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Gidalarda ugucu bilesen analizinde 6rnek hazirlama amaciyla yiiksek vakumlu buhar
destilasyonu, es zamanli destilasyon ekstraksiyon, buhar destilasyonu, tuzak ile tutma
gibi yontemler kullamlmaktadir. Bu yontemlerin uygulanisinin zor ve maliyeti yiiksek
olmasi nedeniyle soz konusu yontemler yerini kati faz mikroekstraksiyon teknigine
birakmustir. Kati faz mikroekstraksiyon ile ucucu bilesen analizlerinde ekstraksiyonun
etkinliginin artirilmast igin ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi, ornek hacmi, fiber
tipi gibi ekstraksiyon kosullarinin optimize edilmesi gerekmektedir. Gidalarin ugucu
bilesen analizinde ekstraksiyon kosullarinin optimizasyonu amaciyla deneme sayini
azaltan ve bagimsiz degiskenlerin interaksiyon etkisini inceleyen yanit yiizey
yonteminden faydalanan ¢aligmalar gerceklestirilmistir. Bu derlemede gidalarda kati faz
mikroekstraksiyon teknigi kullanilarak yapilan ugucu bilesen analizi optimizasyonunda
yanit yilizey yontemini kullanan giincel ¢alismalar ile ilgili bilgi verilmesi amaglanmistir.
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High vacuum steam distillation, simultaneous distillation extraction, steam distillation,
purge and trap methods are used for sample preparation in volatile component analysis.
Since these methods are difficult and costly to implement, these methods have left their
place to the solid phase microextraction technique. Extraction conditions such as
extraction temperature, extraction time, sample volume and fiber type should be
optimized in order to increase the efficiency of extraction in volatile component analysis
with solid phase microextraction in foods. In the optimization of extraction conditions in
volatile component analysis of foods, studies have been carried out to utilize the response
surface method, which reduces the number of experiments and also examines the
interaction effect of the independent variables. In this review, it is aimed to give
information about current studies using response surface methodology in optimization of
volatile compound analysis of foods using solid phase microextraction technique.
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Giris

Kati faz mikroekstraksiyon (SPME) 1990 yilinda
Pawliszyn tarafindan gelistirilmis hizli 6rnek hazirlama
teknigidir. Gidalarda ugucu bilesen analizinde bu teknik
diger yontemlerle kiyaslandiginda oldukg¢a hizli ve basit
olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Ugucu
bilesen analizlerinde SPME haricinde yiiksek vakumlu
buhar destilasyonu, es zamanl destilasyon ekstraksiyon,
buhar destilasyonu, tuzak ile tutma (purge and trap) gibi
yontemler kullanilmaktadir Ancak bu yontemler zaman
alici, yiiksek yatirnrm maliyeti getiren ve organik ¢ozgen
kullanimi gerektiren yontemlerdir (Mondello ve ark.,
2005). SPME teknigi ise toksik organik ¢ozgenlerin
kullanimmi  gerektirmeyen, yiiksek sayida ugucu
bilesenlerin diisiik teshis limitinde tespitini saglamaktadir.
S6z konusu teknikte, bilesen ekstraksiyonu ve
konsantrasyonu tek bir asamada yapilmakta, Ornek
hazirlama asamasi ¢ok az zaman gerektirmekte olup diger
yontemlere gore daha ucuz bir tekniktir (Zhu ve Chai,
2005; Pinho ve ark. 2006; Rodrigues ve ark. 2008;
Charry-Parra ve ark., 2011). Yontem arastirmaciya diisiik
ornek miktaryla ¢alisma avantaji sunmasi nedeniyle
yiiksek duyarhiliga sahiptir (Lochow ve ark., 2005;
Charry-Parra ve ark., 2011; Pawliszyn, 2012), Ayrica
analiz sirasinda kolon su ya da ¢ozgene de maruz
kalmamaktadir (Lochow ve ark., 2005). Ancak, SPME
teknigi kullanilarak yapilacak ekstraksiyonun etkin
sekilde gergeklestirilmesi i¢in ekstraksiyon kosullarinin
optimize edilmesi gerekmektedir. SPME kosullarinin
optimizasyonunda fiber tipinin se¢imi en 6nemli asamayi
olusturmaktadir (Mondello ve ark., 2005). SPME ile
yapilan optimal deneysel kosullar fiber kaplamasi,
ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi, drnek hacmi,
iyonik siddet gibi kinetik ve termodinamik ekstraksiyon
kosullarina baghdir (Ribeiro ve ark., 2010; Ma ve ark.,
2013; Bezerra ve ark., 2016). SPME teknigiyle yapilan
birgok c¢alismada ekstraksiyon parametreleri ayri ayri
incelenmekte olup, bu parametrelerin degerlendirildigi
biitiin kosullarin ayr1 ayri denenmesi zaman alici olmasi
ve faktorler arasinda interaksiyonu incelememesi gibi
dezavantajlart bulunmaktadir. Yanit yiizey yontemi
(Response Surface Methodology) ile tiim parametrelerin
ayr1 ayr1 ve interaksiyon etkileri incelenebilmekte, ayni
zamanda deneme sayis1 azaltilmakta, matematiksel model
olusturularak verilerin tahminlenmesi saglanmaktadir
(Rodriguez-Bencomo ve ark., 2012). Bu c¢alismada
gidalarda ugucu bilesen analizinde yanit ylizey yontemi
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Sekil 1 SPME enjektorii (Kataoka ve
ark., 2000’den uyarlanmustir.)

kullanilarak SPME  kosullarinin
derlenmesi amaglanmistir.

optimizasyonunun

SPME Teknigi

SPME teknigi analiz edilecek matrikste bulunan
bilesenleri silika iizerine ince polimerik sabit fazla
kaplanmis fibere ekstrakte eden basit, hizli ve duyarl
ornek hazirlama yéntemidir (Frazey ve ark., 1998). ilk
olarak Pawliszyn tarafindan 1990 yilinda gelistirilmis
olan SPME teknigi 1993 yilinda ise ticari olarak
iretilmeye baslanmistir (Arthur ve Pawliszyn, 1990;
Alver ve ark., 2012). SPME tekniginde kullanilan
enjektdr dolgu materyali ile kapl fiber ve fiber iizerinde
polar ya da apolar karakterde ince fiber kaplamasindan
meydana gelmektedir (Sekil 1) (Zhang ve Pawliszyn
1993). Film tabakasi ornek matriksindeki bilesikleri
adsorpsiyon ya da absorpsiyon yoluyla konsantre
etmektedir (Kataoka ve ark., 2000).

Bu teknikte, ekstraksiyon islemi iriiniin tepe
bosluguna  (HS) ya da  icine  daldmlarak
gerceklestirilmektedir. HS  ekstraksiyon tekniginde

ornegin buhar fazi fiber ile etkilesim halinde olup fiber
ornek ile temas halinde degildir. Buhar fazindaki

bilesenler difizyon yolu ile fibere ulagmaktadir.
Dogrudan iriin igine daldirilarak  gerceklestirilen
ekstraksiyonda ise fiber oOrnek ile temas ederek

ekstraksiyon saglanmaktadir (Pawliszyn, 1995; Kataoka
ve ark., 2000; Mester ve Sturgeon, 2005) SPME
genellikle gaz  kromatografisi  (GC), GC-kiitle
spektroskopisi (MS), yiiksek basingli sivi kromatografisi
(HPLC) veya sivi kromatografisi (LC)-MS ile birlikte
kullanilmaktadir (Kataoka ve ark., 2000). SPME
tekniginde vial igerisine yerlestirilen &rnegin ugucu
bilesenlerinin tepe boslugunda dengeye gelmesi icin
beklenir. Ekstraksiyon asamasi igin SPME enjektorii
septum delinerek vial icine yerlestirilir. SPME fiberi
enjektérden c¢ikarilir ve fiber vial iginde tutularak
bilesenlerin fibere adsorbe veya absorbe olmasi saglanir.
Ekstraksiyon tamamlaninca fiber enjektor igine almip
vialden cikartilir (Sekil 2a). Desorpsiyon islemi igin
enjektér GC enjeksiyon boliimiine yerlestirilir. Fiber
enjektorden cikartilip adsorbe veya absorbe olmus
bilesenin desorpsiyonu saglanir. Fiber enjektor igine
alinip GC’den enjektor ¢ikartilir (Sekil 2b).
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Sekil 2 a) SPME prosediirii b) SPME desorpsiyon prosediirii

