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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
ICP-MS ILE SAC ORNEKLERINDE ELEMENT TAYINI
Zehra CAKILBAHCE HALILOGLU

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

Damisman: Prof. Dr. Belgin IZGI
ikinci Danisman: Dog. Dr. Oktay CANKUR

Bu tez kapsaminda, Bursa'nin Osmangazi ve Kocaeli'nin Gebze ilgelerinde yasayan
insanlardaki Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr ve Zn elementleri i¢in toplam birikim degerleri, bu
kigilerden alinan sa¢ drneklerinin analiz edilmesiyle belirlenmistir. Sa¢ 6rnekleri en az 5
yildir bu bolgelerde ikamet eden, 18 yas iizerindeki 60 goniillii kisiden alinmistir.
Calismada g¢evresel faktorler, meslek ve yas etkilerini ortaya c¢ikarmak icin ozellikle
sacinda boya bulunmayan erkek bireyler tercih edilmistir. Toplanan &rnekler 6n yikama,
kurutma ve acik ¢ozme islemlerinin ardindan Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) ile analiz edilmistir. Bursa'dan toplanan sa¢ orneklerindeki
ortalama Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr ve Zn derigimleri sirastyla 0,150 pg/g, 0,367 pg/g, 0,102
ug/g, 0,098 pg/g, 11,8 ug/g, 0,85 ug/g ve 226 pg/g olarak bulunmustur. Kocaeli'den
toplanan sa¢ 6rneklerindeki ortalama Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr ve Zn derisimleri ise sirasiyla
0,196 ng/g, 0,652 pg/g, 0,016 ng/g, 0,124 pg/g, 10,1 ng/g, 1,28 ug/g ve 217 nug/g olarak
bulunmustur. Analizlerden elde edilen veriler icin istatistiksel veri degerlendirmesi
yapilmistir.

Sag¢ orneklerinde incelenen elementler i¢in tespit edilen derisim seviyeleri, normal sinir
olarak kabul edilen degerler arasinda bulunmustur. Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar,
sa¢ Ornekleri analiz edilen bireylerin incelenen elementlere (Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr ve
Zn), saglik acisindan risk teskil edecek seviyede maruz kalmadigini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Arsenik, Bakir, Civa, Cinko, ICP-MS, Kadmiyum, Kursun,
Sag, Stronsiyum.

2020, ix +87 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis
DETERMINATION OF ELEMENTS IN HAIR SAMPLES BY ICP-MS
Zehra CAKILBAHCE HALILOGLU

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Belgin IZGI
Co-Supervisor: Doc. Dr. Oktay CANKUR

In this thesis, total accumulation values of Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr and Zn for the people
living in Osmangazi and Gebze districts of Bursa and Kocaeli provinces, respectively,
were determined by analyzing were determined by analyzing hair samples which were
collected form those people. Hair samples were collected from 60 volunteers over 18
years of age who have been living in Bursa and Kocaeli regions for at least 5 years. In
this study, specifically male individuals without hair color were preferred to reveal
environmental factors, occupation and age effects. The collected samples were analyzed
by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) after prewashing, drying
and open digestion. The average concentrations of Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr and Zn in hair
samples collected in Bursa were found to be 0,150 ug/g, 0,367 ug/g, 0,102 pg/g, 0,098
ug/g, 11,8 ng/g, 0,85 ng/g and 226 pg/g, respoectively. The average concentrations of
Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr and Zn in hair samples collected from Kocaeli were found to be
0,196 pg/g, 0,652 ug/g, 0,016 ng/g, 0,124 pg/g, 10,1 ug/g, 1,28 ug/g and 217 pg/g,
respectively. The statisitcal data evaluation was performed for the data obtained by the
analysis.

The concentration levels of the elements investigated in this study, were found to be
within the accepted normal limits. Therefore, the results obtained in this study showed
that the individuals whose hair samples were analyzed were not recently exposed to the
levels that may create any health hazard for the investigated elements (Hg, Pb, Cd, As,
Cu, Sr and Zn).

Key words: Arsenic, Cadmium, Copper, Hair, ICP-MS, Lead, Mercury, Strontium, Zinc.

2020, ix +87 pages.
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1. GIRIS

Giliniimiizde “agir metal” terimi i¢in atomik agirligina, yogunluguna ya da toksisitesine bagl
olarak bir¢ok tanimlama yapilmistir. Kimyada atom numarasi 20 ve yogunlugu 5 g/cm®’{in
tizerinde bakir (Cu), ¢inko (Zn), kadmiyum (Cd), nikel (Ni), demir (Fe), krom (Cr), kursun (Pb),
mangan (Mn) ve arsenik (As) gibi gecis elementleri i¢in bu tanimlama yapilmaktadir (Adriano

2001, Singh ve ark. 2011, Farnese ve ark. 2016).

Agir metaller biyolojik siireclere olan etkilerine gére iki grupta smiflandirilabilir (Ozbolat ve

Tuli 2016).

1.Yasamsal (esansiyel) metaller: (Fe, Cu, Zn, Ni ve Se) organizma yapisinda belirli bir
derigsimde bulunmasi gerekli olan vitamin ve hormonlarin bilesenlerinde bulunanlardir. (1-10

ppm: part per million/milyonda bir) fazlas1 toksik olarak etki etmektedir.

2.Yasamsal olmayan (esansiyel olmayan) metaller: (Hg, Cd ve Pb), baslangi¢ derisimlerinden
itibaren toksik etki gostermekte ve c¢ok diisiik derisimlerde bile saglik sorunlarina yol

agmaktadir.

Bir¢ok ac¢idan sagliga zararli 6zellige sahip olan agir metaller farkli kaynaklardan gevreye
salmmi gergeklesmekte olup giiniimiizde ¢evre kirliliginin en biiylik sebeplerinden biridir.
(Goyer 1991). Toprak-su-hava ve sonrasinda gida maddelerinin kirlenmesine neden olan agir
metal kaynaklari; depremler, volkanik patlamalar, seller vs gibi dogal kaynaklar (jeolojik
kokenli) kentsel, tarimsal, endiistriyel ve ulasim gibi insan faaliyetleri kaynakli (antropojenik

kokenli) etmenler olarak ayrilabilir (Yildiz 2004).

Endiistride ¢esitli meslek gruplarinda metallerin islenmesi ve teknoloji sirasinda dogrudan
maruz kalma ile ¢ogu solunum yoluyla olan kronik kursun, civa, kadmiyum zehirlenmesi gibi
pek cok mesleksel zehirlenme olabilmektedir. Agir metallerin baslica kaynaklari maden
ocaklari, metal ve kagit endiistrisinin atik sulari, yapay giibre iiretimi, fosil yakitlar, pestisitler,
krom bilesikleri {iretimi, otomobil lastikleri ve plastik iiretimi, demir-gelik sanayi, ¢imento
sanayi, cam ve soda sanayi, boya endiistrisi, petrol rafinerisi ve akii doniisiim tiniteleri, yogun
insan niifusundan kaynaklanan kent atiklari, otomobil aerosolleri, maden eritme alanlari, ¢op

yakma tesisleri, maden sahalari, klor alkali piller seklinde siralanabilir (Tasatar 1995).



Metaller, insan araciligryla veya insanin sebep olmasi sonucu hava, su, toprak ve gevresel
taginim sonucu besinler ve igme sulart ile organizmaya girmesi miimkiin olabilmektedir. Bu
gibi faaliyetler sonucunda metallerin dogaya salinimi hizlanmakta, gostermis olduklar1 etki
mekanizmalart da Onemini arttirmaktadir. Toprak ylizeyinde bulunan atik sular yiiksek
derigimde toksik 6zellige sahip bakir, kadmiyum, ¢inko ve kursun gibi agir metal icerebilir ve
bunlar gida zincirine taginarak insan, hayvan ve tarimda iiretilen tiriinler agisindan tehlike riski

tagiyabilir. (Schmidt 1997).

Besinlerin normal bileseni olabildikleri gibi, kirlilik ya da bulasmada besinlerin yapisina girmis
olabilirler. Hava, su ve toprak dogal kaynaklarla veya insan kaynakli sebeplerden dolay1
metaller agisindan kirlenebilir. Cevrede jeolojik ve biyolojik dongiilerle dagilima ugrayan
metaller, dagilim ve tasinma sonucunda emisyona ugradiklar1 yerlerden daha uzak yerlerde
birikerek o bolgedeki ¢evresel 6rneklerde derisimleri artabilir. Cevrenin kirlenmesiyle metaller
biyolojik birikim ile besin zincirine gegebilir. Ayrica metallerin biyolojik olarak parcalanmasi
zordur ve bazilari ¢evrede yagda ¢oziinme 6zelligiyle su, bitki ve hayvanlarda biyolojik birikim
olarak besin zinciri yoluyla insanlara ulasabilmektedir. Ornegin: Japonya’da Minamata
bolgesinde civa ile kirlilige ugramis baliklarin yenmesiyle ortaya ¢ikan zehirlenme olaylari

(Harada 1995).

Gegmiste yapilmig olan bilimsel ¢alismalarda, Gronland buzullarindaki kursun derigiminin
gecmis yillara gore 200 kat artmis oldugu ve bunun yeniden dagilim, tasinma gibi sebeplerden

kaynaklandigim1 gézlemlenmistir (Vural 2005).

Metallere maruz kalmanin bir diger 6nemli sebebi de mineral yataklarindan gecen sularin
burada yer alan metalleri ¢6zmesi bunun neticesinde bunlan biinyesinde tasimasi
olabilmektedir. Bu duruma 6rnek olarak Kiitahya Emet’te bulunan yer alti sularinin arsenikle

kirlenmesi gosterilebilir (Unlii ve ark. 2011).

Dogal kaynaklar ya da teknolojik nedenlerle topragin metallerle kirlenmesi ve bu kirli
topraklarda yetisen bitkilerde de birikim olabilmektedir. Bunun yani sira giinliik yasantimizda
kullandigimiz metalden yapilmis veya metal bilesikleri igeren besin kaplarinin i¢inde bulunan

besine metal gegebilmektedir. Bakir kaplarin kalaylanmamasi, ¢inko kaplarda catlamalarin



olugsmasi sonucu bu kaplarda saklanan ya da pisirilen besinlere metaller gecebilmektedir

(Temurci ve Giiner 2006).

Metallerle ilgili zehirleyici etki incelendiginde metallerin canli yapilarinda birgok organ ve
sisteme olumsuz etki ettigi, bu etkinin metalin kimyasal formuna ve derisime gore degiskenlik
gosterdigi goriilmiistiir. Bu ylizden metal zehirlenmesi durumunda " kritik organ veya hedef ",
kelimesi o metal icin hassasiyetin en fazla oldugu yer anlaminda kullanilmaktadir. Ornegin
kadmiyum agisindan en hassas organ bobrekler iken yine ayni1 metal karaciger ve akcigerlerde

de zehirleyici etki gdsterme egilimdedir. (Vural 2005).

Bu zehirleyici etki dedigimiz yani zehirlilik derecesi ortam pH’s1, metalin kimyasal formu,
proteinlerle kompleks olusturabilme kabiliyeti, maruz kalan kisinin yasi, cinsiyeti gibi bir¢ok
faktor etkilemektedir. Bir elementin, metabolizma yoniinden benzerlik gosterdigi elementin
yerine ge¢mesiyle viicutta zehirleyici etki ortaya cikar. insan viicudundaki kursun metabolizma
yoniinden kalsiyuma benzedigi i¢in kemiklerde organik yapilarin minerallere doniismesine etki

eder, yine kadmiyum ¢inkonun yerini alarak zehirleyici etki yaratir (Karadede 1997).

Metallerin bazilar1 proteinlerle bir araya gelerek kompleks olusturabilir. Siilfidril grubu
bulunduran proteinler arsenik, bakir, ¢inko, kadmiyum ve diger metallerle kompleks yapar ve
bunlarin koruyucu mekanizmalarint bulundugu yerden uzaklastirmak da miimkiindiir (Vural
2005). Metallere maruz kalmada bireylerin yas, cinsiyet ve aligkanliklari onemli etki
yaratmaktadir. Yasli ve cocuklar yetiskinlere nazaran bu konuda daha hassastir. Ornegin, sigara

igen, alkol tiiketen bireylerde kadmiyum derisimi daha yiiksek olmaktadir (Jarup 2003).

Dogal ya da insan kaynakli faaliyetler sonucu olusan agir metallerin birikim seviyelerinin ¢cevre
ve insan saglig1 acisindan diizenli olarak dl¢limii ve takibi yapilmalidir. Bunun icin son yillarda
ekonomik, hizli ve ¢ok diisiik derisimlerde dahi calisilabilmesi gibi avantajlar1 bulunan ICP-
MS (Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi) cihazi bircok izleme programinda
kullanilmaktadir (Goull¢ ve ark. 2005). ICP- MS’in disinda, enstriimental analiz kosullarina,
analizi yapilacak maddenin tiiriine ve istenilen duyarlilifa gére ICP-OES (Indiiktif eslesmis
plazma optik emisyon spektrometresi) (Faraji ve ark. 2010), AAS (Atomik absorbsiyon
spektrometresi) (Olsen ve ark. 1983), HPLC- ICP-MS (Yiiksek performansli sivi



kromatografisi-Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi) (Rottman ve ark. 1994), ICP-
AES (Indiiktif eslesmis plazma- Atomik emisyon spektrometresi) (Karamia ve ark. 2004),
ETAAS (Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi) (Batistaa ve ark. 2008) gibi
cihazlarin da tercih edildigi teknikler kullanilmaktadir.

Gelismekte olan teknolojiyle birlikte artan ¢evre kirliligi insanlart agir metallere olan maruz
kalma giderek artirmakta ve biyolojik ornekler bu maruz kalmayr gosteren en giivenilir
indikatorlerdir. Bu dogrultuda caligmamizda 6zellikle sanayi bolgesi olan Marmara Bolgesinin
farkl iki noktasinda ikamet eden erkeklerden goniilliiliik ¢cergcevesinde sa¢ drnekleri toplanmis
ve agir metal olarak Hg, Cd, Pb, Cu, Zn ve Sr derisimlerinin kantitatif olarak belirlenmesi
amaglanmistir. Planlanan bu amag¢ kapsaminda, sa¢ 6rneklerinde bulunan Hg, Pb, Cd, Cu, As,
Zn ve Sr konsantrasyonlar1 spektroskopik yontemle belirlenmistir. Bulunan sonuglar yas,
meslek, cografi konum ve kisinin sahip oldugu aliskanliklar g6z oniinde bulundurularak
kemometrik calismayla da desteklenmistir. Sa¢ 6rneklerinde bulunan sonuglara faktér analizi

uygulanarak istatiksel bir degerlendirme yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Sa¢ ve Yapisi

Saglar uzun, keratin igerikli bir tiir proteinlerdir. Keratin dizi gibi dizilmis aminoasitlerin
birlesmesinden olusmus disiilfid, yag ve hidrojen baglar sayesinde olduk¢a dayanikli bir
molekiildiir. Tek bir sa¢ telinin ¢api, kisiden kisiye degisse de birlikte 0,05-0,09 mm
arasindadir. Bir sag teli derinin {izerindeki en {ist tabaka olan epidermiste bulunan bir ¢entikten
cikar.

Sac iki boliimden olugsmaktadir. Bunlar sa¢ kokii ve sa¢ govdesidir. Sag kokii kismi sag telinin
biliylimeye basladig1 yerdir. Sa¢ kokiiniin etrafinda ve bitisiginde salgi bezleri yer almaktadir.
Salg1 bezleri sebum salgilar ve saglarin kayganlagsmasii saglar. Dermal papilla kismi, sag
soganinin en dibindeki bolimdiir. Damar yumag: seklindedir ve sagin beslenmesini,
biiyiimesini saglar (Anonim, 2015).

Sac govdesi keratine doniigmiis 6l hiicreler, bunlarin bir arada durmasini saglayan maddeler
ve bir miktar sudan olugsmaktadir. Sa¢ gévdesi medula, korteks ve kiitikiil kisimlarindan olusur.

Sekil 2.1.”de sa¢ ve yapis1 verilmistir.
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Sekil 2.1. Sag ve yapisi (Anonim 2015)

Medula, igte yer alan tabakadir ve yalnizca kalin ve uzun saglarda bulunur. Korteks, sacin orta

tabakasidir ve keratin lifleri igerir. Sag teline esneklik, renk ve saglamlik veren kisimdir.



Kiitikiil, sa¢ govdesinin en dis tabakasi olup burada 6lii hiicreler birbiri lizerine kat kat sarilmig

haldedir. Renksiz, saydam ve sacin korteksi koruyan bir tabakadir (Ozden, 1993).

2.1.1. Sa¢ dongiisii

Sac yasam dongiisii li¢ evreden olugmaktadir.

e Anajen evresi: Killarin aktif halde oldugu biiylime ve gelisme evresidir.

e Katajen evresi: Bu evre killarin dinlenme siirecine gecis evresidir ve iki hafta stiirmektedir.
Kok iginde bulunan hiicrelerin aktivitesi yavaslar ve yapilarinda degisme olur.

e Telajen evresi: Kilin uzamasinin durdugu ve kokten tamamen ayrildigi yani koptugu

evredir. Kil dokiilmesi bu evrede ortaya cikar ve yaklasik 10 hafta siirmektedir.

