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ABSTRACT

An accurate, quick and cheap method for the determination of PCDD/Fs levels in the environmental matrices
such as air, soil, vegetation, vegetative or animal food, sediments etc. in which persistent organic pollutants
(POPs) tend to accumulate is very considerable issue for the environment and the public health. From this
point of view, some questions including how much PCDD/Fs exist in the environmental matrices and which
technologies are applicable to dioxin analyses should be concerned in details.

In this article, an investigation on the PCDD/Fs levels and the typical levels of the dioxin congeners in the
environmental matrices such as air, soil, vegetation, vegetative or animal food and sediment is presented.
HRGC/HRMS and HRGC/LRMS-NCI techniques used frequently in the analyses of PCDD/Fs are evaluated
and discussed.

Keywords: Environmental samples, PCDD/Fs, PCDD/Fs levels and GC/MS analyses.

CEVRESEL ORNEKLERDEKi PCDD/F DUZEYLERI VE ANALIiZINE iLiSKiN BIiR
DEGERLENDIRME

OZET

Kalict organik kirleticilerin (KOK’lar) biiyiik bir birikim potansiyeli gosterdigi hava, toprak, bitki oOrtiisti,
bitkisel veya hayvansal kokenli gida maddeleri ve sedimentler gibi gevresel ortamlardaki poliklorlu dibenzo-
p-dioksin ve dibenzofuran (PCDD/F) diizeylerinin dogru, hizli ve ucuz bir sekilde belirlenip elde edilen
sonuglardan yola ¢ikarak gerekli 6nlemlerin alinmasi ¢evre ve halk sagligi agisindan son derece dnemli bir
konudur. Bu agidan bakildiginda; tiim gevresel ortamlardaki PCDD/F diizeylerinin biiyiikliigi ve bu
diizeylerdeki PCDD/F bilesiklerinin hangi teknolojilerle belirlenebilecegi gibi bazi sorularin mutlak suretle
cevaplanmasi gerekmektedir.

Bu ¢alismada; hava, toprak ve bitki ortiisii, bitkisel ve hayvansal kokenli gida maddeleri ve sedimentler gibi
cevresel ortamlardaki PCDD/F diizeylerine iliskin bir degerlendirme yapilmis ve bu ortamlardaki PCDD/F
diizeylerinin genel durumu ile ilgili g¢esitli bilgiler sunulmustur. Sozii edilen ortamlarda birikim yapan
PCDD/F bilesiklerinin analizinde siklikla kullanilan HRGC/HRMS ve HRGC/LRMS-NCI tekniklerinin, s6z
konusu diizeylerdeki bir kirlilik i¢in uygulanabilirlikleri degerlendirilmis ve incelenmistir.

Anahtar Sozciikler: Cevresel 6rnekler, PCDD/F’ler, PCDD/F diizeyleri ve GC/MS analizleri.
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1. GIiRiS

“Dioksin” terimi genel olarak poliklorludibenzo-para-dioksinler (PCDD) ve poliklorlu
dibenzofuranlar (PCDF) olarak bilinen bir grubu tanimlamak icin kullanilir (McKay, 2002;
Stanmore, 2004). Her iki bilesen grubunda da molekiiller birbirlerine oksijen atomlari ile
baglanmis iki benzen halkasi igerirler. PCDD formlarinda benzen halkalart iki oksijen kopriisii ile
baglanirken PCDF formlarinda bu baglanma bir karbon bagi ve bir oksijen kopriisii ile olmaktadir
(HMIP,1996). PCDD/F bilesikleri iizerinde uzun yillardir gerceklestirilen in vivo ve in vitro
toksisite ¢aligmalarindan elde edilen sonuglara gore bu bilesiklerin olumsuz saglik etkilerini; cilt
toksisitesi (klorakne gibi), bagisiklik toksisitesi, iireme ve gelisme iizerine olumsuz etkiler,
teratojenik etki, endokrin yikimi ve en 6nemlisi kanserojen etki seklinde siralamak miimkiindiir.
210 adet olast PCDD/PCDF konjeneri arasindan 17 adet izomer toksisiteleri agisindan 6n plana
¢ikar. Bu izomerlerin en 6nemli ortak dzelligi 2,3,7,8 numarali halojen baglanabilir konumlarinin
hepsinin klor atomuyla baglanmis olmasidir. S6zii edilen bu 17 konjener arasindan en yiiksek
akut toksisiteye sahip konjener ise 2,3,7,8- tetraklora dibenzo-p-dioksin konjeneri olarak
bilinmektedir (Rada ve dig., 2006). Bu konjenerlerin ¢evre ve insan saglig1 lizerindeki etkilerinin
ortak bir dille degerlendirilebilmesi icin gelistirilen toksik esdegerlikler konsepti (TEQ); normal
sartlarda dioksin ve benzeri bilesikler herhangi bir numune matrisi igerisinde bir karigim halinde
bulunacagindan, risk degerlendirmesi ve yasal diizenlemelerin olusturulmasinda kullanilabilecek
degerlerin elde edilebilmesi adina gelistirilmis bir yaklagimdir. Bu yaklagimin olusturulmasinda
tiim dioksin ve benzeri bilesiklerin goreli toksisiteleri, in vivo ve in vitro toksisite caligmalarinda
elde edilen sayisal verilere gore 2,3,7,8 TCDD konjenerinin toksisitesine oranlanir ve her bilesen
icin ayr1 bir Toksik Esdegerlik Faktorii (TEF) elde edilir. Bu yaklagim dioksin bilesenlerinin
baglanma etkili hareket mekanizmalarinin birbirleri ile ayni oldugu kabuliine dayanir. Ancak bu
yaklasim; ozellikle dioksin bilesenlerinin birlikte bulunmalarindan 6tiirii ortaya ¢ikabilecek ortak
etkiler, birbirlerini soniimleme ve toksikokinetik farklilagmalar gibi etkilerin ihmal edilmesi gibi
bazi sinirlamalari biinyesinde barindirir (WHO, 2000). TEQ konsepti uygulamasinda; en toksik
dioksin konjeneri olarak bilinen 2,3,7,8-TCDD konjenerinin toksisite degeri 1 olarak alinir ve
diger 17 konjener toksiklik seviyelerine bagli olarak 1 ile 0 arasinda degisen toksisite esdegerlik
faktorleri (TEF) alir. Toksik esdegerlik kavrami TEQ ise her bir konjenere ait TEF degeri ile bu
konjenerin s6z konusu drnek igerisindeki konsantrasyonunun c¢arpimi ile bulunur. Bir numunenin
toplam toksik esdegerligi ise numune igerisinde bulunan tiim PCDD/F konjenerlerinin kendilerine
atanmig TEF degerleriyle carpilmasindan elde edilen biiyiikliikklerin toplamindan elde edilir.
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve EPA gibi uluslar aras1 kuruluslar tarafindan elde edilen farkl
TEF degerleri mevcut olup bu degerler PCDD/F diizeylerinin belirlenmesi ¢aligmalarinda siklikla
kullanilirlar. En sik kullanilan TEF degerleri EPA tarafindan gelistirilen ve TEQ degerlerinin
bulunmasinda kullamlan I-TEF degerleridir. Ayrica Diinya Saghik Orgiiti (WHO) kendi
gelistirdigi ve WHO-TEF olarak bilinen degerleri kullanmaktadir. Ornegin WHO, PCDD/F
bilesiklerinin viicuda alimi igin siir degeri, tolere edilebilir giinlik (TDI) deger bazinda 1-4 g
WHO TEQ/kg viicut agiligi/giin araligi olarak belirtmistir. Burada 4 pg TEQ/kg viicut
agirhigl/giin degeri maksimum TDI degeri olarak diisiiniilmiis olup, saglanmasi temel amag olarak
edinilmesi istenen giinliik alim degeri ise 1 pg TEQ/kg viicut agirligi/giin’diir (Van Leeuwen ve
dig., 2000).

PCDDV/F bilesikleri, atmosfere salindiktan sonra ¢esitli dagilim mekanizmalarinin etkisi
altinda yayilir ve oradan insanlara ulagirlar. Bu siirecin ilk basamaginda kaynaktan salinan
PCDD/F konjenerleri bdlgenin meteorolojik degiskenlerinin etkisi altinda hava kiitlesi igerisinde
yayilir. Hava kiitlesi icerisinde yayilmis olarak bulunan PCDD/F konjenerleri 1slak birikim, kuru
birikim ve diflizyon gibi siirecler araciligi ile yiizeysel su, bitki ve toprak gibi alict ortamlarda
degisik oranlarda birikirler. Bu noktadan sonra insanlarin s6z konusu ortamlarla direkt olarak
temast ya da yine bu ortamlarla etkilesim icerisinde bulunan bitki, sebze, meyve ya da hayvanlar
ve bu hayvanlarin triinleri ile beslenmesi sonucunda PCDD/F bilesikleri insan viicuduna ulagir.
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PCDD/F bilesiklerinin olustugu kaynaktan insan viicuduna ulasana kadar gegirdigi taginim
siirecini Sekil 1°deki gibi sembolize etmek miimkiindiir. Insanlarin PCDD/F bilesiklerine maruz
kalma yollarin1 genel basliklar altinda toplamak gerekir ise; PCDD/F konjenerleri ile kirlenmis
havanin solumu, su ve toprak ile temas ve kirlenmis su, toprak ve hava ile etkilesim igerisindeki
diger canli ve bu canlilarin iiriinlerinin insanlar tarafindan sindirilmesi seklinde 3 ana baslik
saymak miimkiindjir.
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Sekil 1. PCDD/F Bilesiklerinin Dogadaki Tagimimi
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Sozii edilen 3 genel maruz kalma yolunun agirliklar1 hakkinda bu giine kadar pek ¢ok
¢aligma yapilmis olup, bu ¢alismalarin ¢ogunda deri yolu ile maruz kalmanin ihmal edilebilecek
kadar az, gida tiiketimi ile alimimn ise en baskin yol oldugu vurgulanmaktadir (Malisch, 1998 ;
Jensen ve Bolger, 2001; Focant ve dig., 2002; US EPA, 2003; Kiviranta ve dig., 2004); Bocio ve
Domingo, 2005; Loutfy ve dig., 2006). PCDD/F bilesiklerinin insanlar tarafindan tiiketilen gida
maddeleri araciligi ile viicuda girdigi ve PCDD/F bilesiklerine maruz kalmanin ¢ok biiyiik bir
oraninin gida tiiketimi yolu ile oldugu uzun yillardir bilinen bir gercektir. Yapilan arastirmalarin
pek cogu, insan biinyesine sindirim, solunum ve deri yolu ile temas gibi 3 genel yolla giris yapan
PCDDV/F bilesiklerinin yaklasik % 90-95 gibi bir oraninin gida tiiketimi aracilig1 ile alindigin1 ve
bu alimm da % 90’min hayvansal kokenli gida maddeleri ile gerceklestigi (EC, 2000b)
belirtmektedir. Bu acidan bakildiginda gevresel drneklerdeki PCDD/F bilesiklerinin insan sagligi
iizerinde olusturacag etkilerin bigim ve miktarinin belirlenmesine yonelik olarak yapilacak her
hangi bir ¢alismada hava, toprak ve bitki Ortiisii analizlerinden ziyade, besin maddelerindeki
PCDD/F konsantrasyonlarinin belirlenmesi biiyiik 6nem arz eder. Bunun yaninda; sozii edilen
diger g¢evresel ortamlardaki PCDD/F bilesiklerinin diizeylerinin belirlenmesi, bu kirleticilere
yonelik olarak yapilan modelleme ve risk degerlendirmesi gibi ¢alismalarda son derece 6nemlidir.
Her iki durum bir arada degerlendirildiginde ve PCDD/F’lerin biiyiik saglik tehlikeleri de goz
oniinde bulunduruldugunda PCDD/F bilesiklerinin dogadaki tasinimi sirasinda ugradigi her
noktadaki konsantrasyonlarinin dogru bir sekilde belirlenmesinin ¢evre ve halk sagligi agisindan
son derece 6nemli oldugu agiga cikar.

