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IIT

OZET

Bu caligmada sigara ig¢imi sirasinda olugsan organik
maddelerden kanserojen etkisi olan benz(a) pirenin, BabP,
vilksek basing sivi kromatografisi ile tavini igin y®n-
tem geligtirildi. Sigara filtrelerl &nce asetonitril ile
¢6z1ildli sonra farkli pH larda n~heksan ile ekstraksivon-
lar yapildi. Kromatografik kolon olarak LiChrosorb RPC 18,

hareketli faz olarak da %84 asetonitril-su karigimi kul-
lanildi. Geri alinabilirlik % 50 dolavinda ve farkli i¢ si-

garadaki benz(a) piren miktarlari sairasivla 0.076, 0.9039,

0.081 ug/ filtre bulundu.



Iv

SUMMARY

In this study a method has been develoved for the
" determination of benz (a)oyrene in cigarette filter . The
method was based on the acetonitril and n-hexane extrac-
tions of the analayt from filtre and high pressure licquid
chromatographic analysis of the extract using LiChrosorb
RPC 18 reversed-vphase column. The extraction yvield was
found to be 50% by apolving the proposed method benz(a)
pyrene content of three different cigarettes filters were
found as 0.076, 0.039, 0.081, ug/filter.
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1 .GIr1s

l.1. Ti{itlin ve Tarihcesi

Tiitlin igimi ilk kez Amerika yerlilerinden &drenilmisg
ve ziraati de bu Ulkede baglamigstir. 16. yiizvilda dilinyanin
iklimi uvgun bélgelefine vavilmistir. 1600'de Akdeniz B&S1-~ -
gesi'ne, 1601l'de Java Adasi'na, 1605'te G¢in ve Hindistan'a
ulagmistir. Tirkiye'de ise tiitlin ziraati 1601'de baglamig-
tir.

Tiitlin 17. ylizvildan sonra yurdumuzda ve diinyada yayil-
maya devam etmig, 19. viizvilda da ince kadida sarilarak si-
gara bigiminde tiliketilmeyve bagslanmigtir(¥ildirim, 1988).

Tiitlin tilketimi g¢egitli gekillerde clur;

1) T{iketen kiginin organizmasi, tiitlinlin kendisi ile
de¢il, bunun yanmasindan lireven dumanla temasa gecme seklin-
dedir; bu tarzdaki tiiketime "icme"denir. Bu kategorive gi-
ren tiiketim big¢imleri sigara, puroc, pivo ve nargile tarzinda
olanlardir.

2) Enfiyve ve ¢idneme tiitlinlerinin tiiketiminde ise, til-
keticinin organizmasi dogrudan dodruva tiitlinle temasa gelir.

2. kategorive giren tiiketim tarzlari giinlimlizde Snemle~-
rini kayvbetmis, tiiketim 1. kategorive girenler tarzinda vav-
gin hale gelmigtir. Bu nedenle tilitlin tiiketimi "ic¢me" bigi-
minde incelenecektir. Buna gecgmeden Snce ti{itlin liretiminin
son iki safhasi olan kurutma ve fermantasvon iglemlerine de-

ginelim.

1.1.1. Kurutma
Yeni hasad edilmig vesil vapraklar endiistri ilk madde-

si degildirler. Bu yapraklar kurutma ve fermantasyon islem-
lerine tabi tutularak endlistri ilk maddesi haline vani icgi-
lebilir bir duruma gelirler. Kurutma islemi valniz tiltiin
vapraklarindaki suyun giderilmesi demek de&ildir. Bu iglemi
en iyi ingilizce bir terim olan "curing" kelimesi anlatir.
Bu terim iyilegtirme, dlizeltme(tedavi) anlamlarini tagimak-
tadir.

Sartlari az cok farkli olan cesitli kurutma vSntemle-
ri vardir. Kurutma iglemi baslica iki faza ayrilir;



1) sarartma fazi
2) Rurutma fazi

Sarartma fazinda klorofil pargalanir ve yaprak rengi
sariva ddner. Bu safhada vapraklar canliliklarini kavbetme-
melidir. Aksi takdirde kurutma igsleminden beklenen def§igsme-
lere ulagilmaz.

Yeni hasad edilmis yapraklarda ortalama olarak % 85-
90 kadar su vardir. Kurutma isleminden Snce kisa bir silire
uygulanan soldurmada bu oran % 80-85'e iner. Sarartma fazin-
daki su kavbi, baslangi¢ suyuna g8re % 20-25 kadardir. Esas
kurutmadaki su kayvbi baslangi¢c suyunun % 50-55'i kadardar.
Buharlasma siliresi ne kadar kisa clursa renk o kadar agik sa-
ri olur.

Bagslica kurutma y8ntemleri gunlardir:

~Air-curing (havada kurutma)

~Flue~curing (borulu va da isitmali kurutma)

-Sun-curing (giineste kurutma)

-Fire-curing(ateste kurutma)

Air-curing

Puroluklar, kara tiitiinler, Burley ve Marvlandlar gibi
koyu renkli tiitlinlerin {iretiminde uvgulanir. Iglem kapali
hangarlarda ve glines i1sinlarinin dodrudan dodruya yaprak
tizerine diigmeyecekleri gekilde yapilir. Bu prensibe g&re ku-

rutma adi sicaklikta ve yeteri kadar hava nemi ortaminda ya-
pilir.

Flue-curing

Isitma ile yapilir. 5 giin gibi kisa silirede tamamlanir.

Sun-curing

Tutlnciilikte en eski ydntemdir. Sark sigaraliklari ve-
tigtiren tlkelerde italva, Cezavir qgibi kurak yerlerde uygu-
lanir.

Yontem genellikle kiiglik yaprakli tiitiinlere uygulanair.
Yapraklarin ylizleri hep bir ydnde olmak tizere sicimlere di-
zilir. BOylece 2-3 m uzunludunda diziler olusturulur ve ki-
sa bir silire soldurmaya birakilir. Dizilerin 1 metresine



400-600 kadar yaprak geg¢irilir. Kurutma 15 giin kadar sirer.
tkx1lim sartlarina g¥re vapraklarin renkleri agik saridan kir-

miziyva kadar degigir.

Fire-curing

Bu y&ntem ivi geligmisg, kalin damarli agir tilitlinlere
uvgulanir. Yakilan atesten g¢ikan dumanlar sayesinde yaprak-
lar 6zel bir aroma ve ic¢im kazanirlar. Bu tiitinler kovu
renkli, kalin dokulu, reg¢inesi yiliksek ve ¢ok nikotinlidir.
Dumanin ve alevin fazla olmamasina dikkat edilir.

Y18in kurutmasi

Yapraklar dizi yapilmadan hiicrecikler veya cerceveler
i¢ine istif edilir. Daha sonra aralarindan sicaklik ve bagdil
nemi avarlanmis hava akimi gec¢irilir. Bu ydntemle ig¢ilik,
vakit ve verden tasarruf edilir. Isitma ile kurutma yapildi-

gindan bir nevi flue-curing'dir.

1.1.2. Fermantasvon

T{itiinin endlistri ilk maddesi olarak lretilmesinde en
son iglemleri iceren bir terimdir. Kurutmada oldugu gibi
fermantasyon iglemlerinde de gesitli tip ve igerikteki tii-
tiinlere uygulanan islemler farklidar.

Bir fermantasyonda kizisma(isi c¢ikisi), kuru madde
kaybi ve kimyasal-fiziksel de§ismeler ne kadar belirli olur-
sa o fermantasyon o kadar "gsiddet" 1li meydana gelmig olur.
Fermantasyon olayi baglica dért faktdre bagli olarak geligir.

a) Titinlin kendi igeridi:

Bunu bir dereceye kadar genetik fakt&rler, fakat a-
s1l yapraklarin fermantasvona kadar etkisi altinda bulundudu
iretim faktdrleri tayin eder.

b) Titlinlin nemi:

Fermantasyonda meydana gelen olaylarin en belli bag-
lis1i enzimler tarafindan kataliz edilen oksidasyon islemle-
ridir. Dokuda veterli miktarda su bulunmalidir. Ancak bu se-

kilde reaksiyonlar enzimler tarafindan kataliz edilebilir.



c) Sicaklaik:

Enzim aktivitesi Belli sicaklik sinirlari icginde
mimkiin olur. Fermantasyonda rol oynayan cesitli enzimlerin
faaliyeti ig¢in uygun 1si dereceleri 20o ve 70°C lar arasin-
dadar.

d) Oksijen:
Gok siki denkler hari¢ daima yeteri kadar oksijen

bulunur. Fermantasyonun olabilmesi ig¢in oksijen sarttair.

Fermantasyon igleminin asil hedefi fiziksel defisme-
lerdir. Burada aroma gelisir, kurutulmus yapraklarda g&rii-
len acilik ve otumsu ¢esni kaybolarak ig¢im diizelir ve {ire-
tilen tiitlinde aranan nitelikler olugur. Yapraklarin rengi
tekdlizelegir, koyulagsir, biraz donuklasir ve yesil niianslar
kaybolur.

Su ve kuru madde kaybindan dolayi agirlik kaybi gdrii-
liir. Elestikiyet ve uzama direnci azalir, higroskovosite dii-
ser, vanma kabiliyeti yilikselir. Yaprak viizeyinin vapigkanli-
g1 azalir ya da hemen hemen kaybolur.

Blitlin bu dedismelerle kimyvasal degismelerin derecesi
fermantasyonun siddetine g&re hafif ya da yiiksek olur.
Fermantasvonun giddeti,tlitlinlin ylikseldigi 1si derecesi ve
bunun siiresi ile &6lg¢ililiir. Fermantasyondan sonra tiitlin siga-
ra, puro vb., hale getirilir.

Fermantasyon islemleri sirasinda dezavantaj olarak
kiiflenme, yanma ve yoJunlagma gibi olaylar da olur.

Tiitlinlin hazirlanisina kisaca de§indikten sonra simdi
de igme ve i¢cme olayi sonucu olusan kimyasal maddeleri in-
celeyelim. '

1.2. Dumanin Meydana Geligi. ve Icerigi

1.2.1. Icilmekte Olan Tiitiiniin B&lgeleri
a) Kil bdlgesi(kiyilmis va da parca halindeki tiitlin

dokusunun biitlin organik bilesikleri vandiktan sonra geri ka-
lan kil kesimi).
b) Ates bdlgesi(kiil b&lgesinin arkasinda, kSmiirlesme

ve vanmakta olan, kizil dereceve kadar isinmis bulunan kesim)



c) Komiirlesme bdlgesi(ates bdlgesinden vayilan isinin
etkisi 1ile parcalanan(bozunan) tlitiin dokusu kesimi).

d) Kuruma b&lgesi(ates hdlgesinden vayilan i1sinin etki-
siyle heniliz parcalanmaya baglamamig olan, kurumus dolguluk
kesim) .

e) YoJunlagsma b6lgesi(hemen kuruma bhdlgesinin arka-
sinda bulunan uzunca bir kisim. (sigara, puro vb., ig¢inden
gecen dumanin bazi bilesenlerinden bir kismi yodunlasgir).

f) Izmarit(ya da agiz bSlgesi, tiiketilmeden atilan

kesimdir) .