(Anonim, 1999)
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Tablo 1 Analit tipine bagli olarak kullanilmasi 6nerilen fiber tipleri (Pala ve Yiiceer, 2006; Anonim, 2017)

Analit Tipi Fiber Tipi
Gazlar ve diisiik molekiil agirlikli bilesikler (MA 3-225) 75 um/85 pm CAR/PDMS
Ugucular (MA 60-275) 100 um PDMS
Ugucular, aminler ve nitro-aromatik bilesikler (MA 50-300) 65 um PDMS/DVB
Polar yar1 ugucular (MA 80-300) 85 um PA
Polar olmayan yiiksek molekiil agirlikli bilesikler (MA 125-600) 7 um PDMS
Polar olmayan yar1 ugucular (MA 80-500) 30 um PDMS
Alkoller ve polar bilegikler (MA 40-275) 60 um CW
Aroma bilesikleri: ugucular ve yar1 ugucular C3-C20 (MA 40-275) 50/30 um DVB/CAR/PDMS
iz bilesen analizleri 50/30 um DVB/CAR/PDMS (2 cm)
Aminler ve polar bilesikler 60 um PDMS/DVB

Uygulanist hizli ve pratik bir yontem olan SPME
gelistirildiginden giinimiize kadar gida, ¢evre, biyoloji
gibi alanlarda genis bir kullanim alanina sahiptir (Junting
ve ark., 1998; Picod ve ark. 2007; Olariu ve ark. 2010).
Gidalarda da ugucu bilesen analizinde yaygin olarak
kullanilmaktadir.

SPME Kosullarina Etki Eden Faktorler

Ekstraksiyon Sicakligi ve Siiresi

HS-SPME teknigi fiber kaplamasi, tepe boslugu ve
ornek olmak izere ui¢ faz arasindaki analitin dengesine
baglidir (Zhang ve ark., 2009). Tepe boslugunda bulunan
bilesenlerin analizi, vial icerisindeki Ornegin ugucu
bilesenlerinin buhar basincina bagli olmakla birlikte
ucucu bilesenlerin buhar basmcini ve dengesini etkileyen
iki onemli faktor ekstraksiyon sicakligi ve siiresidir (Ho
ve ark., 2006). SPME tekniginde ekstraksiyon sicakliginin
artisi, ugucu bilesenleri bulunduklari matrikse baglayan
enerji bariyerlerini yenmelerini saglamakta ayni1 zamanda
kiitle transferi prosesi i¢in buhar basincini artirmaktadir
(Alexandrou ve ark., 1992; Ho ve ark., 2006). Bu durum
ucucu Dbilesiklerin tepe bosluguna dogru salinmasini
kolaylastirmaktadir  (Zhang ve Pawliszyn, 1993).
Ekstraksiyon siiresinin artigi analiz edilen ugucu bilesigin
fibere daha fazla bolgeden tutunmasi igin destek
olmaktadir. Ancak ¢ok uzatilmig ekstraksiyon siiresi,
ekstraksiyonun etkinligini etkilememekte veya bazi
durumlarda  desporpsiyona  neden  olabilmektedir
(Balasubramanian ve Panigrahi, 2011). Ekstraksiyon
stiresi, yiiksek kaynama noktasina sahip bilesiklerin
ekstraksiyonuna etki ederken, diisiik kaynama noktasina
sahip bilesiklerde daha diisik etkiye sahiptir.
Ekstraksiyon siiresinin artmasi yiiksek kaynama noktasina
sahip bilesiklerin ekstraksiyonunun etkinligini iyilestirip
tespit edilen pik alanmi artirmaktadir. Ancak siiredeki
artis diisiik kaynama noktasmna sahip bilesiklerde ayni
etkiyi gostermemektedir (Ho ve ark., 2006). Ekstraksiyon
kosullarindan sicaklik ve siire yakindan iligkili olup,
sicakliktaki artisla daha kisa silirede ekstraksiyon
gerceklesmesi saglanirken bu durum analiz siiresini
hizlandirmaktadir. Diigiik kaynama noktasina sahip
bilesikler diisiik ekstraksiyon sicakligi  ve kisa
ekstraksiyon siiresinde ekstrakte edilebilirken, yiiksek
kaynama noktasina sahip ugucu bilesikler yiiksek
ekstraksiyon sicakligi ve uzun ekstraksiyon siiresinde
daha iyi ekstrakte edilebilmektedir (Mestres ve ark.,
2000). Ekstraksiyonda sicaklik artist ugucu bilesigin
matriksten  salinimint  kolaylagtirmaktadir.  Ugucu

bilesenin ig¢inde bulundugu matriks ile lizerindeki tepe
boslugu konsantrasyonlarinin birbirine orant olarak
tanimlanan partisyon katsayisi ekstraksiyon sicakliginin
artistyla birlikte azalmakta ve bilesenin fiber tarafindan
adsorpsiyonu  azalmaktadir. Buna  bagh  olarak
dengedeyken daha diisiik miktarda wugucu bilesen
ekstrakte edilmektedir (Zhang ve Pawliszyn, 1993). Bu
duruma ek olarak ekstraksiyon sicakligmm artisi
ekstraksiyon hizin1 artirmakta, partisyon katsayisinin
azalmasiyla sonuglanmakta ve ekstraksiyon prosesinin
duyarliliginin azalmasina neden olmaktadir (King ve ark.,
2003). Optimizasyonla ekstraksiyon hizi ve duyarlilig
arasinda iyi bir denge kurulmahdir. Ekstraksiyonun
yeterli duyarlilikta ve kisa ekstraksiyon siiresinde
gerceklesmesi icin ekstraksiyon sicaklik ve siiresinin
optimize edilmesi 6nemlidir (Pawliszyn, 2000).

Fiber Tipi ve Kalinligi

SPME tekniginde analiz edilecek bilesiklerin
ekstraksiyonunun etkin sekilde yapilmasi igin fiber se¢imi
o6nemli bir asamadir. Ticari olarak farkli kaplamalara
sahip bir¢ok fiber mevcuttur. Bu fiberler arasindan analiz
edilecek Dbilesigin polaritesine uygun fiber tipinin
secilmesi gerekmektedir. Analiz edilecek bilesiklerin
polaritesi ve molekiil agirhgma bagli olarak kullanimi
tavsiye edilen fiber tipi Tablo 1°de verilmistir. Apolar
yapidaki bilesikler apolar tipteki fiber, polar bilesikler ise
polar fiber kaplamasiyla daha iyi ekstrakte edilmektedir.
Sekil 3’te Divinilbenzen/Karboksen/Polidimetilsiloksan
(DVB/CAR/PDMS), CAR/PDMS, PDMS/DVB, PDMS,
Poliakrilat (PA), Karbovaks (CW)/DVB, CW/Kaplanmis
recine (TPR) fiberleri polaritelerine bagh olarak
simiflandirilmistir (Kataoka ve ark., 2000).

Fiber kalinlig1 da ekstraksiyonu etkilemekte olup kalin
fiber kaplamasi ugucu bilesikleri tutmakta ve kayip
olmadan GC enjeksiyon iinitesine transferi saglamaktadir.
Ince fiber kaplamasi, hizli difiizyonu ve yiiksek kaynama
noktasma sahip bilesiklerin termal desorpsiyon esnasinda
salmimini  saglamaktadir. Kalmn fiber kaplamasi ise
kaynama noktas1 yiiksek bilesikleri etkin sekilde 6rnek
matriksinden alirken, desorpsion siiresinin uzamasina
neden olmaktadir (Anon, 1999).