Hava, toprak, bitki Ortiisii, gida maddeleri ve sedimentler gibi insanlarin PCDD/F
alimlar1 tizerinde 6nemli etkileri olan ¢evresel Orneklerdeki kirlilik diizeylerinin ve konjener
dagilimlarinin saptanmasi ¢aligmalarinda kullanilan yontemler genel olarak enstriimantal analiz
yontemleridir ve bu yontemlerin basinda GC/MS uygulamalari gelir. S6z konusu 6rneklerdeki
diistik kirlilik diizeylerinin (ppt, pg/g) (Schecter ve dig., 2006) saptanmasinda kullanilan bu
yontem &zellikle HRGC/HRMS uygulamalarinda yeterli hassasiyet ve stabiliteyi karsilamaktadir.
Ote yandan bu uygulamalarin yiiksek maliyeti ve analiz dncesi hazirlik agamalarindaki zorluklar
gibi etmenler baska uygulamalarm arastirilmasmi zorunlu kilmaktadir. Ozellikle kiitle
spektrometresinden kaynaklanan yiiksek maliyetler, negatif kimyasal iyonizyon gibi yeni
iyonizasyon uygulamalarin arastirilmasi yoluyla azaltilmaya ¢alisilmaktadir. Diisiik ¢oziintirliklii
MS sistemlerinde uygulanan bu iyonizasyon teknigi maliyet problemini biiyiik oranda ortadan
kaldirirken stabilite konusunda gesitli sorunlar dogurmaktadir.

Bu ¢alismada; insanlarin PCDD/F’lere maruz kalmasi iizerinde etkili olan hava, toprak
ve bitki Ortiisii, gida maddeleri ve sedimentler gibi ¢evresel ortamlarin PCDD/F diizeyleri
hakkinda elde edilen veriler irdelenmis ve s6z konusu ¢evresel ortamlardaki kirlilik boyutlarina
iligkin bir degerlendirme yapilmistir. Bu veriler 1s18inda basta gida maddeleri olmak {izere diger
cevresel ortamlardaki son derece diisiik diizeylerdeki PCDD/F kirliliginin hassas, hizli ve
ckonomik bir sekilde tespit edilebilmesi i¢in, hali hazirda yaygin olarak kullanilan HRGC/HRMS
ve HRGC/LRMS-NCI gibi yontemlerin uygulanabilirlikleri hakkinda bir degerlendirme
yapilmustir.

2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Havadaki PCDD/F Konsantrasyonlari

PCDD/F bilesiklerinin kaynakta olusumu ve atmosfere salimiminin ardindan, alicilara ulasana
kadar gegirdigi tiim siiregler lizerinde biiyiik bir 6neme sahip olan, PCDD/F konjenerlerinin ne
sekilde, nereye ve ne kadar dagildiginin belirlenebilmesindeki ilk ve en 6nemli basamak hava
orneklerindeki PCDD/F bilesiklerinin belirlenmesi asamasidir. Hava ortamindaki PCDD/F
kirliliginin boyutu ve konjener yapis1 diger tiim ¢evresel ortamlardaki durumu dogrudan etkileyen
en 6nemli degiskendir. Hava 6rneklerindeki PCDD/F konjenerlerinin miktarlarinin belirlenmesi
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ve bu konjenerlerin etkilendigi siireclerin boyutlar1 {izerine bugiine kadar ¢ok sayida galigma
yapilmis ve bu bilesiklerin havadaki durumlar ile ilgili pek gok veri ortaya koyulmustur. Ote
yandan konuyla ilgilenen cevrelerin mevcut kapsamli bilgi birikimleri dahi bu bilesenlerin
atmosferik durumlar1 hakkindaki bazi belirsizlikleri ortadan kaldirmaya yetmemektedir. EPA
(2003)’e gore mevcut veriler 1s1¢inda havadaki PCDD/F diizeylerine iliskin olarak verilebilecek
en genel kabuller; konsantrasyonlarin kirsal alanlara gére kentsel bolgelerde daha biiyiik, etkili
PCDD/F kaynaklarinin gevrelerinde en yiiksek oldugu ve artan klor sayisiyla havadaki konjener
miktarlarinin da arttigidir.

Ortam havasindaki PCDD/F konsantrasyonlari; {izerinde ¢aligilan bolgedeki kirletici
kaynak yogunluguna gore farklilik gosterebilecegi gibi bolgenin meteorolojik sartlari, Slgiimiin
yapildig1 zaman aralifi (gece-giindiiz) ve mevsim farkliliklar1 gibi birgok degiskenden de
etkilenir. PCDD/F bilesiklerinin havadaki davranislari ve konsantrasyonlari {izerine yayinlanan
derlemelerinde Lohmann ve Jones (1998); PCDD/F bilesiklerinin havadaki toplam konsantrasyon
araliklarin; kaynaklardan uzak bélgeler i¢in 0.5 pg/m® (vaklagik 10 fg TEQ/m?), kirsal bélgeler
i¢in 0,5-4 pg/m® (2050 fg TEQ/m®) ve endiistriyel kentler i¢in 10100 pg/m® (100-400 fg
TEQ/m®) seklinde belirtmistir. Bakoglu ve dig. (2005); yogun endiistriyel baski altindaki
Kocaeli’de yaptiklari ¢aligmada hava ornekleri i¢in buldugu konsantrasyon diizeylerini 1,11—
31,70 pg/m’ (23,30-563 fg TEQ/m’) araliginda vermektedir iki arastiricinin sundugu degerler
karsilastirildiginda ufak sapmalar disinda biiyiik benzerlikler goze c¢arpmaktadir. Bu anlamda
yukarida verilen deger araliklari bir kesinlik ifade etmemekle birlikte, PCDD/F bilesiklerinin
havadaki konsantrasyonlarinin hangi diizeylerde olabilecegi hakkinda genel bir bilgi vermektedir.

Hava orneklerindeki PCDD/F bilesiklerine konjener dagilimlart agisindan bakildiginda
bir genelleme yapmak son derece zordur. PCDD/F konjenerlerinin miktar ve dagilimlari genel
olarak s6z konusu ortam ve cevresinde bulunan PCDD/F kaynaklarinin konjener profilleri ve
bolgedeki dagilma mekanizmalar tarafindan belirlenir. Bu anlamda her bdlgenin kendine has bir
konjener dagiliminin olacagini ve bu dagilimm yil icerisinde ¢ok defa degisecegini sdylemek
miimkiindiir. PCDD/F bilesiklerinin mevsimsel konsantrasyon degisimleri iizerindeki genel kani
kis aylarindaki konsantrasyon diizeylerinin yaz aylarindakilere gore daha biiyiik oldugudur (U.S.
EPA, 2003). Bu farkin altinda yatan temel nedenler olarak ise; kis aylarinda 6zellikle evsel 1sitnma
gibi yanma kaynaklarinin niceliksel artis1 ve 1slak birikimdeki artisin yaninda fotoliz, kuru
birikim, bazi kimyasal reaksiyonlar ve diflizyon gibi kayip reaksiyonlariin disikligi
gosterilebilir. Ayrica ki aylarmin yaz aylarina oranla daha fazla termal inversiyon egilimi
gostererek emisyonlar1 hapsetmesi de bu fark iizerine etkilidir (Lohmann ve Jones, 1998). Farkli
iilkeler i¢in yaz ve kis aylarinda yapilan PCDD/F 6lglimlerinin sonuglariin verildigi bir derleme
Cizelge 1’de sunulmustur.
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Cizelge 1. Havadaki PCDD/F Diizeylerindeki Mevsimsel Degisimler

: . XP,sCDD/F OCDD PCDD/PCDF OLCUM YILI
ULKE Mevsim |~ oNm®) | Yiizdesi Oram (KA\(;NAKLAR)
Almanya, Yaz 3 - 1,20 1990
Hessen Kis 10 - 0,50 (Lohmann ve Jones, 1998)
Japonya, Yaz 44 17 1,20 1992
Kentsel Kis 44 11 0,86 *)
mana, |y 2,20 16 075 1992
Stutgart Kis 4,40 27 1,50 *)
Almanya, Yaz 1,60 15 0,45 1992
Hornisgrinde Kis 0,80 31 1,60 *)
Japonya Yaz 44 10 0,69 1990-92
Tokyo Kis 120 8 0,58 *
Almanya, Yaz 1,20 29 1,40 1992-93
Augsburg Kis 6,60 23 - *)
ABD, Yaz 0,47 - 3,62 1996
Kirsal Kis 1,28 - 2,40 *)
Portekiz, Yaz 1,90 13,9 1,20 1998-2000
Lizbon Kis 4,00 22,2 1,50 (Coutinho ve dig., 2007)
Taiwan, Yaz 0,31 2,62 - 0,29 - 1,87 2005
Kaohsiung Kis 0,69 — 2,90 - 0,42 1,19 (Wang ve dig., 2009)
Cin, Yaz 0,09 - 1,51 - 0,12-0,76 2008
Anshan Kis 0,25 —4,94 - 0,17 -2,47 (Li ve dig., 2010)

* (Lohmann ve Jones, 1998)

PCDD/F konjenerlerinin yaz ve kis aylar arasindaki konsantrasyon farklari tizerinde
belirleyici bir etmen olarak gosterilen birikim olay1 genel olarak 1slak ve kuru birikim seklinde iki
kisimda incelenir ve bu olgularin biiyiikliigli; sicaklik, yagis, riizgar hiz1 ve yonii, karigim
yiiksekligi, gilines 1s1gmin yogunlugu ve nemlilik gibi bir¢ok iklimsel ve atmosferik kosuldan
etkilenir (Moon ve dig., 2005). iklim ve atmosferik kosullarin yan: sira PCDD/F konjenerlerinin
spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de birikim olay1 tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Tim
bu degiskenler bir araya getirildiginde PCDD/F bilesiklerinin herhangi bir bdlge havasindaki
konjener dagilimi, 1slak ve kuru birikimi, gaz fazi ve partikiil faz1 arasindaki boliimlenme oranlari
ve konsantrasyonlar1 gibi niceliklerinin yoresel anlamda ¢ok fazla degiskenlik gdsterdigini
sOylemek miimkiindiir.