1.2.2. Dumanin Mevdana Gelisgi

Ruruma b8lgesi ile ates bSlgesi arasindaki dolguludun,
i1sinin etkisi ile yanma, parcalanma ve buharlagmasi ile bir-
¢ok gaz ve buharlarin bir karisimi olusur. Bu gazlar ve bu-
harlar karigimi, nefes c¢ekme aralarinda sigaranin ucundan
digariva dogru ve nefes cekme sirasinda ise ig¢ine dodru u-
zaklasir. Her iki y6nde de ategbllgesinden uzaklasmasi ile
soduyan karisimin buhar halinde bulunan kati ve sivi madde-
lerinin bir kismi yoJunlasarak ¢ok kiiglik tanecikler olusur.
Bu olay, gqaz wve Dbuharlar karisiminin vaklasik olarak 3002
a kadar sodumasi ile gerceklegir. Bdvlece birisi kati ve si-
vilarin karigimi olan tanecikler, digeri de gaz ve buharlaran
bir karigsimi olan gaz fazlari olmak lizere iki fazli bir sis-
tem, bagka bir devimle bir aerosol olusur. Tanecikler fazi
gaz fazi ig¢ginde dadilmis bulundudundan, buna "dagilmig faz"
gaz fazina da "dagitici faz" denir. Nefes gekme sirasinda
agiza gelen dumana "asal duman", nefes aralarinda sigaranin,
puronun veyva piponun ucundan c¢ikarak digsariya giden dumana
da "yan duman" denir. Duman kelimesinden asal duman kastedil-

mektedir.

1.3. Parcalanma Sartlari

1.3.1. f¢cme Olavi ve Parametreleri

Icme olayi, igicinin adiz bosludunda yapilan bir ba-
sing diigiikliigi ile baslar. Bdylece dis basing ile adiz boglu-
Jundaki basin¢ arasinda olusan fark yilizlinden ateglenmig bulu-



nan sigaranin i¢inden bir hava akimi gecger. Sigaranin tiike-
timi aralikli nefes g¢ekmelerle devam eder ve ateg b&lgesinin
izmarit bSlgesinin sinirina davanmasi ile sona erer. fc¢me o-
layinda baslica li¢ parametre vardir;
~Depresyon (Basing diiglikliigd)
-Nefes siliresi
~Nefes araligi
11k nefes gekme ile adiz boslufundaki basing diismeye
baslar, bir minimumdan gec¢ip veniden dis basing¢ seviyesine
ylikselir. Bir nefes ¢ekme igin gecen silireye "nefes sliresi”,
birbirini izleyen iki nefes c¢ekme arasinda gegen siireye de
"nefes araligi" denir. Tek bir sigaranin ig¢ilmesi sirasinda
dumana gecen toplam zifir miktari {izerinde, birakilan izma-
rit boyunun ve icme olavinin gergeklestigi cevredeki hava
nem oraninin da etkileri vardir. Bu nedenle igme olavinin pa-
rametreleri su sekilde siralanabilir;
-Nefes hacmi
-Nefes sliresi
-Nefes araligi
~-Izmarit boyu
-Hava nem orani
Bu parametrelerden ilk ikisi arasinda sdyle bir badin-
ti1 vardir;
Cekilen havanin hacmi v, c¢ekis siliresi(nefes siliresi) de
t ile-gésterilirse:

debi= —%—- olur. (L)

Yani zaman birimi i¢inde g¢ekilen havanin hacmine"debi" denir.
Bu orana da "gekme hizi" denir. Belli bir siire ig¢inde
ne kadar c¢ok hava cekilirse, sigaranin ateg kesiminden ige-
rive dodru olan akimin hizi o kadar biliviik olacaktir. Bu hiz,
bir yandan yanma sicaklifina etki eder ve b8ylece parcalanma
sartlarlnda de§igiklige sebep olur. DiJer vandan da parcalan-
ma bdlgesinde olugan gaz ve buharlarin buradan uzaklagsmala-
rinda rol oynar. Bu gekilde dumanin bilesimine ve fizikckim-

vasal yapisina etki eder.



l.4. Dumanin Fiziko-Kimvasal Karakteristikleri

Dumanin fiziko-kimvasal karakteristikleri baslica su
elemanlari etkiler. Dumanda bulunan maddelerin iki faz ara-
sindaki dagilislari, dumanin pH'si, taneciklerin bovutlarai,
konsantrasyonlari, hareketleri, elektrostatik ylikler vb.

1l.5. Aerosol Sistemin Dedigmesi ve Bozulmasi
Yeni olusmus dumana "dodal duman" denir. Dogal duman,

kapali bir kap i¢ine alinip orada birakilirsa, zamanla sey-
reldigi ve en sonunda g&zden kavboldugu goériiliir. Tanecikler
diigerken birbirleri ile carpisip birlesirler ve bu suretle
gittikce boyutlari biylir, konsantrasyonlari kiigiilir. Tane-
ciklerin birlesmesiyle kiitleleri bilylidiikge diisme hizlari
artar ve bir silire sonra kabin dibinde bir zifir tabakasi ha-
linde ¢8kelmig olurlar. B&ylece tanecikler fazi gaz fazin-
dan tamamen avrilmis olur. Aerosol sistemin bozulmasiyla du-
man g&zden kaybolmus olur. Taneciklerin carpisarak birlegip gittik-
¢e bliylik taneler haline gelmesine "topaklanma" denir. Ozellikle sigara
dumaninda, basta nikotin olmak lizere, fizvolojik etki ve saglik baki-
mindan Snemli olan baslica bilesikler tanecikler fazinda bulunurlar,bun-
dan dolayi, bu etkin duman bilesiklerinin icici organizmasi tarafindan
alinmasinda, topaklarma ¢ok Snemli rol oynar.

1.6. Dumanin Kimvasal Bilesgimi

Tiitin vapraginin kimyasal kompozisyonunun icerdigi bii-
tiin bilegiklerin, dumanin ig¢im kalitesi {izerinde herhangi
bir sekilde yansivabilme &zellidi vardir.

T{itlin tamamen insanodlu tarafindan tliketilen tek {iriin-
dliir. DiJer iirlinler insan tarafindan kati veva sivi halde a-
linirken, tiitlin bulunduju gekil olan kati halde degil, par-
calanma ve kuru destilasyon iglemleri scnunda kati kiitleden
gaz haline gegig sirasinda olusan duman olarak tiiketilir.
Tlitiniin kimyasal kompozisyonu ve yanma sartlari, her ikisi
birlikte dumani etkilemede &nemli rol ovnarlar. Tiitlin bile-
siklerinin diginda olup da, duman kalitesini ve orgonolevn-
tik 8zellikleri etkileyen nem orani, sigaranin dolgunluk
durumu, c¢ekis uzunlugu gibi baska faktdrler de vardair.



Sigara dumani kompozisyonu tesbit edilmek lizere sayi-
s1z arastirma vapilmigtir. Fakat bu analizler valmizca yanma
olayinda meydana gelen irilinleri g&stermekte olup, yanma bdél-
gesinde ne olup bittifini sbylememektedir.

Diinyanin en hizli yavilan ve en uzun siiren salgini o-
larak nitelenen tiitin, tlm uvarilara ve sadlik bakimindan
biitlin dezavantajlarina radmen diinya ekonomisindeki etkisini,
tarim lriinleri arasindaki &Snemli verini korumaktadir. Genel=-
likle "i¢me" gseklinde tiliketilen tilitlinlin sagliga zararli o-
lusu nedeni ile ig¢im sirasinda olusan organik maddelerin
tliriind ve miktarini belirlemek i¢in vapilan galigmalar ara-
liksiz siirmektedir. Titlin ve yanma iirtinleri ig¢inde tesbit
edilebilen organik ve anorganik maddelerin sayisi 3000'i
gegmigtir.

1.6.1. Genel Bilesim Tablosu

a) Gaz Fazi

Sigaralarda asal dumanin gaz fazinin hacimca % 95
inden fazlasini baglica yedi gaz olusturur(Tablo 1). Bunla-
rin baglicalari nefes g¢ekmede sigaranin ic¢ine giren havada-
ki azot ve oksijen ile organik maddelerin yanma {rilini olan
CO2 ve CO dir. Bu gazlarin konsantrasyonlari gesitli fak-
tdrlere g&re az c¢ok farklar gdsterir.fakat ortalama olarak

asagidaki tabloda g®sterilen oranlarda bulunurlar.

Tablc 1. Sigara Dumani Kompozisvonu

Gaz Hacim (%)
Azot 73
Oksijen 10
Karbondioksit 9.5
Karbonmonoksit 4
Hidrojen 1

Argon 0

Metan 0

Gaz fazinda bunlardan bagka, kiliclik miktarlarda birta-
kim gazlar ve ugucu maddelerin buharlari bulunur. Bunlarain

baglicalarinin kounsantrasvonlari Tablo 2’ de gdsterilmigtir.



Tablo 2. Dumanda Bulunan Diger Maddeler

Gaz ve Buharlar Konsantrasyon (ppm)
Parafinler (metan dahil) 87 000
Asetilen, etilen,propilen vh. 31 000
Formaldehid 30
Asetaldehid 3 200
Metanol 700
Aseton 1100
Metiletilketon 500
Amonvak 300
azotdioksit’ 250
Metilnitrit 200
Hidrojen siilfilir 40
Hidrojen siyaniir 1 600
Metilklorir 1 200

b) Tanecikler fazi

Tanecikler fazinin vaklagik % 10-15'ini su olustu-
rur. Bir sigaranin ic¢ilmesinde dumana yaklasik olarak 400
mg su karigir. Bunun en biiylik kismi parcalanma urilini olup
bir kismi da tiitliinde nem olarak bulunan sudan ileri gelir.
Dumana karisan bu kadar suyun en biliylik kismi yvan akimlarla
disari gider, valnizca 10-15 mg kadari asal dumanda kalair.
Zifirin icerdigi su miktari ise 3-4 mg'dir. Zifirin geriye
kalan bir kismini Tablo 3'de verilen kimyasal siniflar,
bir kismini reg¢ineler, regine asitleri ve bir kismini da di-

ger g¢esitli maddeler olugturur.

Tablo 3. Zifirde Kimyasal Siniflar

Kimvasal Siniflar Tanecikler fazinin
kitlesine gbre %

Asitler 7.7 - 12.8
Alkoller 5.3 - 8.3
Karbonil bilegikleri 8.5

Alifatik hidrokarbonlar 4.9

Aromatik hidrokarbonlar 0.44

Fenoller 1.0 - 3.8
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Bir ya da birkac¢ nefeste ya da sigaranin tam tiliketimin-
de elde edilen dumanin kitlesine "duman verimi" denir. Bunun
gibi duman bilegenlerinden herhangi birinin bir ya da birkac
nefeste ya da sigaranin tam tiiketiminden dumana geg¢en mikta-
rina o bilegenin verimi denir (Srnegin:ilk l¢ nefesteki ni-
kotin verimi, karbommonoksitin bir sigara igin verimi gibi).
Waltz-Hauesemann ve arkadaslari duman verimini gsu sekilde
ifade etmiglerdir; n sayidaki nefeste elde edilen duman ve-
rimi Qn ise;

Q= nsQl-b
Q,: t1k nefesteki verim

b : Duman ig¢in ya da herhangi bir bilegsen ig¢in bir kat-
sayl. Orne§in; zifir icin deneysel olarak b= 1.25 nikotin
i¢in b=1.35 bulunmustur.

