ise bal için 3456,67 µg/kg; polen için 19418,44 µg/kg; propolis için 7626,23 µg/kg; petek için 3343,56 µg/kg olarak bulunmuştur. Çalışmamız, Sultanoğlu (2011)’nun balda yaptığı çalışmanın ortalama değerinden daha düşük bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, bor için 15 adet kovandan 15’inde de incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin polene ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama bor değerlerine bakıldığında; en fazla bor içeren arı ürünleri polen>propolis>bal>petek şeklinde sıralanmıştır. Ancak bal ve petekteki bor değerleri arasında istatistik açıdan önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Krom sonuçları incelendiğinde değer aralıkları balda 979,75-2903,83 µg/kg; polende 1176,82-3776,75 µg/kg; propoliste 1942,15-3805,90 µg/kg; petekte 648,35-2740,95 µg/kg olarak belirlenmiştir. Ortalama değerler bal, polen, propolis ve petekte sırasıyla; 1542,68 µg/kg; 1728,26 µg/kg; 2865,67 µg/kg; 1524,31 µg/kg bulunmuştur. Sonuçlarımız baldaki krom düzeyi açısından Leblebici (2006)’nın çalışmasıyla benzerlik gösterirken, diğer çalışmalardan daha yüksek bulunmuştur. Polendeki krom düzeyleri ile ilgili yapılan çalışmalardaki sonuçlar şöyledir; 0,66 mg/kg (Harmanescu ve ark, 2007); 11,82 µg/kg (Arıkan, 2010); 112 µg/kg (Conti ve Botre, 2011). Çalışmamızdaki sonuçlar bu değerlerden yüksek bulunmuştur. Propoliste krom tayini ile ilgili yapılan çalışmalara göre sonuçlarımızın çok yüksek olduğu görülmüştür. Conti ve Botre (2011)’nin yaptığı çalışmada peteğin ana maddesi olan balmumu örneklerinde 94 µg/kg krom tespit edilmiştir. Çalışmamızda petekteki krom miktarının bu çalışmadan 15 kat kadar daha yüksek olduğu görülmüştür. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, krom için 15 adet kovandan 12’sinde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama krom değerlerine bakıldığında; en fazla krom içeren arı ürünleri propolis>polen>bal>petek şeklinde sıralanmıştır. Ancak polen, bal ve petekteki krom değerleri arasında istatistik açıdan önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Çalışmamızda mangan için bal örnekleri incelendiğinde en düşük değer 397,61 µg/kg; en yüksek değer ise 1290,10 µg/kg olarak ölçülmüştür. Polen örneklerinde mangan için değer aralığı 13114,74-38113,10 µg/kg; propolis örneklerinde 579,43-33370,71 µg/kg; petek örneklerinde ise 361,30-10359,37 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama mangan değerleri bal, polen, propolis ve petekte sırasıyla; 667,64 µg/kg; 22092,56 µg/kg; 15404,92 µg/kg; 1542,05 µg/kg bulunmuştur. Çalışmamızda bal örneklerindeki mangan değerinin Leblebici (2006)’nin çalışmasındakine yakın, Batista ve ark (2012)’nın çalışmasındakinden düşük, Altekin (2014)’in ve Arıkan (2010)’ın çalışmasındakinden daha yüksek olduğu belirlenmiştir. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, mangan için 15 adet kovandan 11’inde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak polene ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama mangan değerlerine bakıldığında; en fazla mangan içeren arı ürünleri polen>propolis>petek>bal şeklinde sıralanmıştır. Ancak bal ve petekteki mangan değerleri arasında istatistik olarak önemli bir farka rastlanılmamıştır. 