2.2. Toprak ve Bitki Ortiisindeki PCDD/F Konsantrasyonlar

PCDD/F bilesiklerinin dogadaki tasinimlart sirasinda biiyiik bir birikim potansiyeli gosterdigi
bilinmekte olup, bu kirletici grubunun besin zincirine katiliminda ¢ok biiyiik bir 6nem tasiyan
toprak ve bitki ortiistindeki PCDD/F diizeylerinin saptanma ¢aligmalar1 ¢ok farkli amaglar igin
kullanilabilmektedir. Yapilan literatiir taramasma gore toprak ve bitki Ortiisii iizerinde yapilan
PCDDV/F analizlerinin en genel amaglarini su sekilde 6zetlemek miimkiindiir:

e Uzerinde yogunlagilan ve énemli bir PCDD/F salmimina neden oldugu diisiiniilen her
hangi bir kaynagin gelecekte olusturacag: etkiyi saptayabilmek i¢in referans degerleri belirlemek
(Caserini ve dig., 2004 gibi).

e Herhangi bir kaynagin (genelde bir yakma firmni, nadiren de olsa bir alan) toprak ve
bitki ortiisii iizerinde 6nemli bir PCDD/F birikimine yol agip agmadigini ve eger agtiysa bu
birikimin boyutlarint saptamak (Oh ve dig., 2006 gibi).
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¢ Bir bolgedeki PCDD/F kirliliginin diizeyini belirlemek, kirlilik diizeyini diger baska
bolgelerle karsilagtirmak ve halk sagligi agisindan olusturacagi riski degerlendirmek (Cheng ve
dig., 2003 gibi).

e Bir bolgedeki PCDD/F kirliliginin zamansal degisimini gozlemlemek ve degisimin
(azalma ya da artma) nedenlerini yorumlamak (Xu ve dig., 2009).

¢ PCDD/F bilesiklerinin topraktan canliya (biyoakiimiilasyon), havadan topraga (1slak—
kuru birikim) ya da topraktan havaya (buharlagma) gibi tasimim mekanizmalarini o6zellikle
konjener bazinda incelemek ve bu mekanizmalar1 modellemek (Schuhmacher ve dig., 2000 gibi).

e Geemis yillarda yapilan c¢aligmalarin dogruluk ve giivenilirligini sinamak, var ise
onemli degigimleri gézlemlemek/yorumlamak igin ayni 6rnek noktalarindan alman ornekleri
analiz ederek kontrol etmek (Schuhmacher ve dig., 2002b gibi).

Yukarida sozii edilen amaglardan en baskininin, basta atik yakma tesisleri olmak {izere
degisik kirletici kaynaklarinin ¢evresindeki alanlar {izerindeki etkilerini gézlemleyebilmek oldugu
sOylenebilir. Bunun yani1 sira risk ve dagilim modelleme ¢aligmalarina yonelik olarak toprak ve
bitki ortiisinde PCDD/F analizleri de literatiirde gok sik karsilagilan analiz ¢aligmalarindandir.
Ozellikle bolgesel caligmalar anlaminda pek ¢ok veriye ulasilabilmektedir ve bu veriler 15181nda
toprak ve bitki Ortiistindeki PCDD/F kirlilik diizeyleri hakkinda genel bir bilgi edinmek
miimkiindiir. Ozellikle belirli bir kaynak iizerine yogunlasilan calismalardaki genel egilim
kaynagin etkisini artan uzakliklara gére saptamaktir ve bu etkiler her bdlgenin kendi kosullarina
gore degisim gosterir. Genel olarak artan uzakliklarla konsantrasyonlarin azalma egiliminde
olmasi beklenilir ancak bu egilim her zaman dogrusal degildir.

Bazi ¢aligmalar 6lgliim sonuglarini 1slak agirlik {izerinden verse de toprak ve bitki Ortiisii
icin yapilan analiz ¢caligmalarinin sonuglart genel olarak kg kuru 6rnek agirligi iizerinden verilir.
Bunun yaninda 6rnek sonuglarmin gram 1slak 6rnek agirligi basina verildigi pek ¢ok calisma da
mevcuttur (Roots ve dig., 2004). PCDD/F diizeylerinin 1slak ya da kuru 6rnek agirligi tizerinden
verilmesi, onemli bir ayirimin yapilmasi gerekliligini ortaya ¢ikarir. Bir 6rnek igerisindeki toplam
su miktar1 bolgeden bolgeye ve hatta ayni bolgenin farkli noktalarinda biiyliik degisimler
gostermektedir. Bu durumda herhangi bir 6rnek igerisindeki PCDD/F konsantrasyonlarinin 1slak
agirlik iizerinden verilmesi, kuru &rnek agirligi iizerinden verilen sonuglarla karsilastirma
acisindan biiylik zorluklar dogurur. Bu zorlugu agmanin en kolay yolu &rneklerin PCDD/F
konsantrasyonlar1 ile birlikte nem miktarlarinin da saptanmasidir. Ayrica alman 6rneklerin
fiziksel ve kimyasal yapisi ile toprak 6rnekleri icin 6zellikle organik karbon icerigi parametresi
PCDDV/F birikimi ile dogrudan iliskilendirildiginden, saglikli bir karsilagtirma yapabilmek i¢in bu
ozelliklerin de kapsamli bir sekilde ortaya koyulmas: gerekir. Ornegin nem icerigine bagli olarak
konsantrasyondaki degisimi gostermek adina 5 farkli toprak 6rnegi icin verilen sonuglar Cizelge
2’de sunulmustur.

Cizelge 2. Toprak Numunelerindeki Nem Yiizdelerine Gére PCDD/F Konsantrasyonlarmin
Degisimi (Roots ve dig., 2004)

ORNEK NEM KONSANTRASYON KONSANTRASYON
(%) (pg TEQ /g yas agirhk) (pg TEQ /g kuru agirhik)
1 18,9 029 153
2 17,9 0,22 123
3 17,3 0,11 0,64
4 18,4 0,21 1,14
5 262 0,61 233

Bir toprak kiitlesindeki PCDD/F birikiminin en temel nedenleri 1slak ve kuru atmosferik
birikim ile ge¢mis kaynakli kirlilik olarak gosterilebilir. Bazi kaynaklarda bu siireclere ilave
olarak bitki koklerinden alim ve topraktan buharlasan konjenerlerin yiizeye tutunma siiregleri de
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eklenmektedir. Vejetasyon Orneklerindeki birikimin en temel kaynaklari ise buhar fazi
absorbsiyonu, kuru partiikiil birikimi, yas partiikiil birikimi ve kokler aracilig ile topraktan alim
olarak siralanabilir ve bu kaynaklar arasindan en etkili olanini buhar faz absorbsiyonu, en zayif
etkiye sahip olanini ise kokler aracilifi ile alim olarak gostermek miimkiindiir. Topraklar i¢in ise
gecmis kirlilikten sonraki en etkin birikim kaynag 1slak birikim olarak gosterilebilir (Meneses ve
dig., 2002). Schroder ve dig. (1997)’ye gore toprak iizerine olusan toplam birikimde 1slak
birikimin pay1; yiiksek klor sayili konjenerlerin birikiminde % 85 ve diisiik klor sayili
konjenerlerin birikiminde % 60 olarak gosterilebilir. Toprak ve bitki ortiisii 6rneklerinin PCDD/F
konsantrasyonlari birbirlerini direkt olarak etkileyen ¢esitli mekanizmalarin etkisi altindadir ve bu
mekanizmalar bolgesel anlamda biiyiik farkliliklar gosterir. Bu agidan bakildiginda her iki drnek
tipi i¢in de elde edilen sonuglar basta havadaki konsantrasyon diizeyleri olmak {izere bolgesel
degiskenlere gore farklilik gosterirler. Ayni bolgede bulunan farkli yapidaki bitki tiirleri (yaprakli,
yapraksiz) i¢in bile degisimler s6z konusu olabilmektedir.

Toprak ve bitki oOrtiisii numunelerindeki PCDD/F konsantrasyon diizeyleri hakkinda
genel bir bilgi vermesi agisindan Schuhmacher ve dig. (2002a) tarafindan yapilan calisma bir
ornek olarak gosterilebilir. Calismada; 1996 yil1 i¢in 40 toprak drneginde ortalama konsantrasyon
1,68 pg TEQ/g kuru agirlik olarak bulunurken ayni bolgede yine 40 6rnek igin 1998 yilinda
yapilan ¢alismada bu deger 1,58 pg TEQ/g kuru agirlik olarak bulunmustur. Aym1 bdlge ve
yillarda vejetasyon ornekleri igin ise bu degerler sirastyla 0,61 ve 0,31 pg TEQ/g kuru agirlik
olarak saptanmustir.