Tek bir sigaranin tiiketiminde dumana gegen zifir mik-
tari ortalama olarak 20-40 mg arasindadir (Aksu,1967).

1.6.2. Dumanda Kimvasal Sainiflar

a) Hidrokarbonlar
Bunlarin kiiclik molekiilli olanlara (Cl-C4) gaz fazin-
da, daha biliviik molekiilleri de tanecikler fazinda bulunurlar.
Kosak'a gdre n—(sz-C36) ile izo—(CZl—C32) alkanla-
r1, yaklasik olarak tanecikler fazindaki parafinlerin 1/3
Unii olusturur (Aksu,l1967).

Doymamigs hidrokarbonlarin kiiglik molekiillli temsilcile-
ri olarak dumanin gaz fazinda etilen, propilen, butadien,

izo=butilen, asetilen, metil asetilen bulunur.

Bunlardan baska dovmamig hidrokarbon olarak izopren
ve bunun polimer ve tiirevleri vardir. Dumandaki doymamaig

hidrokarbonlarin % 50-80 kadarini izopren olusturur.

~

z

Izopren
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tzoprenin 600°C da pargalanma51ndan polisiklik hidro-
karbonlardan benz(a) piren meydana gelir.

tzopren Benz(a) piren

fzoprenin kendisi de solanesol, borneocl ve linalool gibi
terpenik bilegiklerin 500-750°C da parcalanmasindan olugmak-
tadir. Dumandaki izoprenin kaynaklarindan birini meydana ge-
tiren solanesoliin vapisi asagidaki gibidir.

F 7

Solanesol (C 0)

45774

Yine solanesol'iin parcalanma {irlinlerinden Cip lu ter-
pen tilirevi hidrckarbonlar meydana geldigi deneysel olarak
g&sterilmigtir. Bunlar bir yandan da izoprenin dimerize ol-
masindan meydana gelirler. Tanecikler fazinda C10H16 kapa-
11 formiiliine sahip en az 11 gesit dipenten bulunmugtur. Bun-
lar da solanesol'ilin parg¢alanma iliriinlerindendir.

t1k madde tiitlinde bulunan cesitli ftadienlerden duman-
da da bulundugu tesbit edilmisgtir.

Alti izopren molekiiliinlin polimerizasven iirinii olan
squalene ve bir izomeri olan izo-squalene de dumanda bulu-
nan terpenik hidrokarbonlardandir. Squalene, zifirin % 0.35
kadarini meydana getirir.



12

Saualene (C30H58

Tiitiin dumaninda c¢esitli alifatik hidrokarbonlar var-
dir. Son yillarda da ¢ok gesitli aromatik hidrokarbonlarin
varliklari tesbit edilmistir. Bunlardan polisiklik(c¢ok hal-
kali) hidrokarbonlardan bazilarinin kanserojen etkili olusg-
lary arastiricilarin bu alana dikkatini fazlaca c¢ekmigtir.
Polisiklik aromatik hidrokarbonlardan kanserojen etkili o-
-lup, miktarca basta gelen benz(a) pirendir. Bunun ve bu se-
riden olan baslica kanserojenlerin yapilari asajidaki gi-
bidir.

Benz(a) piren Dibenzo(a,i)piren
i] liiln I ~N
ii!ll
Dibenzo(a,h)antrasen Benzo (c) fenantren

Dumanda bulunan benz(a) piren miktari hakkinda cgegit-
1i kaynaﬁiardan az c¢ok farkli rakamlar verilmig bulunmakta-
dir. Cardon tek sigaranin dumaninda 0.16 Mg, Laterjet 100
sigaranin dumaninda 1.2 Hg bulmuslardir (Aksu,1967). Cesitli on va-
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yvindan alinan ortalama ise lG.Qg/lOOO sigaradir (Aksu,1967).

Polisikliklerden benz(a)piren gibi maddelerin kanse-
rojen olmalari, arastirmacilari bu maddelerin clusumlarini
6nleme ya da dumandaki miktarlarini azaltma yollarina yo-
neltmigtir. Bu nedenle tilitline bazi katki maddeleri katil-
mistir. Katki maddelerine "inhibitdr(engelleyici)" denir.
Ornedin Alvord tiitiine % 2-4 kadar katilan amonyum siilfomat
(H2N804NH4)'1n,3,4—BP'nin dumandaki miktarini % 90 dan
fazla indirdigini tesbit etmigtir (Aksu,1967).

b) Heterosiklik bazi maddeler

Tanecikler fazinda kanserojen etkili hetero-poli-

siklik maddeler de vardir. Bunlardan bazilarinin yapirlari
asagida g8sterilmigtir:

Dibenz(a,j)akridin Dibenz (a,h)akridin

H U

7H-Dibenz (a,g)karbazol 1,8,9-Perinaftoksanten

c) Alkoller
Benzil alkol
Dietilenglikol
Etanol
Etilenglikol
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Gliserin
Metanol
B-Fenetil alkol
Sclanesol
Trietilenglikol

1959 yilina kadar dumanda bu alkoller tesbit edilmig,
daha sonra da Cl7 den C23'e kadar doymug normal primer al-
kollerin dumanda bulunduklari, daha sonra da birtakim doy-
mamis alkollerin varliklari tesbit edilmigtir. Bu dovmamisg
alkollerin bir kismi, "izoprenoid” denilen ve onddrt karbon
Uyeli, ii¢ ¢ifte badli bir makro-halkanin tilirevidirler. D&rt
izopren molekiiliinlin agsagidaki gibi kondanse olmalarindan,
l-izopropil-4,8,12-trimetil-siklotetradesen(Duvan)nin g

¢ifte bagli doymamis tlirevleri meydana gelmektedir.

~

Z

Izopren Duvan

Duvan'in bu doymamig tlirevlerine, {i¢ ¢ifte bagr belirt-
met {izere "Duvatrien" ler denir. Dumanda bulunan dovmamig

alkollerden bir kismi da duvatrien tilirevidirler.

d) Esterler

Dumanda bulunan esterlerden bazilari sunlardir:

Etil asetat

Etil n-butirat

Etil n-kabroat

Etil izo-valerat
Etil B-metilvalerat
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Etil propiyonat
Metil asetat

Metil nitrit
Solanesil laurat
Solanesil miristat
Solanesil palmitat
Sclanesil oleat
Solanesil linoleat
Solanesil asetat

Solanesil esterlerinin % 65 kadarini palmitat ve ole-

oo

at, 30 kadarini da linocleat meydana getirmektedir.

e) Karbonil Bilegikleri
Ki¢cllk molekiilli karbonil bilesiklerinin varliklari
cok Onceleri tesbit edilmigtir. Bunlara Ornek asetaldehid,
propiyonaldehid, aseton, metiletilketon wverilebilir. Son
zamanlarda gliocksal, diasetil gibi dikarbonil bilesgikleri
de dumanda bulunmus oldudu gibi dipalmitilketon gibi biliviik
molekiillli ketonlarin varlidi da tesbit edilmigtir.

f) Asitler

1871'de Vohl ve Eulenberg tilitlin dumaninda kiiciik
molekiillii ucucu asitlerin varligini tesbit etmislerdir (Aksu, 1967).
Dumandaki asitlerin % 50 sini asetik asit, % 25 ini de for-
mik asit olusturmaktadir. Ucucu asitler toplami, sigara du-
.maninda puro dumanindakinin 3 kati kadardir. Sigara duma-
ninda ugucu olmayan asitlerin % 75 ini laktik-glikolik-siik-
sinik ve malonik asitler meydana getirmektedir.

g) Fenoller ve Polifenoller
Tlitin dumaninda basit, kliglik moleklillii fenollerin
bulunmasi kiigtk molekiillii asitlerin bulurmasi ile beraber olmugtur.
Son yillarda fenollerin saglida zararli olduklarinin anlasilmasi bu a-
landa ¢ok sayida aragtirmamin yapilmasina yol agmigtir. Bdylece cegitli
fenollerin varliklari tespit edilmigtir.

Dumanda tiitliindekinden fazla fenol bulunmaktadir. Bu

da bunlarin hiicre zari maddelerinin parcalanma {iriinleri



olduduna delildir. Filtreli sigaranin dumanindaki fenol mik-
tari da filtresiz sigaranin dumanindaki fenol miktaraindan
daha azdir. Bu da fenollerin filtreler tarafindan Snemli
derecede tutulduklarini gSstermektedir.

h) Alkaloidler wve Bazlar
Dumanda bulunan alkaloidlerin en Snemlisi niko-
tindir.

-Dumanda Nikotin

Nikotin, tiitlin vaprajindan elde edilmeden &nce, ilk
kez Malens tarafindan dumanda belirlenmigtir (Aksu, 1967).
Nikotinin sigara, puro, pipo ve nargilenin tiiketiminden du-
mana gec¢igi, yaprak dokusunda bulunan nikoctin tuzlarinin
1sinin etkisiyle disscsive olmasindan serbest kalan bu al-
kaloidin buharlasmasi ile olur. Bu arada sigaranin dolgulu-
gunda bulunan nikotinin bir kismi oksitlenerek ya da parcga-
lanarak bagka maddelere ddniislir, bir kismi nefes aralarin-
da yan dumana gecer, bir kismi da izmaritte tutulur. Asal
dumana geg¢en nikotinin miktarina "nikotin verimi" denir.
Nikotinin ates bdlgesinde kimvasal defigsmelere udramasindan
nornikotirin, miosmin, nikotirin, N-metilmiosimin, nornikc-
tin, nikotinamid, B-pikolin, piridin, pridinaldehid, amino-
piridin gibi maddelerin liredidi belirlenmigtir. Buna karsgi-
lik, vaprak dokusunda bulunan oksinikotinin parg¢alanmasindan
nikotin olustudu Pyriki tarafindan ileri siirlilmiigtlir. Bu
arastirmaci, oksinikotin igermeyen sigara Srneklerinin du-
manindakine nazaran, oksinikotinli Brneklerde nikotin veri-
minin belirli farkla daha yliksek oldufunu s8ylemigtir (Aksu,
1967).

Nikotin verimi {izerinde vanma sicakliginin da bir et-
kisi s&z konusudur. Diigiik vanma sicakliinda nikotin verimi
yiksek sicakliktakinden daha fazladir. Nikotin verimi, tilit-
tlirlilen tilitlindeki nikotin seviyesine baglidar.