Bal örnekleri incelendiğinde en düşük demir değeri 6609,06 µg/kg; en yüksek demir değeri 12557,39 µg/kg; ortalama demir değeri ise 8965,75 µg/kg olarak ölçülmüştür. Dünya Sağlık Örgütü tarafından nektarlar ve meyve suları gibi gıdalarda bulunabilecek maksimum demir düzeyinin 15 mg/kg (15000 µg/kg) olması gerektiği belirtilmektedir (Leblebici, 2006). Buna göre çalışmamızdaki tüm kovanlarda bulunan baldaki demir miktarı normal düzeylerde bulunmuştur. Çalışmamızdaki polen örneklerinde 53688,81-472754,80 µg/kg demir; propolis örneklerinde 19117,51-1322746,00 µg/kg demir; petek örneklerinde 10510,01-138351,80 µg/kg demir bulunmuştur. Ortalama değerler polende 158516,82 µg/kg; propoliste 769218,58 µg/kg; petekte 36735,11 µg/kg olarak bulunmuştur. Tablo 18’e göre çalışmamızda bütün kovanlardaki polen ve propolislerin demir değerlerinin yüksek olduğu görülmüştür. Dünya Sağlık Örgütü’nün belirlediği demir için maksimum limitin 1, 13, 15 nolu kovanlar haricinde aşıldığı gözlenmiştir. Çalışmamızdaki bal örneklerinde belirlediğimiz demir düzeyleri ile yapılan diğer çalışmalar karşılaştırıldığında; sonuçlarımız Leblebici (2006) ve Terrab ve ark (2004)’nın sonuçlarına yakın bulunurken; Sultanoğlu (2011)’nun çalışmasından düşük bulunmuştur. Polen ve propoliste çalışmamızdaki demir değerlerinin yapılan diğer çalışmalarda bulunan sonuçlardan oldukça yüksek olduğu görülmüştür. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, demir için 15 adet kovandan 14’ünde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama demir değerlerine bakıldığında; en fazla demir içeren arı ürünleri propolis>polen>petek>bal şeklinde sıralanmıştır. Polen ve petek ile bal ve petekteki demir değerleri arasında istatistik açıdan önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Çalışmamızdaki bal ve petek örneklerinde, 15 adet kovandan 9’unun kobalt miktarı belirlenebilmiştir. En düşük kobalt değeri 2,78 µg/kg; en yüksek kobalt değeri ise 96,42 µg/kg olarak ölçülmüştür. Polen örneklerinde kobalt miktarı 96,35-284,78 µg/kg aralığında; propolis örneklerinde 246,06-697,43 µg/kg; petek örneklerinde 0,56-64,62 µg/kg olarak bulunmuştur. Ortalama değerler kobalt için; balda 26,40 µg/kg; polende 148,56 µg/kg; propoliste 454,00 µg/kg; petekte 22,58 µg/kg olarak belirlenmiştir. Çalışmamız Sultanoğlu (2011)’nun ve Terrab ve ark (2004)’nın yapmış olduğu çalışmalarda elde ettikleri balda kobalt değerleri ile uyumlu bulunmuş olup; Altekin (2014)’nin ve Batista ve ark (2012)’nın sonuçlarına göre yüksek bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, kobalt için 15 adet kovanın tümünde, incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama kobalt değerlerine bakıldığında; en fazla kobalt içeren arı ürünleri propolis>polen>bal>petek şeklinde sıralanmıştır. Ancak bal ve petekteki kobalt değerleri arasında istatistik açıdan önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Kovanlardan aldığımız örneklerde nikel için değer aralıkları; balda 10,88-584,48 µg/kg; polende 762,79-2405,34 µg/kg; propoliste 350,54-3131,28 µg/kg; petekte 19,98-1164,29 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama nikel değerleri bal, polen, propolis ve petekte sırasıyla; 179,45 µg/kg; 1334,17 µg/kg; 1776,84 µg/kg; 255,55 µg/kg olarak bulunmuştur. Balda elde ettiğimiz nikel sonuçları Terrab