2.3. Gida Maddelerindeki PCDD/F Konsantrasyonlari

Genel olarak gida maddelerindeki PCDD/F diizeyleri ¢ok disiiktiir ve ¢ogu zaman pek ¢ok
konjener dl¢iim limitlerinin altinda kalir. Yakin bir zamana kadar gida iiriinlerinde ppt (pg/g) ve
daha diisiik diizeylerde bulunan PCDD/F konsantrasyonlarinin saptanabilmesi; analitik 6l¢iim
yontemlerinin  hassasiyetlerindeki  diisiiklik, yag igerikleri ¢ok fazla olan gidalarin
ekstraksiyonunda karsilagilan zorluklar ve basta klorlu organik bilesikler olmak {iizere bazi
potansiyel girisimlerin varlig1 gibi nedenlerle engellenmistir. Ancak giiniimiizde tiim bu zorluklar
cesitli yollarla asilmistir ve PCDD/F diizeylerinin olduk¢a diisiik oldugu bilinen gida
tiriinlerindeki diizeyler dahi pratik ve ekonomik anlamlardaki tiim zorluklara ragmen pek c¢ok
caligmaci tarafindan belirlenilerek ¢ok sayida veri ulasilabilir kilinmustir.

PCDD/F bilesiklerinin dogadaki taginimlar sirasinda biiyiik bir birikim potansiyeli
gosterdigi gida maddelerinin PCDD/F diizeyleri ve konjener dagilimlarinin belirlenmesi halk
saglig1 agisindan son derece 6nemli bir konudur. PCDD/F bilesiklerinin gidalardaki diizeyleri ve
insanlarin maruz kalmasidaki agirlig1 iizerine yapilan calismalarin ¢ogunda insanlarin giinlitk
PCDD/F alimlarimin % 90-95 gibi bir oraninin gidalar yoluyla gergeklestigi ve gida tiiketiminin
PCDD/F alimindaki birincil kaynak oldugu vurgulanmaktadir (Jensen ve Bolger, 2001;
Papadopoulos ve dig., 2004; Loutfy ve dig., 2006, Hsu ve dig., 2007). Ayrica Travis ve Hattemer-
Frey (1991) tarafindan yiiriitilen ve bir uguculuk modeli c¢alismasinda en toksik PCDD/F
konjeneri olan 2,3,7,8 TCDD bileseninin insan viicuduna girisindeki en baskin yolun % 99 gibi
bir degerle gida tiiketimi (Ozellikle et ve giinliik {irinler) oldugu vurgulanmistir. Bu agidan
bakildiginda PCDD/F bilesiklerinin ortaya cikarabilecegi olumsuz saglik etkilerinin ortadan
kaldirilmas1 ve mevcut risklerin dogru bir sekilde ortaya konulabilmesi igin gida iirlinlerindeki
konsantrasyon diizeylerinin ortaya ¢ikarilmasi ve bu diizeylerin yiiksek bir hassasiyetle
olgiilebilmesi son derece énemlidir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) PCDD/F bilesenlerinin viicuda
alimi icin smur degeri tolere edilebilir giinlik alim (TDI) bazinda 1-4 pg TEQ/kg viicut
agirligi/giin araligr olarak belirtmistir. Burada 4 pg TEQ/kg viicut agirligi/giin degeri maksimum
TDI degeri olarak diisiiniilmiis olup, saglanmasi temel amag olarak belirlenmesi istenen giinliik
alim degeri ise 1 pg TEQ/kg viicut agirligi/glin’diir. Gida {irtinleri ile PCDD/F alim miktarlari,
katki oranlarinm % 90 gibi bir diizeyde olmasindan otiirii TDI degerleri ile yapilacak

157



A Review of PCDD/Fs Levels in Environmental ... Sigma 28, 150-171, 2010

kargilagtirmalarda belirleyici bir role sahiptir. Pek c¢ok caligmanin da ortaya koydugu gibi
insanlarin giinliik alim miktarlarinin pek ¢ogu gida iiriinlerinden kaynaklanir ve yine pek ¢ok
caligmac gida irtinleri ile alimin en baskin seklinin hayvansal kdkenli ve giinliik yagl gidalarin
tilketiminden kaynaklandiginda hem fikirdir. Farkli bolgelerde yasayan insanlarin tiiketim
aligkanliklarindaki farkliliklar (giinliik diyet farkliliklarr) gida yolu ile PCDD/F alimlarim
belirleyen en 6nemli etmen olup bolgesel alim calismalarinda elde edilen farkli degerlerin en
biiyilk nedeni bu tilketim aliskanliklarindaki farkliliklardir. Insanlarin gida tiiketimi yoluyla
aldiklar1 PCDD/F miktarlarinin belirlenmesine yonelik olarak yapilan ¢alismalarda, calismaya
konu olan bolgenin 6zelliklerini yansitan ¢esitli say1 ve niteliklerde gida siniflandirmalarina
gidilir ve arastirma bu smiflandirma tizerinden yapilir. Grup sayilart arastirmacilarin tercihlerine
gore farklilasabilir. 2001-2003 yillart arasinda gesitli arastirmacilarin yaptifi séz konusu
smiflandirmalar ve bu simniflar igin elde edilen alim degerleri ile toplam alima yaptiklar1 katki
ylizdeleri Cizelge 3’de sunulmustur. Gida tiirlerinin konsantrasyon degerleri ve bolgesel diyet
icerisindeki yogunluklarinin bir fonksiyonu olan bu alim degerleri bolgesel tiiketim
aliskanliklaridan ¢ok fazla etkilenir. Ornegin deniz iiriinii tiiketiminin yogun oldugu Finlandiya
gibi kuzey iilkelerinde deniz iiriinlerinin, gida yoluyla toplam dioksin alimina etki oranlarinin %
72-94 (Kiviranta ve dig., 2004) araliginda oldugu ifade edilmektedir.

U.S. EPA tarafindan 2003 yilinda yayinlanan ve Amerika Birlesik Devletleri, Avrupa
ve bazi Asya iilkelerinde c¢esitli ¢evresel ortamlardaki PCDD/F diizeylerinin belirlendigi
caligmalarin sonuglarinin bir arada yayimlandigi raporda (US EPA, 2003), gida maddeleri igin
elde edilen verilerin bir arada degerlendirilmesi ile elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenmistir:

e Cesitli gida tiirlerindeki PCDD/F ve PCB bilesiklerinin Avrupa ve Amerika igin elde
edilen TEQ degerleri benzerlikler gostermektedir.

e Hepta ve okta gibi yiiksek klor sayili PCDD/F konjenerlerinin miktarlari, diisiik klor
sayili PCDD/F konjenerlerine gore daha yiiksektir. Yiiksek klor sayili konjenerlerden PCDD
bilesikleri PCDF bilesiklerine gore daha baskindir.

¢ Gidalarda toplam TEQ degerlerinde en biiyiik paya sahip bilesen PeCDD konjeneridir.

e Balik, et, yumurta, siit ve gilinliik iirtinler gibi hayvansal kokenli gida maddelerinin
yiiksek yag ylizdesine sahip olanlarinin toplam PCDD/F miktar1 diisiik yag yiizdesine sahip
olanlardan daha yiiksektir.

e Genel olarak tiim gida maddeleri arasindan en yiiksek PCDD/F konsantrasyonuna sahip
gida tiirleri baliklar ve deniz kabuklularidir.

Genel olarak gida iiriinlerindeki dioksin konjenerlerine ait seviyeler oldukca diigiiktiir ve
bu konjenerlerin ¢ogu, pek cok gida tiiriinde dlgiim limitlerinin altinda kalmaktadir. Ote yandan,
toplam alimin hesaplanmasinda kullanilan yonteme bagli olarak, 6l¢iim limitinin altinda kalan
konjenerlerin hesaba katilma sekli toplam sonucu oldukc¢a etkilemektedir (Haysa ve Aylward,
2003) ve bu onemli bir tartigma konusudur. Téim bunlarin yaninda gerek hayvansal gerekse de
bitkisel kokenli gida maddelerinde dioksin konsantrasyonlarmm genel egilimleri hakkinda
sunulacak bilgiler 6zellikle toplam alim ¢aligmalari igin oldukga yararli olabilir.

2.3.1. Yumurtalar

Yumurta 6rneklerindeki PCDD/F konjenerlerinin diizey ve dagilimlarini belirleyen en dnemli
etmenler; tavuklarin beslenme sekilleri (suni yem, dogal bitki oOrtiisii vs.), yetistirilme sekilleri
(kiimeste, acik alanlarda vs.) ve kirlenmis toprak ve bitki Ortiisiine maruz kalma oranlaridir.
Yumurtalar icin PCDD/F diizeylerinin maksimum degeri European Commission Health &
Consumer Protection (EC) tarafindan 3 pg WHO-TEQ/g yag, PCDD/F ve PCB toplami i¢in 6 pg
WHO-TEQ/g yag olarak kabul edilmektedir. EC (2000a)’e goére; Avrupa iilkeleri genelinde
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yapilan pek ¢ok caligmadan elde edilen veriler bir araya getirildiginde yumurta 6rnekleri i¢in elde

edilen ortalama PCDD/F konsantrasyonlar1 0,5-2,7 pg TEQ/g yag araligindadur.

Cizelge 3. Baz1 Calismalardan Derlenmis, Degisik Ulkelere Ait Gida Yoluyla PCDD/F Alim