1§'ar1§tz rma
Ornegin karistirilmas1  ozellikle yiiksek molekiil
agirhigina sahip bilesiklerin ekstraksiyonunu

hizlandirmakta ve ekstraksiyon siiresini kisaltmaktadir.
Ancak degisken olarak uygulanan karistirma islemi hig
karistrma uygulanmadan yapilan ekstraksiyona gore
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ekstraksiyon duyarliligini azaltmaktadir (Anon, 1999;
Prosen ve Zupancic-Karlj, 1999). Karistrma hizinin
artmastyla 6rnek matriksinde bulunan bilesiklerin fibere
transferi hizlanmakta ve dengeye gelis siiresi
kisalmaktadir. Ancak ¢ok yiiksek hizda uygulanan
karistrma da dengeye gelis siiresini etkileyerek o6l¢lim
duyarliliginin azalmasma neden olmaktadir (Kataoka ve
ark., 2000).

PDMS

CAR/PDMS

Yuksek

DVB/CAR/PDMS

PA

PDMS/DVB

POLARITE

Cw/DVB

Dugik

CW/TPR

Sekil 3 Divinilbenzen/Karboksen/Polidimetilsiloksan
(DVB/CAR/PDMS), CAR/PDMS, PDMS/DVB, PDMS,
Poliakrilat (PA), Karbovaks (CW)/DVB, CW/Kaplanmis
recine (TPR) fiber tiplerinin polariteleri (Kataoka ve ark.,

2000’den uyarlanmustir.)

Tuz Eklenmesi ve pH Ayarlanmasi

Ornege tuz eklenmesi ozellikle polar bilesiklerin,
ucucularim ¢oziiniirliigiinii azaltmakta ve ekstraksiyon
verimini arttrmaktadir (Anon, 1999). NaCl, NaHCOg3;,
K,COs; ve (NH4),S04 bu amagla kullanilmaktadir
(Kataoka ve ark., 2000). %25-30 oraninda drnege eklenen
NaCl ornegin pH degerini degistirmekte, iyonik giicli
artirmakta ve bazi  bilesenlerin  ¢oziinirliigiini
azaltmaktadir. Tuz eklenen bilesigin suda ¢oziiniirliigiiniin
azalmasiyla birlikte tepe bosluguna gegen bilesik miktari
artmakta ve fiber tarafindan daha fazla ekstrakte
edilmektedir (Prosen ve Zupancic-Karlj, 1999; Zhang ve
ark., 1994; Ayhan ve Dés, 2004). iz bilesen analizlerinde
tuz gerekliyken, partisyon katsayisi yiiksek olan
bilesenlerde ekstraksiyonu artirmak icin tuza gerek
yoktur. pH’nin  degistirilmesi  baz1  bilesenlerin
¢Ozlinlirligiinti azaltmaktadir. Asidik ve bazik bilesikler
daha etkin olarak sirayla asidik ve bazik pH degerlerinde
daha iyi ekstrakte edilmektedir. Tuz ilavesi ve pH
ayarlamasmin  birlikte yapilmasi bilesiklerin  tepe
boslugundan ekstraksiyon verimini artirmaktadir (Anon,
1999).

Ornek Hacmi
Ugucu bilesen konsantrasyonu 50 ppb veya daha
diisiik oldugunda denge konsantrasyona bagli oldugu i¢in

ornek hacmindeki degisim ekstraksiyonu
etkilememektedir. Ancak daha yiiksek konsantrasyonlarda
ornek  hacmindeki  degisim  Onemlidir.  Yiksek

konsantrasyonda ve 5 ml tizerindeki 6rnek hacminde
ekstraksiyon etkinligi dismektedir. Eger Ornekteki
analitin konsantrasyonu bilinmiyorsa 6rnek hacmi 1-5 ml
arasinda tutulmali ve tim analizlerde sabit hacimle
¢alistimalidir (Anon,1999).

Yanit Yiizey Yontemi

Yanit ylizey yontemi 1951 yilinda Box ve Wilson
tarafindan denemelerin optimum kosullara ulagmasi
amactyla gelistirilmis ve tanimlanmistir. Box ve Draper
(2007) yanit ylizey yontemini emprik model gelistirilmesi
ve bu modelin degerlendirilmesi i¢in kullanilan
istatistiksel teknikler toplulugu olarak tanimlamistir.
Myers ve Montgomery (1995) ise yanit yiizey yontemini
proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu igin gerekli is-
tatistiksel ve matematiksel tekniklerin beraber kullanildig:
bir yontem olarak ifade etmistir. Deneme setlerinden
tiiretilen modellerin kullanildigi yanit yiizey yontemi gida
bilimi ve teknolojisi alaninda yaygin olarak kullanilan bir
optimizasyon teknigidir (Kog ve Kaymak-Ertekin, 2010).
Yanit yiizey yontemi eleme denemeleri, bolge arastirmasi
ve optimizasyon olmak tizere 3 asamadan meydana
gelmektedir. Eleme denemeleri yapilarak yanitlar iistiinde
etkili olan faktorlerin istatistiksel olarak 6nemli olanlar
secilmektedir. Faktor sayisinin azaltilmasi ile yapilacak
deneme sayis1 azalmaktadir. Deneme sayisinin azalmasi
maliyeti diisiirmekte ve denemeler igin harcanacak
zamani azaltmaktadir. Ikinci asama olan bolge
arastirmasinda eleme denemeleri ile belirlenen bagimsiz
degiskenlerin yanit olusturduklari degerlerin, optimum
noktaya yakm sonuglar verip vermediginin belirlenmesi
amaglanmaktadir. Optimum noktaya yaklastikga yanit
yiizeydeki egrilik daha belirginlesmektedir. Uciincii
asama  ise optimum  noktaya  yaklasildiginda
baglamaktadir. Gergek yanit fonksiyonu optimum nokta
cevresinde genellikle ikinci dereceden polinomiyal
modelle tahminlenen 6nemli bir egrilik gostermektedir.
Elde edilen model optimum noktanin arastirilmasinda
kullanilmaktadir (Kog¢ ve Kaymak-Ertekin, 2010; Eren,
2011). Yanit yiizey yonteminin sagladigi bir¢ok avantaj
bulunmaktadir. Daha az deneme yapilarak daha fazla
bilgiye ulagilmaktadir. Bagimsiz degiskenlerin etkileri
birlikte arastirilmaktadir. Bagimli degiskenler ve yanitlar
arasindaki iliski matematiksel modelle tanimlanmaktadir
(Myers ve Montgomery, 1995). Ilk olarak kimya
endiistrisinde uygulanan yanit yiizey yontemi sonradan
fiziksel bilimler ve miihendislik, sosyal bilimler ve gida
endiistrisini de igeren farkli alanlarda da uygulanmistir
(Eren, 2011). Yanit yiizey yonteminin gida alaninda
uygulandigi alanlardan biri de SPME teknigi kullanilarak
yapilan ucucu bilesen analizinde ekstraksiyon kosullarinin
optimize edilmesidir.

Gidalarda Ucucu Bilesen Analizinde Yanit Yiizey
Yonteminin Kullamilmasi

Gidalarda ugucu bilesen analizlerinde SPME teknigi
bir¢ok iirtinde kullanilmaktadir. Ugucu bilesenlerin SPME
ile ekstraksiyonunu etkileyen fiber tipi, ekstraksiyon
sicakligl, ekstraksiyon siiresi, Ornek hacmi gibi
parametreler bulunmaktadir. Ugucu bilesen analizinin
dogru olarak yapilabilmesi igin ekstraksiyon basamagmnin
dogru uygulanmasi gerekmektedir. Bu sebeple SPME
kosullarinin optimize edilmesi gerekmektedir.
Optimizasyonda yanit yilizey yontemi kullanilarak deneme
sayist azaltihp, degiskenlerin interaksiyon etkileri
incelenerek optimum ekstraksiyon kosullar1
belirlenmektedir. Yapilan literatlir taramasinda ugucu
bilesen analizinde iiziim, bira, sarap, kahve ve et gibi
cesitli gidalarda optimum ekstraksiyon kosullarmin
belirlenmesinde yanit yilizey yonteminin kullanildig:
goriilmiistiir (Tablo 2).