ve ark (2004), Sultanoğlu (2011) ve Leblebici (2006)’nin sonuçlarından daha düşük; Batista ve ark (2012) ve Altekin (2014)’in sonuçlarından ise daha yüksek bulunmuştur. Çalışmamızda polendeki nikel değerleri Harmenescu ve ark (2007)’nın bulmuş olduğu değerden çok daha yüksek bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, nikel için 15 adet kovandan 11’inde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama nikel değerlerine bakıldığında; en fazla nikel içeren arı ürünleri propolis>polen>petek>bal şeklinde sıralanmıştır. Ancak bal ve petekteki nikel değerleri arasında istatistik olarak önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Araştırmamızdaki bakır düzeyleri incelendiğinde bal örneklerinde 15,48-932,34 µg/kg; polen örneklerinde 5059,82-14253,50 µg/kg; propolis örneklerinde 47,86-4692,28 µg/kg; petek örneklerinde 26,56-3407,36 µg/kg olduğu belirlenmiştir. Ortalama bakır düzeyleri balda 276,97 µg/kg; polende 7104,73 µg/kg; propoliste 2141,88 µg/kg; petekte 593,64 µg/kg’dır. Dünya Sağlık Örgütü tarafından nektarlar ve meyve suları gibi gıdalarda bulunabilecek maksimum bakır düzeyinin 5 mg/kg (5000 µg/kg) olması gerektiği belirtilmektedir (Leblebici, 2006). Araştırmamızdaki bal, propolis ve petek örneklerinin hiçbiri sınır değeri aşmazken; polen örneklerinin tümü sınır değerin üstünde tespit edilmiştir. Balda belirlediğimiz bakır miktarları diğer literatürlerle karşılaştırıldığında Batista ve ark (2011) ile yakın değerlerde bulunurken; Leblebici (2006)’nin, Terrab ve ark (2004)’nın, Sultanoğlu (2011)’nun, Roman ve ark (2011)’nın sonuçlarından düşük; Arıkan (2010)’nın sonuçlarından yüksek bulumuştur. Polende belirlediğimiz bakır düzeyleri Harmanescu ve ark (2007)’nun sonuçları ile benzerlik gösterirken; Arıkan (2010)’nın sonuçlarından yüksek bulunmuştur. Propoliste belirlediğimiz bakır düzeyleri Roman ve ark (2011)’nın çalışmasında elde ettiği bakır düzeylerinden düşük bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, bakır için 15 adet kovanın hepsinde, incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin polene ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama bakır değerlerine bakıldığında; en fazla bakır içeren arı ürünleri polen>propolis>petek>bal şeklinde sıralanmıştır. Ancak bal ve petekteki bakır değerleri arasında istatistik olarak önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Çalışmamızdaki bal örnekleri incelendiğinde çinko için değer aralıkları 267,20-11178,33 µg/kg; polen örneklerinde 23924,68-37470,16 µg/kg; propolis örneklerinde 5963,03-174727,20 µg/kg; petek örneklerinde 1109,45-26638,00 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama çinko miktarı balda 2306,68 µg/kg; polende 29482,04 µg/kg; propoliste 58047,26 µg/kg; petekte 8474,64 µg/kg bulunmuştur. Dünya Sağlık Örgütü tarafından nektarlar ve meyve suları gibi gıdalarda bulunabilecek maksimum çinko düzeyinin 5 mg/kg (5000 µg/kg) olması gerektiği belirtilmektedir (Leblebici, 2006). Buna göre çalışmamızda bal için sadece 3 nolu kovanda çinko düzeyi yüksek bulunmuştur. Polen ve propoliste tüm değerler belirlenen maksimum çinko sınırının üstündedir. 