Degerleri ve Bu Alim Degerlerine Katkida Bulunan Baslica Gida Gruplari

ULKELER incelenen Gida Gruplart Giinliik PCDD/F Alimina Katkida Bulunan Bashca Giinliik Ahm Degeri
(KAYNAKLAR) celend up Gida Gruplari ve Katki Yiizdeleri (pg WHO TEQ / giin)
Finlandiya Balik ve balik iiriinleri, sebzeler, un, et ve et Balik ve balik tiriinleri - % 82,3, siit- % 7,8, et ve et 46 (I-TEQ)
(Kiviranta ve dig., 2001) irtinleri, yumurta, siit tirtinleri - % 7,2
Japonya Balik ve kabuklu deniz iiriinleri, et ve et triinleri, Balik ve kabuklu deniz iiriinleri - %37, yumurta da dahil
A‘_.m_:m:s:_“\m MM( 2001) siit ve ginliik triinler, sebze ve meyveler, bakliyat, olmak tizere et ve et irtinleri-% 11,6, sebze ve meyveler- 81,90
& bitkisel ve hayvansal yaglar. % 9,1
Birlesik Devletler Balik, et ve et tiriinleri, yumurta, sebzeler, siit ve Et ve et irlinleri- % 32,1-36,1, giinliik tiriinler-% 28,7- Erkek: 123
(Schecter ve dig., 2001) giinliik driinler. 30,5, sebzeler- % 21,3-23,6 Bayan: 86
Bel¢ika Et, yumurta, balik ve deniz tiriinleri, siit ve siit Balik ve deniz iiriinleri- % 40, siit ve siit tirtinleri-% 30,
65,30
(Focant ve dig., 2002) et-% 21 ’
Tayvan P, RN el Erkek: 30,70
(Hsu ve dig., 2002) Et, balik ve deniz tirtinleri, siit ve siit tirlinleri. Balik ve deniz tirtinleri - % 50 Bay: 21,00
Katalonya/ispanya m mw:ww <a~ _M\mg,_mq_.ﬁ__:ﬁ__amw_m%__,wsrﬁw m%wwNMJw: " Balik ve kabuklu deniz tiriinleri- % 31, giinliik tirtinler- 05.40
(Llobet ve dig., 2003) cyveler, sut ve guniuik urunler, hububat, bakliyat, %25, hububat-% 14, et ve iirinleri-% 13 ’
et ve et tirtinleri, yumurta, bit. ve hayvansal yaglar
—A.ﬁw_c:%u\—.%u:vﬁ Siit ve giinliik E.E:&u vemscnm, etler, balik, Balik-% 78, giinliik iirinler- % 9,1, et- % 8,1 46.90
(Bocio ve Domingo, 2005) zeytinyagi
Yumurta, et ve et tirtinleri, balik, siit ve giinliik Siit ve giinliik driinler - % 32,4, et ve et tirtinleri - % 24, 54.40
tiriinler, bitkisel ve hayvansal yaglar. balik - % 21,3 ’
Beijing/Cin Etler, yumurta, balik ve balik iirtinleri, siit, hububat Etler - % 34,8, balik ve balik tirtinleri - % 28,6, yumurta 72.50
*) ve bakliyat, sebze ve meyveler, seker, mesrubatlar. - % 20,7 ’
Tarragona/ispanya Sebze ve meyveler, et ve et iriinleri, balik ve deniz Balik ve deniz tirtinleri- % 33,7, bitkisel ve hayvansal
g *) pany urtinleri, siit ve giinliik tiriinler, bakliyat, yumurta, yaglar- % 15,3, hububat- % 14,4, giinliik trtinler-% 13,7, 59,60
bitkisel ve hayvansal yaglar. yumurta-% 2
Kore Hububat, sebze ve meyveler, balik ve kabuklu Balik ve kabuklu deniz iiriinleri- % 45,1, hububat- % 20, 3]
*) deniz tirtinleri, giinliik tiriinler, et ve siit. sebzeler- % 17,2
. - . Balik- % 44, ¢iftlik havyalari - % 19, kiimes hayvanlar -
Cin Balik, ¢iftlik havyalari, kiimes hayvanlari, sebze, % 12, sebze - % 3, yumurta- % 8, siit tozu- % 1, sebze 81,80

(Zhang ve dig., 2008)

yumurta, siit tozu, sebze yagi, hububat

yagi- % 4, hububat- % 9

* (Bocio ve Domingo, 2005)
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Pek c¢ok c¢alismaciya gore kiimeslerde beslenen tavuklarim yumurtalarmdaki
konsantrasyonlar, serbest olarak beslenen tavuklarinkinden daha diisiiktiir ve serbest olarak
beslenen tavuklarin yumurtalarindaki kirlenme diizeyi o6zellikle endiistriyel bdlgeler igin
tavuklarin tiikettigi toprak ve bitki Ortiisiiniin gegmis kaynakli kirliligine bagli olarak zaman
zaman sinir degerlerin iizerine ¢ikabilmektedir.

Tim gida gruplarinda oldugu gibi yumurtalardaki dioksin seviyeleri de mevsimsel ve
cevresel pek ¢ok degiskenden etkilenmektedir. Yumurtanin alindigt canlinin yetistirilmis oldugu
ortam, konsantrasyon seviyesi iizerinde onemli diizeyde belirleyici bir etkiye sahiptir. Genel
anlamda ticari amagcla liretilen canlilarin yumurtalarindaki seviyelerin, serbest olarak beslenen
canlilardaki dioksin seviyelerinden daha diisiik oldugu sdylenebilir (Overmeire ve dig., 2009).

2.3.2. Bitkisel ve Hayvansal Yaglar

Avrupa lilkelerinde bu gidalara yonelik olarak yapilan ¢alismalarda bu tiirlerde bulunan PCDD/F
konsantrasyonlarinin 1 pg TEQ/g yag diizeyinde ya da bu diizeyin altinda oldugu saptanmustir ve
en yliksek konsantrasyon degerleri balik yaglarinda (Srogi, 2008) bulunmustur. Bitkisel yaglar
i¢in bulunan degerler ise genelde dl¢lim limitlerinde veya bu limitlerin altindadir.

2.3.3. Siit ve Giinliik Siit Uriinleri

Siit ve glnliik siit drilinleri Ozellikle atmosferik birikim yoluyla ortalama yerel dioksin
maruziyetinin saptanmasinda onemli bir indikatordiir ve kirlenme seviyeleri biiyiik oranda yag
igeriklerine baghdir (Srogi, 2008). Ozellikle sanayilesmis bolgelerde ve yaz aylarinda otlatmak
icin disartya cikarilan hayvanlardan elde edilen siitler ve bu siitlerden elde edilen iiriinlerdeki
PCDD/F diizeyleri zaman zaman tehlikeli boyutlara ulasabilmektedir. EC tarafindan siit ve siit
iiriinlerinde PCDD/F diizeylerinin ulagabilecegi maksimum deger 3 pg WHO-TEQ/g yag ve
asildiginda mutlaka kaynaginin arastirilmas: ve 6nlem alinmasi gereken eylem simir degeri 2 pg
WHO-TEQ/g yag seklinde verilmistir. Avrupa Birligi iilkelerinde yapilmis bir¢ok ¢alismadan
derlenen sonuglarin sunuldugu bir raporda (EC, 2000a) siit 6rnekleri i¢in elde edilen ortalama
PCDD/F diizeyleri 0,32-2,10 ng TEQ/kg siit yag: araligindadir. Bir baska ¢alismada ise Esposito
ve dig. (2009); Italya’da toplanan 79 inek siitii 6rneginde yapilan galismada 58 &rnegin toplam
PCDD/F araligm1 0,05-2,38 pg/g yag ve diger ornekler igin 3,36-16,40 pg/g yag seklinde
bulmustur. Sinir degerleri asan bu degerleri ise Orneklerin toplandigi bdlgelerdeki iiretim
faaliyetleri ve mevsimsel farkliliklara baglamistir.

2.3.4. Et ve Et Uriinleri

Insanlar tarafindan tiiketilen et ve et iiriinlerindeki PCDD/F konsantrasyonlari tiiketilen etin elde
edildigi hayvan tiirli ve hayvanim yetistirilme kosullarindan (yer, beslenme bi¢imi, mevsim vs.)
cok fazla etkilenmektedir. Bu nedenle et ve et iriinleri ile ilgili olarak verilecek genel bir
konsantrasyon aralig1 biiyiik oranda yaniltic1 olabilir.

2.3.5. Hububat, Bakliyat, Meyve ve Sebzeler

Pek ¢ok arastirma sonucunda hububat, bakliyat meyve ve sebze Orneklerinde PCDD/F
konjenerleri i¢in elde edilen veriler genel olarak 6l¢iim limitlerinin altinda ya da yakininda
bulunmustur. Bu tip gida driinleri icin yapilan genel siniflandirmalarda iiriintin yaprakli ya da
koklii olmasi durumu g6z oniinde bulundurulmakta olup bu iki tiiriin birikim mekanizmalari
birbirlerinden farklidir. Birikimi belirleyen ana etmen meteoroloji ve cografya kosullaridir.
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2.3.6. Baliklar ve Deniz Uriinleri

U.S EPA (2003)’e gore tiim gida tiirleri arasinda en yiikksek PCDD/F diizeyine sahip tiir baliklar
ve deniz triinleridir. Ancak bu durum hem bu gida grubu iginde ¢ok fazla sayida firiiniin
bulunmast hem de {irlinlerin yetistigi cografi kosullar géz 6niinde bulunduruldugunda her zaman
gerceklenmeyebilir. Balik tiirleri icin PCDD/F diizeyleri genel olarak; maruz kalma diizeylerine,
yag miktarlarina, yasamsal faaliyetlere ve tiirlerin haraketlilik oranlarina bagli olarak
degismektedir. Kirletici kaynaklara yakin yerlerden toplanmis yag orani yiiksek dip tiirleri genel
olarak en yiiksek kirlilik diizeylerinde bulunurken, kirletici kaynaklara yakin yerlerden toplanmis
olsa bile hareketli ve az yaglh tiirler daha diisiik kirlilik gostermektedirler. EC (2000a)’e gore
Avrupa iilkeleri i¢in yapilan ¢alismalarda balik ve deniz iriinleri igin elde edilen degerler 1 pg
TEQ/g iiriin diizeyinin altindadir ve diger gida gruplarindan farkli olarak bu gida grubu icin elde
edilen veriler biiyiikk salinimlar gosterebilmektedir. Ayrica toplumlarin tiiketim aliskanliklari bu
gida grubundan kaynaklanan alim degerinin toplam alima etkisini farklilastirmaktadir. Ornegin
balik tiiketiminin ¢ok yiiksek oldugu Japonya gibi iilkelerde bu gida grubunun toplam alima etkisi
¢ok biiyiik diizeylerde olabilirken, nispeten daha az deniz iiriinii tilketen toplumlarda bu katki
ihmal edilebilir diizeylerde olabilmektedir.

2.4. Sedimentlerdeki PCDD/F Konsantrasyonlari

Sedimentler genelde PCDD, PCDF, PCB ve PBDE gibi kalicilik 6zelligi yiiksek bilesenler igin
bir son durak olarak kabul edilirler. Bu bilegenler ile kirlenmis sedimentler; akiimiilatif bilesenleri
biinyelerinde biriktirme potansiyeline sahip sucul organizmalar, balikk ve deniz iriinleri ile
beslenen diger canlilar ve insanlar i¢in istenmeyen diizeylerde riskler olusturabilirler.