1176



Dadali ve Elmaci | Tiirk Tarim — Gida Bilim ve Teknoloji Dergisi, 5(10): 1173-1183, 2017

Tablo 2 Gidalarda ugucu bilegsen analizinde SPME kosullarinin optimizasyonunda yanit yiizey yonteminin kullanildigi

caligmalar
Gida Tasarim Bagimli Degisken Bagimsiz Degisken Kaynak
Dengeye gelis siiresi Pellati ve
Evodia cinsi meyve Merkezi bilesik tasarim  Ekstraksiyonsicakligi Bilesen alani
. o ark., 2005
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Dengeye gelis siiresi
. S Ekstraksiyon sicaklig . Moreira ve
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PFBHA miktar1
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Pismis dana eti Merkezi tiimlesik Ekstraksiyon sicakligi Bilesen alani Ma ve ark.,
sinirll tasarim . . 2013
Ekstraksiyon siiresi
Ekstraksiyon siiresi Burin ve
Sarap Merkezi bilesik tasarim  pH degeri Bilesen alam
. ark., 2013
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Ornek hacmi
. Anti Dengeye gelis siiresi . Leca ve
Bira D-Optimal Ekstraksiyon sicakligi Bilesen alant ark., 2015
Ekstraksiyon stiresi
Karigtirma
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Sarap Ekstraksiyon sicakligi Izoamil asetat alan1
tasarim . . . ark., 2015
Ekstraksiyon siiresi Bilegen sayisi
Ekstraksiyon sicakligi . Sadoughi
Sarap ve tiziim Box-Behnken Ekstraksiyon siiresi Iyonik siddet ve ark.,
2015
.. . Dengeye gelis siiresi
Peynir Merkez timlesik Ekstraksiyon sicakligi Bilesen sayisi Bezerra ve
tasarim . . ark., 2016
Ekstraksiyon siiresi
Surinam kirazi (Eugenia Ekstraksiyon sicakligi Mesquita
. Vg Merkezi bilesik tasarim  Ekstraksiyon siiresi Bilesen alani ve ark.,
uniflora L.) yapragi 2017
Ekstraksiyon sicakligi .
o S . . . Zacaroni ve
Seker kamisgi likorii Merkezi bilesik tasarim  Ekstraksiyon siiresi Bilesen alani ark. 2017
Desorpsiyon siiresi "
. . Ekstraksiyon sicakligi
. Merkezi tiimlesik . . . Salum ve
Beyaz peynir tasarim Ekstraksiyon siiresi Bilesen alan1 ark., 2017
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Pellati ve ark. (2005), Evodia cinsi meyvedeki ugucu
bilesenleri HS-SPME-GC-MS yontemini kullanarak
aragtirmistir. Ekstraksiyon kosullar1 yanit yiizey yontemi
kullanilarak optimize edilmistir. Merkezi bilesik tasarim
(Central Composite Design) kullanilarak bagimsiz
degiskenlerin  ekstraksiyona  etkisi  arastirilmigtir.
Yontemde dengeye gelis siiresi, ekstraksiyon sicakligi,
ekstraksiyon siiresi olmak {izere 3 farkli faktor
denenmistir. Dengeye gelis stiresi 1,18, 8, 18, 28 ve 34,82
dakika; ekstraksiyon sicakligi 29,77, 40, 55, 70 ve
80,23°C, ekstraksiyon siiresi 1,59, 5, 10, 15, 18,41 dakika
olarak merkezi bilesik tasarim kullanilmig ve toplam 20
deneme gerceklestirilmistir. Yontemde toplam alan
bagimli degisken olarak belirlenmis olup yanit maksimize
edilmistir. Analizlerde PDMS, PDMS/DVB,
DVB/CAR/PDMS ve CW/DVB fiberleri denenerek
DVB/CAR/PDMS fiberi segilmistir. Ekstraksiyona etki
eden faktoriin ekstraksiyon sicakligi oldugu tespit edilmis
olup, sicaklik artistyla birlikte toplam ucucu bilesen
alaninin artt181; ekstraksiyon siiresi, dengeye gelis siiresi
ile interaksiyonlarin etkisinin olmadigi bulgulanmistir.
Optimizasyon sonucuna gore ise Evodia cinsi meyvelerde
ucucu bilesenlerin ekstraksiyonunda optimum kosullar;
dengeye gelis siiresi 25 dakika, ekstraksiyon sicaklig
80°C ve ekstraksiyon siiresi 18 dakika olarak
belirlenmistir.

Di'az ve ark. (2009), yaz triif mantarindaki (Tuber
aestivum) ugucu bilesenlerin iki farkli polaritedeki fiber
kullanilarak SPME ile ekstraksiyonunu optimize etmistir.
Apolar ve absorbant karakterli PDMS fiberi ile polar,
absorbant ve adsorbant karakterli CW/PDMS fiberi
kullanilmustir. Ekstraksiyon kosullarmnin
optimizasyonunda yanit yiizey yontemi kullanilmistir.
Merkezi tiimlesik tasarim (Rotatable Central Composite
Design) dizaynindan faydalanilmis olup dengeye gelis
stiresi, ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon = siiresi
bagimsiz degiskenleri secilmistir. Dizaynda dengeye gelis
siiresi 0-10 dakika, ekstraksiyon sicakligi 30-70°C,
ekstraksiyon siiresi 5-30 dakika araliginda degistirilmistir.
Optimizasyonda birinci yanit PDMS fiberi kullanilarak
elde edilen toplam ugucu bilegen alani, ikinci yanit ise
CW/PDMS fiberi kullanilarak elde edilen toplam ugucu
bilesen alanidir. PDMS fiberi kullanildiginda ugucu
bilesen alanina dengeye gelis siiresi ile ekstraksiyon
stiresinin  etkisinin olmadigi, ekstraksiyon sicakligmin
artistyla ugucu bilesen alanmm arttigi ve 54°C’de 30
dakikada ekstraksiyonun en etkin sonucu verdigi
belirlenmistir. CW/PDMS fiberinin ise ekstraksiyonda
daha iyi sonu¢ verdigi, ekstraksiyon sicakligi,
ekstraksiyon sicakligt ve dengeye gelis siiresinin
interaksiyon etkisinin oldugu, maksimum ucucu bilesen
alanmin yiiksek ekstraksiyon sicakligi ve diigiikk dengeye
gelis siiresiyle saglandigr bulgulanmistir. CW/PDMS
fiberiyle optimum kosullarin dengeye gelis siiresi yaklasik
0 dakika (1,37x107 dakika), 64,9°C ektraksiyon sicakligi
ve 30 dakika siiren ekstraksiyonla sagladigi tespit
edilmistir.