Sigaralarin sikilik derecelerinin de nikotin verimi
tizerinde oldukga etkisi vardir. Nikotin verimi siklik dere-
celeriyle ters orantili olarak dedigir. fzmaritte kalan ni-
kotin miktari da ayni gekilde sikilik derecesiyle ters oran-
tili olarak degisir.
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Sigara, puro vb. tilkketiminde, nikotinin asal ve van
dumanlara gegen, izmaritte kalan ve pargalanarak déniisen
miktarlari arasindaki orana "nikotin dagilisi" denir.

Sigara dumaninda asitler tiimlinlin esde§er miktari, baz-
lar tlimiiniinkinden yiiksek oldugu ig¢in burada nikotin asitlerle
tuzlar olugturur ve bu suretle pratikc¢e tamami tanecikler fa-
zina katilir. Purolar gibi bazik olanlarin dumaninda asit-
ler-bazlar dengesi tersine oldufundan baska bir deyisle reak-
sivon bazik oldudu ig¢in nikotinin kiigik bir kismi tuz halinde
baglanmadan kalir ki buna "serbest nikotin" denir. Bu serbest
nikotin puro dumaninin baslica gaz fazinda, buhar halinde bu-
lunur. Bununla beraber yapilan bir inceleme. adiza alinan
dumanda, insan viicudu sicakliinda, nikotin tuzlarinin dissos-
vasvon sabiti ve ortam pH sine g&re kilicik bir serbest
nikotin buhari basinci bulundufunu g8stermistir. Bu serbest
nikotin, agiz bosludu cgeperindeki salvada c&ziinerek denge bo-
zulur, yeniden bir miktar nikotin basinci ortava cikar ve bu
mekanizma dumanin adizda kaldigi silirece devam eder.

Pipo tilitlinleri codunlukla viiksek nikotinlidir. Bu ne-
denle nikotin verimi yliksektir. Pipc liilesi iginde ates kesi-
minin kesiti, sigaraninki ile kargsilastirilamavacak kadar bii-
yiktilir, bu da nefes basina dlisen nikotin verimini bu cranda
biiyliltlir. Nargilede de nargile gigesindeki suyun dibinden yu-
kari dogru c¢ikan dumanli bullerin igerdidi serbest nikotin mo-
lekiilleri, bulilin geperlerini olusturan su tarafindan tutulur.

Bazi arastirmacilar,purolarda nem orani ylikseldikge,
bazik reaksiyonla buharlarin tiitiin dokusuna o kadar kolay nii-
fus ederek nikotini tuzlarindan daha kolay ag¢iga ¢ikardikla-
rini ve sonu¢ olarak serbest nikotin oraninin viikseldigini
ileri silirmektedirler’ (Aksu,1967).

-Amonvak, Bazlar ve dijer Alkaloidler

Dumandaki bazlarin en kuvvetlisi amonyak oldudu ig¢in
bunun tamami tanecikler fazinda tuz halinde bagli olarak bu-
lunur. Nikotini tuzlardan ag¢iga ¢ikaran da amonyaktir. Tike-
tilen tiitline gdre dumana gecen nikotin miktarinin % 0.020-

0.217 arasinda de§istigi Pyriki tarafindan bildirilmigtir
(Aksu,1967).
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i) Amino Asitler
Titln dumaninda az oranda bulunduklari birkac --arasti-
rici tarafindan bildirilmigtir: Bu sinif bilesikler, ig¢-ivon
sebekesi karakterinde olduklarindan pek ugucu olmayan madde-
lerdir. Bundan dolayi da dumanda ancak kiliclik miktarlarda bu-
lunmuglardir. Ornedin tek sigara i¢in glutamik asit verimi
10 dg, glutamin verimi de 7'H@ bulunmugstur (Aksu,1967).

j) Karbonhidratlar

Karbonhidratlarin oldukg¢a biylik molekiillii' ve ¢ok sa-
yida hidroksil gruplari tasiyan bilegikler oldudu diigiiniilecek
olursa, bunlarin dumanda Snemli miktarlarda bulunamavacadi &n-
ceden bilinebilir. Bununla beraber levoglukosan(l, 6-anhidro-
Bbd-glukoz) gibi bazi anhidro gekerlerin bulundudu belirlen-
migtir. Japon aragtirmacilar da kendi tiitlinlerindeki duman-
da indirgen gekerlerin bulundudunu kromatografik y&ntemle ta-
yin etmiglerdir(Aksu,1967).

k) Ancrganikler
Dumanin gaz fazinda karbondioksit we karbonmonok-
sitin ortalama konsantrasyonlari hakkinda daha ¥nce bilgi ve-
rilmigti.Son yillarda tiitlin dumaninda azotmonoksit ve azot-
dioksit gibi azot oksitleri bulundudu s&vlenmistir. Dumanin

gaz fazinda bulunan anorganiklerden biri de H,S dir. Son yil-

larda bazi metallerin iz halinde dumana gegtiileri belirlen-
migtir. Ayrica tiditlinlerde insektisidlerden ileri gelen arse-
nige rast gelinmigtir. Aszo3 cinsinden 0.5-1.5 ppm arsenik
igeren Rus tfitliinlerinden dumana gecen miktarin % 4-5 oldugu
belirtilmistir. ' Tltlindeki bu miktar arsenik, topraktan ali-
nan arseniktir,; insektisidlerden kalan arsenik miktarlari gok
daha viiksektir. Bovlece miktarin vyiikselmesiyle dumana gegen

yiizde de yikselmektedir(Aksu,1967).

1.7. Filtreler

Sigara dumanindaki nikotin ve zifir miktarini azaltmak
amaciyla uygulanan ilk teknolojik y8ntem filtrelerdir. Filt-
rasyon igleminde sivi ve kati tanecikler filtre maddesi tara-

findan mekanik olarak tutturulur. Bazi duman bilegenlerinin
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filtre ile tutulduktan sonra aerosol buhari ile ellisvonu ve
cesitli tipteki filtre maddeleri ile kimyasal ya da fiziksel

iligkiye dayanan secici filtrasycon geklinde olur.

1.7.1. Filtre Maddeleri

En cok kullanilan filtre maddeleri selliiloz asetat ve
saf selllilozdur. Polipropilen, cam yiinli, poliliretan ve rayon
da filtre maddesi olarak kullanilabilir.

Filtre yapiminda en ¢ok kullanilan selliiloz asetat
secici olarak fenolleri tutar. Asetat filtresi yapiminda pri-
mer selliiloz asetat veyva sekonder s=1lliiloz asetat kullanilir.
Yapim sirasinda selliiloz asetillendirilerek selliiloz triase~
tat haline getirilir. Daha sonra kismi sabunlastirma ile
selliilozdiasetata d&nilistiirliliir. Selliiloz diasetat asetonda
¢bzlilerek kiiglik delikli bir ylizeyden pilisklirtiiliir, daha son-
ra ¢o6zlici buharlagtirilarak c¢ok savida siirekli biikiilmis bir-
birine paralel liflerden olugan kablolar elde edilir (Asetat
towu) . Elde edilen tow, tow igleme makinasina belirli bir
kalinlikta verilir,; elvafa vayilma ve agilma islemleri
uygulandiktan sonra adsorban taneciklerin liflerin ylizeyine
yvapismasini saglamak i¢in madde eklenerek filtre cubugu ma-
kinasina verilir. 20 mm uzunludunda, 50 mm siklidinda(su
slitunu) bir sellliloz asetat filtresinin toplam filtrasyon
etkinligi % 43 tiir.

Sec¢iciligi artirmak icin filtre madcdesine bazi katka
maddeleri ilave edilir. Ornedin asetat filtresinde katka
maddesi olarak gliserin tri asetat(triasetin), polietilen
glikol, trietilsitrat ve asetil trietil sitrat kullanilir.

Her sigara filtresi filtre maddesine bagdli olarak du-
manin kompozisvconunu kalitatif olarak de§igtirir. Bir filt-
rede parcacik fazi bliylik oranda tutuldudu taktirde dumandaki
buhar fazinin akisi kolaylasir ve bu da ig¢imi olumsuz olarak
etkiler. Buhar fazinin istenilen oranda tutularak dengeli
filtrasyon saglanabilmesi ig¢in filtreye birtakim adsorban
maddeler ilave edilir. Filtre vapiminda adsorban olarak ak-
tif kOmiir, aktiviteleri farkli karbon, magnezyum silikat ve
silikajel kullanilmaktadir.



20

1.7.2. Filtre Cesitleri

Mono Filtreler: Tek filtre maddesi kullanilarak vapi-
lan filtrelerdir. Saf selliiloz vese@lliiloz asetat filtresi &r-
nek olarak verilebilir.

Dual Filtreler: Iki gesit filtre maddesi kullanilarak
Yapilan filtrelerdir. Asetat-s~lliiloz veva asetat-asetat filt-
resi &rnek olarak verilebilir.

Cavity Filtreler: Bu filtrelerle tanecik ve buhar fazi-
nin dengeli filtrasyonu temin edilebilir. Bu filtrelerin va-
pimi bir veya iki gegit filtre maddesinin arasina adsorban
madde ilavesiyle gergeklegtirilebilir.

-Asetat-aktif k&miir+magnezyum silikat-saf selliiloz

-Asetat-aktif kémiir-asetat

-Asetat-magnezyum silikat-selliiloz filtreleri &rnek
olarak verilebilir.

1.8. Ters-Faz Sivi Xromatografisi

Sivi kromatografisinde kullanilan hareketli fazin sa-
bit fazdan daha polar olmasi halinde kromatografik y&nteme
"Ters~-Faz Kromatografisi" (Reversed-Phase, RP) adi verilir.
Avni sekilde polar hareketli faz kullanilirsa yliksek basing
sivi kromatografisi, Ters-Faz Yiiksek Basing Sivi Kromatogra-
fisi olarak adlandirilir.

Pratikte ters-faz kromatografisinde genellikle C18 va
da C8 fonksiyonel gruplarina sahip silika dolgu maddesi ola-
rak kullanilir. Hareketli faz olarak su ve vpolar organik ¢&-
zliclilerin karigaimlara kullanilir(Sekil 1) (Willard,1981).

Ters-faz kromatografisi (RPC), 1950'de Howard ve Martin

tarafindan ilk kez uyvgulanmigtir (Colin,1977).
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Brnek Kolon dolousu Hareketli faz

Dilgik/Orta C~18 baflyr Metanol /su
Polarite(Alifatik

idrokarbonlarda
Szilllir)

Orta Polarite C-R baftly Asetonitril/su
{metiletilketon—

da o8=z{ilir)

POLARTTF,

Vikksek Pola-
rite{kiicik y. A .
molekiillil ale © 2 badly 1,4-Dicksan/su

ollerde ctziiliir)

Yiiksek

Sekil 1. Ters-faz kromatografisinde hareketli faz
¢bzliclileri ve kolon dolgu maddeleri

Adsorban olarak kullanilan silika, alumina gibi dolgu
maddeleri bazi hidrokarbonlarla reaksiyona sokularak terz faz
kromatografisinde kullanilan kolon maddeléri hazirlanir. Bu
tir dolgu maddelerinin kullanilmasi halinde "normal” kroma-
tografinin aksine aseton, asetonitril, etanol, metanol, su
gibi kuvvetli polar ¢8ziicliler kullanilir. Son villarda yik-
sek basing sivi kromatografisi daha yavgin bicimde kullanil-



22

makta ve  ¢odu hallerde normal faz kromatografisine tercih
edilmektedir. Bunun baslica nedenleri gunlardir:

-Cozlicli segimi kolavdir.