PCDD/F bilesiklerinin su Kkiitleleri igerisindeki konsantrasyonlarmin belirlenmesine
yonelik olarak yiiriitillen ¢aligmalarin hemen hepsi, bu bilesenlerin sudaki konsantrasyonlarinin
¢ok diistik diizeylerde (su kiitleleri ile alim ihmal edilebilir diizeydedir) olmasindan kaynaklanan
analiz zorluklarindan kurtulmak i¢in su kiitlesi igerisindeki sedimentler ve canli dokular iizerine
yogunlasmaktadir (Suarez ve dig., 2006). Ozellikle dip sedimentlerinin derinlikle degisen
konsantrasyon farklar1 analize konu olan bdlgenin kirlenme gegmisine (rezervuar kaynaklar gibi)
151k tutan O6nemli indikatorler olarak kullanilirlar. Bunun disinda pek ¢ok galigma kirlenmis
bolgeler i¢in yiizey sedimentleri (son ¢okelen tabaka) ya da en iist tabakalar {izerine yogunlagarak
bir kirlenme profili ¢ikarmaya caligmaktadir (Shen ve dig., 2008). Ornegin konsantrasyonun
sediment kalinligina ve yasina gore degisimini Cizelge 4’de gérmek miimkiindiir.

Cizelge 4. Sediment Tabakalarindaki PCDD/F Diizeyleri (ng/kg kuru agirlik)
(Isosaari ve dig., 2002)

. . 2’3,7’8
Derinlik (cm) | Sedimentin PCDD/Fs PCDD/Fs WHO-TEQ
Yas1 Toplami
Toplam
0-11 0-311 84,3 35,0 118
11-23 311-622 40,7 6,63 0,56
2334 622-932 32,7 11,1 1,70
68-79 18642175 28,6 4,02 0,80
112-124 3107-3418 194 4,07 0,38
124-135 3418-3728 32,8 8,44 1,62
146-157 4039-4350 59,2 7,09 0,88
227-239 6214-6525 11,8 491 1,00
310-321 7930-7991 491 2,60 0,41
390-400 8370-8425 5,72 1,99 0,23
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Sedimentlerdeki kirlenme diizeyi ve profili pek c¢ok degiskenden ayni anda
etkilenmektedir. Bu degiskenler analize konu olan bdlgenin cografi ve iklim sartlarindan, yakin
cevresindeki kirletici kaynaklarmin tilirlerine kadar pek ¢ok sayida olabilir. Bu nedenle
sedimentlerdeki PCDD/F diizeylerinin durumunu ¢ok genel ifadelerle belirtmek oldukga zordur.
U.S. EPA (2003)’¢ gore sedimentlerdeki PCDD/F konjenerlerinin dagilim iligkileri kirletici
kaynaklar tarafindan belirlenir. Genel olarak sedimentlerdeki PCDD/F konjenerlerinin
konsantrasyonlar1 artan klor sayisiyla orantili olarak artar ve bu diizeyler kaynaklardan
uzaklastikca azalir. Sedimentlerdeki PCDD/F diizeylerine iligkin genel bir bilgi verebilmek adina,
diinyanin farkli bolgelerinde elde edilmis baz1 degerler Cizelge 5’de sunulmustur.

2.5. Cevresel Orneklerdeki PCDD/F Bilesenlerinin Analizi

Biyolojik ve/veya gevresel kokenli ornek tiirlerindeki PCDD/F diizeylerinin belirlenmesi igin
uzun yillardan bu yana en sik kullanilan enstriimantal 6l¢tim teknigi gaz kromatografisi ve distik,
orta ya da yiiksek c¢oziiniirliklii kiitle spektrometrisi (GC/MS) birlikteligidir (Cairns ve dig.,
1980). Bu uygulamada Ornegin analize hazirlanma asamasi son derece kritiktir ve Ornek
icerisindeki PCDD/F bilesiklerinin yagh materyal ve diger organik bilesenlerden ayrilabilmesi
icin giiclii bir ekstraksiyon ve temizleme (clean-up) uygulamas: gerekmektedir. Ayrica analizde
kullanilan tiim kimyasal madde ve malzemelerin PCDD/F kirliliginden tam anlamiyla arindirilmis
oldugundan emin olmak igin biiyiikk dikkat gerekmektedir. Ornek igerisindeki PCDD/F
bilesiklerinin, analizde kullanilan cam malzemelerin yiizeylerinde adsorbe olmak suretiyle yok
olmast analizde yanlis sonuglar dogmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle cam malzemeler
icin uygulanan temizleme prosediiriindeki kurutma siireci, cam malzeme yiizeylerinde aktif
bolgeler olusturabileceginden 6tiirii  kullanilmamalidir (US EPA, 1994). Tim girisim
olasiliklariin yoklugu analiz kosullarinda tekrarlanabilir bir sekilde gosterilmelidir. Analizi
yapan kisiler PVC eldiven kullanimindan kaginmalidirlar. Bu uygulamalarda enstriimantal analiz
kismina gelene kadar gergeklestirilmesi gereken temel drnek hazirlama basamaklari; numunenin
lipofilik bir organik solvent ile ekstraksiyonunun ardindan cesitli evaporasyon ve kolon
kromatografisi adimlar1 ile 6rnegin konsantre edilmesi, temizlenmesi ve damitilmasi olarak
Ozetlenebilir.

Cizelge 5. Farkli Bolgelere Ait Sediment Orneklerindeki PCDD/F Diizeyleri

(Ki(;]NiElgffR) PCDD (pg/g) PCDF (pg/g) (pl;?TI;ZIgl;g)
® ﬁf‘iﬁaﬁﬁgmﬁ% 0 92602 2-491 0,10 - 17,50
Umber Ha(li‘;i’ Ingiltere 1915 -2777 738 - 1054 14-24
Siyah Iiga’ABD 18226 — 19946 4367 - 4608 223250
Bedford L(f)n"‘m’ABD 1707 - 7564 258~ 7543 10761
(El_g dl;lev}gic’“l\g/f"szlg - 34,30 — 242,00 64,30 — 1564,00 1,80 — 35,40
e i Y000, : : 210-980
( Nieuv(v}(l)l:gty v/:ﬁlilg(i 2009) 2.80-170 0.7-13 4,00-183

* (Bellucci ve dig., 2000)

Cevresel orneklerin PCDD/F analizinde kullanilan yontemler genel olarak o&l¢iim
limitleri ppt diizeylerinde olan hassas 6l¢iim yontemleridir. Hassasiyet, dogruluk ve segicilik
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ancak hazirhk asamalarmin biiyiik bir dikkatle uygulanmasi sonucunda elde edilir. Bu
degiskenlerin durumu kullanilan analiz yonteminin yani sira teknisyenin tecriibeleri, 6rnek
matrisinin dogasi, analitlerin drnekteki konsantrasyonlar1 ve olasi girisimlerin durumuna goére
farkliliklar gosterir. Yiiksek ¢oziiniirliklii gaz kromatografisi (HRGC) ve kiitle spektrometresi
(MS) birlikteligi PCDD/F analizlerinde ¢ok sik kullanilir. Kullanilan MS yontemi diisiik
¢cozlintirliklis (LRMS), yiiksek ¢oziintrlikli (HRMS) ve tandem LRMS (MS/MS) seklinde
olabilmektedir. Bu uygulamalarda kullanilan baslica iyonizasyon teknikleri ise elektron etki
iyonizasyonu (EI), kimyasal iyonizasyon (CI) ve negatif kimyasal iyonizasyondur (NCI).
PCDD/F’ler igin diisiik hassasiyetine ragmen en sik kullanilan teknik EI’dir. CI ve NCI
tekniklerinin kullanim1 EI ile karsilagtirildiginda daha az molekiiler par¢alanmadan 6tiirii daha
yiiksek hassasiyet saglar. NCI negatif iyon olusturma potansiyeli ve elektronlari yakalama egilimi
yiiksek PCDD/F tipindeki bilesenler i¢in olduke¢a segicidir. PCDD/F bilesikleri gibi negatif iyon
olusturma potansiyeli ve elektron yakalama egilimi yiiksek olan molekiillerde sagladigi daha az
sayida molekiiler parcalanma araciligi ile yiiksek hassasiyet saglayan bu yontemin en tartigilan
yonii kiitle spektrumundaki 6nemli sayilabilecek zamansal degisimler yani diisiik stabilitedir.
GC/MS analizinin miktar tayinlerinde, ¢oklu iyon goriintiileme (MIM) modunun kullanimindan
ziyade sec¢ilmis iyon goriintiileme (SIM) modu yaygin olarak kullanilir. Bu analizlerde miktar
tayinleri ve performans dogrulamasi icin '*C ya da *’Cl etiketli PCDD/F bilesikleri gibi izotopik
olarak etiketlenmis i¢ standartlara ihtiya¢ duyulur. Cevresel 6rneklerdeki PCDD/F diizeylerinin
belirlenmesinde GC/MS  sistemlerinin  kullanimmimn yaninda kisith da olsa enzim
biyogoziimlemesi ve ELISA (enzyme-linked immunosorbent assays) tabanlit monoklonal antibody
teknigi gibi biyolojik yontemler de mevcut olup heniiz gelistirilme asamasindadirlar (ATSDR,
1998).

Prensip olarak GC/MS deneyimleri manyetik sektor instriimanlari iizerinden gosterilse
de giiniimiizdeki hemen tiim GC/MS uygulamalarinda quadrupole ya da iyon tuzagi instriimanlari
kullanilir. Bu instriimanlar nisbeten daha ucuzdurlar ve bir bilgisayar yardimiyla kolayca kontrol
edilebilirler. Quadrupole ya da iyon tuzag: temelli GC/MS sistemlerinin maliyetini belirleyen en
o6nemli etken MS’de kullanilan iyonizasyon teknigi ve MS’in kiitle araligidir. 90’11 yillarin
sonlarinda elektron etki iyonizasyonu kullanan ve 20 — 700 arasinda kiitle araligina sahip basit
quadrupole veya iyon tuzakli instriimanlar 50000 dolar civarinda bir maliyete sahipken negatif
kimyasal iyonizasyonun kullanildig: ve 20-2000 kiitle araligina sahip bir instriiman 200000 dolar
maliyete sahiptir. Gliniimiizde ise NCI ile isletilen bir sistem i¢in kurulum maliyeti 50000 dolar
civarinda bir degere sahiptir. Sistemin isletim maliyetleri; instrimanlarin bakimi, tasiyici gaz ve
kolonlarin yenilenmesi ve yedek pargalart igerir. Birgok laboratuarda bu maliyetlerin yillik tutar
instriimanin maliyetinin % 5°i civarindadir. GC/MS sistemlerinde yalmzca buhar basinci 107
torr’un tizerindeki bilesenler tayin edilebilir. Kimyasal olarak tiiretilmis pek ¢ok diisiik basinghi
bilesen bu sistemde tayin edilebilir. Aromatik halkalar {izerindeki yerlesme big¢iminin tayini bu
sistemle olduk¢a zordur. Bazi izomerik bilesenler MS tarafindan saptanamaz ama GC tarafindan
ayrimi gerceklestirilebilir. Sistemde elde edilen sonuglarin nitel dogrulugu yukarida verilen genel
sinirlamalar tarafindan, nicel dogrulugu ise analitik metot kalibrasyonu tarafindan belirlenir.
Sistemdeki hassasiyet ve 6l¢lim limitleri iyonizasyon teknigi ve seyrelme faktoriine bagh olarak
degisir. GC/MS sistemlerinin hassasiyet problemlerini ortadan kaldirmak icin gelistirlen
GC/MS/MS tandem sistemleri daha iyi hassasiyet saglar ancak GC/MS sistemlerine gore oldukca
pahalidir (Setle, 1997).