Ribeiro ve ark. (2010), kahvedeki ugucu bilesenlerin
SPME teknigiyle ekstraksiyon kosullarmin belirlenmesi
amactyla yanit ylizey yontemini kullanmistir. Materyal
olarak kavrulmus Arabika kahvenin kullanildig:
calismada kahvedeki ugucu bilegenler i¢in 6n denemelerle
belirlenmis olan PDMS/DVB fiber kullanilmistir. Kahve

ornekleri hazirlanirken 250 mg kahveye 2 ml NaCl
¢ozeltisi eklenip 5 ml hacmindeki viale transfer edilmistir.
Yanit yiizey yonteminde merkezi bilesik tasarim
se¢ilmistir. Optimizasyon ig¢in {i¢ farkli bagimsiz degisken
olarak dengeye gelis siiresi, ekstraksiyon sicakligi ve
ekstraksiyon siiresi kullanilmistir. Dengeye gelis siiresi 5-
15 dakika, ekstraksiyon sicakligi 30-50°C, ekstraksiyon
stiresi 20-30 dakika araliginda degistirilmistir. Toplam
ucucu bilesen alan1 yanit olarak kullanilmustir. ilk 8
dakikada ¢ikan ucucu bilesenler ve 8 ile 19 dakika
arasinda ¢ikan ugucu bilesenler ayri ayri lineer olarak
modellenmistir. ilk 8 dakikada ¢ikan ugucu bilesenlerin
ekstraksiyonuna sicakligin negatif, 8 ile 19 dakika
arasinda c¢ikan ugucu bilesenlere ise sicakligin ve
ekstraksiyon siiresinin pozitif etkisinin oldugu tespit
edilmistir. En fazla ugucu bilesen alanmni veren
ekstraksiyon kosullar1 optimum olarak belirlenmistir. 8
dakikalik dengeye gelis siiresi, 40°C ekstraksiyon
sicakligt ve 20 dakika ekstraksiyon siiresi kahvedeki
ucucu Dbilesenlerin  efektif olarak ekstraksiyonunu
sagladigi bulgulanmustir.

Junior ve ark. (2011), aci biberde (Capsicum
frutescens) bulunan ugucu bilesenlerin HS-SPME teknigi
kullanilarak ekstraksiyon kosullarini optimize etmistir.
Ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin etkisi yanit yiizey
yontemi  merkezi timlesik  tasarim  kullanilarak
aragtirilmistir. Denemelerde ekstraksiyon sicaklign 12-
68°C, ekstraksiyon siiresi 52-108 dakika araliginda
degistirilmistir. Optimizasyon yaniti olarak toplam ugucu
bilesen alani kullanilmistir. Calismada CAR/PDMS,
PDMS, DVB/PDMS, CW/DVB ve DVB/CAR/PDMS
olmak iizere bes farkl fiber denenmistir. Denenen fiberler
arasinda DVB/CAR/PDMS fiberi segilmis olup,
optimizasyonda tek tip fiber kullamlmistir. Incelenen
bagimsiz degiskenler olan ekstraksiyon sicakligmnin,
ekstraksiyon sliresinin ve interaksiyonlarmin
ekstraksiyona etki ettigi; ekstraksiyon sicakliginin,
ekstraksiyon siiresinin pozitif etkisinin, interaksiyonun ise
negatif etkisinin oldugu tespit edilmistir. 40°C’de 80
dakika siiren ekstraksiyon kosulunun en fazla ugucu
bileseni veren optimum ekstraksiyon kosulu oldugu
belirlenmistir. Ana ugucu bilesen grubu esterler olmak
iizere 83 ucucu bilesen optimize edilmis bu ekstraksiyon
kosullarinda belirlenmistir.

Salam orneklerinin ugucu bilesenleri {izerine SPME
teknigi kullanilarak ekstraksiyon sicaklik ve siiresinin
etkisi aragtirllmistir. Yanit yiizey yontemi merkezi bilesik
tasarim kullanilmigtir. Dizaynda ekstraksiyon sicakligi
26-54°C, ekstraksiyon siiresi 8,8-51,2 dakika arasinda
degistirilmistir. Ornek miktar1, dengeye gelis siiresi ve
fiber tipi degistirilmemistir. Analizde 5 g 6rnekteki ucucu
bilesenler ekstraksiyon sicakliginda 15 dakika siireyle
dengeye geldikten sonra CAR/PDMS fiberi ile ekstrakte
edilmistir. Ucucu bilesenler GC-Alev Iyonizasyon
Dedektorii (FID) ve GC-MS ile analiz edilmistir.
Optimizasyonda ugucu bilesen alani ve aroma yogunlugu
olmak fizere iki yamit kullanilmistir. Optimizasyon
yanitlar1 ekstraksiyon sicaklik ve siiresinin artistyla
birlikte artmakta olup sicaklik ve siirenin interaksiyon
etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Ugucu bilesenlerin
ekstraksiyonunda optimal kosullarm 50°C’de 45 dakika
oldugu tespit edilmistir (Wagner ve Franco, 2012).
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Barros ve ark. (2012), sarap oOrneklerindeki ugucu
bilesenlerin tespiti i¢cin GC-Iyon yakalama (IT)-MS
yontemi geligtirmiglerdir. Bu yontemle saraplarda yiiksek
sayida bulunan alkol, ester, norizoprenoid ve terpenlerin
miktarinin belirlenmesi miimkiin olmaktadir. Yontemde
ekstraksiyon kosullarindan fiber tipi, dengeye gelis siire
ve sicakligl, ekstraksiyon sicakligi ve siiresi, NaCl
eklenmesi optimize edilmistir. PDMS, PDMS/DVB, PA,
DVB/CAR/PDMS, CAR/PDMS fiberleri 6n denemelerde
kullanilmis ve ekstraksiyonda en iyi sonucu veren
DVB/CAR/PDMS  fiberi  kullanilarak  denemeler
strdiriilmiigtiir. ~ Ekstraksiyon  kosullarinin  optimize
edilmesinde merkezi bilesik tasarim kullanilmigtir.
Dizayn igerisinde dengeye gelis siiresi, ekstraksiyon
sicakligt ve siiresi, NaCl miktar1 degiskenlerine yer
verilmistir. Merkezi bilesik tasarimda toplam 29 deneme
yapilmistir.  Dengeye gelis stiresi  0-20  dakika,
ekstraksiyon sicakligi 35-55°C, ekstraksiyon siiresi 0,5-
40,5 dakika, NaCl miktar1 0-2 g arasinda degismektedir.
Optimizasyon yaniti olarak toplam ugucu bilesen alant
kullanilmistir. NaCl eklenmesi ve ekstraksiyon siiresinin
yanita pozitif etkisinin oldugu ve bu degiskenler
arasindaki interaksiyonun o&nemli oldugu belirlenmistir.
Ekstraksiyon sicaklifmm ise yanita etki etmedigi;
ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon sicakligi ve dengeye
gelis siiresi arasinda interaksiyonlarin negatif etkisinin
oldugu tespit edilmistir. Optimizasyon sonucuna gore
DVB/CAR/PDMS fiberi kullanilarak 5 ml saraba 2 g
NaCl eklenip 45°C’de 5 dakika dengeye gelis ve 45°C’de
30 dakika ekstraksiyon yapilarak ucucu bilesenlerin
ekstraksiyonunda basarili olunmustur. Bu yontemle
saraplarda bulunan 64 bilesen tespit edilmistir.

Birada bulunan ugucu bilesenlerin ekstraksiyonunda
kullanilacak SPME tekniginin optimizasyonunda yanit
yizey yontemi kullanilmigtir. Ugucu bilesenlerin
ekstraksiyonunda  fiber olarak DVB/CAR/PDMS
secilmistir. Optimizasyon tekniginde merkezi tiimlesik
sinirl tasarim (Central Composite Circumscribed Design)
kullantlmistir. Calismada ii¢ faktér 5 ayri seviyede
denenmis; 6rnek hacmi 1, 2, 3,5, 5 ve 6 ml; ekstraksiyon
sicakligi 31,6, 35, 40, 45 ve 48,4°C; ekstraksiyon siiresi
13,2, 20, 30, 40 ve 46,8 dakika olarak dizaynda yer
almistir. Optimizasyonda yanit olarak her bilesenin alani
ayr1 ayrt yer almistir. Ekstraksiyona ornek hacminin
pozitif, ekstraksiyon sicakliginin negatif etkisinin oldugu,
ekstraksiyon siiresinin ise etkisinin daha az olup segilen
bilesikler {iizerine genellikle negatif etkisinin oldugu
belirlenmistir.  Ekstraksiyon sicaklik ve siiresinin
interaksiyonunun segilen bilesiklerin yarisindan fazlasina
etkisi oldugu, 6rnek hacmi ve ekstraksiyon siiresinin
interaksiyon etkisinin 9 ugucu bilesen i¢in etkili oldugu
tespit edilmistir. Optimizasyonda biray: temsil eden 28
ugucu bilesene ayr1 ayr1 yer verildigi i¢in her bir bilesen
icin ayr1 ekstraksiyon kosulu belirlenmistir (Rodriguez-
Bencomo ve ark., 2012).