1, 3, 4, 5, 8, 11, 12 ve 14 nolu kovanlardaki peteklerin çinko değerleri yüksek bulunmuştur. Balda bulduğumuz ortalama çinko değerleri Terrab ve ark (2004)’ın, Sultanoğlu (2011)’nun, Leblebici (2006)’nin, Roman ve ark (2011)’nın değerlerinden daha düşük; Batista ve ark (2012)’nın ve Arıkan (2010)’ın değerlerinden daha yüksek bulunmuştur. Altekin (2014)’ün değerleri çalışmamızdaki değer aralıkları içerisindedir. Polende elde ettiğimiz çinko değerleri Harmanescu ve ark (2007)’nın değerlerine yakın, Arıkan (2010)’ın değerlerinden yaklaşık 60 kat daha yüksek bulunmuştur. Propolisteki çinko değerlerimiz Roman ve ark (2011)’nın değerlerine yakın iken, Arıkan (2010)’ın değerlerinden çok daha yüksek bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında çinko için 15 adet kovandan 12’sinde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama çinko değerlerine bakıldığında; en fazla çinko içeren arı ürünleri propolis>polen>petek>bal şeklinde sıralanmıştır. Ancak bal ve petekteki çinko değerleri arasında istatistik açıdan önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Kovanlardan aldığımız örnekler incelendiğinde rubidyum için değer aralıkları; balda 181,12-3383,87 µg/kg; polende 2035,41-10862,91 µg/kg; propoliste 60,56-3892,90 µg/kg; petekte 27,59-2741,50 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama rubidyum değerleri ise; balda 1067,30 µg/kg; polende 4639,30 µg/kg; propoliste 2163,72 µg/kg; petekte 507,80 µg/kg bulunmuştur. Balda belirlediğimiz rubidyum değerlerimiz Batista ve ark (2012)’nın sonuçlarına göre düşük bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, rubidyum için 15 adet kovandan 13’ünde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak polene ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama rubidyum değerlerine bakıldığında; en fazla rubidyum içeren arı ürünleri polen>propolis>bal>petek şeklinde sıralanmıştır. Ancak propolis ve bal ile bal ve petekteki rubidyum değerleri arasında istatistik açıdan önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Çalışmamızdaki bal örneklerinde tellür için değer aralıkları 18,42-53,49 µg/kg; polen örneklerinde 23,47-71,84 µg/kg; propolis örneklerinde 25,58-64,61 µg/kg; petek örneklerinde 21,85-73,76 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama tellür değerleri bal için 30,62 µg/kg; polen için 34,03 µg/kg; propolis için 40,79 µg/kg; petek için 34,14 µg/kg olarak bulunmuştur. Çalışmamızda elde ettiğimiz balda tellür miktarları Batista ve ark (2012)’nın sonuçlarına göre yüksek bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, tellür için 15 adet kovandan 7’sinde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama tellür değerlerine bakıldığında; en fazla tellür içeren arı ürünleri propolis>polen>petek>bal şeklinde sıralanmıştır.
Araştırmamızda baryum değerleri balda 51,16-201,69 µg/kg; polende 1166,57-7294,34 µg/kg; propoliste 201,66-36516,02 µg/kg; petekte 136,54-2205,68 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama baryum değerleri bal, polen, propolis ve petekte sırasıyla; 124,36 µg/kg; 4240,00 µg/kg; 11465,20 µg/kg; 470,88 µg/kg olarak bulunmuştur. Çalışmamızda elde ettiğimiz baldaki baryum düzeyleri Sultanoğlu (2011)’nun sonuçları ile uyum içerisindeyken; Terrab ve ark (2004)’nın ve Batista ve ark (2012)’nın sonuçlarından daha düşük bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, baryum için 15 adet kovandan 12’sinde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama baryum değerlerine