‘=I¢inde az kirlilik bulundudu ve kolay temizlenebildi-
§i i¢in uzun &mirli kolonlar hazirlanabilir.

-Polar c¢oézilicliler pek ¢ok sayvida numunevi kolayca ¢dze-
bilir.

Ters-faz kromatografisi, 1969'a kadar yalnizca sivi-
sivi kromatografisinde (LLC) basarilabilmistir. Bu viizden
uygun adsorbanlara ihtiya¢ duvulmustur. Sivi sabit faz po-
limer veya li¢clli sistemlerin diligiik polariteli fazlaraindan
meydana gelen viikksek moleklil agirlikli bilesiklerdir. Arag-
tirmacilarin sivi-sivi kromatografi (LLC) deki ¢aligmalarina
bir drnek verilirse; Locke 1968'de squalane-asetonitril sis-
temini kullanmigtir. Sabit faz olarak squalane ve hareketli
faz olarak asetonitril kullanmistir (Parris,l19278).

Halasz ve Sebestian'in(1969) kimvasal bagli(bonded
phase) sabit fazlari kullanmasindan sonra ters-faz kromatog-
rafi(RPC) c¢ok biliyilk bir geligsme g8stermigtir (Colin, 1977).

1971 de Schmit ve arkadaglari hidrofobik kimyasal bag-
11 sabit faz kullanmiglardir. Bu sabit faz olarak kullanilan
dolgu Permafaz ODS olarak bilinir (Colin,1977).

Silika parcgaciklarinin vilizeyine apolar veya polar grup-
larin her ikisini de baglamak miimkiindiir. Bagli fazlar ters-
faz kromatografide (RPC) kullanilabildigi gibi "normal" kro-
matografide de kullanilabilir. Bu nedenle Prvde bagli faz

kullanilmasinin sivi fazda biiviik geligme sagladidini ifade
etmistir (Colin,1977). Ancak bagli fazlar biitin ayirim

problemlerini c&zememektedir. Bununla birlikte son zaman-
larda veni bagli fazlarin yapilmasi kullanim alaninda bii-
viik gelismeler saflamigtir.

Son yillarda ters-faz kromatografisi (RPC) Snemli ge-
lisme g&stermigtir. Major, 1974'li yillarda vapilan kroma-
tografik ayirimlarin %20 kadarinin ters-faz kromatografi ile
bagarildidini ifade etmigtir(Colin,1977). Daha sonraki villar-
da (HPLC)'vle bu avirimlarin $70'e c¢ikmasi beklenmektedir.
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Ters—-faz kromatografisindeki bu kadar biiviik geligsmeve karsin
ters~-faz karomatografik mekanizma hakkinda heniiz ¢ok gey bi-
linmemektedir. Sivi kromatografisinin iki temel parametresi,
¢6zlici ve kolon maddesi, ters-faz iginde &ncelikle diigliniilme-
si gerekli konulardir.

Gok yaygin bicimde su ile beraber bir organik c¢d&zlici,
hareketli faz olarak kullanilir. Organik ¢&ziliclinlin karigimda-
ki konsantrasvonu, numunenin kolonda alikonma siiresini tayin
etmektedir. Su ile beraber kullanilan organik g¢&ziiclilerden
metanol ve asetonitril bir ¢ok analizin gergeklegtirilmesinde
yeterli olmaktadir. Zayif polar maddelerin analizinde susuz
¢Ozlclilerin kullanildigi da son zamanlarda gdriilmektedir.
Parris suda c¢&zilinmeyen bazi polar olmivan maddelerin ayiri-
minda susuz ¢8ziicli kullanmanin daha basarili sonuglar verdi-
§ini gdstermigtir (Ozcimder,1980).

Ters—-faz dolgu maddesi olarak daha Once belirtildigi
gibi silika ile uzun zincirli hidrokarbonlarin birlegmesiyle
hazirlanmis maddeler kullanilmaktadir. Hidrockarbonun zincir
uzunlugu 1 den 22 karbona kadar defismektedir. Laboratuvar-
larda hazirlanan kolon maddelerinin disinda ticari firmalar-
dan temin edilenlerin ylizey alanlarindan, tane c¢aplarindan
baska codu kez kimyasal yapilarinin bilinmemesi aragtirmaci-
lari kromatografik ayirma mekanizmasinin aciklanmasinda gilic
durumda birakmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar kullanacak-
lari kolon maddelerini kendileri hazirlama voluna gitmekte-
dirler.
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1.8.1. Yiiksek Basin¢ Sivi Kromatografi Cihazi

Sekil 2' de bir HPLC sisteminin gsemasi g@sterilmigtir.
HPLC cihazi ana bdlimler olarak bir veya birkac ¢ozilicli re-
zervuari (gradiyent elusyon ig¢in), pompa, akis ve basing kont-
rol sistemleri, puls gidericiler, enjeksiyon vanasi, 6n ko-
lon, analitik kolon, detektdr ve sinyal kavdediciden mevydana
gelir.

GOzlici rezervuarindan viliksek basing pompasi ile alinan
hareketli faz, slirekli akisi sadglavan puls gidericilerden
gecgtikten sonra enjeksivon bdlmesine gelir ve burava enjekte
edilen numunevi kolona siirllkler. Kolonu terkeden bilegenler
detektdre ulagsir ve burada mevdana gelen sinvaller bir vazi-
cida veya integratdrde kaydedilir. Bir HPLC cihazindaki ana

béliimler agadida kisaca anlatilmistir (Ozcimder, 1988).

1

Sekil 2. Yiksek basing¢ sivi kramatografi cihazinin gemasi(Varian
5500) 1l: Cozlicli rezervuari, 2: COSzlici rezervuar filtresi
(10 mikron), 3:Yiksek basin¢g pampasi, 4:Akis kontrol ay-
giti, 5: Puls giderici, 6: Cikig(sistemi temizleme)vana-
s1, 7: Rheodyne enjeksiyon vanasi, 8:Valco enjeksiyon
vanasi, 9:0n kolon, 10: Analitik kolon, ll:DetektSr
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~C8zlicli Haznesi

Paslanma ¢elik, teflon veva camdan yapilmig 1-2 litre-
lik kaplar ¢dzlici rezervuari olarak kullanilir. Gerektigi
hallerde sivinin isitilabilmesi ic¢in isitma dizenedi bulunur.
Gozlicliden &nceden ultrasonik karigtiricida tutularak ¢ozin-
mils cksijenin alinmasi gerekir. Kolonda gaz birikmemesi, a-
kis hizinin dedismemesi igin oksijenin alinmasi ¢ok Onemli-
dir. Pompaya kadar sivi, teflon tiiplerden gelir. Tip ug¢larin-
da 5-10 mikronluk filtreler pompava kati taneciklerin ulas-
masini Onler.

~Pompa
Kromatografik sistem basing altinda cgaligmaktadir. Uv-

gulanan basin¢ akis hizina, kolon boyuna, tanecik bivikligi-

ne ve sivinin akigkanligina badli olarak 3000 atmosfere kadar
¢cikmaktadir. Pompa 0.1 ml/dak duvarlikta(son zamanlarda 0.0l

ml/dak istenmektedir).akis hizini kontrol edebilir ve korroz-
yona dayanabilir &6zellikte olmalidir.

~Xolona Numune Verme

Sistem basinc altinda oldugu i¢in kolona numune veril-
mesi gaz kromatografisinden farklidir. Genellikle ya dodrudan
kolona vermek va da bir vana kullanmak suretivle enjeksiycn
vapilir. "On-column" enjeksivon sistemlerinde, gaz kromatog-
rafisinde oldugu gibi bir enjektdr kullanilarak septumdan
madde dogrudan yliksek basing altindaki kolona verilir. En-
jektdrlin sik sik kolon dolgu maddesi ile tikanmasi baslica
sakincasidir.

Son villarda 300 atmosfere kadar davanabilen numune
vanalari kullanilmaktadir. Vana sisteminde "sivi" akisi ke-
sintiye udratilmadan numune belli kapasitedeki(10-50 M1)
"loop"'a verilir. Sonra vana kolu d&ndirlilmek suretiyle si-

vinin "loop" tan gecigi saglanip, numune kolona siirliklenir.

~Kolon ve Kolon Doldurma

Gaz kromatografisinin aksine, uzun kolonlar ¢ok az
kullanilir. Genellikle 25-50 cm uzunludunda, 2-5 mm g¢a-
pinda paslanmaz ¢elikten veya camdan yapilmis kolonlar
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kullanilir. Camdan vapilan kolonlar ile, dider tiir kolon-
lara g&re daha kiiclik tepsi ylkseklidi ve dolayisiyle daha
yliksek verim elde edilebilmektedir.

Yiksek basing sivi kromatografisi kolonlarinin doldu-
rulmasi teknik ve dikkat gerektirmektedir. S6vleki: Hazir,
doldurulmus kolonlari satinalma ihtimalinin kbulunmasina kar-
sin, heniiz yliksek basing¢ saivi kromatografisi ve "Ters-Faz"
sivyi kromatografilerinde arastirmacilar ¢ok dedisik dolgu
maddeleri denedikleri ig¢in kolonlar aragtirmacilar tarafin-
dan kendi laboratuvarlarinda doldurulmaktadir. Laboratuvar-
larda doldurulan bu tiir kolonlarin ¢odu kere verdigi vanlig
sonuclara doldurma esnasindaki hatalar neden olmaktadair.

Kolon doldurmak ig¢in "kuru"ve "vag" ydntemlerden ya-
rarlanilir. "Kuru" doldurma ydntemi kolon maddesinin agir-
1181 nedeniyle kolon akmasi ilkesine dayanir. Bu ydntem ¢ok
zaman alicidir ve ancak tanecik capi biiviik maddelere uvgu-
lanabilir.

"Yag" doldurma y&nteminde dolgu maddesi &nce bir sivi
iginde homojen silispansiyon haline getirilir. Sonra siispansi-
yon halindeki madde hi¢ zaman kaybetmeden yliksek basing al-
tinda (200-300 at) kolona doldurulur. Szel dikkat isteven
bir y6ntemdir. Aksi halde, doldurulan kolonlarla ¢ok biiylk
alikonma siireleri (biliviik k'), diisik aviricilik gibi isten-

méyen sonucglar elde edilir.