Biranin bayatlamasiyla iligkilendirilen ugucu karbonil
bilesikleri alkanal, alkenal, alkendienal, dikarbonil
bilesikleri, Strecker aldehitleri, ketonlar ve furanlarin
SPME kosullart optimize edilmistir. Aragtirmada HS-
SPME tekniginde PDMS/DVB fiberi kullanilmistir.
Ekstraksiyon  kosullarmm  optimizasyonu amactyla
merkezi bilesik tasarim kullanilmistir. Calismada dengeye
gelis siiresi, ekstraksiyon sicaklik ve stiresi, karbonil

gruplarinin  tlirevlendirilmesinde  kullanilan PFBHA
miktart optimizasyonda kullanilmistir. 29 denemeyi
iceren merkezi bilesik tasarimda dengeye gelis siiresi 5-25
dakika, ekstraksiyon sicakligi 30-70°C, ekstraksiyon
sliresi  20-60 dakika, o (2,3,4,5,6- pentaflorobenzil)
hidroksilamin hidrokloriir (PFBHA) miktar1 200-1000
mg/l araliginda degismektedir. Optimizasyonda tek yanit
kullanilmis olup toplam ugucu bilesen alani maksimize
edilmistir. Ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi,
PFBHA miktarmin ekstraksiyona etki ettigi ancak
dengeye gelis siiresinin etki etmedigi belirlenmistir.
Ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin ugucu bilesen alanina
pozitif etkisi olup, aralarindaki interaksiyon Onemli
oldugu bulgulanmistir. PFBHA konsantrasyonunun ise
ucucu bilesen alanina negatif etkisinin oldugu ve
ekstraksiyon sicaklik ve siiresiyle interaksiyon etkisinin
oldugu tespit edilmistir. HS-SPME teknigiyle kullanilan
GC-IT-MS ile birada bayatlamayla olusan ugucu karbonil
bilesikleri i¢in optimal ekstraksiyon kosullar1 5 ml biraya
700 mg/l PFBHA eklenmesi, 7 dakika dengeye gelis
stiresi ardindan 45°C’de 20 dakika ekstraksiyonun
PDMS/DVB fiberi ile gerceklestirilmesiyle saglanmistir
(Moreira ve ark., 2013).

Pisirilmis dana etindeki aroma maddelerinin
ekstraksiyonu HS-SPME-GC-MS kullanarak yanit yiizey
yontemine gore optimize edilmisti. DVB/CAR/PDMS

fiberi analizde kullanilmistir. Dengeye gelis siiresi,
ekstraksiyon  siiresi ve ekstraksiyon sicakligmin
ekstraksiyona etkisi degerlendirilmistir. Toplam 20

denemeyi igeren 3 faktorlii merkezi bilesik tasarim
kullanilmigtir.  Dengeye gelis siiresi  5-10  dakika,
ekstraksiyon siiresi 10-50 dakika ve ekstraksiyon sicakligi
20-60°C arasinda degistirilmistir. Pisirilmis dana etinden
secilen aroma maddelerinin alanina  ekstraksiyon
sicakligmmin  etki  ettigi, ekstraksiyon  sicakligi,
ekstraksiyon siiresi ve dengeye gelis siiresinin
aralarindaki  interaksiyonun da  6nemli  oldugu
bulgulanmistir.  Pigirilmis dana etindeki optimum
ekstraksiyon kosullarinin 10 dakika dengeye gelme siiresi,
40°C ekstraksiyon sicakligi, 25 dakika ekstraksiyon siiresi
oldugu saptanmistir (Ma ve ark., 2013).

Saraplarin lezzetine onemli etkisi olan heterosiklik
bilesenlerin analizinde SPME kosullarinin optimize
edilmesi amaciyla yeni yontem gelistirilmistir. Sarap
lezzetine etki eden heterosiklik bilesikler Maillard
reaksiyonu {irlinleri olan furan, tiyofen, tiyazol ve
pirazinleri igermektedir. DVB/CAR/PDMS, PDMS/DVB,
CAR/PDMS, PDMS ve PA fiberleri denenmis ve
CAR/PDMS fiberi se¢ilmistir. Secgilen CAR/PDMS fiberi
tiim optimizasyon denemelerinde kullanilmistir. En iyi
optimizasyon kosullarinin belirlenmesi i¢in pH, NaCl
miktar1 ve ekstraksiyon siiresi parametreleri yanit yiizey
yonteminde kullanilmistir. pH, NaCl miktar1 ve
ekstraksiyon siiresinin tek basmnma ve interaksiyon
etkilerinin de belirlenmesi i¢in merkezi bilesik tasarim
kullanilmigtir. Toplam 18 denemeyi igeren dizaynda pH
3,5, 5,5 ve 7,5; NaCl 0, 1,5 ve 3,5 g, ekstraksiyon siiresi
20, 40 ve 60 dakika parametreleri kullanilmistir.
Yontemde bagimli degisken olarak tiim bilesiklerin pik
alaninin geometrik ortalamasi kullanilmustr.
Ekstraksiyona pH, NaCl miktar1 ve ekstraksiyon siiresinin
pozitif etkisi oldugu, en diisiik etkiyi ekstraksiyon
sliresinin gosterdigi ancak interaksiyon etkisinin olmadig
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tespit edilmistir. Analiz sonucunda maksimum ortalama
alan1 veren pH 5,5, 3 g NaCl ve 55 dakika siiren
ekstraksiyon siiresi optimum SPME kosullar1 olarak
belirlenmistir (Burin ve ark., 2013).

Birada bulunan divinil ketonlarin belirlenmesi
amactyla HS-SPME-GC-MS yontemi optimize edilmistir.
Optimizasyonda  D-Optimal  dizayn  kullanilmigtir.
Degisken olarak fiber tipi, 6rnek hacmi, dengeye gelis
stiresi, ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon sicaklifi ve
karigtirma segilmistir. Fiber olarak DVB/CAR/PDMS,
CAR/PDMS, DVB/PDMS olmak iizere li¢ farkli fiber
kullanilmistir. Ornek hacmi olarak 5, 10 ml; dengeye gelis
stiresi 0, 2,5 ve 5 dakika; ekstraksiyon sicakligi 30, 40,
50°C; ekstraksiyon siiresi 5, 15, 25 dakika, karigma sabit
hizda var/yok olarak uygulanmistir. Optimizasyon yaniti
olarak toplam pik alant secilmistir. Degerlendirilen
parametrelerden fiber tipi, Ornek hacmi, ekstraksiyon
sicakligmin ve fiber tipi ile O6rnek hacmi arasinda
interaksiyon etkisinin, ekstraksiyon sicakligi ile &rnek
hacmi arasinda interakSiyon etkisinin, dengeye gelis
stiresi  ekstraksiyon sicakligi arasinda interaksiyon
etkisinin ugucu bilesen alania etki ettigi tespit edilmistir.
Optimizasyon sonucunda CAR/PDMS fiberi, 5 ml 6rnek
hacmi, 5 dakika dengeye gelis siiresi, 25 dakika
ekstraksiyon siiresi, 30°C ekstraksiyon sicakligi ve
karistirma varhiginda ekstraksiyon optimum ekstraksiyon
kosullar1 olarak belirlenmistir (Leca ve ark., 2015).