bakıldığında; en fazla baryum içeren arı ürünleri propolis>polen>petek>bal şeklinde sıralanmıştır. Ancak bal ve petekteki baryum değerleri arasında istatistik açıdan önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Bal örneklerimizde kurşun düzeyleri balda en düşük 6,01 µg/kg; en yüksek 2612,14 µg/kg; polende en düşük 23,82 µg/kg; en yüksek 4501,85 µg/kg; propoliste en düşük 1001,65 µg/kg; en yüksek 6216,66 µg/kg; petekte en düşük 8,27 µg/kg; en yüksek 635,43 µg/kg olarak ölçülmüştür. Ortalama kurşun değerleri ise bal, polen, propolis ve petekte sırasıyla; 637,47 µg/kg; 899,22 µg/kg; 2942,73 µg/kg; 201,63 µg/kg olarak bulunmuştur. Dünya Sağlık Örgütü tarafından nektarlar ve meyve suları gibi gıdalarda bulunabilecek maksimum kurşun düzeyinin 0,3 mg/g (300 µg/kg) olması gerektiği belirtilmektedir (Leblebici, 2006). Buna göre çalışmamızda; 1, 6, 7, 8, 9, 10 ve 12 nolu kovanlarda bulunan baldaki kurşun değerleri; 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 ve 15 nolu kovanlardaki polenlerin kurşun değerleri; 3 ve 8 nolu kovanlardaki peteklerin kurşun değerleri yüksek bulunmuştur. Çalışmamızdaki tüm propolislerde kurşun düzeylerinin yüksek olduğu belirlenmiştir. Balda gözlemlediğimiz kurşun sonuçları Conti ve Botre (2001)’nin, Arıkan (2010)’ın, Altekin (2014)’nin, Batista ve ark (2012)’nın ve Terrab ve ark (2004)’nın sonuçlarından daha yüksek; Roman ve ark (2011)’nın ve Leblebici (2006)’nin sonuçlarından daha düşük bulunmuştur. Çalışmamız Sultanoğlu (2011)’nun sonuçları ile uyumlu bulunmuştur. Polende bulduğumuz kurşun sonuçları Conti ve Botre (2001)’nin, Arıkan (2010)’ın, Harmenescu ve ark (2007)’nın sonuçlarından daha yüksek bulunmuştur. Conti ve Botre (2001)’nin ve Arıkan (2010)’nın çalışmalarına göre çalışmamızdaki propoliste kurşun miktarı yüksek bulunurken; Roman ve ark (2011)’ın çalışmasına göre düşük bulunmuştur. Çalışmamızda petekteki kurşun düzeyleri Arıkan (2010)’ın peteğin ana maddesi olan balmumunda yaptığı analizin sonuçlarına göre düşük bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, kurşun için 15 adet kovandan 12’sinde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama kurşun değerlerine bakıldığında; en fazla kurşun içeren arı ürünleri propolis>polen>bal>petek şeklinde sıralanmıştır. Ancak polen, bal ve petekteki kurşun değerleri arasında istatistik olarak önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Uranyum analizinde değer aralıkları; bal için 47,75-144,14 µg/kg; polen için 62,54-145,69 µg/kg; propolis için 72,13-227,74 µg/kg; 53,74-89,15 µg/kg olarak tespit edilmiştir. Ortalama uranyum değerleri bal için 73,60 µg/kg; polen için 84,49 µg/kg; propolis için 136,11 µg/kg; petek için 70,85 µg/kg bulunmuştur. Çalışmamızda baldaki uranyum düzeyleri Batista ve ark (2012)’nın yapmış oldukları çalışma sonuçlarına göre çok yüksek bulunmuştur. Her bir kovandaki bal, polen, propolis, petek örnekleri kendi aralarında karşılaştırıldığında, uranyum için 15 adet kovandan 13’ünde incelenen arı ürünleri içerisinde en yüksek değerin genel olarak propolise ait olduğu gözlenmiştir. Ortalama uranyum değerlerine bakıldığında; en fazla uranyum içeren arı ürünleri propolis>polen>bal>petek şeklinde sıralanmıştır. Ancak bal ve petekteki uranyum değerleri arasında istatistik olarak önemli bir farka rastlanılmamıştır. 

