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ÖZET 

KURU ÇÖKELME VE SIRALI YAĞMUR ÖRNEKLERĠNDE POLĠSĠKLĠK 

AROMATĠK HĠDROKARBONLARIN VE ORGANOKLORLU 

PESTĠSĠTLERĠN ARAġTIRILMASI 

YÜKSEK LĠSANS TEZĠ 

FERHAT YILMAZ 

ABANT ĠZZET BAYSAL ÜNĠVERSĠTESĠ FEN BĠLĠMLERĠ ENSTĠTÜSÜ 

ÇEVRE MÜHENDĠSLĠĞĠ ANABĠLĠM DALI 

(TEZ DANIġMANI: PROF. DR. DURAN KARAKAġ) 

BOLU, TEMMUZ - 2017 

 

Bu çalıĢmada, kuru çökelme ve sıralı yaĢ çökelme örneklerinde polisiklik 

aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve organoklorlu pestisitlerin (OCP) miktarları 

belirlenmiĢtir. Sıralı yaĢ çökelme örnekleri Nisan 2010-Ocak 2011 tarihleri arasında, 

Bolu‟da yarı kırsal bölgede bulunan Abant Ġzzet Baysal Üniversitesi kampüs 

alanında toplanmıĢtır. Örnekler bir yağmur olayının baĢlangıcından bitimine kadar 

otomatik sıralı yağmur örnekleyici cihazı kullanılarak toplanmıĢ ve katı faz 

ekstraksiyon metodu ile ekstrakte edilmiĢtir. PAH‟ların tayini için HPLC-DAD ve 

OCP‟ler için de GC-ECD cihazı kullanılmıĢtır. Yağmur örneklerinde en çok 

rastlanan PAH bileĢikleri 2-4 halkalı bileĢikler olarak gözlemlenmiĢtir. En yüksek 

ortalama çökelme akısı (2998 ng m
-2

) ve hacim ağırlıklı ortalama konsantrasyonu 

(2,35 ng mL
-1

) ile naftalin‟e ait iken; en düĢük ortalama çökelme akısı (10,7 ng m
-2

) 

ve ortalama konsantrasyon (0,009 ng mL
-1

) ile benzo[a]piren‟e ait olarak 

bulunmuĢtur. Örneklerde en çok gözlenen pestisit ise α-HCH izomeridir. En yüksek 

ortalama konsantrasyona (0,721 ng mL
-1

), akıya (552 ng m
-2

) ve hacim ağırlıklı 

ortalama konsantrasyona (0,187 ng mL
-1

)
 

DDT sahipken, en düĢük ortalama 

konsantrasyona (0,002 ng mL
-1

), akıya (2,16 ng m
-2

) hacim ağırlıklı ortalama 

konsantrasyona (0,0006 ng mL
-1

) ise dieldrin sahiptir. Kullanımı birçok ülkede 

olduğu gibi Türkiye‟de de yasaklanmıĢ olmasına rağmen DDT bileĢiğine de yağmur 

örneklerinde rastlanmıĢtır. Bu tür organoklorlu bileĢiklerin akı seviyeleri, zirai 

uygulamanın yapıldığı aylarda daha yüksek seviyelerde bulunmuĢtur. Kuru çökelme 

örneklerinde asenaftilen, floren, fenantren ve krizen gibi bileĢikler haricinde PAH 

bileĢiklerinin yarısının normal dağılım gösterdiği ve büyük bir olasılıkla uzun 

mesafelerden ölçüm alanına taĢındığı anlaĢılmıĢtır. ÇalıĢmada kaynak tespiti için 

Back Trajektör analizi ve Diagnostik oranlar kullanılmıĢ ve kirletici kaynak olarak 

TEM ve D-100 karayollarıdan gelen taĢıt emisyonları ve kent atmosferinin önemli 

katkı yaptığı görülmüĢtür. 
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ABSTRACT 

INVESTIGATION OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS AND 

ORGANOCHLORINE PESTICIDES IN DRY DEPOSITION AND 

FRACTIONAL RAIN SAMPLES 

MSC THESIS 

FERHAT YILMAZ 

ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF 

NATURAL AND APPLIED SCIENCES 

DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING 

(SUPERVISOR: PROF. DR. DURAN KARAKAġ) 

BOLU, APRIL 2017 

 

 