D’Agostino ve ark. (2015), bogiirtlendeki ugucu
bilesenlerin SPME-GC-MS ile analizi i¢in ekstraksiyon
kosullarint optimize etmislerdir. Ekstraksiyon sicakligi,
dengeye gelis siiresi ve ekstraksiyon siiresi bagimsiz
degiskenleri kullanilmigtir. 15 denemeyi igeren Box-
Behnken dizayn kullanilarak ekstraksiyon kosullart
arastirilmistir. Ekstraksiyon sicakligi 40-80°C, dengeye
gelis siiresi 10-20 dakika, ekstraksiyon siiresi ise 10-30
dakika arasinda degismektedir. SPME metoduyla
optimizasyon i¢in toplam ugucu bilesen miktar1 ve furan
tirevi miktar1 maksimize edilmistir. Toplam ugucu
bilesen alanina ekstraksiyon sicakliginin ve ekstraksiyon
stiresinin negatif ve ekstraksiyon sicaklik ile siiresinin
interaksiyon etkilerinin oldugu tespit edilmistir. Furan
tirevi miktarina ekstrakiyon sicakliginin negatif etkisinin,

ekstrakiyon sicaklikhigi ile ekstraksiyon —siiresinin
interaksiyon etkisinin oldugu belirlenmigtir. Analiz
sonucunda 66°C ekstraksiyon sicakligi, 20 dakika

dengeye gelis sicakhigi ve 16 dakika ekstraksiyon siiresi
optimize edilmis SPME ekstraksiyon kosullar1 olarak
saptanmigtir.

Arcanjo ve ark. (2015), saraptaki ugucu bilesenlerin
tespiti icin SPME ile ekstraksiyonun optimizasyonunu ve
validasyonunu aragtirmigtir. SPME ile ekstraksiyonu
etkileyen parametrelerden olan dengeye gelis siiresi,
ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresini optimize
etmistir. Merkezi tiimlesik tasarimdan faydalanilmistir.
Ekstraksiyonda PDMS/CAR/DVB fiberi 6n denemelerle
se¢ilmis olup, dengeye gelis siiresi 7-23 dakika,
ekstraksiyon sicakligi 13-47°C ekstraksiyon siiresi 10-60
dakika arasinda degistirilmistir. Optimizasyonda bilesen
sayisl, bilesen alan1 ve isoamil asetat alani olmak iizere ii¢
tane yanit kullamilmistir. Bu yanitlara ekstraksiyon
sicakligl, ekstraksiyon siiresi, dengeye gelis siiresinin
negatif kuadratik etkisinin oldugu belirlenmistir. Dengeye
gelis siiresi 15 dakika, ekstraksiyon sicakligi 30°C,

ekstraksiyon siiresi 35 dakika oldugunda ekstraksiyon
kosullar1 optimuma ulagsmistir. Ugucu bilesen analizinde
optimum ekstraksiyon kosullarinda 33 tane bilesen
tanimlanmistir.

Sadoughi ve ark. (2015), sarapta ve {iziimde hosa
gitmeyen lezzet bilesenlerinin belirlenmesi ig¢in HS-

SPME-GC-MS  teknigini yamit yiizey ydntemini
kullanarak  optimize  etmistir. ~ HS-SPME-GC-MS
yontemiyle es  zamanli  olarak  2-isopropil-3-

metoksipirazin, 2-isobutil-3-metoksipirazin, 3-oktanon,
fenkon, 1-okten-3-on, trans-2-okten-1-ol, fenkol, 1-okten-
3-ol, 2-metilisoborneol, 2,4,6-trikloroanisol, geosmin,
2,4,6-tribromoanisol ve pentakloroanisol bilesenleri analiz
edilmistir. Yontemde DB-Wax kolon ve
DVB/CAR/PDMS fiberi kullanilmigtir. Ekstraksiyon
sicakligt ve ekstraksiyon siiresi optimizasyondaki
bagimsiz degiskenlerdir. Ug seviyeli faktoriyel dizayni
iceren Box-Behnken deneme dizayn: kullanilarak
optimizasyon yapilmustir. Sicaklik olarak 30, 50, 70°C;
sire olarak 30, 50 ve 70 dakika denenmistir.
Optimizasyon yanit1 olarak iyon siddeti secilmistir.
Uziimde  ekstraksiyon  sicakhg — 2-isopropil-3-
metoksipirazin, 2-isobutil-3-metoksipirazin, 3-oktanon, 1-
okten-3-on, fenkol, 1-okten-3-ol, 2,4,6-tribromoanisol;
ekstraksiyon siiresi 2-isopropil-3-metoksipirazin, fenkon,
fenkol, 1-okten-3-ol i¢in pozitif etkiye sahip olup,
interaksiyon etkisi tespit edilmemistir. Sarapta ise
ekstraksiyon sicakligi 3-oktanon, fenkon,1-okten-3-ol i¢in
pozitif; 2-metilisoborneol, 2,4,6-trikloroanisol,
pentakloroanisol igin negatif etkiye sahip olup
ekstraksiyon sicakliginmm ve interaksiyonun etkisinin
olmadigr belirlenmistir. Her bilesen icin ayr1 ayri
optimum ekstraksiyon siire ve sicakligi belirlenmis olup,
tim bilesenler gbz Oniine alinarak agirlikli ortalama
ekstraksiyon sicaklik ve siiresi hesaplanmistir. Uziim igin
66,7°C’de 65,3 dakika, sarap i¢in ise 65,2°C’de 43,9
dakika optimum ekstraksiyon kosulu olarak belirlenmistir.
Ke¢i  peynirinde bulunan ugucu  bilesenlerin
belirlenmesinde  HS-SPME  teknigi  kullanildiginda
ekstraksiyon kosullarinin optimizasyonu amaglanmistir.
Ekstraksiyon parametrelerinden olan dengeye gelis siiresi,
ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon siiresi yanit yiizey
yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Calismada,
merkezi tiimlesik tasarim kullanilmis olup bagimh
degisken olarak ucgucu bilesen sayis1 atanmistir. Dengeye
gelis siiresi olarak 3, 10, 20, 30 ve 37 dakika, ekstraksiyon
sicakligr olarak 20, 30, 45, 60 ve 70°C, ekstraksiyon
stiresi olarak 6, 20, 40, 60 ve 74 dakika denenmistir.
DVB/CAR/PDMS, PDMS, CW/DVB ve PDMS/DVB
fiberleri denenmis ve en iyi ekstraksiyonu saglayan
DVB/CAR/PDMS ekstraksiyonda kullanilmustir.
Ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon siiresinin ugucu
bilesen sayist iizerine pozitif etkisinin oldugu ancak
dengeye gelis siiresinin ugucu bilesen sayisina etki
etmedigi; ekstraksiyon siiresi ile dengeye gelis siiresi
arasinda interaksiyonun oldugu bulgulanmistir. 20 dakika
stiren dengeye gelis siiresi, 45°C ekstraksiyon sicaklig1 ve
40 dakika siiren ekstraksiyon siiresinin optimum
ekstraksiyon  parametreleri  oldugu  belirlenmistir.
Optimum ekstraksiyon kosullarinda keci peynirinde 5
alkol, 5 ester, 3 keton, 6 asit, 3 aldehit, 3 terpen ve 7
hidrokarbon olmak {iizere toplam 32 ugucu bilesen HS-
SPME-GC-MS ile tespit edilmistir (Bezerra ve ark., 2016).
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Brezilya’da yerel olarak yetistirilen Surinam kirazi
(Eugenia uniflora L.) yapragindaki ugucu bilesikler HS-
SPME-GC-MS kullanilarak tanimlanmistir. Caligmada
turuncu, kirmizi ve mor renkli meyveye sahip Surinam
kirazi  yapragi kullanilmistir.  Ugucu  bilesenlerin
ekstraksiyon kosullarindan sicaklik ve siire optimize
edilmistir. Calismada merkezi bilesik tasarim kullanilmig
olup ekstraksiyon sicakligi 36-64°C, ckstraksiyon siiresi
16-44  dakika araliginda  degistirilmistir.  Biitlin
denemelerde 75 um CAR/PDMS fiberi kullanilmis,
toplam ugucu bilesen alani optimizasyon yaniti olarak
kullanilmistir. Turuncu, kirmizi ve mor renkli meyveli
Surinam kiraz1 yapraginda hidrokarbon monoterpenler,
hidrokarbon seskuiterpenler, oksijenli monoterpenler,
oksijenli seskuiterpenler grubundan toplam 33 farkh
ucucu bilesen tespit edilmistir. Ekstraksiyon sicakliginin
ve siiresinin ugucu bilesen alanina pozitif etkisi oldugu
saptanmugtir. Optimizasyon sonucunda 0.1 g érnek CAR-
PDMS fiberi ile 54°C’de 60 dakika siiren ekstraksiyonun
optimum kosullar oldugu belirlenmistir (Mesquita ve ark.,
2017).