Bal örneklerinde 15 adet kovandan 8’inde ölçülebilen bizmut düzeyleri için; en düşük değer 13,25 µg/kg; en yüksek değer ise 395,61 µg/kg olarak belirlenmiştir. Polen örneklerinden bizmut için sadece 7. kovanda 40,17 µg/kg’lık bir değer ölçülebilmiştir. Propolis örneklerinin hiçbirinde bizmut için bir değer ölçülememiştir. Petek örneklerinde 15 adet kovandan 10’unda bizmut değeri belirlenebilmiştir. Kovanlarda petek örnekleri incelendiğinde en düşük bizmut değeri 28,75 µg/kg; en yüksek bizmut değeri ise 357,52 µg/kg olarak ölçülmüştür. Birçok örnek için bizmut değeri tam olarak ölçülemediği için bal, polen, propolis, petek grupları arasında hangi arı ürününün daha çok bizmut içerdiğine dair bir sonuca varılamamıştır. Çalışmamızda baldaki bizmut düzeyleri Batista ve ark (2012)’nın yapmış oldukları çalışmadaki bizmut sonuçlarından çok yüksek bulunmuştur.

Çalışmamızdaki kovanlarda bal örnekleri incelendiğinde kadmiyum için hiçbir değer tespit edilememiştir. Polen örneklerinde ise en düşük kadmiyum değeri 0,27 µg/kg; en yüksek kadmiyum değeri ise 113,84 µg/kg olarak ölçülmüştür. Kadmiyum için propolis örneklerinin 12’sinde bir değer belirlenebilmiştir. Kovanlarda propolis örnekleri incelendiğinde en düşük kadmiyum düzeyi 4,72 µg/kg; en yüksek kadmiyum düzeyi ise 41,81 µg/kg olarak ölçülmüştür. Kovanlarda petek örneklerinde kadmiyum için hiçbir değer belirlenememiştir. Birçok örnek için kadmiyum değeri tam olarak ölçülemediği için bal, polen, propolis, petek grupları arasında hangi arı ürününün daha çok kadmiyum içerdiğine dair bir sonuca varılamamıştır. Dünya Sağlık Örgütü tarafından nektarlar ve meyve suları gibi gıdalarda bulunabilecek maksimum kadmiyum düzeyinin 0,03 µg/g (300 µg/kg) olması gerektiği belirtilmektedir (Leblebici, 2006). Çalışmamızda 1, 4, 6, 8, 9, 10 ve 13 nolu kovanlardaki polen örnekleri ve 3, 9, 10 ve 15 nolu kovanlardaki propolis örneklerinin kadmiyum düzeyleri belirlenen sınır değerin üstünde bulunmuştur. Çalışmamızda polen örneklerindeki kadmiyum değerleri Arıkan (2010)’nın sonuçlarından yüksek bulunurken; Conti ve Botre (2011)’nin sonuçlarından düşük bulunmuştur. Propoliste elde ettiğimiz kadmiyum sonuçları Arıkan (2010)’ın ve Conti ve Botre (2011)’nin sonuçlarına göre yüksek, Roman ve ark (2011)’nın sonuçlarına göre düşük bulunmuştur.
Çalışma sonuçlarımızı genel olarak değerlendirdiğimizde; arı ürünleri arasında en fazla ağır metal birikimi görülen ürünün propolis olduğu gözlenmiştir. Arıların çevreden propolis hammaddesi bulamadıklarında çeşitli boya, asfalt ve mineral yağları içeren maddeleri hammadde gibi kullanmak zorunda kalarak toksik bulaşmalara neden olabilmeleri, propolisteki ağır metal birikimini açıklayabilir. Ayrıca arıların propolisi direkt kovan kenarlarına temas ederek oluşturdukları göz önüne alınırsa, kovan içi ve dışında boya maddelerinin kullanılmasının da propoliste ağır metal birikimine neden olabileceği düşünülmektedir.