-Detektdrler
Yiiksek basing sivi kromatografisinde numune bir sivi

faz iginde kolonu terketmektedir. Bu numunenin tayvini ig¢in
kullanilabilecek detektdriin se¢imi GLC'deki kadar kolay de-
gildir. Gaz-sivi kromatografisinde tasivici gaz ile numune-
nin 8zellikleri arasinda belirgin farklar bulunmaktadir. Hal-
buki yliksek basing sivi kromatografisinde numune ve ¢&zlici
5zellikleri genellikle birbirine ¢ok yakindir. Bu nedenle

ya ¢8zlici detektdre gelmeden numuneden ayrilabilmelidir
(alevde iyonlagma detektdriinde oldudu gibi) ya da numuneyi
kendi 8zellik farkindan(UV absorpsiyonu) veva ¢dziicli numune
karisiminin toplam 8zellik de§ismesinden yararlanarak(kiril-
ma indeksi detektdrill) belirlemek gerekmektedir.
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En vayvgin olarak UV detektdrid kullanilmaktadir. Sicak-
lik ve akig hizindaki dedismelere kargsi dijer detektdrlere
gbre daha az duyarlidir. Nanogram diizeyinde madde tayini ya-
pllabilir..UV absorpsiyonu ig¢in 254 veva 280 nm dalga boyun-
daki 1sinlar kullanilir. Sik kullanilan ¢Szlicilerin "cut-
cff" lari bu deJerlerin altindadir. Tayini vapilan maddenin
kromofor gruplar bulundurmasi halinde UV detektér kullanila-
bilir. Secici detektdr olarak dlislinlilebilir.

UV kadar duvar olmamakla beraber kirilma indeksi detek-
t8rdi (RI) ¢ok kullanilir. Kullanimindaki en biliyikk sakinca si-
caklik de§igmelerine karsi ¢ok duvar olusudur, ancak Univer-
sal bir detektdrdlir. Tim maddelerin, prensip olarak tayini
yapilabilir.

Sik kullanilan bir bagka detektdr Alevde tyonlagma De-
tektdriidiir (moving wire flame ionization detectdr). Yiksek
basing sivi kromatografisinde kullanilan alevde iyonlagma
detektdriiniin gaz kromatografisinden en Snemli farki, ¢ozii-
cliniin detektdre gelmeden buharlagtirilip ayrilmasidir. Bu
detekt8r daha ¢ok kaynama noktasi yiiksek maddelerin anali-
zinde kullanilir. Yeteri kadar duyvar olmayisi en biylik sa-

kincasidair.
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1.9. Tiitlinde Madde Tavini

Tiitlin ve dumaninda 3000'den fazla kimyasal madde
oldudu daha dnce sSylenmigti. Bu kadar cok maddenin anali-
zi icin gereken véntemleri burada avrintili olaraklvermeye
imkan yoktur. O nedenle madde tavininde kullanilan ySntem—
leri genel olarak verip bunlardan insan saglidini Snemli
derecede etkilevenlerin analiz vdntemlerine de&inelim.

Tlitin ve dumanindaki maddeler Oncelikle cegitli
ekstraksivon y8ntemleriyle alinirlar ve asagidaki yv&ntem-
lerden biri veya birkag¢i kullanilarak tavin edilirler.

- Ince~-Tabaka Xromatografisi
- Kagit Kromatografisi

- Gaz Kromatografisi

- Sivi Kromatografisi

- IR Spektrometrisi

- Floresans Spektrometrisi

- Spektroflorometri

- Kiitle Svektrometrisi

Daha c¢cok sigara biciminde tliketilen tiitlinde tayin-
leri yapilan sagligda zararli maddeleri ddrt grupta topla-
mak mimkiindiir.

Nikotin
Kanserojen maddeler
Tahris edici maddeler

- Karbonmonoksit
Burada ilk ikisine dedinilecektir.

~Nikotin
Cesitli gekillerde tiliketilmekte olan tiitlinde ortak

olan nokta kana nikotin gecmesidir. Bu sigara icenlerde
yaklasik 7 saniye ig¢inde gergeklesirken diderlerinde bu
slire daha uzundur. Sigara iciminde bas etken olarak ni-

kotinin dlislintilmesinin nedeni ig¢icinin dumani direkt ci-
Jerlere gdndermesidir. Nikotin kronik kalop ve damar has-
taliklarina sebep olmakta ve merkez sinir sistemi lizeri-
ne etki etmektedir. Arastirmacilar nikotini gegitli von-

temlerle tavin etmiglerdir.
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Aragtirmaci bir grupselliiloz asetat filtresindeki
nikotini yliksek basin¢ sivi kromatografisi ile tavin
etmiglerdir (Green, 1985). Bunun ig¢in sigara izmaritlerini
asetonitrilde c¢&zmiigler ve filtre ¢&zeltisine 0.08 M
dietilaminfosfat tamponu ilave etmigslerdir. Daha sonra
filtre silispansivonunu slizge¢ kadidindan ve disposibl
filtreden siizmiiglerdir. Bu ¢3zeltiden 15 ul HPLC've en-
jekte etmislerdir. Once hareketli faz olarak %80.,0.08 M
dietilamin-fosfat tamponu ve %20 asetonitril karisimi kul-
lanmiglardir. Daha sonra da %70,9.01 M dimetilamin-fosfat
tamponu ve %30 asetonitril kullanmislardir. Analiz siliresi
12 dakika olarak verilmektedir.

Andersen (Andersen, 1983) tiitlin vapradinda element,
nikotin, nikotinik asit ve N-nitrosonornikotin analizi
vapmigtir. 1 kg tiitlin rnedini %3-4'li nem olacak sekilde
nemlendirio desikatdre . kovmustur. 20 hafta bekledikten
sonra portakal-kirmizi renkli olan kondensattan 3-4 tane-
sini ki¢lik gigseye almis Ve 96 saat 9205 altinda kurut-
mustur. 75 mg kurutulmug 8rnedi analizlerinde kullan-
mistir.

Elementel analizler ig¢in karbon, hidrojen, azot, ok-
sijen, klor ve kiikilirt 1 mg/ml lik sulu ¢Szeltilerinin
absorbanslarini 199-400 nm de spektrofotometrede Slgmiig-—
tlr. ‘

Toplam ugucu azotlulardan azot deJeri icin konden-
sattan standart siilfamik asit ile titre ettikten sonra
pH:12 de su buhari destilasvonu ile azot,hidroklorik asit
bulunan bir kap icine almistair.

N-Nitrosonornikotini gaz kromatografi ve HPLC ile
tayin etmistir. HPLC'vle vapilan analizde iki tir ha-
reketli faz ve kolon dolgu maddesi kullanmistir.

-Kanseroijen Maddeler

Sigara katraninda bulunan baslica kanseroijen maddeler polisiklik
arcmatik hidrokarbonlar (Snock, 1975;Severson,1979;0no,1981), nitrosa-
minler (Andersen,1983;8zdemir,1987) ve B-naftilamindir.

Snook wve arkadaslari sigara dumaninda bulunan PAH'

lardan bir kisminin analizini vaomislardir (Snook, 1975).



Bu amacla 450 sigaranin dumani vodunlastirildiktan sonra
ndtrallestirilip, aktiflestirilmis silika kolonda frak-
sivonlara avrilmistir. Ilk fraksivon netrol eteri ile a-
lindiktan sonra, benzen-netrol eteri karisimi ile ikin-
ci fraksivon alinmigtir. Ikinci fraksivondan c&zlicliler

buharlastirildiktan sonra GC ile PAH analizi yavilmigtar.

Simdi de dumandaki benz(a) piren'in tavin vdntemle-

rine dedinelim.

1.9.1. Benz(a) Piren Tavini

Severson ve arkadaglari (Severson, 1979) 90 adet si-
garayl sigara icme makinasina ig¢irtip dumanlarini biriktir-
mislerdir. Yodunlasgstirilmig duman silisik asitle doldurul-
mus kolondan gecgirilmis ve vetrol eteri hareketli faz ola-
rak kullanilmig bdvlece PE fraksivonu elde etmiglerdir. Son-
ra %25 benzen, %75 petrol eter?! karisimi kolondan geciri-
lerek BPE fraksivonu elde wetmiglerdir. Daha sonra jel £ilt-

rasyon sistemi ile PAH lari avirmislardir. Gaz kromatog-
rafisi ySntemini kullanarak tayin vapmislardir. Cesitli siga-

ralarda tayin edilen pclisiklik aromatik hidrokarhonlardan

benz(a) piren miktari 1.6-2.3 ug/100 sigaradir.

Ono ve arkadaglari (Ono, 198l) da izmaritlere B-
laktoglobulin ilave ederek tilitlin dumanindaki benz(a) pire-
ni tayin etmisglerdir.

%5 B-laktoglobulin olmak lizere suda ¢Szmiisler ve
2-4 mg filtrelere enjekte etmiglerdir. Gesitli miktar-
lgrda B-laktoglobulin verildikten sonra 50 adet sigara,
sigara igme makinasinda ic¢irilmig we. kondensata Davis ve
arkadaglarinin ySntemini uvgulamiglardir (One, 1981). Daha
sonra 427 nm de floresans spektrofotometresini kullanarak
kantitatif analiz yapmiglardir. B-laktoglobulin ilavesiv-
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le benz(a) piren konsantrasyonu diigsmektedir.

1.9.2. Arastirmanin Amacil

GOrildigli gibi duman ve zifir icinde ¢ok sayida or-
ganik bilegik bulunmaktadir. Hepsinin analizini vapmava
imkan veren bir y&ntemin varlidi kesinlikle diislinlilemez.

Bu nedenle cok igerikli bir ¢alismanin baglangici olarak
kanserojen bir madde olan benz(a) pirenin analizi alinmis-
tir. ¥Y6ntem, daha sonra dider polisiklik aromatik hidro-
karbonlara uygulanacak ve ardindan da di§er maddelerin a-
nalizine gegilecektir.

Bu caligma Ozcimder ve Glimriikclioflu'nun sigara filt-
releri lizerine vaotiklari aragtirmanin bir devami niteli-
gindedir (8zcimder, 1987). Ad1i gecen aragtirmacilar yaotik-
lari caligmada benz(a) viren'in filtre zifirinden geri ali-
nabilirlik oranini ancak % 390.75 olarak bulmuslar ve bu ne-
denle yontemlerini gercek Ornekler {izerinde denememiglerdir.
Aragstirmamiz geri alinabilirlidi artirmak ve gelistirilen

ybntemi gercek &6rnekler {lizerinde denemevi amag¢lamaktadir.

2. DENEYSEL CALISHMA

2.1. Materval

Caligmalar sirasinda kullanilan;

-Polisiklik aromatik hidrokarbonlardan benz(a) pi-
ren standardi Community Bureau of Reference Materials
(Bruksel) den temin edilmigtir.

-n-Heksan, Merck(Almanva) firmasindan alinmis olup
kromatografik safliktadar.

~Asetonitril ve diklorometan Merck(Almanva) firma-
sindan alinmis olup analitik safliktadir.

~-Ters-faz dolgu maddesi olarak LiChrosorb RPC 18
(Merck) kullanilmisgtir. Tanecik capi 5x10-3mm, viizey_ ala-
ni 200 m2/g dir.