In this study, the amounts of polycyclicaromatic hydrocarbons (PAHs) and 

organochlorine pesticides (OCPs) were determined in fractionally collected rain 

samples. Fractional wet deposition samples were collected in Abant Izzet Baysal 

University Campus which is a semi-urban area in Bolu, between April 2010 and 

January 2011. Samples were collected fractionally during a rain event and extracted 

with solid phase extraction method. HPLC-DAD and GC-ECD were used for the 

determination of PAHs and OCPs, respectively. The most abundant PAHs were 2-4 

ringed ones. Naphthalene had the highest average deposition flux (2998 ng m
-2

) and 

the highest volume weighted mean concentration (2.35 ng mL
-1

) while chrysene had 

the highest arithmetic mean concentration (5.07 ng mL
-1

). The lowest average flux 

(10.7 ng m
-2

) and the lowest average concentration (0.009 ng mL
-1

) belonged to 

benzo[a]pyrene while benzo[k]fluoranthene had the lowest volume weighted mean 

concentration (0.006 ng mL
-1

). Although the applications of DDT have been 

prohibited, degradation products of it were observed in many samples. Moreover, the 

fluxes of some prohibited organochlorine compounds are found to be very high 

during agricultural application months. In dry deposition, it is found that the half of 

PAHs, except acenaphthylene, fluorine, phenanthrene and chrysene, showed normal 

distribution and those probably came from long distance to sampling area. In this 

study, Diagnostic Ratio and Back Trajectory analysis were used to determine 

pollution sources, and it is seen that vehicle emissions coming from TEM and D-100 

highways and city atmosphere contributed to pollution sources. 

 

 

 

 

 

KEYWORDS: Fractional Rain Sampler, Wet Deposition, Dry Deposition, Organic 

Pollutants, PAHs, Organochlorine Pesticides.  
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1. GĠRĠġ 

Bu çalıĢmada sıralı yaĢ çökelme örnekleyicisi kullanılarak, kuru çökelme ve 

yaĢ çökelme örneklemelerinde organik kirletici kompozisyonları belirlenmiĢtir. 

ÇalıĢma kapsamında elde edilen veriler kullanılarak, alıcı ortama çökelme yolu ile 

gelen kirleticilerin yerel kaynaklardan mı, yoksa uzun mesafeli kirletici taĢınımından 

mı kaynaklandığı konuları irdelenmiĢ ve her bir yağmur olayında sıralı örneklerdeki 

organik kirleticilerin değiĢimleri belirlenmiĢtir. ÇalıĢmada kullanılan sıralı 

(Fractional) yaĢ çökelme örnekleyicisi ile yağmur baĢlangıcından bitiĢ süresince; 

örnek miktarına (hacimsel) bağlı olarak örneklemeler yapılmıĢtır.  

1.1 Atmosferik Kirlilik 

Atmosfer, doğal ve antropojenik organik, inorganik kimyasalların taĢındığı 

bir ortam olarak görülebilir. Kuru ve yaĢ çökelme olayları ise bu kimyasalların 

atmosferden uzaklaĢtırıldığı en önemli iki mekanizmadır (Bidleman, 1988). Organik 

kirleticiler atmosferdeki önemli kirletici gruplarındandır. Atmosfere karıĢan bu 

organik kirleticiler uzun mesafeli taĢınım sonucunda atmosfere dağılır veya fiziksel 

ve kimyasal dönüĢüme uğrarlar. Sonrasında yeryüzüne kuru veya yaĢ çökelme ile 

dönerek karasal ve/veya sucul canlılara ve çevreye zarar verirler (Pekey vd., 2007; 

De Rossi vd., 2003; Cereceda-Balic vd., 2002; Golomb vd., 2001).  

Atmosferde kirliliğe sebep olan kalıcı organik kirleticiler (POP'lar) yağ 

dokularında ve besinlerde biyolojik olarak birikme yeteneği olan, uzun mesafeli 

taĢınan ve serbest bırakıldıkları yerden çok uzak lokasyonlarda depolanabilen toksik 

kimyasallardır (Jones and Voogt, 1999). Her ne kadar birçok farklı POP türü hem 

doğal hem de antropojenik olarak mevcut olabilse de kalıcılıkları ve biyoakümülatif 

özellikleri ile fark edilen POP‟lar dieldrin, DDT, toksafen ve klordan gibi yeni nesil 

organoklorlu pestisitler ve çeĢitli endüstriyel kimyasal ürünler veya yan ürünler 

(dibenzo-p-dioksinler (dioksinler) ve dibenzo-p-furanlar (furanlar), poliklorlu 

bifeniller (PCB'ler)) içerirler. Bu bileĢiklerin birçoğu büyük miktarlarda kullanılmıĢ 
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ya da kullanılmaya devam edilmektedir, ayrıca çevrede kalıcılıkları nedeniyle 

biyoakümülasyon ve biyolojik büyüme (biyomagnification) özelliklerine sahip 

bulunmaktadırlar (Ritter vd., 1995). 

Bu çalıĢmada kalıcı organik kirliteciler listesinde yer alan Polisiklik Aromatik 

Hidrokarbonlar (PAH) ve Organoklorlu Pestisitler (OCP) sıralı yaĢ çökelme 

örneklerinde ve kuru çökelme örneklerinde araĢtırılmıĢtır. 