2.1.2. Viicuttan saca madde gecisi

Viicuda alinan maddenin saga olan gecisi olgun kil hiicresine disaridan kimyasal, ila¢ ya da
tozlarin difiizyonuyla, digeri termal papillay1 beslemekte olan kan akisinda meydana gelen aktif
ya da pasif difiizyonla ve son olarak ter ya da diger salgilarla biiyiiyen olgun kil fiberlerine

difiizyonla olmaktadir.

2.1.3. Sa¢ yapisinda maddelerin kararhhgi

Sacla ilgili yapilmis bircok calismada sagta bulunan maddelerin uzun siire kararh kaldig
gosterilmistir. Mumyadan alinan 6rneklerde yapilan ¢alismada benzoilekgonin maddesinin
bulunmasi (Cartmell ve ark. 1991). Ancak saca uygulanmis boyama, perma gibi herhangi bir
islem sa¢ yapisinda zarara neden olur ve bu da sagtaki madeninin derigimini ve kararli kalma

durumuna etki etmektedir.

2.2. Biyolojik Orneklerde Bulunan Agir metaller
Biyolojik yapilarda bulunan elementler, gosterdikleri etkileri bakimindan ii¢ grup altinda

incelenebilir (Clark 1992).

. Birinci grup metaller: Sivi ortamda hareketli ve katyonlar1 halinde bulunan lityum,
sodyum, potasyum gibi hafif metallerdir.
. ikinci grup metaller: Diisiik derisimlerde gerekli olan, yiiksek derisimlerde ise

organizma i¢in zehirleyici etki olusturan demir, bakir, kobalt gibi ge¢is grubu elementleridir.



. Uciincii  grup metaller: Metabolizma faaliyetlerde yer almayan cok diisiik
konsantrasyonlarda dahi zehirleyici etki gosteren arsenik, kursun, civa gibi agir metallerdir.
Biyolojik agidan yapilan simiflandirmada 2. ve 3. grupta bulunan elementlerin
konsantrasyonlarinin insan viicudunda bulunmasi gereken limit degerinin iistiinde olmasi, bu
elementlerin bulundugu kimyasal formu, dis etkenlere bagli olarak cesitli saglik sorunlari
yaratabilir hatta kanser gibi ciddi hastaliklara neden olabilir (Chen ve ark. 1985). Bu yiizden
insanlarin agir metallere maruz kalma derecelerinin belirlenmesi ve takip edilmesi amaciyla
biyolojik drneklerde kimyasal 6l¢iim 6nemlidir. Bu sebeple, yapilan agir metal Slgiimleri
neticesinde, canlinin ve yagadig1 ¢cevrenin ne boyutta agir metal kirliligine maruz kaldig: tespit
edilmektedir. Bu oOlciimlerde son yillarda biyolojik orneklerle calisma ¢ok fazla 6nem
kazanmigtir.

Agir metal maruz kalmay1 biyolojik acidan izlemede kan, idrar, serum, sag, kil, tirnak ve deri

gibi biyolojik drnekler kullanilmaktadir.

Biyolojik belirtec olarak sag, tirnak, deri gibi materyallerin kullanilmas1 bunlarin oldukga fazla
keratin igermesi (-SH tiyol grubu bulundurmasi) dir. Ayrica sag ve tirnak metallotiyonein (metal
baglayan, sisteince zengin aromatik amino asitler igermeyen diisiitk molekiil agirligina sahip
protein) yapisindadir. Metallotiyoneinlerin metallere kars1 biyolojik ilgi gdstermesi sonucu Pb,

Zn, As, Cd, Ni, Co, gibi agir metaller metallotiyoneinlere tutunabilmektedir. (Jin ve ark. 2002).

Kan ve idrardaki agir metal derisimi, yakin ge¢misteki (giin-hafta) maruz kalma derecesinin
gostergesi olurken, sa¢ ve tirnak orneklerindeki derisim seviyeleri ise daha uzun siiredeki
geemisin (3-4 y1l) metal maruz kalmadaki degismelerde degerlendirilir. Giinde ortalama 0,12
mm uzayan tirnaklar amaca gore hem yakin zamandaki hem de gegmis zamandaki maruz kalma
icin indikator olmaktadir. Maruz kalmanin belirlenmesinde sagin kullanilmasi ise sagi
temizlenmesi i¢in kullanilan kimyasallardan (sampuan, sabun gibi) etkilenmesi dezavantajdir

ve Ol¢iim Oncesi yikama islemi gerektirebilmektedir (Vural 1993).

2.2.1. Civa
Agir metallerden biri olan civanin element sembolii “Hg”dir ve oda sicakliginda sivi halde
bulunmaktadir. 12. grup elementidir, atom numarasi 80, atom agirlig1 ise 200,59 g/mol’ diir.

Donma noktasi -38,83 °C, kaynama noktas1 356,619 °C’dir. Suda ¢6ziinmez ve yogunlugu



13,534 g/cm*’tiir. (Clarkson ve ark. 2003). Kararl izotoplar1 196, 198, 199, 200, 201, 202 ve
204 olmak tizere toplam 7 tanedir.

Civa, gelismekte olan teknolojiyle birlikte 6zellikle plastiklerin iiretim siirecinde katalizor
olarak, Ol¢li ve kontrol igin bazi aletlerde (barometre, termometre), elektrik ve g¢imento
endiistrisinde, seliiloz iiretiminde, madencilikte, boya ve kagit sanayilerinde kullanilmaktadir.
Gegmiste dis tedavilerinde dolgu malzemesi olarak kullanilmigtir. Genis kullanim1 sonucunda

cevresel kirlenmeye sebep olurken, insanlarin maruz kalmasinin kaynaklar1 ve yollar farklidir

(Tiritoglu 1992).

Insanlar ii¢ farkli formda civaya maruz kalabilir. Bunlar elementel civa, organik civa ve
inorganik crvadir (Clarkson 2000). Insanlarin organik formda olan metil civa temasinda en
onemli kaynaklardan biri civa ile kirlenmis sularda yasayan biiyiik baliklardir (Poulin ve Gibb
2008). Organik Hg bilesikleri yagda kolay ¢ozlinebilmesi ve organik yapisiyla canli sistemi

tarafindan emilebilmektedir.

Civa buhar tek atomlu yapidadir ve lipitte ¢oziinebilir; bu nedenle organizmada biiyiik oranda
birikim olur. Metalik civa buhar1 akcigerden hizla emilerek merkezi sinir sistemine dagilarak;
asirt sinirlilik, unutkanlik, giigsiizliik, gérme bozukluklar, el, kol, bacaklar ve basta titremeler
gibi merkezi sinir sistemi belirtilerinin geligmesine neden olabilir (Akcan ve Dursun 2008).
Daha ileri asamalarda bobrek yetmezligi, periferal ndropati ve karaciger islev bozuklugu
gozlenebilir. Civay1 korunmasiz dokunmak bile ciddi zehirlenmelere yol acabilir (Giiler 2012).
Yiiksek diizeylerde civa, sinir sistemi, cilt, solunum sistemi, kardiyovaskiiler sisteminde islev
bozukluklara neden olabilir (Gupta ve ark. 2003). Oldiiriicii doz (LD50: Lethal Dose) 10-60
mg/kg’dir.

Canl1 tarafindan bir kismi viicuttan atilan civa zamanla kanda birikerek 6nemli hasarlara sebep
olmaktadir (Baerns ve ark. 2004). Kandaki Hg miktar1 kisa donem maruz kalmay1 gosterir.
Sactaki Hg miktari ise gegmis zamandaki maruz kalmayi (bir sag telinin uzama siireci 1 cm/ay)
gostermektedir. Insanda kanda bulunan seviye ile orantili olarak Hg sagta keratinin depolanmasi
asamasinda siilfiir iceren aminoasitlere baglanmasiyla sa¢in i¢ine girmektedir (Cox ve ark.

1989).



Diez ve arkadaslarmin (2009) ispanya’nin 4 ayr1 bolgesinde yasayan yeni dogan ve okul &ncesi
cocuklarda yaptiklar ¢alismada okul grubundaki kizlarda sacta total Hg seviyesi daha yiiksek
(1,06 ve 0,78 g/g) bulunmustur.

2.2.2. Kursun

Element sembolii “Pb” olan kursun 14. grup elementidir ve metalik 6zelligi yiiksek elementtir.
Atom numarast 82 ve atom agirligi 207,19 g/mol, dzgiin agirhg: 11,34 g/cm?® olan kursunun
erime noktast 327,46 °C ve kaynama noktast 1749 °C’dir. Dogada, kiitle numaralart 204, 206,

207 ve 208 olmak iizere 4 kararli izotopu mevcuttur.

Kursuna maruz kalma cevresel ve endiistriyel yollarla ortaya ¢ikmaktadir. Insanlarda giinliik
kursun alim miktar1 20-400 mg arasinda degisebilmektedir. Viicutta kursun birikimi istahsizlik,
kabizlik, karin agrilari, duyu ve motor sinir iletim hizinda yavaslama, yiiksek tansiyon, hafiza
kaybi, zeka geriligi, 6grenme zorluklari, hemoglobin biyosentezi diizensizligi gibi sorunlara
sebep olmaktadir. Ayrica kanda 6l¢iilen kursun seviyesinin kisa siireli yiiksek dozda bir kursun
maruz kalma mi yoksa daha diisiikk dozda uzun siiredir olan bir maruz kalma mi oldugunu
saptayabilmek pek miimkiin degildir. Bu durum farkli biyolojik 6rneklerin de incelenmesini
gerektirmis ve kanla birlikte plazma, tiikiirtik, serum, dis, kemik, idrar, sag, beyin omurilik s1visi
ve anne siitli gibi 6rneklerde de kursun dl¢iimii yapilarak Pb maruz kalmaya iligkin elde edilen
sonuglarin giivenilirligi artmistir (Robinowitz ve ark. 1985, Takagi ve ark. 1988, Omokhodion
ve Crockford 1991, Schuhmacher ve ark. 1991, Schiitz ve ark. 1996, Hu ve ark. 1998, Butler
ve ark. 20006).

Sa¢in toplanmasi, muhafazasi, diisiik maliyetli olmasi ve bir yerden bir yere transferi kolay
gerceklesirken diger taraftan sa¢ 6rneginin almasi asamasinda 6nemli ve dikkat gerektiren
kisimlarin (alinacagi nokta, miktar) tam net olmamasi, kirlenme riskinin yiiksek olmasi ve sagta
giivenilir referans araliginin olmamasi zorluluk yaratmaktadir. Bu nedenle kursuna maruz
kalmay1 gdstermede sacgin biyolojik materyal olarak kullanimi kisithidir (Poulin ve ark. 2008).
Sagta Pb seviyesi cinsiyet, yas, saca uygulanan islem (boyama, agartma) ve sagin rengine,

cografi konuma ve sigara aligkanlig1 gibi faktorlere baglidir (Barbosa ve ark. 2005).



2.2.3. Kadmiyum

Kadmiyum, element simgesi “Cd” olan 12. Grup elementidir. Atom sayis1 48, atom agirlig
112,41 g/mol, kaynama noktas1 767 °C, erime noktas1 321,07 °C ve yogunlugu 8,69 g/cm?*’tiir.
Sert olamayan yumusak bir yapida oldugu i¢in doviilebilir ve rengi gliimiisiimsii beyaz renk olan
bir metaldir. Dogada bulunan kararli izotoplar1 toplam 8 tanedir ve bunlar 106, 108, 110, 111,
112,113, 114 ve 116’dur.

Kadmiyum metali bataryalarin yapiminda, plastik ve boya iiretiminde, reaktdrlerin gubuklarinin
yapiminda, metal kaplama yapilirken kullanilmaktadir (Anonim 2008). Tarimda igerisinde Cd
bulunan giibrelerin kullanimi, havadaki kadmiyum toz taneciklerinin zamanla atmosferde
birikimi ve tarim sahalarinin sulamasinda lagim suyu kullanilmasiyla yetisen tarim iiriinlerinde
Cd kirlenmesi meydana gelir ve bu iiriinleri tiiketen insanlara besin zinciri yoluyla Cd aliminin
artmasina sebep olabilir (Jarup ve Akesson 2009). Kadmiyum kirliligi olan bir toprakta 6zellikle
yetisen patates, kereviz, havug gibi koklii sebzeler, piring, bugdayda ve yagh tohumlarda
yiiksek miktarda Cd bulunur. Bunlar diginda istridye, yenge¢ gibi kabuklu deniz hayvanlari ve
ozellikle yagli hayvanlarin karaciger ve bobreklerinde, yabani mantarda kadmiyum derigimi
yiiksektir. Ayrica sigaranin dumaninda da Cd mevcuttur ve sigara i¢en insanlarin viicutlarina

kadmiyum girmektedir (Patrick 2003).

Kadmiyum bdbrek, akciger ve gastrointestinal sistemi etki edebilir. Kadmiyum bobreklerde
birikir ve burada bulunan filtreleme mekanizmasina zarar verebilir. Ayrica kadmiyum,
kalsiyuma ¢ok yakin iyon yarigap1 yiiziinden onun yerine emilerek kana karismasi ve kemik
dokusunda kalsiyum yerine gegebilmekte ve depolanabilmektedir. Bu yiizden diisiik dozlarda
dahi olsa uzun siire kadmiyuma maruz kalinmasi kemik kaybina neden olabilmektedir (Ali,
Murthy ve Chandra 1986). Hayvan deneylerinde gebelik doneminde Cd temasinin sinir
sistemini ¢ok fazla etkileyebilecegi gdzlenmistir (Ali ve ark. 1986).

Kadmiyum 6l¢iimii i¢in giiniimiizde kullanilan biyolojik materyaller kan, idrar, sag, tirnak ve
anne siitiidiir. Idrarda &l¢iilen Cd derisimi bobrekte bulunan Cd seviyesi ile orantilidir ve kanla

ile idrarda bulunan Cd seviyeleri birbiriyle iliskilidir (Omarova ve Philips 2007).

Biyolojik 6rneklerden sacta yapilan Cd 6l¢limiinde dis cevreden Cd bulagma olasilig1 yiiksektir

(Anonim 2008). D1s ¢evreden Cd bulagmasi ¢ogunlukla mesleki agidan temasi olan kisiler i¢in
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oldukca dnemlidir. Ayrica anne ve yeni dogmus bebek sac1 arasinda da pozitif bir korelasyon
gbzlenmistir (Huel ve ark. 1984, Wilhelm ve ark. 1990). Yeni dogan bebek saginda dlgiilen Cd
derisimi bu sa¢in dis ortamdan kirlenme olasiliginin az olmasi sebebiyle daha giivenilirdir. D1
ortamdan Cd bulagma ihtimaline karsi bu etkiyi azaltmak i¢in sagin derinden olan ilk 8 cm’lik

kisminin alinmasi ve 6nerilen yikama teknikleriyle yikanmasi onerilir (Anonim 2008).

2.2.4. Bakir

Bakir 11. grup elementi ve element simgesi “Cu” olan gecis metalidir.

Atom numarasi 29, atom agirh@1 63,5 g/mol, yogunlugu 8,96 g/cm?® 'tiir. Bakir metalinin erime
noktasi 1084 °C iken kaynama noktasi 2562 °C’dir. Kararli halde bulunan izotoplar1 63 ve 65’
dir.

Bakir elementi mineraller ve farkli kayalarda bolca bulunan ve canli i¢in gerekli olan temel
elementlerdendir. Redoks katalizorler (sitokrom oksidaz, nitrat rediiktaz) ve oksijen tasiyicilar
(hemosiyanin) gibi fonksiyonu olan otuzdan fazla igeriginde bakir bulunan enzim mevcuttur.
Bakir bir gecis metali olmasi sebebiyle Cu®, Cu'* ve Cu?" degerlikli ii¢ oksidasyon durumuna
sahiptir. Gegmisten beri insanlar bakir metalini hayatlarinda silah, siis egyasi ve el sanatlarinda

kullanmistir (Kiaune ve Singhasemanon 2011).

Bakirin kullanim alanlar elektrik elektronik sanayi, ulasim sanayisi, ingaat sanayi, endiistriyel
ekipmanlarin yapimi, boya sanayisi ve askeri ve sanayi kollaridir. Bakirin tuzlari ise tarimda
mantar Sldiiriicii, veteriner hekimlikte ise parazitleri dldiiriicii olarak kullanilmaktadir. igilen
suyla, yedigimiz yiyeceklerle, solunan havayla ya da herhangi bir bakir bilesigine derinin
temasi ile bakirin organizmaya alinmasi ger¢eklesmektedir. Viicudun isleyisi bakimindan 6nem
iceren bakir sag, derinin esnek kisimlari, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenlerindendir.

Yetigkin insan viicudunda ortalama 100-150 mg bakir bulunmaktadir. (Stern 2007).

Bakira maruz kalma en fazla oral yolla olmaktadir. Bakir kaplarda hazirlanan yemeklerin

tiikketilmesiyle bakir zehirlenmesi meydana gelebilmektedir. (Stern ve ark. 2007).

Canl1 dokularinda zamanla biriken bakir kritik derisim degerine ulagtig1 zaman zehirleyici etki

gostermekte ve Oncelikle karaciger ve bobrek olmakla birlikte daha pek ¢ok dokuda patolojik
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degisiklige sebep olmaktadir. Bakirin insan sagligi izerindeki etkileri nedeniyle tespiti oldukca
onemlidir. Bakir maruz kalma derecesinin belirlenmesi i¢in dncelikle kan tercih edilirken idrar,

sag, deri gibi biyolojik 6rnekler kullanilmaktadir.