-Sigara filtreleri Fakiiltemiz elemanlarinin ictik-
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leri sigara filtreleri toplanarak hazirlanmigtir.

2.2. Cihaz

Varian,5500 model Yiiksek Basing¢ Sivi Kromatografisi

kullanilmigtir. Daha OSnceki bdllimde viiksek basing sivi
kromatografisinin bSlimlerine kisaca dedinilmigti. Bu b&liim-
de deneylerde kullanilan cihazin Snemli bdliimleri anlati-
lacaktir.

- C6zilicli rezervuari: Camdan yvapilmig 1 litrelik kap-
lardir. Bu kaplarin icinde ¢&ziiclinlin pompaya kadar gitme-
sini sadlayacak teflon tilipler vardir. Tlplerin ug¢larinda
ise 10 mikronluk filtreler bulunmaktadir.

- Pompa: 500 atmosfere kadar basabilen mekanik pom-
padir. 0.1-10 ml/dak sivi opompalama kapvasiteli ve tek pis-
tonludur.

- Enjeksiyon b&lmesi: 6-Port Valco vanali enjeksiyon
bélmesinde numuneler enjekte edilmigtir. 5-10 mikrolitre-
lik enjektdrler kullanilmis olup, enjeksiyon hacmi 10 mik-
rolitredir.

- Kolon: Ters—-faz kolon dolgu maddesi olarak 5 mik-
rometre tanecik ¢apli, 200 m2/g vizey alanli LiChrosorb
RPC 18, 4.6 mm i¢ capinda 2.5 cm uzunludundaki paslanmaz
¢elik 250 atmosfer basing altinda doldurulmug kolon kul-
lanilmistir.

- Detektdr: 190-700 nm aralidinda UV-200 Varian de-
tektdr sistemi kullanilmigtair.

- Yazici: Packard, 642 model 10 mV/tam sapma duvar-

liktaki yazici kullanilmigtir.

2.3.Y¥ontem
Benz(a) piren tavini iic basamakta tamamlanmigtir.

- Ekstraksivon

- Konsantrasvon

- Kromatografik ayirim, kalitatif, kantitatif deger-
lendirmeleri {izerinde geri alinabilirlik c¢aligmalari ya-
pildi. Bu amag¢la, diklorometan icinde hazirlanmig (6.75
ug/ul) standart 50 pl enjekte edildi ve agadidaki vSntem-
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lerle geri alinabilirlik viizdesi aragtirildi.

Caligmada izmarit kelimesi filtre ile es anlamda kullanilmistar.
2.3.1. Geri Alinabilirlik

a) Sokslet cihazi ile diklorometan ekstraksivonu
Standart eklenmis sigara izmaritleri siizgec¢ kadi-
dina sarilarak sokslet cihazina konuldu. Sokslet cihazinin
balonuna da 300 ml diklorometan konularak 3 saat ekstrak-
siyon yapildi. Diklorometan dSner vakum buharlastirici ile
kuruluga kadar buharlagtirildi. 10 ml diklorometan ve 5 ml
diklorometan ilave edilerek bir tiive alindi. Azot gazi ile
kuruluda kadar buharlastirildi.. Sonra 0.5 ml diklorometan
konuldu. Ancak HPLC've enjeksivonu vapilamadi.
b) n-Heksan ile kati~sivi ekstraksiyonu
3 saat sokslet cihazindaki ekstraksiyondan sonra
déner vakum buharlagtirici ile diklorometan tamamen buhar-
lagtairildi. Ekstrakt 10 ml n-heksan ile 5 dakika karisti-
rilarak kati-sivi ekstraksiyonu vapildi. tkinci ekstraksi-
von 5 ml n-heksan ile 1 dakika karistirilarak yapildi. Ekst-
raktlar +torlandi ve azot gazi ile kuruluda kadar buhar-
lagtiraildi. 0.5 ml n-heksan ekstrakta konuldu ve 10 Ul lik
enjeksivonlar yapildi.
c) izmaritlerin ard arda n~heksan, metanol ve diklo-
rometan ile ekstraksiyonlara
3 saat sokslet cihazindaki ekstraksiyvondan sonra
diklorometan ddner vakum buharlagtirici ile buharlagtiril-
di. 15 ml n-heksan konularak 5 dakika karistirilip ilk
ekstraksiyon vapildi. Daha sonra 10, 5, 5 ml n-heksan ko-
nularak {i¢ kez ekstraksiyon vapildi. Ekstraksivonlar si-
rasinda 5 er dakika karistiraildi. Ekstraktlar bir tilipte
toplandli ve gooch krozeden siiziildii. n-Heksan azot gazi ile
kuruluga kadar buharlagtirildi. Tlipe 0.5 ml n-~heksan ko-
nuldu ve 5 ul lik enjeksiyonlar vapildi.
tkinci ekstraksivon metanol ile vapildi. Once 10 ml
metanol balona konuldu ve 5 dakika karistirildi, sonra 5
er ml metanol 5 er dakika karistirilarak 3 kez ekstraksi-
yon vapildi. Ekstraktlar biraraya toolandi. Gooch kroze-
den siiziildi.
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Uclincli ekstraksiyon DCM ile vapildi. Unce 10 ml son-
ra 3 kez 5 er ml ilave edilip 5 er dakika karistirilarak
ekstraksivonlar vapildi. Ekstrakt gcoch krozeden siiziildd.
Slizlintli azot géZL ile kuruluga kadar buharlagtirildi. 0.5
ml diklorometan konulup 5 ul lik enjeksivonlar yapildi.

d) Asetonitril ekstraksivonu

Standart eklenmig, kadidi ¢irkartilmis sigara izma-
ritleri 100 ml asetonitrilde ¢&ziildld. CSzelti santrifiijlen-
di ve filtre artiklari atildi. Ustteki berrak c¢&zelti déner
vakum buharlastiricida kuruluda kadar buharlagtirildi. 0.5
ml asetonitril konularak 5 ul lik enjeksiyonlar vapildi.

e) Asetonitrilde ¢6zilinmeden sonra n-heksan, siklohek-
san, diklorometan ekstraksivonu

Kagitlari gikartilarak standart eklenmig sigara
izmaritleri 100 ml asetonitrilde ¢&ziildli. 59 ml n-heksan
ile 5 dakika kuvvetlice karigtirildi. n-Heksan fazi alindiw
buharlagtirildi. Balon 10 ml n-heksan ile yikanarak tiipe
alindi ve azot gazi ile kurulufa kadar buharlastirailda.
Ekstrakta 200 pl n-heksan konuldu,10 Ul 1lik enjeksivonlar
vapildi. Daha sonra 10 ml n-heksan ile yine 5 dakika ka-
rigtirilarak ikinci ekstraksivon yapildi. n-Heksan buhar-
lastirildiktan sonra 100 ul n-heksan konuldu ve 10 M1l 1lik
enjeksivonlar vapaildi.

20 ml sikloheksan ile sivi-sivi ekstraksivcnu yapil-
di. Sekloheksan fazi alinarak kuruluga kadar buharlagtiril-
di ve 100 ul sikloheksan konuldu. 10 Ul lik enjeksivonlar
yapilda.

Asetonitril d&ner vakum buharlastiricida kuruluga
kadar buharlastirildi. Ekstrakta 8 ml n-heksan konularak
1 dakika karigtirip kati-sivi ekstraksiyvonu gerceklegti-
rildi. Bkstrakt kuruluga kadar buharlagtirildi. 200 ul
n~heksan konuldu ve 10 ul lik enjeksiyonlar wvapildx.

tkinci kati-sivi ekstraksiyonu diklorometan ile ya-
pildi. 9 ml diklorometan konup 1 dakika karigtirildi ve
kurulugda kadar buharlastirildi. Ekstrakta 500 ul DCM ko-
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nuldu, 10 4l lik enjeksivonlar vapildi.
f) Asetonitrilde ¢&ziinmeden sonra n-heksan ile kati-

s1vi ekstraksivonu

Izmaritler 100 ml asetonitrilde c&ziildiikten son-
ra doner vakum buharlastricida buharlastirildi. Daha son-
ra 10 ml n-heksan ile kati-sivi ekstraksivonu yapildi.
Ekstraksiyon sirasinda 5 dakika kuvvetlice karigtirailda.
Alinan n-heksan fazi azot gazi ile buharlagtirildi ve 200

U1l n-heksan konuldu. Bundan 10 ul lik enjeksiyonlar va-
pildz.

Tkinci ekstraksivon yine n-heksan ile 10 ml konula-
rak vapildi. Kuvvetlice 10 dakika karistirildi ve sonra
kuruluga kadar buharlastirilip 200 ul n-heksan konularak
10 ul 1lik enjeksivonlar yapildi.

ticincli ekstraksivonda 5 ml n-heksan kullanildi. Ara-
sira karigtirildi ve kuruluda kadar bhuharlastirilip 100 ul
n-heksan konuldu. 10 ul 1lik enjeksivonlar vapildi.

g) Asetonitrilde ¢Ozilinmeden sonra farkli pH larda
(2,7,12) n-heksan ekstraksiyonu

Sigara izmaritleri asetonitrilde ¢&ziildiikten son-
ra hidroklorik asit ile pH:2 vapildi. pH'i 2 olan ¢Szelti-
ye 10 ml n-heksan konup 5 dakika karigtirilip 20 dakika
bekletildi. Heksan fazi alindi, kuruluga kadar buharlagti-
rildi. Asetonitril ¢dzeltisinin pH'i hidroklorik asit ve
sodyum hidroksit ile 7 vapildi. 10 ml n-heksan konup, 5
dakika karigtirildi. Heksan fazi alinip kuruluga kadar bu-
harlagtirildi. Daha sonra asetonitril ¢&zeltisinin oH'i
sodvum hidroksit ile 12 wvapildi. 10 ml n-heksan ile 5 da-
kika karigtirilip heksan fazi alindi ve kuruluda kadar bu-
harlagtirildi. Biitiin ekstraktlara 200 er ul n-heksan ko-
nuldu. 10 ar ul lik enjeksivonlar vapildi.

h) Asetonitrilde ¢dziinmeden sonra pH:1l-2den-heksan
ekstraksivonlari

Standart eklenmig ve ka&itlari cikartilmig siga-
ra izmaritleri 30 ml asetonitrilde ¢&ziildii. C&zeltinin pH'
1 hidroklorik asit ile 1-2 vapildi. 11k ekstraksiyvon 10 ml
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n-heksan ile 15 dakika kuvvetlice ¢alkalanarak yapildi.
Heksan fazi alindi. Daha sonra vapilan 3 ekstraksivon
igin 10 ar ml n-heksan kullanildi ve pH kontrol edildi.
Bu ekstraksivonlar 5 er dakika kuvvetlice karigtirila-
rak vapildi. Ekstraktlar kuruluga kadar buharlagtirildz.
Ekstraktlardan ilk lgline 200 er ul, sonuncusuna 10 Ul n-
heksan konuldu. 1o‘u1 11k enjeksiyonlar yapildi.