Negatif iyon kimyasal iyonizasyon (NCI) ile isletilen kiitle spektrometrisi gevresel
orneklerdeki klorlu aromatik hidrokarbonlarin analizinde kullanilan 6nemli bir tekniktir ve bunun
en 6nemli nedeni teknigin kendisine has yiiksek hassasiyet ve segiciligidir. Ancak bu d6zelliklerin
6nemi, degisken ve tekrarlanabilirligi az olan sonuglar ve kiitle spektrumundaki istenmeyen bazi
piklerin varligi gibi nedenlerle zayiflatilir. NCI teknigi pozitif iyon modu ile karsilagtirildiginda
yiiksek elektron ilgisi ve/ veya termal elektron yakalama bolgelerine sahip bilesenler i¢in yaklasik
3 kat daha diisiik Ol¢iim limitleri saglayabilmektedir. Bu nedenle NCI teknigi polihalojenli
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aromatik analitlerin 6l¢limii igin tercih edilen bir yontemdir. Negatif iyon kiitle spektrumunda
cesitli siiregler sonunda olusan iyonlarin ¢oklugu bircok degiskenden etkilenmekle birlikte bu
degiskenlerin en 6nemlileri ve siire¢ i¢in en kritik olanlari; 6rnek basinci, ayira¢ gazin basinci ve
dogasi, iyonlastirict elektronlarin enerjisi ve akimmin durumu ile iyon kaynagimnin sicakligidir
(Laramee ve dig., 1986) ve bu degiskenlerin kontrolii operator tarafindan siirekli olarak
gergeklestirilmelidir.

Cevresel orneklerdeki PCDD/F analizinde karsilasilan zorluklar yontem secimi igin
hassasiyet, segicilik ve tekrarlanabilirlik gibi degiskenlerin g6z oniinde bulundurulmasini gerekli
kilmaktadir. PCDD/F bilesiklerinin ¢evresel 6rneklerdeki analizi igin kullanilan standart yontem
yiiksek ¢oziniirliklii gaz kromatografisi ve yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrometrisidir
(HRGC/HRMS). Diisiik ¢oziiniirliikklii tandem MS (MS/MS) teknigi gerekli seciciligi saglamakla
birlikte HRGC/HRMS teknigine goére bir kat daha az hassasiyete sahiptir (Reiner ve dig., 1991).
S6z konusu analiz teknikleri ile birlikte PCDD/F analizi i¢in kullanilan ve literatiirde farkli
caligmacilarin tercih ettigi ¢ok sayida farkli kolon ve firin sicakliklari mevcut olup bunlardan
bazilart Cizelge 6’da sunulmustur. Cizelgede verilen kolonlar disinda PCDD/F analizi igin
kullanilan diger baz1 kilcal kolonlar; Nordion-NB-54 (25 m), Rtx2230 (polar) ve Supelco SP2332
(polar) seklinde gosterilebilir. Sistemlerde kullanilan firin programlar ise kullanicilar tarafindan
sistemde konjenerlerin en iyi sekilde ayrildig1 program olacak sekilde deneyerek belirlenir.

PCDD/F analizi igin g¢evresel orneklerin GC/MS gibi hassas sistemlere getirilmeden
once bir dizi isleme tabi tutularak safsizlastirilmasi analizin hassasiyeti i¢in son derece dnemlidir.
Analitik 6lgiim isleminden Once Ornegin organik ve yagli materyali ekstraksiyon islemi ile
ornekten izole edilir. Toprak, sediment ve acik yakma sonucu olusan kiil ve ucucu kiillerin
ekstraksiyonu i¢in uygun olarak tanimlanmis ekstraksiyon prosediirii sokslet ekstraksiyonudur.
Bu islemde en sik kullanilan organik ¢oziiciiler ise; toluen, hekzan, diklorometan, diklorometan-
aseton (1/1; v/v) 2 propanol-diklorometan (1/1; v/v) ve benzen olup ekstraksiyon siireleri genelde
18 saatten fazla olmak kaydiyla 12 — 60 saat aralifinda degigsmektedir (Kishida ve dig., 2010). Bu
tip 6rnekler i¢in kullanilan bir diger ekstraksiyon ¢esidi ise SFE (Supercritical Fluid Extraction)
olarak tanimlanmaktadir (Miyawaki ve dig., 2008).

Biyolojik kokenli 6rnekler ekstraksiyon isleminden 6nce dokularin pargalanmasi igin
dondurulur. Ardindan 6rnek daha iyi bir ekstraksiyon siirecinin gergeklesmesi ve ileri
asamalardaki girisimlerin Oniine gegebilmek adma suyu absorblayan sodyum siilfat ile
karistirilarak homojen hale getirilir. Bu homojen karisim bir siire bekletildikten sonra solventle
ekstrakte edilir. Genel olarak kan ve siit hari¢ tiim biyolojik drneklerin ekstraksiyonu Dean Stark
aparatinin kullanildig1 sokslet ekstraksiyonu ile gergeklestirilir (Singh ve Kulshrestha, 1997).
Orneklerin ekstraksiyonu sirasinda PCDD/F bilesikleri ile birlikte PCB ve PAH gibi kalici
organik kirleticiler de ekstrakte edilir. Bunun gibi topraktan toprak organik maddesi, biyolojik
materyallerden yag ve bitkisel drneklerden klorofil bilesenleri de ekstrakte edilir ve bu bilegenler
GC/MS analizinde girisime neden olur. Bu girisimin 6niline ge¢mek igin Ornegin tipine gore
degisen bir dizi temizleme-safsizlastirma (clean-up) islemi kullanilir. En sik kullanilan temizleme
prosediirli; ekstraktin hekzan, diklorometan, siklohekzan, pentan, toluen ve nonan gibi farkl
elusyon solventleri kullanarak c¢esitli adsorbent kolonlardan siiziilmesi ile ger¢eklestirilir (Singh
ve Kulshrestha, 1997). Farkli tipteki Orneklerin safsizlastirilmasi i¢in ve genel olarak cam
kolonlarda kullanilan adsorbent maddeler igin literatiirde verilen bazi bilgiler Cizelge 7’de
Ozetlenmistir.

Cevresel orneklerdeki PCDD/F diizeylerinin belirlenmesine yonelik olarak gelistirilmis
bazi yontemler tiim analiz adimlarini (6rnek hazirlama, ekstraksiyon, clean-up, yogunlastirma ve
GC/MS analizi gibi) detayli bir sekilde standartlastirmaktadir ve en sik kullanilan standart
yontemler EPA 8280, EPA 8290, EPA 1613, EPA TO-9A ve M-23 olarak gosterilebilir.
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Cizelge 6. PCDD/F Analizi I¢in Baz1 Kaynaklarda Verilen Gaz Kromotografisi Kosullar1 ve
Olgiim Limitleri

Tasiyicl -
Bilesenler K;l(gil: i:f::;] n Sl(cél.fl)' k Gaz Dedektor g:f:::
(cm/s)
(I;?IZE/VZ DB-5 ya da SP-2330 60(dak). 30/ dak 210 | oo Ms 60t
Kulshoonpa, 1097y | (60m x 0.25 mm x 0.25m) 2/ dak., 300(10 dak.) ECD
oCDDIT Do 130(1,5 dak)., 45/ dak., 205
(Cok ve dig., 2009) | (60m x 0,25mmx 0,25um) |, & 9ak), 9/ dak., 305 (15 - MS -
» : - dak), 20/ dak., 310 (15 dak)
PCDDIF HP-5 100(1 dak)., 20/ dak., 200,
*) (25m x 0,2 mm x 0,33um) 5/ dak..280 He - 30 MS I pg/e
Cl-CI,DD/F HP Ultra-2 1203 dak)., 10/ dak., 180,
*) (25m x 0,2mmx 0,33um) 2/ dak., 280 (15 dak) He-30 | AED 6ng
PCDD/F DB-5 90(3 dak)., 10/ dak., 180
*) (40m x 0,32mmx 0,25um) 2/ dak., 280 (5 dak) H, - 50 FID 6ng
PCDDIF
: DB-5-MS 140(1 dak)., 20/ dak., 200 (1
(Malavia ve - MS/MS 40 fg
i 2007 (60m x 0,25mmx 0,25um) | dak), 2,5/ dak., 300(20dak)
C1,-CL,DD/F DB 1203 dak)., 20/ dak., 170,
*) (40m x 0,32mmx 0,25um) 1.7/ dak., 285 (1 dak) Ho-30 | ECD 1pg
2.3,7,8C1-Cl,DDIF HP-Ultra-2 120(5 dak)., 20/ dak., 180,
*) (25m x 0,32mmx 0,17um) 2/ dak., 260 (5 dak) He - 30 MS <Ipg
2.3,7,8C1-CI,DDIF
3.7, I DB-DIOXIN 180 (2 dak)., 5/dak., 180,
(K“S;go‘g dig. | (60m x 0,25mmx 0,25um) 2,5/dak., 270 (40 dak) He - 30 MS 0,01 pg
2.3,7.3CLLDDIF SP2331 100(1 dak)., 20/ dak, 180, | - - S 0.1
* (60m x 0,25mmx 0,2um) 5/ dak., 250 (120 dak) pe/e
PCDDIF DB-5 T50(1 dak)., 20/ dak., 190, | o~ MS o
*) (60m x 0,25mmx 0,25pm) 3/ dak., 300 (10 dak) - MS/MS pegg

* (Singh ve Kulshrestha, 1997)