2.2.5. Arsenik

Arsenik 15. Grup elementidir ve azot ailesinin metalloid 6zellik i¢eren bir elementtir. Arsenik
elementi As sembolii ile gdsterilir ve metal ile ametal arasinda bir 6zellige sahiptir. Atom
numarasi 33, atom agirligi 74,91 olan arsenik bilesik olusturdugunda 5+, 3+ ve -3 degerlikleri
alabilmektedir. Sar1 ve gri veya metalik olmak {izere iki farkli formda bulunabilen arsenigin
yogunlugu sirastyla 1,97 ve 5,75 g/cm®’dir. Uclii nokta sicaklig1 kaynama noktast 817 °C olan
As, 616 °C’de siiblimlesmeye baslar. Dogada bulunan kararli izotopu 75’ dir. Arsenik
bilesikleri oksitleri, halojenli bilesikleri, siilfiirleri ve organik bilesikleri olarak bulunabilir.
Ozellikle arsenik oksitlerinden olan trioksit (AsO4)*" suda ¢dziinerek arsenik asit (H3AsOs)
olusturur. Alkalilerde ¢6ziindiigiinde arsenit tuzlarimi verir. Siddetli zehirlilik ve 0,06 ile 0,2
gram aras1 insani oldiiriir. Arsenik bilesiklerinden biri olan inorganik arsenik bilesikleri, saglig1
olumsuz etkilemektedir. Bu bilesiklerin agiz yoluyla 60 mg/kg {izeri viicuda alinmas1 6liime
neden olmaktadir (Aliyev 2011). Insan viicudunda ortalama 10-20 mg’1n {izerindeki oranlarda

bulunan arsenik probleme sebep olur.

Arsenik bilesikleri gollerde, yer alti sularinda, nehirlerde ve okyanuslarda eser oranlarda
bulunmaktadir. Dogal arsenik genellikle, denizdeki tortul kayalarda, volkanik kayalarda,

jeotermal kaynaklar ve fosil yakitlarin bulundugu yerlerde mevcuttur.

Arsenik bakimindan yogun olan bolgelerden saglanan yeralti sulari ya da boyle yerlerden gecen
akarsular arsenikle kirlenebilmektedir. Bu 6zellikteki sularin kanser riskine sebep oldugu ve
boyle sulan tiiketenlerde kansere yakalanma ihtimalinin fazla oldugu belirtilmistir. Suda
ozellikle inorganik ve organik bilesikleri olarak bulunan arsenigin, igme suyu ile viicuda
alimmasi1 sonucu cilt kanseri ortaya cikabilmektedir. Ayrica gaz fazindaki inorganik arsenik
tiirlerinin de solunum yoluyla viicuda ge¢mesi akciger kanseri riski olusturmaktir. Oncelikle
Banglades ve Hindistan, olmak iizere pek ¢ok iilkede, igme sular1 ve yer alt1 sularinda arsenik

kirliligi ve bunun sonucu olarak da akut kanser olaylar1 raporlanmistir (Dhar 1997).
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Insan sagligina zararlar1 bakimindan arsenik bilesikleri faklidir. Zehirlilik siralamasi arsenit >
arsenat > monometilarsonat > dimetilarsinat seklindedir. (Jain ve Ali 2000).
Cevredeki dogal arsenik endiistriyel iiretimler, madencilik, bécek ve tarim ilaglari, termik

santraller gibi faaliyetlerde kullanimi toksik arsenik olarak dogaya salinimini artmstir.

2.2.6. Stronsiyum

Stronsiyum elementi atom numarasi 38 olan 2. grup elementidir. Element sembolii “Sr” olan,
giimiisimsii beyaz metalik bir renktedir. Dogada kat1 haldeki Stronsiyum elementinin atom
agirligr 87,62 g/mol olup kat1 haldeki yogunlugu 2,64 g/cm?, erime noktas1 769 °C, kaynama
noktasi 1377 °C’ dir. Dogal halde stronsiyumun dort tane kararli izotopu vardir ve bunlar 84,
86, 87 ve 88 seklindedir ve en ¢ok rastlanan izotopu stronsiyum 88 olup, dogadaki tiim

stronsiyumun %382,56° sin1 meydana getirir.

Suda ¢oziinen bilesikler suda ¢oziinmeyen bilesiklere gore insan sagligi icin daha tehlikelidir.
Bu yiizden, suda ¢6ziinen stronsiyum bilesikleri suyu kirletebilme 6zellige sahiptir ancak igme

suyunda bulunan konsantrasyonlar1 oldukga diisiik olabilmektedir (Anonim, 1999).

Insanlarin diisiik miktarlarda radyoaktif stronsiyuma maruz kalmasi, hava ve toz soluyarak,
tilkettigi gida ve igecekler yoluyla ya da stronsiyumla kirlenmis toprakla temas ederek
gerceklesmektedir. insanlarin cogunlukla stronsiyuma olan maruziyeti, yeme ve igme yoluyla
olmaktadir. Gidalardaki stronsiyum derisimi insan viicudundaki stronsiyumun derisimini
etkiler. Yaprakli sebzeler, siit iiriinleri ve tahillar 6nemli miktarda stronsiyum bulunan gida

maddeleridir.

Insan sagligina diisiik miktarda bile zarar1 olan stronsiyum bilesiginin ad1 stronsiyum kromattr.
Stronsiyum kromat akciger kanserine yol acgabilmektedir. Cocuklarda, yiiksek oranlarda
stronsiyum alimi saglik agisindan riskli olabilir, kemik gelisiminde problemlere neden olabilir.
Fakat bu etkinin olabilmesi i¢in, stronsiyum aliminin kg (viicut agirligi) i¢in gram seviyelerinde

olmasi gerekmektedir (Anonim, 1999).
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2.2.7. Cinko

Cinko elementi atom numarasi 30, 12. grup elementidir, 65,38 g/mol atom agirligina sahip bir
gecis metalidir. Bilesik halinde bulunmayan ¢inko, parlak ve mavimsi agik gri renktedir. Erime
noktas1419,5 °C, kaynama noktas1 907 °C ve yogunlugu 7,134 g/cm?*’ dir. Kararli halde 64, 66,
67, 68 ve 70 olmak iizere toplam 5 tane izotopu bulunur. Cinkonun 2 elektron verme egilimi
sulu ¢ozeltilerinde 2+ yiiklii katyon formunda bulunmasina neden olur. Cinkonun diger bir
onemli kimyasal 6zelligi ise azot, siilfiir ve oksijen gibi elektronegatif ligandlar ile koordine

baglar olusturabilmesidir (Bettger ve O’Dell 1981).

Cinko endiistriyel bir iirlin olarak kullanilmasindan dolay1 cevrede, Ozellikle de sanayi
atiklarinin ¢ok fazla oldugu yerlerde yaygin olarak bulunabilmektedir. Cinko bu bolgelerden

yeralt1 sularina ve igme sularma karigabilir (Bunker ve ark. 1984).

Cinko, seksenden fazla metalloenzimin fonksiyonu i¢in gereklidir ve ¢inkoya bagli olan
enzimlerin aktivitesi canli dokusundaki ¢inko diizeyiyle diizenlenmektedir. Cinko bu
enzimlerin yapisal biitiinliigiinii korumasi, diizenleyici olmasi ve katalitik rol oynamasi
acgisindan onemlidir. Cinko lipid ve karbonhidrat metabolizmasinda 6nemli rolii olan fosfataz,
peptidaz, izomeraz, fosfolipaz gibi birgok enzimlerin yapisinda yer alan bir metaldir.
Metalloenzimler biyolojik olarak aktif, metal atomlarina siki halde bagli olduklari i¢in katalitik

olarak etkin metalloproteinlerdir.

Cinko eksikliginde enzimler {izerindeki etkisi her organ i¢in farkli olmaktadir. Baz1 organ ve
dokulardaki etki aktivitesinin azalmasi iken bazilarinda artmasi seklindedir. Sag viicuttaki ¢inko
derigimi yiiksek olan biyolojik dokulardan biridir. Bu sebeple sagta Zn analizi kolay bir yontem

olmasiyla kullanilabilmesini saglamistir (Hambidge 1980).

Sac orneklerindeki Zn 6l¢limiinii etkileyen faktorler cinsiyet, yas, beslenme ve en dnemlisi
organizmanin biliylimesidir. Kizlarda ve erkeklerde yapilan ¢alismalarda boy, kilo, yas artisiyla
saglarindaki Zn seviyesinin de arttig1 gézlenebilmektedir. Bunun sebebi biiyliyen organizmanin

artan ¢inko ihtiyacidir (Erten ve ark. 1978).
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Sac liflerinde bulunan ¢inko miktar1 gegmiste sagin en aktif kismi olan alt boliimdeki
folikiillerinde depolanmis olan Zn seviyesini yansitir. Insanlarin eser element beslenme
durumlarinda degerlendirme yapabilmek i¢in sacta yapilan eser element Olgiimii Zn igin

pratiktir ve biiyiik 6nem tasir.

2.3. Agir Metallerin Spektroskopik Yontemlerle Tayini

2.3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS)

Sa¢ orneklerinde bulunan bir¢ok elementin saptanmasinda kullanilan analitik yontemlerden bir
tanesi atomik absorpsiyon spektrometrisi yontemidir. Metallerin kalitatif ve kantitatif tayininde
kullanilir. Eser seviyede, mg/kg, ng/kg mertebesinde element tayini yapilabilir.

AAS’de omnekteki aranan elementler, o elemente 6zgii dalga boyundaki 15181 sogurmasi
prensibiyle tayin edilmektedir. Her elementin elektron dizilisi ve de dolayisiyla elektronik
enerji seviye gecisleri farkli oldugu i¢in elementler farkli dalga boylarinda absorpsiyon ve
emisyon yapmaktadir. Calisilan dalga boyuna gore kalitatif analiz yapilabilmektedir. Caligilan
dalga boyundaki absorpsiyon veya emisyon siddeti ise madde konsantrasyonu ile orantilidir.
Atomik absorpsiyon tekniginde genellikle UV-VIS bolgesi 15181 kullanilir ve degerlik
elektronlarinin gegisi sonucunda sinyal elde edilir. Isig1 absorplayan atomlarda bulunan temel
seviyedeki elektronlar, kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerlerken 151k absorplarlar ve
absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina, dolayist ile ortamdaki elemente baglidir.
Oyuk katot lambada (hollow cathode lamp) aranan elementin dalga boyu genellikle elementin
kendisinin uyarilmasi sonucu elde edildigi i¢in, 6rnekteki element i¢in olduk¢a segici tayin
yapmak miimkiindiir ve diisiik derisim degerleri i¢in giivenilir sonuglar verebilmektedir.
Oncelikle AAS ile analizi yapilacak 6rnegin ¢ozeltisi hazirlanmaktadir ve hangi metalin analizi
yapilacak ise cihazda o metalin oyuk katot lambasi takilmis olmahdir. Olgiimde kalibrasyon
egrisi icin standartlar hazirlanarak metalin absorbans yaptig1 dalga boyunda okuma yapilarak
kalibrasyon egrisi ¢izilmektedir. Calisma ilkesi olarak, atomik absorpsiyon spektroskopisinde
omek icindeki analit, uygun sekilde gaz fazinda atomlastirildiktan sonra kaynaktan gelen
elektromanyetik 15181 absorblar. Absorblamanin neticesinde elektronlar bir iist elektronik enerji
seviyesine cikar. Elektronik gecisler sadece belli dalga boylarinda kesin gegisler oldugundan,
atomlarm absorpsiyon veya emisyon spektrumlar1 bant genislikleri ¢ok dar (0,002-0,005 nm

mertebesinde) ¢izgilerden olusmaktadir (Skoog 1997).
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Her bir elementin birden fazla absorbiyon-emisyon hatt1 vardir. Bunlarin i¢ginden rezonans hat
olarak isimlendirilen ve 1stmanin dalga boyunun, temel enerji diizeyine gecerken yaydigi

1s1tmanin dalga boyuna esit oldugu hat se¢ilmektedir.

Bu sekilde 70 kadar element (metal/yari metal) analiz edilebilmektedir. Bazi ametallerin
absorpsiyon hatti vakum UV bolgeye diistiigiinden bu elementler siradan absorbsiyon veya
emisyon cihazlar1 kullanilarak bu metotla tayin edilemez.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin  bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagi 15181 yayan 151k kaynagi, ornek ¢dzeltisinin atomik buhar haline getirildigi
atomlagtirici, caligilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayristirilmasina yarayan
monokromator ve 151k siddetinin Olgiildiigii dedektordiir. Sekil 2.2.°de atomik absorpsiyon

spektrofotometresinin bilesenleri verilmistir (Anonim 2003).

K.atot Ale Monakromotdr
Lambasi

Yilkselteg

B % @g’fy o)—11+®

SR — S— - S Dedektdir Kayit
S

ISk - ; o
Kaynadj Sodurma Secim

Sistemi Sistemi Fotormetrik
Sistemn

Sekil 2.2. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi bilesenleri (Anonim 2003)

Wozniak ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢alismada AAS kullanmislardir ve Polonya’da
148 cocuk arasinda viicuda mineral alimina bagh olarak sagtaki demir, magnezyum ve ¢inko
derisimleri arasindaki iliskiye bakilmistir. Cocuklarin boy kilo endeksi hesaplanarak, gida
kayitlartyla ii¢ giinliik demir, magnezyum, ¢inko diyet alimlar1 kaydedilmis ve AAS ile
sacglarinda bulunan derisimler tespit edilmistir. Cocuklarin sagindaki mineraller arasindaki
iliskiler magnezyum (r = 0,239, p = 0,007), demir (r = 0,247, p = 0,004) ve ¢inko (r = 0,314, p
<0,001) seklinde gozlenmistir (Wozniak ve ark. 2018).

Akciger kanseri olan hastalar ve kontrol grubunun sag¢ teli ve tirnak ornekleriyle yapilan

calismada  bazi secilmis esas ve  toksik  metaller (Ca, Mg, Na,

K, Fe, Zn, Cu, Sr, Li, Co, Mn, Ni, Cr, Cd ve Pb) atomik absorpsiyon spektrometrik yontemle
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dlgiilmiistiir. Ornekler hazirlamasi nitrik asit ve perklorik asit karisimdan olusan yas yakma
islemidir. Pb, Cd, Mn, Co ve Cu’da ortalama konsantrasyonlar akciger hastas1 olan kisilerin sa¢
teli ve tirnaklarinda kontrol grubuna gore daha yiiksek bulunmustur (p <0,05). Diger taraftan
kontrol grubundaki kigilerde bulunan Zn, Ca, Na, Mg ve Cr derisimleri akciger kanseri
hastalarindan olusan grupla kiyasla daha yiiksek derisimler igerdigi gdzlenmistir (Qayyum ve

Shah 2014).

Eritre bolgesinde yasayan insanlarin sagindaki toplam Hg konsantrasyonunu bulmak i¢in soguk
buhar-AFS (Atomik Floresans Spektrokopisi) teknigiyle ve daha sik kullanilan gelismis civa
analizorii ile de Oolgiilerek karsilagtirilarak metot gelistirilmis ve metodun dogrulamasi
yapilmistir. Ornekler iki paralel seklinde toplanmis ve yikama islemi uygulanmistir. Soguk
buhar-AFS’ de Ol¢iim Oncesinde yas yakma yapilmistir. Eritre bolgesindeki insanlarin
saglarinda bulunan Hg derigimleri iki veri seti i¢in de karsilastirildiginda gelismis civa analizorii
icin ortalama 0,11 mg/kg, soguk buhar-AFS i¢in ise 0,12 mg/kg bulunmus ve istatistiksel olarak
fark olmadig1 goriilmiistiir (Maria Luisa 2019).

2.3.2. indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

ICP-OES, birgok drnekte eser elementlerin analizi i¢in kullanilan giincel tekniklerden biridir.
ICP-OES cihazi atomik emisyon spektrometresinin yiiksek sicakliktaki plazma ile donatilmasi
sayesinde gelistirilmis bir cihazdir. Plazma, katyon ve elektronlarin bulundugu elektrik akimim
iletmekte olan bir gaz karisimidir. ICP-OES cihazinda plazmay1 olusturan genellikle soy bir
gaz olan argon gazidir.

Ornegin, uygun islemlerden gegirildikten sonra, yaklasik 6000-10000 °C sicakliktaki Ar
plazmaya piiskiirtiilmesi sonucunda gaz fazina gegerek termal olarak uyarilan atomlarin yapmis
olduklar1 emisyonun dl¢iimiine dayanan tekniktir. Ornek olarak sivi ve gazlarm dogrudan
Ol¢limii miimkiin iken kati numuneler i¢in ekstraksiyon veya parcalama islemi yapilmasi

gerekmektedir.

Cihaza c¢ogunlukla sivi halde verilen numune aerosol tanecikleri olarak yiiksek sicaklikta
bulunan plazmaya (6000-10000K) gonderilir. Plazmada aerosol tanecikleri siire¢ olarak kurur,
parcalanir, atomlasir, iyonlagir ve uyarilir. Bu siirecten sonra elementler kendilerine has olan
dalgaboyunda 151k yaymaktadir. Bu 151k siddeti elementlerin derisimiyle dogru orantili
olmaktadir ve emisyon spektrometresiyle dl¢tilmektedir (Dagdemir 2008, Atakuru 2009).
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ICP cihazinda bulunan spektrometreler monokromator ve polikromatordiir. Monokromatdr,
bir tane ikincil yariga sahip olmasi sebebiyle yalnizca bir dalga boyunda &lgiim
yapabilmektedir. Polikromatdrlerde ise, sirali dedektorler vardir ve birden fazla element 6l¢timii

es zamanli/ayn1 anda yapilabilir. (Dasdemir 2008, Kelesoglu 2011).