1.1.1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH) 

PAH‟lar genel olarak fosil yakıtların tam yanmaması, organik maddenin 

pirolizi ve çeĢitli yüksek sıcaklıktaki endüstriyel süreçler tarafından oluĢur ve 

atmosfere salınırlar. PAH‟lar kendi doğalarından dolayı kentsel ve endüstriyel 

çevrelerde yaygın olarak ve genellikle tek bileĢikler olarak değil de çoklu gruplar 

halinde bulunurlar (Pekey vd., 2007). PAH‟lar atmosferik uzun mesafeleli 

taĢınımlarla farklı çevre ortamlarına taĢınabildiği ve kanserojenite ve toksisitelerine 

bağlı olarak sağlık riskleri dikkate alındığı için, çevreye zararlı olarak 

değerlendirilmektedirler (De Nicola vd., 2016; IARC, 2010). 

Bu çalıĢmada EPA tarafından öncelikli kirleticiler listesinde yer alan 16 adet 

PAH bileĢiği; Naftalin, Asenaftilen, Asenaften, Floren, Fenantren, Antrasen, 

Floranten, Piren, Krizen, Benzo[a]antrasen, Benzo[b]floranten, Benzo[k]floranten, 

Benzo[a]piren, Indeno[1,2,3-cd]piren, Dibenz[a,h]antrasen ve Benzo[g,h,i]perilen 

çalıĢılmıĢtır. 

1.1.1.1 PAH BileĢiklerinin Moleküler Yapıları, Kimyasal ve Fiziksel 

Özellikleri 

Bu çalıĢmada hedeflenen PAH'lar iki veya daha fazla aromatik halkanın 

birbirine kondenze olarak oluĢturduğu yalnızca hidrojen ve karbon atomları içeren 

organik maddelerdir. Saf PAH'lar genellikle ortam sıcaklığında renkli ve kristalimsi 

katılardır. PAH‟ların genel özellikleri ise yüksek erime ve kaynama noktaları, düĢük 

buhar basıncı ve de molekül kütlesi arttıkça azalma eğilimi gösteren çok düĢük su 

çözünürlüğüdür. Bahsi geçen düĢük buhar basınçları nedeni ile PAH bileĢikleri yarı-
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uçucu (semi-volatile) bileĢikler olarak adlandırılmaktadırlar. PAH‟lar molekül 

ağırlıklarına göre dörtten daha az halkadan oluĢan düĢük molekül ağırlıklı (LMW) 

PAH bileĢikleri ve dört veya daha fazla halkadan oluĢan yüksek molekül ağırlıklı 

(HMW) PAH bileĢikleri olarak iki kategoriye ayrılabilir. PAH'ların fiziksel 

özellikleri molekül ağırlıklarına ve yapılarına göre değiĢmektedir (CCME, 2010; 

Kim vd., 2013; Skupinska vd., 2004). 

Çizelge 1.1‟de çalıĢılan PAH bileĢiklerinin molekül ağırlıkları, erime 

noktaları, kaynama noktaları ve sudaki çözünürlükleri verilmiĢtir. 

Çizelge 1.1. BileĢiklerinin Fiziksel Özellikleri (KarakaĢ vd., 2004) 

PAH 
Molekül 

Ağrılığı 

Erime 

Noktası 

(
o
C) 

Kaynama 

Noktası 

(
o
C) 

Sudaki 

Çözünürlük 

(mg/L) 

Naftalen 128,18 81 218 32 

Asenaftilen 152,20 92-93 280 3,93 

Asenaften 154,20 95 279 3,4 

Floren 166,20 115-116 295 1,9 

Fenantren 178,20 100,5 340 1,1 

Antrasen 178,20 216,4 342 0,05-0,07 

Floranten 202,20 108,8 375 0,26 

Piren 202,30 150,4 393 0,14 

Krizen 228,30 253,8 448 0,002 

Benzo[a]antrasen 228,30 160,7 400 0,01 

Benzo[b]floranten 252,32 168,3 481 0,0015 

Benzo[k]floranten 252,30 215,7 480 0,0008 

Benzo[a]piren 252,32 178,1 496 0,0038 

Indeno[1,2,3-cd]piren 267,34 163,6 536 0,062 

Dibenz[a,h]antrasen 278,35 266,6 545 0,0005 

Benzo[g,h,i]perilen 276,34 278,3 536 0,00026 

 

PAH‟lar çeĢitli bileĢikler ile tepkimeye girerek farklı formlarını 

oluĢturabilirler. Örneğin azot oksit ve nitrik asit ile tepkimeye girerek nitro 

türevlerini, kükürt dioksit ve sülfürik asitle reaksiyona girerek sülfürik veya sülfonik 

asit formlarını oluĢturabilirler. Ayrıca ozon ve hidroksil radikalleri ile de tepkime 

verdikleri bilinmektedir (Alver vd., 2012). PAH bileĢiklerinin moleküler formülleri, 

halka sayıları ve molekül yapıları Çizelge 1.2 ve 1.3‟de verilmiĢtir. 