BULGULAR VE TARTISMA

PCDDV/F bilesikleri ¢esitli kaynaklardan atmosfere birakildiktan sonra farkl fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin bir sonucu olarak degisik ¢evresel ortamlarda birikme potansiyeli gosterirler. Bu
cevresel ortamlarla etkilesim igerisinde bulunan insanlarin viicudunda da birikime yol agan bu
bilesiklerin kanser yapicilik gibi bilinen &nemli olumsuz saglik etkileri, bu birikimin hangi
mekanizmalarla ve ne kadar oldugunun saptanmasi ve gerekli dnlemlerin alinmasini mutlak
suretle gerekli kilar. Bu agidan bakildiginda PCDD/F bilesiklerinin ¢evresel ortamlardaki
konsantrasyonlarinin  dogru ve etkin bir sekilde belirlenebilmesi bu konuda yapilacak
¢aligmalarinin 6nemini arttirmaktadir.
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Cizelge 7. PCCD/F Analizlerinde Orneklerin Safsizlastirilmasi (Clean up) I¢in Kullanilan Cesitli
Adsorbentler (Singh ve Kulshrestha, 1997)

BILESIKLER ORNEK TiPi ADSORBENT
TCDD Toprak Alumina
Tetra-Octa Sediment Silica, Alumina, Karbon
PCDD/F Toprak, Kiil, Ugucu Kiil Potasyum Silikat, Bazik Alumina, Celite
Toprak Deaktivesilika, Aktif Alumina,
Toprak, Sediment Asidik/Bazik Silikajel
. Nonan iginde Silika, NaOH/SilikaSilika,
PCDD/F Ugucu Kiil, Toprak H,S0,/Silika Silika/Na,SO,
Usucu Kiil, Sediment Deaktive Alu}’l:lln?l, Aktif B-aklr, Deaktive
Silikajel, Alumina
2,4,5-T asit Silika Mikro Kolon, Alumina
TCDD 2,4,5-T ester Alumina
Balik Biobeads S-X3 ile GPC kolonu
L SodyumSiilfat, PotasyumSilikat,
Biojenik Madde H,S0,/Silikajel/Na,SO,
: H,SO./Silika, Sezyumhidroksit/Silika,
Insan Kani Florosil, Carbopack-C
St Lipidex 1000 ve 5000 Lipofilik jeller,
Magnezyum Celite, Alumina, Florosil
. Potasyum Silikat, Siilfiirik Asit, Silikajel,
PCDD/F Sediment, Hayvan Dokusu Birlesik Potasyum Silikat/I,SO,
Silikajel, Potasyum Silikat, H,SO4/Silikajel,
Yumurta Fenol jel ve fenomenex ile SEC, Coklu Kolon
Insan Yag Dokusu Siilfirik Asit/Silika, Coklu Kolon
Bitki Ornekleri Silika, NaOH-Silika Silika, H,SO4-Silika
Su HPLC Boliimleme
Hava Coklu Clean up, Asit Baz Silikajel
Yag Ornekleri Silika, Asidik Alumina, AX-21

PCDDV/F bilesiklerinin birikim potansiyeli gosterdigi hava, su, toprak, bitki ortiisii ve
sedimentler gibi cevresel ortamlar ile etkilesimin bir sonucu olarak PCDD/F bilesiklerinin
birikiminden biiylik oranda etkilenen gida maddeleri, kirlilik caligmalarinda 6zel bir dneme
sahiptir. PCDD/F bilesiklerinin ¢ok diigiik diizeylerde (pg/g ve daha az) birikim gosterdigi gida
maddelerinin insanlarin PCDD/F alimina katkida bulunan en dnemli yol olmasi (toplam alimin %
90-95 gibi bir orani) bu O6rnek matrisindeki PCDD/F miktarlarinin hassas bir sekilde
saptanmasinin gerekliligini ortaya ¢ikarir. Birikimin ¢ok diisiikk diizeylerde olmasi, 6rneklerdeki
yag oranlarinin fazlaligi nedeniyle ekstraksiyonda karsilasilan zorluklar ve kayiplarin fazlaligi,
diger klorlu organik bilesiklerin girisimi ve mevcut analiz sistemlerinde yasanan bazi hassasiyet
problemleri gibi nedenlerden otiirii gida maddelerindeki PCDD/F konjenerlerinin giivenilir bir
bicimde tespit edilmesi oldukga titiz bir analiz siirecini gerektirir.

Son yillarda analiz ¢alismalarinda saglanan pek ¢ok gelisme yukarida sozii edilen analiz
zorluklarmin asilmasini biiylik oranda saglamistir. Cevresel 6rneklerdeki PCDD/F diizeylerinin
belirlenmesinde genel olarak yiiksek ¢oziiniirliiklii gaz kromatografisi ve yiiksek ¢oziiniirliikli
kiitle spektrometresi (HRGC/HRMS) sistemlerinin birlikte kullanildigi enstriimantal analiz
yontemleri tercih edilmektedir. S6zii edilen bu sistemin ¢ok biiyiik yatirim, isletim ve bakim
maliyetlerini gerektiriyor olmasi zaman zaman bu sisteme gore ¢ok daha ucuz olan baska
sistemlerin kullanimini tegvik etmis ve etmektedir. Bu sistemler arasindan en ucuzu ve en ¢ok
kullanilam1 ise HRGC/LRMS  sistemidir. Bu sistemin temel farki kullamlan kiitle
spektrometresinin diisiik ¢oziintirliiklii olmasidir ve bu nedenle sistemin hassasiyeti digerine gore
daha azdir. Hassasiyetteki bu azalma 6zellikle gida 6rneklerinin analizini imkansiz kilmaktadir.
Bu sorunu ortadan kaldirmak igin ihtiya¢ duyulan yiiksek hassasiyet, HRGC/LRMS sisteminin
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kiitle spektrometresinde kullamlan iyon kaynagmin, NCI (Negatif Kimyasal Iyonizasyon) iyon
kaynag1 ile degistirilmesiyle saglanabilmektedir. NCI iyonlagsma siirecinde diger iyonlasma
stireglerine gore ¢ok daha az molekiiler pargalanma gerceklestigi icin yiiksek hassasiyet
diizeylerine ¢ikilabilmektedir. Ancak bu siire¢ sonunda saglanan kiitle spektrumlari ¢ok kararli
degildir ve zaman zaman tutarsiz sonuglar vermektedir. Gida 6rneklerindeki PCDD/F diizeylerini
kolayca gézlemleyebilen bu sistemin en biiylik problemi kararsizliktir ve bu kararsizlik mutlak
suretle listesinden gelinmesi gereken dnemli bir sorundur. NCI kullanilan sistemlerde saglikli bir
analiz siireci i¢in, sistemin kurulu bulundugu ortamin siirekli olarak kontrol altinda tutulmasi
gerekir. Sisteme gelen elektrik akimlarindaki kiiciik degisimler ve ortamdaki nem miktart
sistemin ¢aligmasini bilylik oranda etkileyebileceginden ¢alisma ortaminin sistemin ¢aligmasi igin
gerekli olan en uygun kosullarda tutulmasi son derece Onemlidir. Yine iyon kaynaginin
kirlenmesi, tasiyici ve ayirag gazlardaki safsizliklar sistemin olumsuz etkilenmesine neden oldugu
icin bu degiskenler de kontrol altinda tutulmalidir. Literatiir bilgilerine gore; NCI kullanilan
sistemlerin stabilitesini bozan en dnemli etmenler iyon kaynaginda hava ve su gibi etmenlerin
varligi, tasiyict ve ayirag gazlardaki safsizliklar ve bu gazlarin basinglarinda gergeklesen
farkliliklar olarak gosterilmekte olup bu degiskenler mutlaka kontrol altinda tutulmalidir.

Lundgren ve dig. (2004) tarafindan EI ve NCI kullanimlarinin stabilite {izerine etkilerini
karsilagtirmak i¢in yapilan ¢alismada HRGC-LRMS sistemleri ile birlikte EI kullaniminda furan
bilesiklerinin tepkilerinin NCI kullanimindakine gore ¢ok daha stabil oldugu belirtilmistir.
Calismada elde ettikleri bulgulara goére EI kullanimi sirasinda elde edilen en yiiksek
RRF . /RRF i, degeri 2,3 iken NCI kullaniminda bu deger 26 olarak belirtilmis olup bu biiyiik
farklilik NCI uygulamasmim EI uygulamasina gore ¢cok daha az stabil bir yontem oldugunun
gostergesi olarak vurgulanmistir. Ote yandan NCI uygulamalar da yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle
spektrometrelerindeki EI uygulamalarinda elde edilen hassasiyet degerlerini 2,3,7,8 TCDD
konjenerine verdigi diisiik tepkiler disinda saglayabildigi icin arastirilip ekonomik olarak
degerlendirilmesi gereken bir alternatiftir.

Yapilan tiim bu degerlendirmeler 15181nda; uygun calisma sartlarinin saglanmasi kosulu
ile GC/MS-NCI yonteminin ¢evresel tim Ornek matrisleri i¢in PCDD/F analizlerinde
HRGC/HRMS teknigine alternatif olarak uygulanabilir bir yontem oldugu sdylenebilir. Ancak
sistemin stabilite sorunu ve 2,3,7,8 TCDD konjenerine verdigi diisiik tepkiler en biiyiik
sinirlayicilar olup mutlak suretle iistesinden gelinmesi gereken Onemli problemlerdir. Mevcut
teknolojiler en diigiik konsantrasyon diizeylerinde bulunan gida maddelerindeki PCDD/F
bilesiklerini dahi rahatlikla analiz edebilmektedir ancak ekonomik kiilfetleri ve isletim
problemleri bu sistemlerin alternatiflerini gerekli kilmaktadir. Bu nedenle en az ppt (pg/g)
diizeyindle PCDD/F analizi yapabilen yiiksek hassasiyet ve stabiliteye sahip alternatif
teknolojilerin aragtirilmast ekonomi ve halk sagligi agisindan son derece 6nemlidir. PCDD/F
analizleri i¢in alternatif uygulamalarin gelistirilmesinde enstriimantal analiz basamag: diginda, bu
basamaga gelmeden Once gergeklestirilmesi gereken 6rnek hazirlama basamaklarinin da biiyiik
bir 6zenle irdelenip kayiplara neden olan ve PCDD/F analizlerini biiyiik oranda zorlastiran
siireglerin en alt diizeylere indirilmesi en az yeni enstriimantal analiz alternatiflerinin
gelistirilmesi kadar 6nemli ve gereklidir.
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