ICP-OES cihazinda; analiz sonuclarindaki dogrulugun, kesinligin ve duyarlihigin yiiksek
olmasi, diisiik konsantrasyonlarda ¢aligma olanaginin bulunmasi ve ayrica bazi girisimlerin ¢ok
daha diisiik seviyelerde olmasindan dolay1 AAS cihazlarinda yapilan emisyon 6l¢limlerine gore

daha avantajlidir. (Kacar ve inal 2008).

ICP-OES teknigi kullanilarak ABD'min Kuzey Caroline eyaletinde bulunan insanlardan alinan
194 tane sag¢ ornegiyle calisilmig, temel ve zehirleyici elementlere olan maruz kalma durumu
degerlendirilmistir. Sa¢ 6rnekleri mikrodalga kapali sisteminde parcalanarak hazirlanmis ve Cd
icin dedeksiyon limiti 0,0001 mg/L olan indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon
spektroskopisi ile dl¢iimil yapilmistir. Temel element konsantrasyonlar1 Ca (3080 mg/g), As
(65 mg/g), Ni (331 mg/g)’dir. Bununla birlikte ayn1 6rneklerde zehirli elementler icin Cd (2,96
mg/g) ve Cr (84,6 mg/g) bulunmustur. Orneklerde kiiltiir, cinsiyet, sigara igme aliskanlig1 ve
yasa gore istatistiksel olarak da degerlendirilmistir (Hope 2017).

Ulkemizde yapilan bir ¢alismada da Manisa ilinin sehir merkezi, sanayi bolgesi ve kirsal kesim
olmak iizere ii¢ farkli bolgesinde yasayan ya da ¢aligan insanlardan alinan sa¢ 6rneklerinde As,
Cd, Cr, Fe, Pb, Hg, Zn, Mn, Se element diizeyleri saptanmis ve agir metal izlemesi igin veriler
elde edilmistir. Calismada, ol¢timler ICP-OES ile yapilmistir. As, Hg, Cr, Cd, Se ve Pb icin
bulunan degerlerin literatiirde belirtilen referans aralikta bulundugu ifade edilmistir. Zn, Fe ve
Mn sonugclar istatistiksel olarak degerlendirildiginde (varyans analizi-ANOVA) sanayi bolgesi
ile diger iki bolge olan kirsal kesim ve sehir merkezi arasinda 6nemli ve anlamh farklar

gozlenmistir (Celik 2009).
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2.3.3. Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)
Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi, drneklerin uygun bir forma déniistiiriildiikten
sonra yliksek sicakliga sahip Ar plazmasina, gonderilmesi sonrasinda iyonlasan atomlarin kiitle

analizoriinde ayrilmasi ve dedektdrde prensibine dayanan bir analitik yontemdir.

ICP-MS cihazinda siv1 haldeki numune sislestirici sayesinde tasiyict gaz ile karigim halinde
plazma ortamina ulasir. Plazma ortaminda sicaklik yaklasik 6000-10000 K olmaktadir.
Buradaki yiiksek sicaklik etkisiyle madde atomlagmaya baglamaktadir. Son yoriingesinden

elektron koparilmasi sonucunda genellikle tek pozitif yiiklii atom haline doniismektedir.

Iyonlar 6rnekleme (sampler) ve ikinci asama olarak siizme (skimmer) konlar1 ve ara yiizeyden
gecerek yiiksek vakuma altinda istenmeyen iyonlardan uzaklastirilir ve burada bulunan
birlestirilmis mercek sistemi iyonlar1 kuadrupol kiitle spektrometresine odaklanmasini saglar.
Bu kisimda iyonlar kiitlelerine ayrilip taramali elektron ¢ogalticist ile analizi gerceklesir ve
dlgiimler m/z oranma yani kiitle/yiik oranina dayanmaktadir. Ornek, cihaza genelde ¢ozelti
halinde ve sislestirici araciligiyla gonderilir. ICP-MS ¢ok hizli bir sekilde farkl kiitleleri

6lcebilme kabiliyetine sahip oldugundan ¢oklu element 6l¢iim cihazidir.

ICP-MS yontemi ICP-OES’e gore bir¢cok element i¢in daha duyarlidir. Ayrica AAS teknigine
gore daha maliyetli olmasina ragmen tek bir 6rnekte birgok metal diizeyinin belirlenebilmesi,
diistik tayin limitleri, giivenilirligi ve daha diisiik miktarda 6rnekle analiz yapilabilmesi gibi
avantajlar1 vardir. ICP-MS cihazi farkl tekniklerle bir araya getirilerek kullanilabilmektedir.
Yiiksek algilama giicline sahip olan ICP-MS, bu birlesme tekniklerinde dedektdr olarak
kullanilmaktadir. Ornegin, GC, HPLC, LA veya kapiler elektroforezle baglant1 kurularak
kullanimi vardir. Son yillarda HPLC-ICP-MS baglantisi diisiik limitlerde bulunan tiirlendirme

Olciimlerinde tercih edilen bir yontemdir.

2.3.3.1. ICP-MS Cihazinin Genel Bilesenleri

e Ornek sunus sistemi

ICP-MS cihazinda numuneler cihaza genellikle ¢ozelti halinde verilir. ICP-MS’te analizi
yapilacak kat1 6rnekler ¢oziiniirlestirme islemi uygulanarak c¢ozelti haline getirilir. Ornekleri

¢Oziiniirlestirme isleminde matrikse gore farkli asitler kullanilmasi ve bu kullanilan asitlerde
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girigim riskinin g6z 6niinde bulundurulmasi gerekmektedir. Coziiniirlestirme isleminden sonra
ornekte herhangi bir tortu ya da bulaniklik olmamasit beklenir. Tam ¢6ziinmemis olan 6rnek

sislestiricinin tikanmasina ve/veya diisiik geri kazanima sebep olabilir.

Ormek sunus sistemi yaygin olarak peristaltik pompa, nebulizor/sislestirici ve sislestirme
odacigr kisimlarindan olugmaktadir ve Orneklerin cihaza girisi bu sistemle olmaktadir.
Peristaltik pompa sayesinde devamli olarak 6rek cekisi saglanarak, sislestirici aracilig ile
sislestirme odacigina ulagmaktadir. Sislestirici/nebulizér sivi 6rnegi argon gaziyla aerosol
haline getirir. Ayrica, sislestirme odaciginda ortaya c¢ikan biiyiikk damlaciklarin da atiga
gonderilmesi gergeklesir. Sislestirme odaciginda aeresol formuna doniisen 6rnek plazmanin
olustugu hamlag (tor¢) i¢ kismindaki enjektor iginden plazmanin ortasina ulastirilmaktadir
(Dean 2005).

e ICP tor¢ ve Plazma

Torg, 6rnek ¢ozeltisinde bulunan analit atomlarin iyonlara doniistiiriilmesini saglayan ve ICP-
MS’in iyon kaynagi olan Ar (argon) plazmasinin olusumunu saglamaktadir. Genellikle kuvars
malzemeden yapilan torg, ii¢ farkli akistaki gazin plazma bolgesine ulagsmasini saglaacak
sekilde tasarlanmigtir. Tor¢lar demonte seklinde veya tek parca olarak bulunabilir. Demonte
tasarimlarda en i¢ kisimdaki enjektor safir veya alumina gibi farkli malzemelerden yapilmis
olabilir. Bu gazlar Ar, sogutucu (coolant) gaz ve zenginlestirici (auxiliary carrier) gazdir. Argon
gazinin plazma haline gelmesiyle sicaklik 6000-10000 Kelvin seviyelerine ulasabilmektedir.

Bu yiizden yiiksek sicaklik etkisiyle numunede bulunan elementler iyonize olmakta ve pozitif

yiiklii iyonlart olugmaktadir. Sekil 2.2.’de indiiktif eslesmis plazma yapis1 verilmistir (Kacar ve
Inal 2008).

Nebulizer gas aerosol stream
~1 1/ min

T

Intermediate gas
~11/min

=

Plasma Gas
10-15 1/ min

Sekil 2.3. Indiiktif eslesmis plazma yapisi (Anonim 2004).
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e Ara yiizey (Interface)

Atmosfer basinci altinda bulunan ICP iyon kaynagi ile yiiksek vakumdaki kiitle spektrometresi
arasinda basincin dereceli olarak diigiiriilmesini saglayan ara boliimdiir. Plazmada olusan
iyonlar "sampler" kondan gegerek ara yiizeye sonrasinda da "skimmer" kondan gegerek yiiksek
vakum bolgesine ulasir. Ara yiizey boliimiinde yer alan bu konlar hem vakumun dereceli olarak
disiiriilmesine hem de istenmeyen tiirlerin siiziilmesini saglar. Yiiksek vakum girigsinde bulunan
ekstraksiyon lensi, pozitif iyon haline gelen analit atomlarinin etkin sekilde yiliksek vakumlu
boliime gegmesini saglamaktadir. fyonlasmamis olan atomlar, (-) yiiklii iyonlar ve fotonlar

biiyiik oranda tutularak yiiksek vakum kismina gegemezler.
e Vakum Sistemi

Iyon optiklerinin kuadrupol ve dedektor bilesenlerinin bulundugu kisimda, iyonlarin daha etkin
iletimi i¢in yiiksek vakum olusturulmaktadir. Ortalama deger olarak 10%-107 torr seviyelerinde

olan bu vakum seviyesi turbomolekiiler pompa ile saglanir.
e Lensler

Iyonlara odaklanan lensler matriks kisminin kuadrupola ulasmasini engel olmaktadir. Lenslere
uygulanan gerilimle pozitif yiiklii iyonlar yonlendirilerek kuadrupola ve ardindan dedektore

ulagsmaktadir.
e DRC (Dinamik reaksiyon hiicresi)

Perkin Elmer ICP-MS cihazi DRC (Dinamik Reaksiyon Hiicresi) sayesinde plazmadan
kaynaklanan poliatomik iyonlar1 kimyasal tepkimelerle pargalayarak veya iizerindeki yiikii
alarak, soniimler veya bunlarin analit iyonlar ile ayni kiitle/yiik oraninda dedektore ulasmasini
engeller. Girigimleri azaltmak i¢in az miktarda reaksiyon gazi (metan, oksijen, amonyak, vb.)

kullanilmaktadir.
e Kuadrupol

Iyonlan kiitle/yiik oranina gore ayirmak icin kiitle filtresi olarak islev yapmaktadir. Yiiksek
iletkenlik amaciyla altin kaplamali ¢elik ¢ubuklar ayni zamanda sicakligin degismemesini
saglar. Kuadropulde ayirma islemi, uygun ayarlanmis voltaj ve radyo dalgalar frekansina gore

olmaktadir.
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e Dedektor

Kuadrupolden geg¢mis olan iyonlarin aktif ylizeye carpmasi sonucu Olciilebilir bir sinyal
olustugu boliimdiir. Dedektoriin aktif yiizeyi carpan iyonlara karsilik elektron yaymaktadir
(Thomas 2004).

Rusya’da ¢ocuklarin sag 6rnekleriyle yapilan bir ¢aligmada ICP-MS teknigi kullanilarak temel
element ve eser element konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Ornekleme okul dncesi (4-6 yas) ve
ilkdgretim ¢agindaki (6-10 yas) dikkat eksikligi/hiperaktivite bozuklugu (DEHB) olan ¢ocuklar
olarak yapilmstir. Sonuglar cinsiyette ve yasa gore degerlendirilmistir. Ornekler mikrodalga ile
coziniirlestirildikten sonra ICP-MS ile Olclilmis ve elde edilen veriler
DEHB olan ¢ocuklarda sagta Co, Cu, Mn, Si ve Zn igeriklerinin azalmis oldugu ortaya
cikmstir. Sirastyla kontrol degerleri ile karsilastirildiginda. DEHB olan ¢ocuklarda en belirgin
diistis sac Mg seviyesinde gozlenirken %29 oraninda bulunmustur. Ayrica cinsiyet ve yasa gore
Zni¢in DEHB olan kiz ¢ocuklarimin 6rneklerinde okul 6ncesindeki grupla (p=0,025) ilkdgretim
grubu (p=0,014) arasinda kontrol degerlerine gore ters iliski oldugu fark edilmistir (Alexey
2019).

ICP-MS teknigiyle yapilmis bir bagka ¢aligma da 123 erkek 188 kadin sa¢ 6rneginde (n=311 Sr
konsantrasyonu bulunmustur. Stronsiyum, kalsiyum metabolizmasina ¢ok benzedigi igin Sr
beslenmesinin izlenmesi Onemlidir. Sa¢ uzun donemdeki Sr beslenmesi durumunu
degerlendirmek igin giivenilir bir biyolojik doku olmasi sebebiyle bu caligmada tercih
edilmistir. Olgiilen rneklerde kadinlarda ortanca 3120 ng/g, erkeklerde ise 867 ng/g bulunmus
ve kadinlardaki Sr birikiminin erkeklere gore ii¢c buguk kat fazla oldugu belirlenmistir (Prejac

ve ark. 2017).

ICP-MS yonteminde bir baska alternatif 6rnek sunum teknigi ise, lazer asindirma (laser
ablation) teknigidir. Bu teknik kullanimi1 oldukga pratik ve kat1 6rneklerin dogrudan analizinin
yapilabilmesine olanak saglar. Kati 6rekler genellikle, ¢oziiniirlestirme isleminin ardindan
ICP-MS cihaziyla dlgiiliir. Ornek hazirlama islemlerinin ¢ok zaman almasi, drnegin seyrelmesi
neticesinde derisiminin diismesi ve beraberinde kirlenme riskinin ortaya ¢ikmasi, bu teknigin
dezavantajlar arasindadir. Benzer nitelikteki drnekler i¢cin daha zahmetsiz 6rnek hazirligi ile

buna bagh olarak daha diisiik zaman harcayarak LA-ICP-MS ile analiz edilebilir. Bununla
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birlikte bu tiir sistemlerin yiiksek maliyetli olmas1 dezavantajlar arasindadir. Analizi yapilan
maddede tekrarlanabilir sonuglar alabilmek i¢in homojen bir yapiya sahip olmasi
gerekmektedir. Ayrica kantitatif analiz i¢in her bir matrikse uygun standartlarin ulasilabilir
olmamasi, olsa dahi gorece daha yiliksek maliyetli olmalar1 bu teknigin kullanimimi kisitlayan

dezavantajlar arasindadir.

LA-ICP-MS tekniginde materyali bir 6rnegin ylizeyinden koparmak icin gii¢lii bir nanosaniye,
femtosaniye gibi darbeli lazer 151n1 6rnege gonderilir. Lazer ve ornek yiizeyinin etkilesime
girmesi neticesinde, drnek yiizeyinde mikro 6l¢ekte anlik 1sinma, buharlasma denen asinma
olur. Asimnma ile yiizeyden kopan partikiiller inert bir gaz ile (genellikle Ar veya He) ICP-MS

plazmasina tasinir.

Valderi ve arkadaglari tarafindan yapilan bir caligmada, sagta element 6l¢iimil igin LA-ICP-MS
teknigi kullanilmistir. Kalibrasyon amagh matriks sertifikali referans malzemenin olmadigi bu
caligmada farkli bir yaklagim olarak geri kazanim c¢aligmasi igin sagta element Ol¢iimii
yapilirken ¢ozeltiye dayali kalibrayon yontemi tercih edilmistir. Tasiyic1 gaz ve sislestirici gazi
olmak lizere ¢ift Ar hatt1 kullanilmistir. Lazer kismi tarafindan sa¢in agindirilmasiyla iiretilen
aerosol ve pnomatik nebiilizasyon tarafindan derisimi bilinen standart ¢ozeltiden elde edilen
aerosol sirayla tagiyici ve nebiilizor gazi iki agikliktan ICP torcunun enjektoriine ayri bir sekilde
verilmigtir ve Li, Na, Mg, Al, K, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Sr, Mo, Ag, Cd, I, Hg, Pb, TI,
Bi ve U 6l¢iim yapilmistir. Zn digindaki elementler i¢in tayin sinir1 (LOD) 0,001- 0,90 ug/g,
Zn iginse bu deger 3,4 ve 5,1 pg/g olarak tespit edilmistir. Bulunan sonuclarda farkli olan
elementlere daha 6nce ICP-MS yodntemiyle dlglilmiisve sagtaki elementlerin konsatrasyonlar

bilindigi icin diizeltme faktorii uygulanmistir (Valderi 2010).