Zacaroni ve ark. (2017); seker kamisi likoriinde
bulunan ugucu bilesenlerin belirlenmesi amaciyla HS-
SPME-GC-MS yontemini kullanmis ve ekstraksiyon
kosullarin1 yamit ylizey yontemini Kullanarak optimize
etmistir.  Calismada  bagimsiz  degisken  olarak
ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve desorpsiyon
stiresi se¢ilmistir. Optimizasyonda merkezi bilesik tasarim
kullanilmis olup yanit olarak toplam ugucu bilesen alani
kullanilmstir. Ekstraksiyon sicakliginda 30, 35, 42,5, 50
ve 55°C, ekstraksiyon siiresinde 13,18, 20, 30, 40 ve
47,22 dakika ve desorpsiyon siiresinde ise 19, 60, 120,180
ve 221 saniye denenmistir. Denemelerde
DVB/CAR/PDMS fiberi kullanilmis olup incelenen biitiin
bagimsiz degiskenlerin ve interaksiyonlarmin
ekstraksiyona etki ettigi saptanmistir. Ekstraksiyon
sicakligmin ve ekstraksiyon siiresinin pozitif etkisi,
desorpsiyon siiresinin ise negatif etkisinin oldugu
bulgulanmistir. Seker kamisi likériiniin ugucu bilesenleri
igin optimum ekstraksiyon kosullarinin 45°C’de 50
dakika siiren ekstraksiyon ve 100 saniyelik desorpsiyon
ile saglandig: belirlenmistir.

Beyaz peynirdeki ugucu bilesenlerin HS-SPME ile
ekstraksiyon kosullarmm optimize edilmesi i¢in yanit
yiizey yontemi merkezi timlesik tasarim kullanilmistir.
Optimizasyonda beyaz peyniri temsil eden 10 adet ugucu
bilesenin (izoamil alkol, etil laktat, 2-nonanon, etil
oktanoat, 2-etil-1-hegzanol, biitanoik asit, fenetil alkol,
fenol, 8-dekalakton ve dekanoik asit) alani yanit olarak
kullanilmustir. Ektstraksiyona ekstraksiyon sicakligi (30-
60°C), ekstraksiyon siiresi (30-100 dakika) ve karigtirma
hizinm  (250-750 1/dakika) etkisi arastirilmistir.
Calismada CAR/PDMS ve DVB/CAR/PDMS fiberleri
icin ayr1 ayr1 optimum ekstraksiyon kosullari belirlenmis
olup, 10 wugucu bilesen ayr1 ayr1 modellenmistir.
DVB/CAR/PDMS fiberi kullanildiginda ekstraksiyon
sicakligi ve siiresinin 2-etil-1-hegzanol hari¢ tim
bilesenlere interaksiyon etkisinin oldugu, ekstraksiyon
sicakligr ile karistrma hizi ve ekstraksiyon siiresi ile
karigtirma hizinin interaksiyon etkisinin izoamil alkol, 2-

nonanon, etil oktanot ve 2-etil-1-hegzanol {istiine etkili

oldugu  tespit  edilmistir. CAR/PDMS fiberi
kullanildiginda  ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin
interaksiyonunun  tiim  bilesenlerde etkili  oldugu;

ekstraksiyon sicakligi ve karigtirma hizinin interaksiyon
etkisinin izoamil alkol, fenetil alkol ve d-dekalakton hari¢
7 bilesene etki ettigi, ekstraksiyon siiresi ve karistirma
hizinin interaksiyon etkisinin ise sadece izoamil alkol, etil
laktat, 2-nonanon, etil oktanoat ve fenol Uzerine etkili
oldugu belirlenmistir. CAR/PDMS fiberinin  diigiik
kaynama  noktasina  sahip  ugucu  bilesenlerin
ekstraksiyonunda daha basarili oldugu ve beyaz peynirle
yapilacak ¢aligmalarda CAR/PDMS fiberinin daha uygun
oldugu saptanmustir. Optimum ekstraksiyon kosullart
CAR/PDMS fiberi kullanildiginda 56.20°C’de 84,92
dakika ve 549 1/dakika hizinda karigtrma ile,
DVB/CAR/PDMS fiberi kullanildiginda ise 54,75°C’de
85,60 dakika ve 250 1/dakika hizinda karistirma ile
saglandigi bulgulanmistir (Salum ve ark., 2017).

Sonug

Gidalarda ugucu bilesen analizinde SPME teknigi
giinlimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. SPME ile
yapilan ekstraksiyon islemini ekstraksiyon sicakligi,
ekstraksiyon siiresi, fiber tipi, drnek hacmi, karigtirma
uygulanmasi, ortam pH degeri ve tuz eklenmesi gibi
faktorler etkilemektedir. Ugucu bilesenlerin  gida
matriksinden etkin olarak ekstrakte edilmesi igin bu
parametrelerin optimize edilmesi dnem tasimaktadir. Bu
amacla gidalarda ucgucu bilesen analizinde SPME
kosullarinin optimizasyonunda yanit yiizey yonteminden
faydalanilmaktadir. Yanit yiizey yontemi kullanilarak
yapilan optimizasyon c¢alismalarinda ektraksiyon sicakligi
ve ekstraksiyon siiresinin en ¢ok kullanilan bagimsiz
degiskenler oldugu goriilmektedir.  Ekstraksiyonda
bagimli degiskenler olan ucucu bilesen alan1 ve sayisina
genellikle ekstraksiyon sicakligmin pozitif etkisi oldugu,
ekstraksiyon siiresinin etkisinin ise {iriin grubuna gore
degistigi  saptanmustir.  Ekstraksiyon  kosullarinin
optimizasyonunda merkezi bilesik, merkezi tiimlesik,
merkezi tiimlesik sirli, Box-Behnken ve D-Optimal
tasarim kullanildigi goriilmektedir. Yanit yiizey yontemi
ile ekstraksiyonu etkileyen bagimsiz degiskenlerin ayri
ayr1 incelenmesi ve interaksiyon etkilerinin incelenmesi
ile optimum ekstraksiyon kosullarinin belirlenmesinde
yapilan deneme sayisi azalmaktadir. Bu nedenle yanit
yiizey yonteminin SPME kosullarmm optimizasyonunda
kullanilmasi arastirmaciya avantaj saglayacaktir. Ayrica
SPME kosullarinin optimizasyonunda kolaylik saglamasi
nedeniyle yanit yiizey yonteminin kullanimi SPME alani
icin daha da yayginlagacaktir. Giiniimiize kadar, yanit
yiizey yontemi kullanilarak bira, sarap, seker kamisi
likori, peynir, bogiirtlen, salam, et, kahve, biber gibi
cesitli Uirlin  gruplarinda  ekstraksiyon  kosullarmin
optimize edildigi saptanmistir. Ancak gidalarin matriks
yapilarinin farkli olmalar1 nedeniyle degisik gidalar i¢in
ekstraksiyon kosullarmin optimize edilmesi ile ilgili
caligmalarin siirdiiriilmesi gerekmektedir.
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