Bu v&ntemlerin her birisinin uygulamasi sirasinda
Snce standarttan daha sonra da numunelerden olmak ilizere
en az licer kez yiliksek basinc¢ sivi kromatografisine enjek-
te edildiler.

2.3.2. Sigara Izmaritlerinde Benz(a) Piren Tavini

Once 10 adet sigara izmariti daha sonra da 30 adet
sigara izmariti 30 ml ve 90 ml asetonitril konularak ¢oziil-
di. Hidroklorik asit ile pH: 1-2 ve ayarlandi. 10 adet iz-
marit ¢&zeltisi 10 ml n-heksan ile 15 dakika, daha sonra
da li¢ kez 5 er ml n-heksan ile 5 er dakika karigtirilarak
ekstraksivonlar yapmildi. Ekstraktlar birlestirildi, kuru-
luga kadar buharlagtirildi ve 200 U1l n-heksan konuldu. 30
adet izmarit bulunan ¢&zeltive 30 ml n-heksan konup 15 da-
kika kuvvetlice karistirildi. Daha sonra 3 kez 30 ar ml n-
heksan konularak 5 er dakika karigstirildi ve pH kontroli
vap1ldi. Ekstraktlar birlestirildi ve kuruluga kadar buhar-
lagtirildi. Ekstrakta 200 ul n-heksan konuldu. Her iki ekst-
raktan da 10 Ul lik enjeksivonlar vapildi.

Farkli sigaralardan 59 ser adet izmarit alinarak 19Cer
ml asetonitrilde ¢&ziildii. HCl ile »H: 1-2 vanildi. 30ar ml
n-heksan konularak 15 dakika karistirilip heksan fazlari
alindi. Sonra 3 er kez 30 ar ml n-heksan konulup 5 er dakika
karigtirilip ekstraksivonlar vapildi. Ekstraktlar birleg-
tirilip, d¥ner vakum buharlastiricida kuruluda kadar buhar-
lagtirildi.Balonlar 10 ar ml n-heksan ile yikanarak heksan fazlari
alindi. Azot gazi ile kuruluga kadar buharlastirildi ve
200 er 1l n-heksan konuldu. 3 ul lik ve 4 ul lik enjeksiyon-
lar yapaildi.
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2.4. Kromatografik Sartlar

Hareketli Faz : %84 asetonitril-su

Akis hiz:i : 2 ml/dak, 160 at.
Detektdr : 254 nm, 0.01-0.001 abs. duyarlikta
Yazici : Duyvarlik 10 mV/tam sapma, kagit hizi

0.5 cm/dak.

2.5.Kalitatif-Kantitatif Dederlendirme

Kolona standart benz(a) piren ¢&zeltisinden enjekte
edilerek kalitatif ve kantitatif dederlendirme vapildi.

-Kalitatif Deferlendirme;

Badil alikonma siirelerinden yararlanilarak gerg¢ek-
lestirildi. Standardin ve numunedeki benz(a) virenin ali-
konma sliresi 8 dakikadar.

-Kantitatif Deferlendirme;

Standardin ve numunedeki benz(a) pirenin pik bovla-

ri kargilagtirilarak gergeklegtirildi.

C
- (2)
S

51:3
n X

Numunedeki benz(a) pirenin pik boyu

Standardin pik bowvu

Numunedeki benz(a) pirenin konsantrasvonu

QO 0 v o
m X 0 K

Standardin konsantrasvonu

3. BULGULAR, TARTISMA

Girisg bdliimiinde dedinildigdi gibi tiitiinlin vanmasindan
olusan duman ve izmaritte kalan zifir ¢ok karmasik bir va-
pidadir ve ¢ok sayida organik ve anorganik bilegik iger-
mektedir. B8yle bir matriks ig¢inden bir veya iki maddeyi
secimli olarak tayin etmenin giicligli agiktir. Bu noktadan
hareketle geri alinabilirlik galismalarina &6zel bir Snem
verildi ve yukarida belirtildigi gibi gesitli ¢dzilicliler ge-
sitli gartlarda denendi. Birgok polisiklik aromatik hidro-
karbon ic¢in en iyi ¢8zlicli diklorometan olmasina radmen soks-
let ile uzun siireli vapilan ekstraksivonlarda ekstraksiyon
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verimi %35 i gecmemigtir.

a) Diklorometan ile soksletten ekstraksivon yapildi-
ginda ekstraktin cok koyu olmasi nedenivle kolonu ve enjek-
to6rll tikama ihtimali g&z &niinde tutularak, kolona enjeksi-
von yapmaktan kaginilmigtir.

b) Sokslet cihazindaki ekstraksiyondan sonra n-heksan
ile yapilan kati-sivi ekstraksivonunda da verim % 30 dola-
vinda kaldi.

c) tzmaritlerin ard arda n-heksan, metanol ve diklo-
rometan ile vapilan ekstraksiyvonda n-heksan ekstraksivonun-
da verim %35 dolavlarinda kaldi. Metanol ekstrakti da pra-
tik problemler getirecedinden enjekte edilmedi. Diklorome-
tan ekstraksiyon verimi de ¢ok az oldu. Buraya kadar ozet-
lenen ekstraksivon ydntemlerinde verimin diislik olmasina en
biliyiik neden olarak selliiloz asetat filtresi g8sterilebilir.
Nitekim filtrenin asetonitril ile ¢&éziilmesi sonucu verim
artmigtir.

d) Filtrenin asetonitrilde ¢&zlilmesi estraksiyon ve-
rimini artirabilir fakat direkt asetonitrilin enjeksiyonu
kolonda pratik problemler meydana getirmektedir. Bu neden-
le asetonitril c¢8Szeltisinden BaP'nin uvgun organik ¢dzlici
ile alinmasi gerekmektedir. Seg¢ilecek c¢&zliclinlin agafidaki
sartlari saflamasi gerekmektedir.

- Asetonitril ile karigmamal:

- Benz(a) pireni ¢dzmeli

- Segici olmalz:

Yukaridaki {i¢ sarti da sadlivabilecek ¢dzlicliyii bul-
mak hayli gilictir.

e) Asetonitrilde ¢&zlinmeden sonra n-heksan, siklohek-
san ve diklorometan ile vapilan ekstraksiyonlarda n-heksan
verimi %40 dolavlarinda, sikloheksanda pik g&zlenemedi ve
diklorometan ekstraksiyonunda verim ¢ok diigiik kaldi.

f) n-heksan ile kati-sivi ekstraksivonunda verimde
pek fazla gelisme saglanamadi. Verim % 35 dolayinda kaldi.

g) pH:2 de yapilan n-heksan ekstraksiyonunda verim
$45-50, pH:7 de %10 civarainda kalda. pH:12 de de birgok
problemler ortaya ¢ikti. Bu nedenlerle pH:1-2 araliginda
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ekstraksiyonlarin vapilmasina karar verildi. Kiiclik pH
degerlerinde tam bir ¢8kme saflanamadi. Tam bir c¢dkme
saflanmasi ve berrak bir ¢8zeltinin elde edilmesi dog-
rudan asetonitril ¢8zeltisinin enjekte edilmesine imkan
saglayabilirdi. Laboratuvarda viiksek devirli (10 900 g)
santrifij cihazinin olmamasi da berrak ¢8zelti alma san-
simizi engelledi. BOvle bir avirimin sadlanabilmesi kus-
kusuz kromatografik ayirimda biiyik kolayilk sadlayabi~-
lirdi.

h) pH:1-2 de vapilan ekstraksivonlarda ekstraksiyon
verimi %50 yi geg¢migtir. Tablo 4'de,vapilan dbért ekstrak-
siyon islemi sonrasinda geri alinabilirlik (recoverv) de-
erleri g&sterilmigtir. Geri alinabilirlik vilizdesinin daha
vliksek olmamasina neden sigara izmaritlerinin birbirlerin-
den ¢ok farkli olusu gbsterilebilir. Clinkd sigara i¢imi si-
rasinda olusan yanma {lirinleri ve dolayisivle duman ve zi-
fir kompozisyonu girig bdliimlinde genis big¢imde dedinilen

faktbrlere bagdlidir:
-T{itlinin tlr{i ve hazirlanisi

-Sigara {iretimi sirasindaki proses gartlari

-fcim gartlari; icgim sliresi, havalandirma, adizda
tutma vb. Cok daha sihhatli sonucglar elde edilebilmesi
igin standart sigara ig¢me makinesi ile hazirlanmig izma-
ritlerin kullanilmasi ileriki cgalismalarda diglinlilmekte-
dir.

Tablo 5'de ¢esitli sigaralarda, Tablo 6'da 10, 30,

50 Samsun sigarasi izmaritinden vapilan ekstraksiyon son-
rasinda bulunan benz(a) viren miktarlari verilmigtir. Tab-
lolardaki deerler geri alinabilirlik diizeltmesi yapildik-
tan sonra verilmistir. Sekil 3'de bir standart enijeksiyonu
sonrasinda elde edilen kromatogram, Sekil 4'de ise bir ekst-
rakt enjeksiyonu sonrasinda elde edilen kromatogram gSste-
rilmektedir. Yukarida verilen kromatografik sartlarda benz
(a) pirenin alikornma siiresi "sekiz" dikakadir. Ancak pik sekli isteni-
len diizgiinlikkte degildir. Burun nedeni kullanilmakta olan ters-faz kaolo-
nunun eski olusudur. t¢ farkli tiir sigara izmaritinde benz(a) piren
miktarlari sirasi ile 0.076, 0.039, 0.081 ug bulunmustur.



GCalismalar diger kanserojen ve toksik maddelerin ta-
yini ig¢in yOntem geligtirilmesi y8nilinde devam ettirilecek-
tir.

Tablo 4. Sigara izmaritlerinde bulunan benz(a) piren igin
geri alinabilirlik (recoverv) deJerleri.™

Bulunan Madde

Ekstraksiyon Miktar:i ug/izmarit Geri Alln%bilirlik
I 1.960 29.04
II 0.980 14.52
IIT 0.398 5.89
v 0.099 1.47
TOPLAM 3,437 50.92

®i{xi deney ortalamasidir.

Tablo 5. GCegitli sigara izmaritlerinde bulunan benz(a) piren

miktarlari.
Sigaralar Bulunan Madde
Miktari yg/izmarit
I 0.076
IT 0.039
IIT , 0.081
Ortalama 0.065

%Bu degerler dlizeltilmig de§erlerdir.

Tablo 6. Samsun sigara izmaritlerinde bulunan benz(a)piren

miktarlari
Samsun sigarasi Bulunan Madde 38
Izmaritleri (adet) Miktari vug/izmarit
10 gbzlenemedi
30 gbzlenemedi
50 ‘ 0.076

*Bu degerler dlizeltilmis deferlerdir.
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Siire (dakilka)

Sekil 3. Bir standart enjeksivonu sonrasinda elde edilen
kromatogram
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Sekil 4. Bir ekstrakt enjeksivonu sonrasinda elde edilen
kromatogram
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