LA-ICP-MS sistemi kullanilarak yapilmis baska bir ¢calismada Sili’de yer alan bes farkli anit
mezardaki mumyalardan alinan toplam 46 kadin sa¢ 6rnegi calisilmistir. Sili igme suyunda As
kirliligi olma ihtimali oldugundan yapilan bu calismada sa¢ 6rneklerinde As 6l¢limii yapilarak
insanlarin ge¢cmisteki maruz kalma durumu degerlendirilmistir. Calismada toplanan sag

orneklerine yikama prosediirii uygulandiktan sonra tek bir sag teli 6rnegi ICP-MS’e bagl lazer

asindirma sisteminin 6rnek hiicresine bant ile sabitlenerek dl¢liim yapilmastir.
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Kalibrasyon yaklagimi olarak i¢inde As derisimi bilinen sa¢ drnekleri kullanilmis ve liner
kalibrasyon elde edilmistir. Metodun tayin st 0,8 pg/g olarak bulunmustur. Sag
orneklerindeki ortalama As seviyesinin 10 pg/g'dan yiiksek oldugu ve sonuglarin genis bir

aralikta dagilim gosterdigi tespit edilmistir (Byrne 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Tez kapsaminda calisilan birey saclari

Tez kapsaminda yapilan c¢aligmalar i¢in alinan etik kurul onayi sonrasinda Bursa’nin
Osmangazi ilgesinde ikamet eden 30 bireyden, Kocaeli’nin Gebze il¢esinde ikamet eden 30
bireyden olmak iizere toplam 60 adet sa¢ 6rnegi toplanmis ve tez caligmalar1 kapsaminda analiz
edilmistir. Ornek toplama islemi etik kurul 2019-8/32 numarali karar1 alindiktan sonra
toplamistir ve 6rnek alimi sirasinda goniillil bireylerden daha 6nceden diizenlenmis olan bilgi
formunu doldurmalar istenmigtir. Tamami erkek bireylerden alinan sa¢ érneklerinin alinmasi
sirasinda bu bolgelerde yer alan erkek berberlerden goniilliiliik esasina dayanarak temin
edilmistir. Berberler tarafindan yapilan kesim sirasinda kirlilik bulasma riski olmasindan
dolay1, 6rnekler toplanirken titizlik ve 6zen gosterilmis, saglarin yere diismemesi saglanmistir.
Orneklerin alindig1 bolgeler Sekil 3.1°de gosterilmistir. Ornekler analiz edilecekleri zamana

kadar cift kat yapilan kilitli numune posetlerinde ve oda sicakliginda muhafaza edilmistir.

f"i

— nocmsu Z Te—
. Gebze

Marmara Denizi .

BURSA
. Dsmangazi

s b

Sekil 3.1. Sa¢ 6rneklerinin toplandigi iller (Anonim 2018).

3.1.2. Tez kapsaminda kullanilan cihazlar
Tez kapsaminda yapilan caligmalarda kullanilan cihazlarin 6zellikleri ve kullanim amaglari

Cizelge 3.1.”de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan cihazlarin 6zellikleri ve kullanim amaglan

Cihazin Ad1 Mzal:j‘ Kullanim Amaci
Indiiktif eslesmis Perkin Elmer
plazma-kiitle DRC-e 1, Sa¢ orneklerinde Hg, Pb, Cd, As, Sr, Cu, Zn derisimlerinin
spektrometresi  (ICP- Elan belirlenmesi ¢aligmalarinda kullanilmustir.
MS)
Coziiniirlestirme SCP Science . . . ..
sistemi DigiPrep Jr Sag 6rneklerinde agik ¢6zme yapmak igin kullanilmistir.
Beckman Cozeltileri cihaza vermeden 6nce pargaciklarin ¢oktiiriilmesi i¢in
Santrifiij cihazi Coulter, Kullanilmistr
Allegrax-15R sur.
Steril kabin Nave - .
Steril kabin Sag 6rneklerinin yikama sonrasit kurutulmast igin kullanilmugtir.
Mettler Toledo
Analitik terazi AX 205 Sag 6rneklerinin tartiminda ve ¢ozelti hazirlamada kullanilmigtir.
Saf su cihazi I]:;llf: Tip-2 Analizlerde kullanilan saf suyun temininde kullanilmistir.

3.1.3. Tez kapsaminda kullamilan kimyasallar

Analitik safliktaki kimyasallar
Tez kapsaminda yapilan g¢aligmalarda Ormnek temizligi veya c¢oziiniirlestirme islemlerinde
analitik saflikta kimyasallar kullanmilmistir. Bu kimyasallar isimleri, markalar1 ve katalog

numaralar1 Cizelge 3.2.”de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calismalarda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Firma Katalog Numarasi
Ultrapur Nitrik asit Merck 100456
Emsure Metanol Merck 106035
Emsure Diklorometan Merck 106050

3.1.4. Tez kapsaminda kullanilan izlenebilir standartlar
Tez kapsaminda yapilan ¢aligsmalarda kalibrasyon i¢in kullanilan izlenebilir standartlar Cizelge

3.3.’de verilmisgtir.
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Cizelge 3.3. Calismalarda kullanilan izlenebilir standartlar

Standart Adi E;fl:ilndlaylc1Fl\ill;1nl:?ara51 ve Lot Numarasi
Civa (Hg) standart ¢ozeltisi NIST SRM 3133 061204
Kadmiyum (Cd) standart ¢ozeltisi NIST SRM 3108 130116
Kursun (Pb) standart ¢ozeltisi NIST SRM 3128 101026
Arsenik (As) standart ¢ozeltisi NIST SRM 3103 100818
Bakir (Cu) standart ¢ozeltisi NIST SRM 3114 121207
Cinko (Zn) standart ¢ozeltisi NIST SRM 3168 120629
Stronsiyum (Sr) standart ¢ozeltisi NIST SRM 3153a 990906
indiyum (In) standart ¢ozeltisi High Purity 427332
Talyum (T1) standart ¢dzeltisi NIST 151215
Yitriyum (Y) standart ¢ozeltisi High Purity 419629
Altin (Au) standart ¢ozeltisi High Purity 423816

3.1.5. Tez kapsaminda kullanilan matriks sertifikali referans malzemeler
Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda kullanilan matriks sertifikali referans malzemeler Cizelge

3.4.”de verilmistir (Anonim 1991).

Cizelge 3.4. Calismalarda kullanilan sertifikali referans malzemeler

Sertifikah Referans Malzeme (SRM) Firma Lot Numaras:
Ad1

CRM 397 Trace elements in human hair IRMM BCR397-10G
Human hair IRMM ERM-DB001

3.1.6. Tez kapsaminda kullanilan sarf malzemeler
Tez kapsaminda hacim Ol¢limiinde izlenebilirligi saglamak i¢in kullanilan kullanilan

malzemeler Cizelge 3.5.’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Calismalarda izlenebilirligi saglamak i¢in hacim 6l¢timiinde kullanilan malzemeler

Malzeme Ad Firma Katalog Ozellikleri
Numarasi

Mikropipet Brand 704782 0,5-5mL

Mikropipet Brand 704780 100 — 1000 L

Mikropipet Brand 704778 20 —200 uL

Argon gazi Habas (%99,9999)
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3.1.7. Tez kapsaminda kullanilan ¢ozeltiler

1 pg/g Auiceren %1 (v/v) HNOs3 hazirlanmasi

Bir litre ultra saf suya 1000 pg/g Au standart ¢ozeltisinden 1000 pL, ultrpur HNO3” den 10 mL
konularak hazirlanmistir. Ayrica Hg’ nin yiizeylerde absorplanabilir olmasindan dolay1
homojenligi saglamak icin ¢ozelti Au ile hazirlanmstir.

Calisma standartlarinin hazirlanmasi

° Sacta Hg, Pb, Cd, Zn, As, Cu ve Sr tayininde matriks etkisini azaltmak i¢in kalibrasyon
standart ¢ozeltileri standart ekleme yontemi uygulanarak hazirlanmistir.

. Ornekler hazirlanirken uygulanan seyreltme oranlari standart ¢ozeltiler hazirlanirken de
uygulanmustir. Her iki gruptaki ¢ozeltilerin sinyal okumalar ayri ayr yapilmstir.

. Elementler derisim seviyelerine iki gruba ayrilmistir. Birinci grupta derisim seviyeleri
daha diisiik olan Hg, Pb, Cd, As elementleri, ikinci grupta ise, Cu, Zn, Sr elementleri
bulunmaktadir.

. Standart calisma ¢ozeltileri hazirlanirken her bir element i¢in 6ncelikle 100 pg/g 'lik ara

cozeltiler hazirlanmaistir.

. Daha sonra her bir grup i¢in karigim ara ¢ozeltileri ve sonrasinda ¢aligma standartlarn
hazirlanmgtir.
° I¢ standart (IS) olarak kullanilmak iizere Y, In ve Tl Standart Cézeltileri seyreltilerek

0,17 pg/g Y, 0,25 pg/g In ve 0,50 pg/g Tl igeren karisim ¢ozeltisi hazirlanmastir.

° As, Hg, Cd, Pb, Sr, Cu, In ve Tl igin 1. ara standart ¢dzeltilerinin hazirlanmasi Cizelge
3.6.da, As, Hg, Cd, Pb, Sr, Cu igin 2. ara standart ve 3. ara standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Cizelge 3.7.’de verilmistir. I¢ standart olarak kullanilan In, TI ve Y igin 2. ara standart ¢dzeltinin

hazirlanmast ise Cizelge 3.7.’de bulunmaktadir.

. As, Hg, Cd, Pb, Sr, Cu, i¢in ¢aligma standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi Cizelge 3.8.’de
verilmistir.
. Zn icin 1. Ara standart ve 2. ara standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi Cizelge 3.9. ve

Cizelge 3.10.’da verilmistir.

. Zn i¢in ¢aligma standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi Cizelge 3.11.°de verilmistir.

28



Cizelge 3.6. Sacta As, Hg, Cd, Pb, Sr ve Cu tayini igin 1.

ara ¢oOzeltilerinin hazirlanmasi

%2 | 553 | 255 | 852 | 255 | 25| 52| i%E

7) =

<8< | <8z | <8C | 22| “8& | <80 | vldg | 2ldg
- - - - - - o= .o

p— —

1 pg/g Au in 1%

HNG ) 9,900 9,900 9,900 9,900 9,900 9,900 9,900 9,900

(s;]ali‘)da“ Cozelti 0,100 0,100 0,100 0,100 0,100 0,100 0,100 0,100

Hedef Derisim 100 100 100 100 100 100 100 100

(ng/g)

Cizelge 3.7. Sacta As, Hg, Cd, Pb, Sr ve Cu tayini i¢in 2. ve 3. ara ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

2. Ara Cozelti
(As, Hg, Cd)

2. Ara
Cozelti

3. Ara Cozelti
(As, Hg, Cd, Pb, Sr,

(Pb)

Cu)

2. 1S Ara Cozelti
(Y, In, T1)

1 pg/g Au
in 1%
HNO;
(mL)

9,450

9,900

5,150

29,275

1. Ara
Cozelti As
(mL)

0,100

1. Ara
Cozelti
Hg (mL)

0,175

1. Ara
Cozelti
Cd (mL)

0,275

0,120

1. Ara
Cozelti Pb
(mL)

1. Ara
Cozelti Sr
(mL)

1. Ara
Cozelti
Cu (mL)
Standart
CozeltiY
(mL)

1. Ara
Cozelti In
(mL)

1. Ara
Cozelti T1

0,110

3,500

0,380

0,850

0,500

0,075

0,150

(mL)
Hedef
Derisim

1,1

2,9

0,25 0,50

(ng/g)
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Cizelge 3.8. As, Hg, Cd, Pb, Sr, Cu, i¢in ¢alisma standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

2. Ara Cozelti
(As, Hg, Cd)

2. Ara
Cozelti
(Pb)

3. Ara Cozelti
(As, Hg, Cd, Pb, Sr,
Cu)

2. IS Ara Cozelti
(Y, In, TD)

1 pg/g Auin
1% HNO;
(mL)

9,450

9,900

1. Ara
Cozelti As
(mL)

0,100

1. Ara
Cozelti Hg
(mL)

0,175

1. Ara
Cozelti Cd
(mL)

0,275

5,150

29,275

0,120

1. Ara
Cozelti Pb
(mL)

1. Ara
Cozelti Sr
(mL)

1. Ara
Cozelti Cu
(mL)
Standart
Cozelti Y
(mL)

1. Ara
Cozelti In
(mL)

1. Ara
Cozelti Tl
(mL)

0,110

3,500

0,380

0,850

0,500

0,075

0,150

Hedef
Derisim 1,1
(ng/g)

1,8

2.9 12

0,25 0,50

Cizelge 3.9. Sacta Zn tayini i¢in 1.ara ¢ozeltinin hazirlanmasi

1. Ara Cozelti

1. IS Ara Cozelti

1. IS Ara Cozelti

(Zn) (IS; In) {S; T
%1 HNO; (mL) 9,900 9,900 9,900
Standart Cozelti (mL) 0,100 0,100 0,100
Hedef Derisim (ug/g) 100 100 100
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Cizelge 3.10. Sagta Zn i¢in 2.ara ¢dzeltinin hazirlanmasi

2. Ara Cozelti (Zn) 2. IS Ara Cozelti (Y, In, TI)
%1 HNO; (mL) 9,750 29,275
1. Ara Cozelti Zn (mL) 0,250
Standart Cozelti Y (mL) 0,500
1. Ara Cozelti In (mL) 0,075
1. Ara Cozelti Tl (mL) 0,150
Hedef Derisim (ng/g) 2500 0,17 0,25 0,50

Cizelge 3.11. Zn i¢in ¢alisma standart ¢cézeltilerinin hazirlanmasi

Std 0 Std 1 Std 2 Std 3 Std 4 Std 5
1% HNO; HNO; (mL)

4,750 4,703 4,655 4,560 4,371 3,993
2. IS Ara Cozelti (Y, In, T1)

0,150 0,150 0,150 0,150 0,150 0,150
3. Ara Cozelti (As, Hg, Cd, Pb, Sr, Cu)

0,000 0,0475 0,0950 0,1900 0,3790 0,7570

Tablolarda hacimsel degerler verilmis olup, hazirlama esnasinda gravimetrik olarak
calisitimistir. Olgiim sonucu hesaplamalarinda, her bir ¢dzeltideki eklenen derisimin gercek
degeri eklenen cozeltilerin tartim degerleri kullanilarak hesaplanmistir ve sonraki agsamalarda

bu degerler kullanilmigtir.

3.2. Yontem

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar 3 ana baglik altinda toplanabilir. Bunlar;

. Orneklerin toplanmasi
. Analiz 6ncesi 6rnek hazirlama iglemleri
. Cihaz kullanarak 6l¢iim islemleri
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3.2.1. Orneklerin toplanmasi

Sa¢ ornekleri Bursa ve Kocaeli illerinde yer alan Osmangazi ve Gebze ilgelerinde faaliyetlerini
stirdiiren erkek berberler tarafindan temin edilmistir. Bursa ilinde 30 adet sa¢ 6rnegi, Kocaeli
ilinde 30 adet sa¢ Ornegi olmak iizere toplam 60 sa¢ Ornegi toplanmistir. Tez kapsaminda
calisilan sa¢ 6rnekleri her goniillii bireyden en az 500 mg olarak kilitli posete alinmustir.

Sa¢ ornekleri analiz igin Ornek hazirlama islemlerine kadar oda sicakliinda muhafaza

edilmistir. Toplanan sa¢ 6rneklerinin konumlar1 ve sembolleri Cizelge 3.12.’de verilmistir.

Cizelge 3.12. Sac 6rneklerinin konumlar1 ve sembolleri

Bolge vil il Konum Sembol
Al A2 A3 A4 A5
A6 A7 A8 A9 Al10
Bursa Osmangazi All Al2 Al3 Al4 Al5
Al6 Al7 Al8 Al9 A20
A21 A22 A23 A24 A25
A26 A27 A28 A29 A30
Marmara 2019
Bl B2 B3 B4 BS
B6 B7 BS B9 B10
Bll BI12 B13 Bl4 BI5
Kocaeli Gebze B16 B17 BI8 B19 B20
B21 B22 B23 B24 B25
B26 B27 B28 B29 B30

Ornek toplama asamasinda bireylerden anket doldurmalari istenmistir. Burada sorulan sorular
belli kriterlere gore secilmistir (18 yas istli, sacta elementlerin derigim seviyelerini
etkileyebilecek sigara, alkol gibi aligkanliklar, meslek gruplari, yas dagilimi gibi). Bu
anketlerden elde edilen bilgiler 15181nda, 6rneklerin alindig1 kisilerin yas dagilimi siireklilik
gosteren aliskanliklarina (sigara, alkol), yas ve meslek gruplarina gore dagilim durumu Cizelge

3.13. ‘de verilmistir.
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Cizelge 3.13. Sa¢ 6rneklerinin dagilimi

Osmangazi Gebze
Toplam 30 30
Sigara Evet 22 18
Hayir 8 12
Alkol Evet 23 10
Haywr ] 20
Yas 18-24 7 5
25-31 14 9
32-38 7 7
39-45 2 5
46 0 4
Sigara Alkol
Evet Hayir Evet Hayir
Ogretmen-Ogrenci 5 5 6 4
Kimyager 4 4 4 7
Sanayi/Uretim 8 6 8 6
Ofis Cahsam 7 3 4 6
Diger 16 2 11 7

3.2.2. Analiz oncesi 6rnek hazirlama islemleri

Sac¢ Omneklerinin hazirlanmasinda 6nce yikama islemi uygulanmis daha sonra agik ¢ézme
teknigi kullanilmigtir ve ¢oziinmiis olan sa¢ 6rnekleri deiyonize suyla seyreltilmistir.