Araştırma sonuçlarımıza göre propolisten sonra en fazla ağır metal tutan arı ürünü polendir. Polendeki birikimin en büyük sebebinin çevresel faktörler olduğu düşünülmektedir. Arıların nektar toplamak için yaklaşık 3 km yarıçaplı bir alanda dolaştıkları bilinmektedir. Bu da bir kolonideki arıların bu alanın içerisindeki her türlü fabrika, hayvansal gübre, sanayi atıkları, metal, demir çelik işletmeleri, lağım, inşaat, trafik gibi faktörlerden bitkiler aracılığıyla etkilendiklerini, bitkilerin çevreden aldıkları ağır metalleri ürünlerine yansıttıklarını göstemektedir.
Arıkan (2010), propolis, polen ve balda yaptığı çalışmada bütün ağır metallerde en düşük birikimi bal nektarında gözlemiş ve bundan dolayı arıların doğadan özellikle nektar vasıtası ile aldıkları ağır metalleri süzdüklerini düşünmüştür. Güler (2006) de arıların aldıkları ağır metalin önemli kısmını vücut yağ dokusunda, daha az bir kısmını petekte ve en az kısmını da balda depoladıklarını bildirmiştir (Güler, 2006). Bizim sonuçlarımız bu araştırmaların çıkarımlarını destekler niteliktedir.
6. SONUÇ VE ÖNERİLER

Çalışmada Aydın ili ve çevresinde üretimi yapılan arı kovanlarından alınan bal, polen, propolis ve petek örneklerinde ağır metal (Li, Be, B, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Te, Ba, Pb, U, Bi, Cd) düzeyleri ICP-MS ile ölçülmüştür. Elde edilen ortalama değerler, literatür verileri ve arı ürünleri kendi aralarında olmak üzere iki şekilde karşılaştırılmış ve Dünya Sağlık Örgütü’nün belirtmiş olduğu tolere edilebilir sınırlar göz önüne alınarak değerlendirilmiştir. Elde edilen bireysel sonuçlardan ortalamalar hesaplanmış ve daha sonra arı ürünleri arasındaki ortalama değerlerindeki farkın önemliliği ANOVA ve Duncan testi ile değerlendirilmiştir. Örneklerde Bi ve Cd elementlerine ait ortalamalar T-testi ile değerlendirilmiştir.

İncelenen bal, polen ve propolis örneklerinde kurşun düzeylerinin; polen, propolis ve petek örneklerinde kurşun ve çinko düzeylerinin ve bunlara ek olarak polen örneklerinde bakır ve kadmiyum düzeylerinin WHO’nun belirlediği tolere edilebilir sınır değerlerin üzerinde oldukları tespit edilmiştir.

Polen örneklerinin bor, mangan, bakır ve rubidyum elementlerini; propolis örneklerinin lityum, berilyum, krom, demir, kobalt, nikel, çinko, tellür, baryum, kurşun ve uranyum elementlerini biriktirdiği saptanmıştır. Genel olarak bu elementlerin en fazla propolisin bünyesinde biriktiği ve araştırmada yer alan arı ürünlerinden bal ve peteğin daha az ağır metal biriktirdiği için propolis ve polene göre daha güvenle tüketilebileceği sonucuna varılmıştır.
Propolisin biyoyararlılığını arttırmak, ağır metallerin toksisitelerini azaltmak ve insan tüketimine uygun hale getirmek için tüketilmeden önce mutlaka uygun koşullarda ekstraksiyon (özütleme) işlemi yapılmalıdır.
Arıların geniş bir alan içerisinde bulunan nektar ve polen kaynaklarından üretim yaptıkları göz önünde bulundurularak, kovanların yerleştirildiği alanlarda yoğun araç trafiği, asfalt alan, sanayi bölgeleri gibi, arı ürünlerinde ağır metal kirliliğine yol açacak herhangi bir etmen olmamasına dikkat edilmelidir. İlgili bakanlıklarca üreticilerin kovanları yerleştirdikleri bölgeler denetlenmeli ve arı ürünlerinde ağır metal analizleri periyodik olarak yapılmalıdır.
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