Yikama islemi

Her bir bireyden alinan sa¢ 6rnegi (yaklasik 1 gram) behere konmus, iizerine 2:1 kloroform:
metanol (v/v) ¢ozeltisi eklenerek belli bir siire ¢alkalandiktan sonra ii¢ kez deiyonize suyla
yikanarak durulama yapilmistir. (O'connell, Hedges 2001). Su tamamen siiziildiikten sonra sag
ornekleri kaba filtre kagidina alinarak oda sicakliginda bulunan hava akisl steril kabinde

kurutulmustur. Yikma ve kurutma islemini igeren sag¢ temizligi Sekil 3.2.’de verilmistir.

Sekil 3.2. Sag¢ temizligi
A) Yikama islemi B) Kurutma islemi
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Acik ¢cozme

Ultra saf 6zellikte HNOj (saflastirma sisteminde saflastirilarak elde edilmis HNO3) kullanilarak
acik ¢ozme islemi gergeklestirilmistir. PFA (perfloro alkoksi) kaplarina tartilan yaklagik 150
mg sa¢ Orneklerine 3 mL ultra saf 6zellikte HNO; eklenerek kaplar agik ¢oziiniirlestirme
sistemine yerlestirilmis ve 1 saat agik ¢c6zme islemi yapilmistir. Agik ¢oziiniirlestirme sistemi
yirmi dort kuyucuktan olusan, sicaklik probu bulunan ve kontrol ekrani sayesinde
¢Oziiniirlestirme programi olusturularak sicaklik takibinin yapildigi bir sistemdir.
Coziintirlestirme sonrasinda PFA kaplarinda yaklagik 2 mL ¢ozelti kalmaktadir. Sa¢ 6rnekleri

icin gergeklestirilen agik ¢6zme programi Cizelge 3.14.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.14. Acik ¢6zme programi

ilk Sicakhik (°C) Son Sicaklik (°C) Siire (Dakika)
Asama-1 Ortam sicakligt 110 30
Asama-2 110 110 30

Seyreltme islemi

Coziinmiis olan sa¢ 6rnekleri 3 ml deiyonize su ile seyreltilerek PFA test tiiplerine alinmistir.
Seyreltme islemi gravimetrik olarak yapilmistir. PFA test tiiplerinin bos agirlig tartilmis daha
sonra seyreltilmis sa¢ 6rneginin bulundugu dolu PFA test tiipii tartilmistir. Tartimlar hassas

terazi Mettler Toledo AX 205 ile ger¢eklestirilmistir.

Minimum 6rnek alimi
Sa¢ o6mnegi 50 mg, 150 mg, 200 mg tartilmistir ve 3 mL ultrapur HNO3 ilavesiyle
¢Oziiniirlestirme yapilarak ¢ozelti haline getirilmistir. Coziinmiis olan sa¢ 6rnekleri 3 mL

deiyonize su ile seyreltilerek PFA test tiiplerine alinmistir.

3.2.3. Cihaz kullanilarak o6l¢iim islemleri

Hg, Pb, Cd, As, Sr, Cu ve Zn tayini

Sac orneklerinde Hg, Pb, Cd, As, Sr, Cu ve Zn miktarlarmin belirlenmesinde Perkin Elmer
marka Elan DRC-e model ICP-MS standart modda kullanilmistir. Olgiim oncesinde cihazin
giinliik kontrolii giinliik performans ¢6zeltisi (10 ng/g In, Mg, U, Ba ve Ce) ile yapilmstir.
Uygulanan analiz yonteminde gerceklik i¢cin matriks sertifikali sa¢ referans malzemesi

kullanilmigtir. Matriks referans malzemenin analizinde 6rneklerdeki islem basamaklart ayni

34



sekilde uygulanmustir. I¢ standart olarak In, Tl ve Y kullanilmistir. Kullanilan cihaza ait ¢alisma
kosullart ve enstriimental kosullar Cizelge 3.15.’de, 6l¢limlerde kullanilan izotoplar Cizelge

3.16.’dan verilmigtir.

Cizelge 3.15. ICP-MS enstriimental kosullar

RF Gii¢ 1550 W
Sislestirici Ar akist 0,2 L/dak
Sislesme odasi Double Pass
Sislestirici tipi Twister cyclonic
Sislestirme odas: tiirii Ryton Scott
Tarama sayisi 15

Okuma siiresi 30s

Tekrar sayisi 3

Cizelge 3.16. Olciimlerde kullanilan izotoplar

Element izlenen izotoplar
As 75

Hg 200, 201, 202

Cd 111,112,113

Pb 206, 208

Sr 88

Zn 66,67, 68

Cu 63,65
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Cizelge 3.16. Olgiimlerde kullanilan izotoplar (devam)

Element izlenen izotoplar
Y (IS) 89

In (IS) 115

TI (IS) 205

Metodun algilama sinirinin (LOD) belirlenmesi amaciyla analit icermeyen numune (bos)
orneklerle ayn1 prosediirde hazirlanmis, 6 kez analizi yapilmis ve hesaplanan standart sapmanin

ti¢ kat1 As, Hg, Cd, Pb, Sr ve Cu i¢in algilama sinir1 olarak belirlenmistir.
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4. BULGULAR

Bu caligmada elde edilen veriler ve bu verilerin istatistiksel degerlendirilmesi iki alt baglik
altinda toplanabilir.
e Spektroskopik yontemler kullanilarak elde edilen veriler

o Kemometrik yontemler kullanilarak veri degerlendirilmesi

4.1. Spektroskopik yontemler kullanilarak elde edilen veriler

4.1.1. Metot gecerli kilma ¢alismalari

Metot gecerli kilma calismalarinda, berberden kisi bilgileri alinmadan topluca alinan ve
parcalama ve homojenlestirme islemine tabi tutulan ve amber siselere dolumu yapilmig olan

orneklerden 14,38,56,61 ve 83 numarali 6rnek siseleriyle caligmalar yapilmistir.

4.1.2. Metot gecerli kilma parametreleri

Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr ve Zn elementlerinin validasyon parametrelerinin dogrusal aralik,
korelasyon katsayis1 (R?), LOD, LOQ, tekrarlanabilirlik ve ara kesinlik degerleri Cizelge
4.1.’de verilmistir. Tekrarlanabilirlik ve ara kesinlik calismalarina ait degerler ve ilgili

hesaplamalar EK 1’de verilmistir.

Dogrusal aralik, derisime (5 derisim seviyesiyle) karsi cihaz cevabi grafiginin ¢izilmesiyle
bulunmustur. En kiiciik kareler yontemiyle dogru denklemi y=mx-+b bulunarak, denklemin

korelasyon katsayisi (R), kaymasi (b) ve egimi (m) hesaplanmustir.

LOD (algilama sinir1) ve LOQ (tayin sinir1) blank 6l¢iimlerinin standart sapmasinin 3 kat1 ve
10 kat1 alinarak hesaplanmistir.
Tekrarlanabilirlik ve ara kesinlik ayni ornege ait li¢ farkli giinde yapilan 3 paralel 6lglim

sonuclarindan hesaplanmaistir.
Ara kesinlik (%RSD;) hesaplanirken Si/Ort. formiilii kullanilmistir ve ara kesinlik sonuglari, Hg

(16,6%), Pb (5,25%), Cd (7,19%), As (15,64%), Cu (6,31%), Sr (13,14%) ve Zn (13,32%)

bulunmustur.
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Tekrarlanabilirlik (%RSDr) S/Ort. hesaplamasi ile yapilmistir ve sonuclar Hg (5,19%), Pb
(2,37%), Cd (5,00%), As (4,51%), Cu (4,60%), St (2,97%) ve Zn (4,78%) bulunmustur.

Metot validasyonun 6l¢limlerinde ¢alisilan izotoplar Hg (200,202), Pb (206,208),

Cd (112,113,114), As (75), Cu (63,65), Sr (88) ve Zn (64,66,67,68) seklindedir.

Olgiim dogrulugunun kontrol edilmesi amaciyla érneklerde bulunmayan ve bir elementin en
bol bulunan izotopunu igeren ¢dzelti (T1, In ve Y) i¢ standart olarak kullanilmustir. I¢ standart
olarak eklenen elementlerin izotoplar1 T1 (205), In (115) ve Y (89) secilmistir.

ICP-MS ile ol¢tim igin gelistirilen metodun dogruluk parametresi gerceklik ve kesinlik
bilesenlerine gore incelenmistir. Gergeklik i¢in sistematik hata hesab1 yapilmstir.

Sistematik hatanin hesabinda gercek deger sertifikali referans malzeme kullanilarak gelistirilen

Olciim metodu ile 6l¢ctim yapilmstir.

Olgiim sonuglarmin birbirine yakinhigim1 gdsteren kesinlik parametresi igin farkli giinlerde
birbirinden bagimsiz dl¢limler yapilarak bu olglimler arasindaki tutarlilifa ve rastgele hata
dagilimima bakilmistir. Kesinlik parametresini etkileyen dort etken olan zaman (kisa ve uzun
zaman aralig1), kalibrasyon, operator (deneyi yapan kisi) ve ekipmana (6l¢timlerde kullanilan
cihaz) 6lglimler sirasinda dikkat edilmistir. Farkli giinlerde 6l¢timler yapilmig ve her 6l¢iim igin
yeni kalibrasyon ¢izilmistir. Analizi yapan kisi ve analizin yapildig1 cihaz degismemistir.
Ayrica her 6l¢iim Oncesinde Sl¢limiin yapildigi cihaz olan ICP-MS’ de giinliikk performans
6l¢iimii yapilarak cihaz performansi incelenmis ve cihazdan kaynaklanabilecek hatalar dikkate

alinmustir.

Kesinlik i¢in giin i¢i ve giinler arasi tekrarlanabilirlik hesaplanmistir ve elde edilen sonuglarda

tekrarlanabilirlik degeri her bir element i¢in 20% degerinin altinda bulunmustur.
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Cizelge 4.1. Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr ve Zn elementlerine ait kalibrasyon verileri, algilama ve
tayin sinirlari, tekrarlanabilirlik ve ara kesinlik degerleri

Elem Doiru Denklemi - LOD LOQ Tekrarlanabilirlik K ;:;':‘“k
ent (ng/g) (ng/g) Y o,
Hg y=0,0196 x + 0,0266 0,9939 0,009 0,030 16,86 5,19
Pb y=0,6143 x + 10,202 1,0000 0,029 0,096 525 237
Cd y=0,0733 x + 0,0355 0,9999 0,003 0,010 7,19 5,00
As y=0,0276 x + 0,0787 09963 0,001 0,01 15,64 4,51
Cu y=0,059%4 x + 10,5633 0,9996 0,045 0,149 631 4,60
Sr V=1,1773 x + 26,1668 0,9989 4,983 2,002 13,14 2,97
Zn y=0,0511 x + 0,8257 1,000 0,601 16,609 13,32 478

*y, cihazdan alinan sinyal, cps; X, element derigimi, ng/g
Hg, Pb, Cd, As, Cu, Sr ve Zn elementlerinin gerceklik/geri kazanim ¢alismalarinda DB001
kodlu ERM SRM kullanilmis olup, bulunan degerler ve sertifika degerleri hesaplanan geri

kazanim degerleriyle birlikte Cizelge 4.2.”de verilmistir.

Cizelge 4.2. Bulunan degerler, sertifika degerleri ve hesaplanan geri kazanim degerleri

Bulunan Deder Sertifika Geri

Element (nglg) 8 Degeri Kazanim
e (ng/g) %

Hg 333+15.9 365+2.8 91

Pb 1934482 21404200 90

Cd 107+2 125+7 86

As 41«1 44+6 94

Cu 32010+858 330004000 97

Sr - - -

Zn 190190+12246 209000+12000 91

* SRM sertifika degerleri k=2 (%95) alinarak genisletilmis belirsizlik olarak verilmistir.
Sertifikali referans malzeme kullanarak gercekligin tespitinde sistematik hata asagidaki esitlikle

hesaplanmistir.
Sapma= Xbulunan ~XSRM
Xbulunan= Deneysel olarak yapilan tekrarli (n=3) sonuglarin ortalamas1
xsrm= Sertifikal1 referans malzemenin sertifika degeri
Sertifika degerine gore hesaplanan sistematik hatanin ger¢ek degerle arasinda 6nemli bir farkim

bulunup bulunmadig t — testi yapilarak kontrol edilmistir.

= ('xCRM - xbulunan )\/;

A

4

tritik (p=0,05) orneklerde 2 serbestlik derecesi icin 4,30°dir. Hg, Pb, Cd, As, Cu ve Zn igin
hesaplanan degerler sirasiyla 2,07, 2,66, 4,16, 3,40, 1,48 ve 1,54  kritik degerden diisiik

bulunmustur.
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4.1.3. Minimum érnek alimi ¢calismasi

Minimum 6rnek alim miktari ¢alismast SRM 6rneginden farkli miktarlarda (50 mg, 150 mg ve
200 mg) civa, kursun, kadmiyum, arsenik, bakir, stronsiyum ve ¢inko 6l¢iimii yapilmigtir. 150
mg Ornek icin bulunan sonuglarin tekrarlanabilir ve 6rnek homojenligini temsil ettigi
gozlenmistir.

Sekil 3.4. ‘de belirtildigi sekilde agik ¢dzme ile ¢oziiniirlestirilen sa¢ 6rneklerindeki Hg, Pb,
Cd, As, Cu, Sr ve Zn miktarlar1 Cizelge 4.3. ve Cizelge 4.4.”de verilmistir.

Cizelge 4.3. SRM sag¢ 6rnegindeki Hg, Pb, Cd ve As miktarlar1 (n=3, Ort.+ standart sapma)

Ornek Hg miktar1 Pb miktar: Cd miktar1 As miktar1
(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)

50 mg 88,4+29 1210+ 10 20+0,4 122+10

150 mg 88,0 2,1 1180 + 10 20+0,8 175+ 10

200 mg 88,5+ 1,7 1350 + 50 20,8 +0,01 199+ 10

Cizelge 4.4. SRM sac¢ 6rnegindeki Cu, Sr ve Zn miktarlar (n=3, Ort.+ standart sapma)

Ornek Cu miktar1 Sr miktari Zn miktar1
(ng/g) (ng/g) (ng/g)

50 mg 11700 £ 700 2510+ 40 316000 = 8000

150 mg 11000 + 200 2430 + 60 326000 = 8000

200 mg 10700 £+ 10 2390 +90 318000 = 5000

4.1.4. Civa, kursun, kadmiyum ve arsenik tayini

2019 yilinda Marmara bolgesi Bursa/Osmangazi ve Kocaeli/Gebze ilgelerinden temin edilen
erkek bireylerin sa¢ 6rneklerinde civa, kursun, kadmiyum ve arsenik tayini yapilmistir. Sekil
3.4. ‘de belirtildigi sekilde agik ¢ozme ile ¢oziiniirlestirilen sa¢ 6rneklerindeki Hg, Pb, Cd ve
As miktarlar1 Cizelge 4.5. ve Cizelge 4.6. ‘da verilmistir. Osmangazi 6rnekleri igin bulunan
ortalama degerler Hg (20,6-850 ng/g), Pb (81-1465 ng/g), Cd (3-1502 ng/g), As (51,2-175 ng/g)
araliginda, Gebze 6rneklerindeki ortalama degerler Hg (63-680 ng/g), Pb (184-3260 ng/g), Cd
(3-34 ng/g) ve As (63-271 ng/g) araliginda bulunmustur. Osmangazi 6rneklerindeki Hg, Cd

seviyeleri Gebze 6rneklerine gore daha yiiksek bulunmustur. Derisim seviyeleri yiiksek olan
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orneklerde %RSD degerlerinin daha diisiik oldugu gézlenmistir. EPA tarafindan sagtaki element
seviyeleri Hg (0,02-5,60 ng/g), Pb (1,50-76,10 pg/g),
Cd (0,17-4,63 pg/g), As (0,02-0,92 ng/g) olarak belirlenmistir. (EPA -600/1-78-037b)

Cizelge 4.5. Osmangazi’deki erkek bireyler sa¢ 6rnegindeki Hg, Pb, Cd ve As miktarlar
(n=30, Ort. & standart sapma)

) Hg miktar1 Pb miktan Cd miktar1 As miktar1
Ornek (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
A-1 202 £ 03 200 £ 2 136 = 1 589 & 43
A2 189 + 3 1465 £ 11 1502 + 4 111 £ 7
A3 241 = 3 431 £ 2 1009 =+ 3 104 + 7
A4 194 £+ 2 266 £ 2 708 + 0,7 647 £ 37
A5 377 £ 07 97,1 + 08 499 + 1,1 929 £ 26
A-6 106 + 1 267 + 2 45,1 + 1,7 95,8 + 1,1
A-7 134 + 1 287 + 3 18 + 0,5 61,1 + 2.3
A-8 120 + 2 240 + 2 15,7 + 0,9 51,2 + 1,5
A-9 632 =+ 03 284 £ 2 144 = 15 164 + 3
A-10 438 = 0.2 110 = 1 1097 = 04 129 + 4
A-11 582 + 09 483 = 2 829 + 1,7 124 = 8
A-12 286 + 4 993 + 7 20,03 + 1,3 175 + 10
A-13 132+ 1 459 + 5 18,8 + 2,4 143 + 3
A-14 944 £ 13 1262 + 12 36,1 + 1,7 150 += 4
A-15 174 + 3 221 + 2 779 + 19 89,7 + 15
A-16 188 + 3 23 £ 4 109 + 08 9,8 + 15
A-17 850 + 15 81,3 + 0,9 4,15 + 0,7 82 + 1
A-18 308 + 4 200 £ 2 625 + 1,6 101 £ 13
A-19 113 £ 2 96,5 + 09 348 + 08 727 £ 19
A-20 286 =+ 06 140 = 1 411 = 08 91 + 6
A-21 986 =+ 13 240 £ 3 175 = 009 65 + 1
A-22 60,3 + 0,8 1225 + 5 13,9 + 0,9 111 + 4
A-23 20,6 £ 0,1 9% + 1 726 £ 07 132 + 3
A-24 948 £ 13 292 £ 3 415 = 08 693 + 18
A-25 69,6 + 1 284+ 2 346 + 1,6 596 £ 15
A-26 106 =+ 1 149 = 1 407 £ 0,7 123 + 3
A-27 425 + 6 144 + 2 3,36 + 0,9 57 + 3
A-28 117 + 2 408 + 3 5,73 + 1,1 112 + 2
A-29 632 + 14 843 = 13 448 + 14 581 + 39
A-30 391 = 0.2 928 £ 1.2 299 + 0,6 86,5 £ 41
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Cizelge 4.6. Gebze’deki erkek bireyler sag drnegindeki Hg, Pb, Cd ve As miktarlari
(n=30, Ort. + standart sapma)

Ornek Hg miktan Pb miktari Cd miktan: As miktar1
(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)

B-1 142 + 9 852 + 9 26,5 + 2 165 + 30
B-2 139 + 6 983 + 1 15,6 + 2 271 + 40
B-3 186 + 10 703 + 2 8,92 + 5 190 + 20
B-4 74 + 2 325 + 1 15,6 + 1 90 + 1
B-5 344 + 11 237 + 1 6,52 + 1 111 + 3
B-6 287 + 10 537 + 1 6,29 + 2 118 + 10
B-7 289 + 10 432 + 3 33,8 + 2 102 + 10
B-8 130 + 17 359 + 2 10,7 + 2 158 + 10
B-9 680 + 9 424 £ 3 9,48 + 1 72 + 1
B-10 175 £ 10 1080 =+ 4 16,7 + 2 189 £ 10
B-11 228 + 9 512 + 4 20,9 + 3 94 + 1
B-12 80 £ 1 3260 + 8 184 + 3 158 £ 10
B-13 140 = 10 1060 = 6 218 + 3 215 £ 10
B-14 161 + 10 303 + 1 19,3 + 2 63,1 + 10
B-15 63 + 2 525 + 5 14,4 + 1 64,01 + 10
B-16 107 + 20 872 + 0,3 16,7 + 4 71,7 + 30
B-17 90,3 + 9 475 + 3 12,2 + 3 126 + 10
B-18 78,7 + 11 724 + 4 18,3 + 3 152 + 12
B-19 147 £ 6 765 £ 1 163 + 2 946 + 20
B-20 194 = 7 304 £ 1 537 £ 1 685 =+ 10
B-21 172 + 6 210 + 0,4 2,66 + 1 157 + 10
B-22 190 + 7 299 + 2 9,02 + 2 138 + 20
B-23 78,1 + 4 400 + 1 61,8 + 3 98,8 + 4
B-24 338 + 10 557 + 5 15,1 + 4 111 + 10
B-25 83,9 + 5 424 + 1 5,15 + 2 79,4 + 10
B-26 148 + 5 428 + 1 5,52 + 1 117 + 10
B-27 253 + 6 184 + 2 4,75 + 2 80,6 + 10
B-28 521 + 10 365 + 2 17,6 + 2 110 + 20
B-29 232 + 7 1430 + 8 21,8 + 7 157 + 7
B-30 143 + 4 509 + 2 27,7 + 4 92,1 + 20

4.1.5. Bakir, stronsiyum ve cinko tayini
2019 yilinda Marmara bolgesi Bursa/Osmangazi ve Kocaeli/Gebze ilgelerinden temin edilen
erkek bireylerin sa¢ 6rneklerinde bakir, stronsiyum ve ¢inko analizi yapilmistir. Sekil 3.4.’te

belirtildigi sekilde acik ¢dozme ile ¢oziiniirlestirilen sa¢ 6rneklerindeki Cu, Sr ve Zn miktarlar
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Cizelge 4.7. ve Cizelge 4.8.”de verilmistir. Osmangazi 6rnekleri i¢in bulunan ortalama degerler
Cu (7650-25600 ng/g), Sr (315-1790 ng/g), Zn (133-381 pg/g) araliginda, Gebze 6rneklerindeki
ortalama degerler Cu (4510-21020 ng/g), Sr (115-4340 ng/g) ve Zn (110-639 pg/g) araliginda
bulunmustur. Gebze Orneklerindeki Sr ve Zn seviyeleri Osmangazi orneklerine gore daha
yiiksek seviyede bulunmustur.EPA tarafindan sagtaki element seviyeleri Cu (0,13-85,00 pg/g),
Zn (5,00-265,00 pg/g) olarak belirlenmistir. (EPA -600/1-78-037b)

Cizelge 4.7. Osmangazi’deki erkek bireyler sa¢ 6rnegindeki Cu, Sr ve Zn miktarlari
(n=30, Ort. & standart sapma)

Ornek Cu miktar1 Sr miktar1 Zn miktar:
(ng/g) (ng/g) (ng/g)
A-1 11200 + 100 1290 + 100 133000 + 4000
A-2 8460 + 10 387 + 20 159000 + 4000
A-3 10300 + 30 361 + 20 139900 + 4000
A-4 14050 + 100 1260 + 100 298000 + 5000
A-5 7650 + 20 638 + 30 194000 + 3000
A-6 9870 + 10 384 + 10 217000 + 3000
A-7 14200 + 200 945 + 40 344000 + 4000
A-8 10500 + 100 697 + 10 204000 + 3000
A9 12500 + 100 634 + 10 242000 + 3000
A-10 8980 + 10 442 + 10 313000 + 4000
A-11 10100 + 2 467 + 30 210000 + 3000
A-12 10200 + 30 511 + 10 266000 + 3000
A-13 7750 + 100 435 + 10 211000 + 3000
A-14 12600 + 100 3140 + 100 248000 + 4000
A-15 25600 + 300 2700 + 100 237000 + 3000
A-16 14300 + 300 1270 + 50 194000 + 2000
A-17 10300 + 400 1200 + 40 240000 + 2000
A-18 9340 + 100 929 + 20 212000 + 2000
A-19 11300 + 200 490 + 20 176000 + 3000
A-20 12100 + 400 571 + 30 213000 + 2000
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Cizelge 4.7. Osmangazi’deki erkek bireyler sa¢ 6rnegindeki Cu, Sr ve Zn miktarlar1
(n=30, Ort. =+ standart sapma)(devam)

Ornek Cu miktar Sr miktar1 Zn miktar1
(ng/g) (ng/g) (ng/g)
A-21 12600 + 300 694 + 20 381000 + 3000
A-22 12900 + 400 923 + 100 208000 + 2000
A-23 15900 + 600 315 + 20 211000 + 2000
A-24 11900 + 300 1790 + 50 198000 + 1000
A-25 10700 + 300 481 + 10 267000 + 2000
A-26 13600 + 300 226 + 10 189000 + 2000
A-27 10600 + 200 550,4 + 30 192000 + 2000
A-28 12100 + 300 526 + 10 266000 + 2000
A-29 11900 + 100 640 + 2 225000 + 2000
A-30 10300 + 200 495 + 20 200000 + 1000

Cizelge 4.8. Gebze’deki erkek bireyler sa¢ drnegindeki Cu, Sr ve Zn miktarlari
(n=30, Ort. + standart sapma)

Ornek Cu miktar1 Sr miktar1 Zn miktar1
(ng/g) (ng/g) (ng/g)
B-1 8190 + 300 893 + 400 173000 + 4000
B-2 8310 + 400 2050 + 400 206000 + 4000
B-3 7150 + 400 1740 + 900 194000 + 4000
B-4 6270 + 700 2104 + 400 214000 + 4000
B-5 5740 + 700 467 + 100 188000 + 4000
B-6 10200 + 300 1180 + 100 199000 + 4000
B-7 8170 + 400 664 + 200 159000 + 4000
B-8 9297 + 200 644 + 100 213000 + 4000
B-9 8820 + 300 2760 + 300 178000 + 4000
B-10 8150 + 700 1620 + 100 236000 + 4000
B-11 10400 + 300 1720 + 500 151000 + 4000
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Cizelge 4.8. Gebze’deki erkek bireyler sa¢ drnegindeki Cu, Sr ve Zn miktarlari
(n=30, Ort. =+ standart sapma)(devam)

Ornek Cu miktar1 Sr miktar1 Zn miktar
(ng/g) (ng/g) (ng/g)
B-12 16100 + 200 538 + 100 194000 + 4000
B-13 12200 + 40 1860 + 300 210000 + 4000
B-14 10900 + 30 1830 + 200 161000 + 4000
B-15 15600 + 1000 2350 + 2000 621000 + 6000
B-16 21020 + 400 1170 + 200 240200 + 5000
B-17 18300 + 300 936 + 200 198000 + 4000
B-18 12200 + 100 540 + 300 237000 + 4000
B-19 13100 + 500 1420 + 100 157000 + 4000
B-20 4510 + 700 414 + 30 177000 + 4000
B-21 5350 + 1000 115 + 10 169000 + 4000
B-22 7210 + 400 358 + 100 182000 + 4000
B-23 9310 + 1000 949 + 100 188000 + 4000
B-24 11900 + 700 752 + 10 262000 + 5000
B-25 8210 + 1000 1020 + 30 164000 + 4000
B-26 4880 + 900 1170 + 100 152000 + 4000
B-27 11200 + 500 796 + 20 110000 + 3000
B-28 8560 + 700 4340 + 300 639000 + 9000
B-29 12800 + 600 822 + 100 170000 + 4000
B-30 8950 + 800 1250 + 20 173000 + 4000

Osmangazi ve Gebze 6rneklerine ait sigara ve alkol ile ilgili bilgilerin yas dagilimi1 Sekil 3.3.

ve Sekil 3.4.” de verilmistir.
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Sekil 3.3. Sigara kullananlarla ilgili bilgilerin yas dagilim1

Alkol
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Sekil 3.4. Alkol kullananlarla ilgili bilgilerin yas dagilim1

Osmangazi ve Gebze 6rneklerinin yasa bagli toplam Pb, As, Zn degerleri Sekil 3.5., Sekil 3.6.

ve Sekil 3.7.” de verilmigtir.

YAS alaninda Toplam Pb

16000
14000
12000
10000
8000
6000

4000
2000
0 = —

18-24 25-31 32-38 39-45 46-52 53-59 60 YAS
USTU

Sekil 3.5. Yasa bagl toplam Pb degeri
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YAS alaminda Toplam As
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Sekil 3.6. Yaga bagli toplam As degeri

YAS alaninda Toplam Zn
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Sekil 3.7. Yasa bagh toplam Zn degeri

Osmangazi ve Gebze drneklerinin sigara kullanimina bagli toplam Pb, As degeri Sekil 3.8. ve

Sekil 3.9.” da, alkol kullanimina bagli toplam Pb degeri Sekil 3.10.” da verilmistir.
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SIGARA alaninda Toplam Pb SIGARA alaninda Toplam As
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Sekil 3.8. Sigara kullanimi (evet/hayir) Sekil 3.9. Sigara kullanimi (evet/hayir) toplam
toplam Pb degeri As degeri

ALKOL alaninda Toplam Pb
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EVET HAYIR

Sekil 3.10. Alkol kullanim1 (evet/hayir) toplam Pb degeri

Osmangazi ve Gebze Orneklerini meslek gruplarina gore toplam Pb degeri Sekil 3.11." de

verilmistir.
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MESLEK alaninda Toplam Pb
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Sekil 3.11. Meslek gruplarina gore toplam Pb degeri

4.2. Istatistiksel veri degerlendirmesi

4.2.1. Faktor analizi

Sa¢ orneklerindeki As, Hg, Cd, Pb, Sr, Cu ve Zn konsantrasyonlar1 ile ilgili faktdr analizi
MINITAB (versiyon 16) yazilimi programi kullanilarak yapilmistir ve elde edilen sonuglar
Cizelge 4.9., Cizelge 4.10. ve Cizelge 4.11.”da verilmistir. Faktor analizi sonucunda faktorlerin
analitler tizerindeki etkileri incelendiginde Osmangazi-Gebze ornekleri i¢in F1 faktoriiniin Pb,
As; F2 faktoriiniin Sr, Zn; F3, F4 ve F5 faktorlerinin ise sirayla Hg, Cu ve Cd analitlerine etki
ettigi goriilmiigtiir. Osmangazi ve Gebze ilgeleri sanayi bakimindan yogunlugun oldugu yerler
olmasi sebebiyle Hg, Cu, Cd igin F3, F4 ve F5 faktorleri ¢cevreden gelen bir maruziyetin
gostergesi olabilecegi diisiiniilmiistiir. F1 faktorii 6rnek alinmig kisilerin sahip oldugu
aliskanliklar (sigara ve alkol) olarak tahmin edilmistir. Sr ve Zn i¢in F2 faktoriiniin jeolojik
konumun 6nemli olmasindan kaynakli bir etki olma ihtimalini ortaya ¢ikarmistir. Osmangazi
ve Gebze orneklerinin faktor analizinde (F1: Cu, Sr, F2: Pb, Cd, F3: As, F4: Zn, F5: Hg ve F1:
Sr, Zn, F2: Pb, Cu, F3: As, F4: Hg, F5: Cd) seklinde etkiler goriilmiistiir. Osmangazi ve Gebze
orneklerinin kendi arasinda yapilan faktor analizi sonucunda her iki grupta da F2 faktoriiniin
Pb icin ayirt edici olmasi bu 6rneklerin alindig1 bolgelerin sanayi bolgesi olmasindan dolay1
ortamdan kaynakli kirlilige maruz kalma ihtimalini gostermistir. Osmangazi ve Gebze
orneklerindeki F2 faktoriiniin Cu ve Cd agisindan 6rnek alinan bireylerin mesleki maruziyet ve
sahip oldugu kisisel aliskanliklar olabilecegi diisiiniilmiistiir. Osmangazi ve Gebze 6rnekleri

igin ortak etki olarak goriilen F3 faktoriiniin As i¢in olan etkisinin her iki grupta da yer alan
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sigara icen bireylere ait Ornekler olmasindan dolayr etkinin sigara aligkanligi olmasi

diistiniilmistiir.

Cizelge 4.9. Osmangazi-Gebze Ornekleri i¢in faktor analizi sonuglari, "Varimax Rotation"
matriks degerleri (n=60)

Degisken F1 F2 F3 F4 F5 Ortak Etken Varyans
Hg -0,942 0918
Pb 0,833 0,340
Cd 0,977 0,968
As 0,868 0,860
Cu 0,946 0,929
Sr -0,690 0,758
Zn -0,934 0,891
Varyans 1,4958 1,3760 1,1206 1,1128 1,0580 6,1632
% Varyans 0,214 0,197 0,160 0,159 0,151 0,880

Cizelge 4.10. Osmangazi 6rnekleri igin faktdr analizi sonuglari, "Varimax Rotation" matriks
degerleri (n=30)

Ortak Etken
Degisken F1 F2 F3 F4 F5 Varyans
Hg -0,991 0,985
Pb -0,792 0,896
Cd -0,873 0,885
As -0,964 0,944
Cu 0,843 0,774
Sr 0,903 0,848
Zn -0,980 0,989
Varyans 1,5954 1,4514 1,2002 1,0454 1,0279 6,3204
% 0,228 0,207 0,171 0,149 0,147 0,903

Varyans
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Cizelge 4.11. Gebze oOrnekleri i¢in faktdr analizi sonuglari, "Varimax Rotation" matriks
degerleri (n=30)

Ortak

Etken
Degisken F-1 F2 F3 F4 F5 Varyans
Hg 0,938 0,958
Pb -0,752 0,881
Cd -0,989 0,994
As -0,954 0,925
Cu -0,888 0,891
Sr 0,838 0,855
Zn 0,933 0,890
Varyans 1,6374 1,3953 1,2652 1,0835 1,0135 6,3950
% 0,234 0,199 0,181 0,155 0,145 0,914

Varyans

4.2.2. Korelasyon analizi

Sa¢ orneklerindeki As, Hg, Cd, Pb, Sr, Cu ve Zn konsantrasyonlari ile ilgili korelasyon analizi
uygulanmistir ve bulunan sonuglar Cizelge 4.12., Cizelge 4.13. ve Cizelge 4.14.” de verilmistir.
Korelasyon sonuglari incelendiginde Osmangazi-Gebze oOrneklerinde Pb-As ve Sr- Zn,
Osmangazi 6rneklerinde Pb-Cd, Pb-As, Cd-Zn ve Cu-Zn, Gebze 6rneklerinde ise; Pb-As, Pb-

Cu, Hg-Sr ve Sr-Zn elementleri arasinda korelasyon ¢ikmistir.

Cizelge 4.12. Osmangazi-Gebze drneklerindeki elementler arasi korelasyon katsayilari (n=60)

Osmangazi-Gebze

Hg Pb Cd As Cu Sr Zn
Hg 1
Pb -0,0835 1
Cd 0,0295 0,2014 1
As -0,0817 0,4698 -0,0198 1
Cu -0,1901 0,1560 -0,0863 -0,1651 1
Sr 0,2919 0,0935 -0,1479 0,0356 0,1521 1
Zn 0,0859 -0,0598 -0,1472 -0,0923 0,1965 0,4472 1

*p degeri 0,35 olarak degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.13. Osmangazi 6rneklerindeki elementler arasi korelasyon katsayilart (n=30)

Osmangazi
Hg Pb Cd As Cu Sr Zn

Hg 1
Pb -0,0292 1
Cd 0,0850 0,4930 1
As -0,0864 0,4605 0,0689 1
Cu -0,0787 -0,1037 -0,2183 -0,0841 1
Sr 0,0977 0,2321 -0,1691 -0,0407 0,5466 1
Zn -0,0002 -0,0786 -0,3753 -0,0089 0,1841 0,0925 1

*p degeri 0,35 olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 4.14. Gebze o6rneklerindeki elementler arasi korelasyon katsayilar: (n=30)

Gebze
Hg Pb Cd As Cu Sr Zn
Hg 1
Pb -0,2295 1
Cd -0,1810 0,1435 1
As -0,1872 0,4029 0,0024 1
Cu -0,2461 0,4278 0,1486 -0,1147 1
Sr 0,4249 -0,0913 0,0518 -0,0562 0,0270 1
Zn 0,1640 -0,0385 0,0144 -0,1056 0,2018 0,6371 1

*p degeri 0,35 olarak degerlendirilmistir.

Sac orneklerindeki element konsantrasyonlar: ile 6rnek alinan bireylerin ikamet ettigi iller
arasinda iliski olup olmadigi incelenmistir. Element konsantrasyonlarina ait istatistiksel

verilerin illere gére dagilimi Cizelge 4.15° te verilmistir.
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Cizelge 4.15. Sag¢ orneklerindeki element derisimlerine ait istatistiksel verilerin illere gore
dagilimi

il Ornek Minimum Maksimum Aritmetik
Sayisi Deger Deger Ortalama P-degeri
Hg Bursa 30 21 850 150 051
(ng/g) Kocaeli 30 63 680 190 §
Pb Bursa 30 81 1465 367 0.05
(ng/g) Kocaeli 30 184 3263 631 ’
Cd Bursa 30 3 1502 102 0.004
(ng/g) Kocaeli 30 3 62 16 ’
As (ng/g) Bursa 30 51 175 98 0.73
Kocaeli 30 63 271 120 ’
Cu Bursa 30 7648 25559 11793 011
(ng/g) Kocaeli 30 4510 21019 9774 ’
Sr (ng/g) Bursa 30 226 3137 846 027
Kocaeli 30 115 4336 1241 ’
Zn Bursa 30 132571 381341 226261 0.60
(ng/g) Kocaeli 30 109659 638927 210209 ’
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5. SONUC ve TARTISMA

Bu c¢aligmada Bursa ilinde ikamet eden 30 kisi ve Kocaeli ilinde ikamet eden 30 bireye ait
toplam 60 sa¢ 6rnegi analiz edilmis ve 6rneklerdeki elementlerin diizeyleri belirlenmigtir. Sag
orneklerini veren goniillii bireylerin meslek, aliskanlik ve ¢evre kirliligi etkileri incelenmistir.
Alinan tiim sa¢ 6rnekleri uygun 6n temizleme, yikama ve ¢6zme islemlerinden sonra ICP-MS
ile analiz edilmis ve Orneklerdeki element miktarlari bulunmustur. Bulunan miktarlar
degerlendirildiginde Hg 21-850 ng/g bulunmustur. Amerikan Cevre Koruma Ajansi bir yasina
kadar bebek sacinda Hg diizeyi i¢in giivenli diizeyi <1 pg/g olarak bildirmistir (Anonim 2005).
Simdiye kadar yapilan diinya genelinde ¢alismalarinda bebek sa¢ Hg diizeyi 0,22-2,40 pg/g
araliginda tespit edilmistir. Diez ve arkadas1 tarafindan Ispanya’nin 4 ayr1 bélgesinde yasayan
yeni dogan (n:82) ve okul 6ncesi ¢ocuklarda (n:136) bir caligma yapilmistir. Okul 6ncesi grupta
yer alan kizlarda sag total Hg diizeyini daha yiiksek bulunmustur (1,06 ve 0,78 pg/g) ve bu fark

istatistiksel olarak anlaml1 goriillmemistir (Diez 2009).

Calismada Pb 81-3263 ng/g, Cd 3-1502 ng/g, As 51-271 ng/g seviyelerinde bulunmustur.
Diinya genelinde simdiye kadar yapilmig g¢aligmalarda sa¢ Pb diizeyi genis bir aralikta
dagilmaktadir (1,11-48,7 ug/g). Tiirkiye’de Ozden ve arkadaslarmin (1998-2000) 1 ay-2 yas
arasindaki ¢ocuklarda yaptiklari calismada, ortalama sa¢ Pb seviyesi; 1 aylik 119 bebekte 2,0 +
1,6 ug/g, 6 aylik 193 bebekte 3,4 + 3,0 pg/g, 12 aylik 185 bebekte 4,3 + 3,8 ug/g, 24 aylik 131
bebekte 5,3 + 3,4 ug/g saptamislardir. Bu ¢aligma sonucunda yasla beraber sa¢ Pb diizeylerinin
arttign goriilmiistiir (Ozden 2003). Sacta Cd &lgiimii ¢evreden Cd bulasi riski tagimaktadir
(Anonim 2008). Dis ortamdan Cd bulasmin mesleki temasi olan kisiler i¢in daha Onemli
olabilecegi diisiiniilmektedir. Basili yaymlarda ortalama bebek sa¢1 Cd diizeyi 0,22-0,94 pg/g
araliginda bildirilmektedir. Cd maruziyetinde en 6nemli risk faktorii sigara temasidir. 2012
yilinda yapilmis bir ¢calismada 1-6 yas aras1 95 cocugun sa¢ drneklerinde anne ve/veya babasi
sigara icen ¢ocuklarin Cd diizeylerini istatistiksel olarak anlaml diizeyde yiiksek bulmustur.

(Serdar 2012).

Keshavarzi tarafindan yapilan bir calismada, Iran’da altin madeninin bulundugu Muteh
bolgesinde yasayan 83 kisiden alinan sa¢ orneklerindeki arsenik konsantrasyonlarinin 0,64 —

5,82 ng/g arasinda farklilik gosterdigi tespit edilmistir. Calismada, arsenik seviyesinin normal
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simir degerin (1pg/g) ¢ok iizerinde oldugu ve bunun arsenik igerigi yiiksek yiizey sulariyla
iligkili oldugu diigtiniilmiigtiir. Bu ¢alismada ayrica kisilerin yasi ile arsenik konsantrasyonlari

arasinda pozitif korelasyon oldugu tespit edilmistir (Keshavarzi 2012).

Bakarla ilgili en ciddi maruziyet oral yolla olmaktadir. Bakir, canlilarda dokularinda birikebilen
ve dokulardaki derisimi kritik degerlere ulastiginda toksik etkiler gosterebilen bir metaldir.
Ag1z yoluyla alindiginda akut zehirlenme insanlarda, LD50, (Lethal Dose: Oldiiriicii Doz) 100
mg/kg’dir (Shorrocks 1984). Bu caligmada Cu 4510-25600 ng/g diizeyinde bulunmustur ve
kritik degerin altindadar.

Osmangazi ve Gebze Orneklerinde Zn miktar1 110-639 pg/g araliginda saptanmistir. EPA
tarafindan sagta Zn diizeyi 5-265 pg/g olarak belirlenmistir (Anonim 2012). Fadime Dinger
(1987) tarafindan yapilmis ytiksek lisans tez calismasinda talasemi hastalar1 (n=24) ve saglikli
insan (n=20) gruplarinin saclarinda Zn tayini yapilmistir. Talasemi hastalarinin sonuglariin

ortalamasit 128,23+12,20 pg/g, saglikli insan sonuglart 167+2,68 pg/g bulunmustur.

Caligmada o6rneklerde Sr miktar1 115-4340 ng/g bulunmustur. Sagta Sr seviyeleri sa¢ tedavi
tirtinlerinden kaynakli dis kirlenme ile yiikselebilirken, bu canlidaki diger dokulardaki Sr
seviyesini yansitmayabilir. Prejac ve arkadaglan tarafindan 123 erkek ve 183 kadin saginda Sr
tayini yapilmistir. Erkek sacindaki ortalama Sr miktar1 867 ng/g, kadin sacinda ise, 3120 ng/g
bulunmustur (Prejac 2017).

Sac¢ 6rneklerinin izlenmesinin ¢evre kirliligi ve aligkanliklarla, ig ortamn ile ilgili ¢esitli kirletici
olan parametrelerin kontroliinde etkin rolil oldugu goriilmektedir. Cevre etkisi metal sektdriinde
calisanlarin sa¢c numunelerinde 6zellikle kursun diizeyinin yiiksek olmasi yaninda kadmiyum

ile de korelasyon i¢erdigi verilerle tespit edilmistir.

Balik tiiketimi yiliksek olan kisilerin sa¢ drneklerinde de civa degerinin yiiksek oldugu ve
baliklarda biriken civanin direkt alinimi ile insanlarda da birikime sebebiyet verdigi ve toksik
diizeye erisme yatkinligini sagtaki diizeyleri ile kontrol edilebilecegini gdstermektedir.

Alkol ve sigara kullaniminda da kursun diizeylerinin yiliksek oldugu o6zellikle 25-31 yas

grubunda bu kullanimin olmasindan dolayr bu gruptaki kursun diizeyinin daha da yiiksek
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oldugu ve arsenik ile korelasyon igerdigi verilerle tespit edilmistir. Meslek gruplarindaki Pb
seviyesi Sanayi/iiretim grubunda en yiiksek bulunmustur. Kimyager grubu ise, ikinci yiiksek
Pb seviyesi olan grup olarak belirlenmistir.

Kigiler arasindaki farkliliklar tiiketim ve ¢evre etmenleri olarak degerlendirilirken, bolgesel
farkliliklar agisindan Osmangazi ve Gebze veri degerlendirmelerinin ¢ok farkli olmadigi ve
kisisel tiikketim ve g¢evre kirliliginin diizeylerinin sonuglar {izerinde daha etkin oldugunu
disiindiirmektedir. Bu veriler 1s1¢inda monitorleme ve kisisel aliskanliklarin birlikte

izlenmesinin sonuglar ve degerlendirme agisindan énemli oldugu goriilmektedir.
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EKLER

EK 1 Hg Ara Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik Sonuclar

Hg (200,202)
In Giin 1 Giin 2 Giin 3
Ormek 14 81 94 105
Ornek 38 79 99 108
Ornek 56 94 89 106
Ornek 61 91 88 108
Ornek 83 90 88 102
Ortalama 95
Anova: Tek Etken
OZET
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Siitun 1 435,6490017  87,12980034 44,775208
Siitun 2 460,6941788  92,13883576 23,109982
Siitun 3 531,161373 106,2322746 5,3825688
ANOVA
Varyans Kaynagi SS Df MS F P-degeri  F ol¢iitii
Gruplar Arasinda  981,0332944 2 490,5166472 20,08455 0,0001481 3,8852938
Gruplar iginde 293,0710335 12 24,42258613
Toplam 1274,104328 14
Sr 4,9419
Sh 15,2659
Si 16,0459
Ara Kesinlik %RSD; 16,86%
Tekrarlanabilirlik %RSD; 5,19%




EK 2 Pb Ara Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik Sonuc¢lari

Pb (206, 208)
Tl Giin 1 Giin 2 Giin 3
Ornek 14 1157 1122 1128
Ornek 38 1142 1142 1136
Ornek 56 1149 1048 1132
Ornek 61 1148 1053 1137
Ornek 83 1155 1048 1134
Ortalama 1122
Anova: Tek Etken
OZET
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Siitun 1 5751,896317  1150,379263 34,808842
Siitun 2 5412,696103 1082,539221 2073,3809
Siitun 3 5 5667,654698  1133,53094 12,029555
ANOVA
Varyans Kaynagt SS df MS F P-degeri  F olgiitii
Gruplar Arasinda  12477,1547 2 6238,577348 8,8272624 0,0043908 3,885294
Gruplar I¢inde 8480,87713 12 706,7397609
Toplam 20958,03183 14
Sr 26,5846
Sh 52,5920
Si 58,9293
Ara Kesinlik %RSD;
Tekrarlanabilirlik %RSD;

il



EK 3 Cd Ara Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik Sonuclari

Cd (112,113,114)
In
Giin 1 Giin 2 Giin 3
Ornek 14 25 24 23
Ornek 38 24 26 24
Ornek 56 25 22 24
Ornek 61 25 23 23
Ornek 83 25 21 23
Ortalama 24
Anova: Tek Etken
OZET
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Siitun 1 124,7488865  24,94977729 0,1401902
Siitun 2 115,9790434  23,19580868 4,0759553
Siitun 3 117,2915685  23,45831371 0,05392
ANOVA
Varyans Kaynagi SS Df MS F P-degeri  F ol¢iitii

Gruplar Arasinda  8,94963071 2 4,474815355 3,1438501 0,0798239 3,8852938
Gruplar Iginde 17,08026209 12 1,423355174
Toplam 26,0298928 14

Sr 1,1930

Sb 1,2352

Si 1,7173

Ara Kesinlik %RSD;

Tekrarlanabilirlik %RSD;

il



EK 4 As Ara Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik Sonuclari

As (75)
In
Giin 1 Giin 2 Giin 3
Omek 14 214 190 168
Ornek 38 207 197 171
Omek 56 201 171 169
Ornek 61 202 174 173
Ornek 83 202 167 172
Ortalama 185
Anova: Tek
Etken Etken
OZET
Gruplar Say Toplam _ Ortalama _ Varyans
Siitun 1 5 1025,948 205,1896 31,97311
Siitun 2 5 898,6611 179,7322 173,8575
Siitun 3 5 852,8795 170,5759 2,978318
ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri  F ol¢iitii
Gruplar Arasinda 3216,708 2 1608,354 23,10754 7,67E-05 3,885294
Gruplar Iginde 835,2357 12 69,60298
Toplam 4051,943 14
Sr 8,3428
Sh 27,7376
Si 28,9651
Ara Kesinlik %RSD;

Tekrarlanabilirlik

%RSD;

4,51%
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EK 5 Cu Ara Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik Sonuclari

Cu (63,65)
Y
Giin 1 Giin 2 Giin 3
Ornek 14 12149 11912 11961
Ornek 38 12578 12307 11965
Ornek 56 12125 11135 11987
Ornek 61 12469 11502 12227
Ornek 83 12183 11320 13839
Ortalama 12110
Anova: Tek Etken
OZET
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Siitun 1 61503,18139  12300,63628 43169,858
Siitun 2 58175,48607  11635,09721 223938,68
Siitun 3 61978,52738  12395,70548 663038,8
ANOVA
Varyans Kaynagi SS daf MS F P-degeri  F ol¢iitii
Gruplar Arasinda  1717508,883 2 858754,4414 2,7697368 0,1025624 3,8852938
Gruplar Iginde 3720589,346 12 310049,1122
Toplam 5438098,229 14
Sr 556,8205
Sb 523,7869
Si 764,4618
Ara Kesinlik %RSD;
Tekrarlanabilirlik %RSD;




EK 6 Sr Ara Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik Sonuc¢lar:

Sr (88)
Y
Giin 1 Giin 2 Giin 3
Omek 14 2193 1941 1922
Ornek 38 2291 1977 1909
Omek 56 2175 1814 1909
Ornek 61 2166 1977 1909
Ornek 83 2137 1814 1909
Ortalama 2003
Anova: Tek Etken
OZET
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Siitun 1 10962,25987  2192,451974 3466,4823
Siitun 2 9522,615432  1904,523086 7117,0934
Siitun 3 9557,705721 1911,541144 33,145349
ANOVA
Varyans Kaynagi SS Df MS F P-degeri  F él¢iitii
Gruplar Arasinda  269771,9853 2 134885,9927 38,115156 6,33E-06 3,8852938
Gruplar Iginde 42466,8842 12 3538,907017
Toplam 312238,8695 14
Sr 59,4887
Sb 256,2685
Si 263,0826
Ara Kesinlik %RSD;
Tekrarlanabilirlik %RSD;

vi



EK 7 Hg Ara Kesinlik ve Tekrarlanabilirlik Sonuclar

Zn (64,66,67,68)
Y
Giin 1 Giin 2 Giin 3
Ormek 14 270198 253400 223999
Ornek 38 267044 265835 220812
Ornek 56 259971 216185 225842
Ornek 61 260071 232310 226170
Ornek 83 261193 234051 224894
Ortalama 242798
Anova: Tek Etken
OZET
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Siitun 1 1318477,009  263695,4018 21690549
Siitun 2 1201781,355  240356,2709 377022762
Siitun 3 1121716,273  224343,2546 4619015,7
ANOVA
Varyans Kaynagi SS Df MS F P-degeri  F olgiitii
Gruplar Arasinda 3916205353 2 1958102677 14,564436 0,0006169 3,8852938
Gruplar iginde 1613329306 12 134444108,8
Toplam 5529534659 14
Sr 11595,0036
Sh 30196,5111
Si 32346,1496
Ara Kesinlik %RSD;

Tekrarlanabilirlik

%RSD,
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