 



4 

 

Çizelge 1.2. PAH bileĢiklerinin moleküler yapısı (KarakaĢ vd., 2004) 

PAH 
Molekül 

Formülü 
Halka Sayısı Moleküler Yapı 

Naftalin C10H8 2 

 

Asenaftilen C12H8 3 

 

Asenaften C12H10 3 

 

Floren C13H10 3 

 

Fenantren C14H10 3 

 

Antrasen C14H10 3 

 

Floranten C16H10 4 

 

Piren C16H10 4 

 

Krizen C18H12 4 

 

Benzo[a]antrasen C18H12 4 

 

Benzo[b]floranten C20H12 5 

 

Benzo[k]floranten C20H12 5 
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Çizelge 1.3. PAH bileĢiklerinin moleküler yapısı (Devam) 

PAH 
Molekül 

Formülü 
Halka Sayısı Moleküler Yapı 

Benzo[a]piren C20H12 5 

 

Indeno[1,2,3-cd]piren C22H12 6 

 

Dibenz[a,h]antrasen C22H14 5 

 

Benzo[g,h,i]perilen C22H12 6 

 

1.1.1.2 PAH’ların Kaynakları 

Pirojenik (yüksek sıcaklıklarda ısıl iĢlemlerden kaynaklı), petrojenik ve 

biyolojik PAH‟lar çevredeki en büyük PAH türleri olarak görülmektedirler. Piroliz 

adı verilen süreçte, düĢük oksijen seviyesinde veya oksijensiz koĢullar altında 

organik maddeler yüksek sıcaklıklara (350-1200
o
C) maruz kaldıklarında pirojenik 

PAH‟lar yan ürünler olarak oluĢurlar. Kömürün, kömür katranı haline getirilmesi ya 

da petrol kalıntılarının daha hafif hidrokarbonlara termal olarak ayrıĢtırılması gibi 

iĢlemler pirolitik iĢlemler için örneklerdir. Buna ek olarak, PAH'lar daha düĢük 

sıcaklıklarda da oluĢabilirler. DüĢük sıcaklıklarda (100-150°C) ve milyonlarca yılda 

oluĢan ham petrolün PAH bileĢiklerini içerdiği bilinmektedir. Bu bağlamda, ham 

petrolün olgunlaĢması sürecinde oluĢan PAH'lara petrojenik kaynaklı PAH bileĢikleri 

denmektedir. Bu gibi petrojenik PAH'lar yaygın olarak ham petrol ve ham petrol 

ürünlerinin taĢınması, depolanması ve kullanımı ile artmaktadır. Öte yandan, 

PAH'ların biyolojik olarak üretilebildiği çok iyi bilinmemekle birlikte, bazı bitkiler 

ve bakteriler tarafından sentezlenebilecekleri veya bitkisel çürüme sırasında 
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oluĢabilecekleri Abdel-Shafy ve Mansour (2016) ve Kim vd. (2013) tarafından 

raporlanmıĢtır. 

PAH‟ların en büyük kaynağı olarak tam yanmama olayları gösterilmektedir. 

Örneğin taĢıtlarda motor yakıtlarının tam yanmaması, orman yangınlarında ve 

Ģöminelerde odunların tam yanmaması ve ısıtma sistemlerinde yakıt yağlarının tam 

yanmaması sırasında büyük miktarda PAH oluĢumu meydana gelmektedir.  

PAH kaynakları, Abdel-Shafy ve Mansour (2016) tarafından yapılan 

çalıĢmada doğal ve antropojenik kaynaklı olarak gruplandırılmıĢtır (ġekil 1.1). 

 

ġekil 1.1. Doğal ve antropojenik PAH kaynakları  

1.1.1.3 PAH’ların Sağlık Etkileri 

PAH‟lar çevrede toplu olarak ve çok yaygın bir Ģekilde bulunduklarından 

dolayı insanlar evlerinde, iĢ yerlerinde ya da dıĢ ortamlarda bu bileĢiklere maruz 

kalabilmekte ve bu nedenle de genel olarak tek bir tür PAH bileĢiğine değil, PAH 

bileĢiklerinin karıĢımına maruz kalmaktadırlar (ATSDR, 1995). 

Genellikle parçacıklara veya tozlara yapıĢmıĢ olan PAH'ları içeren hava, 

insanlar tarafından solunduğunda vücuda solunum yoluyla girebilir. Bu kimyasalların 
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vücuda girmesi için diğer yollar olarak da içme suları, gıdalar, toprak veya toz 

parçacıkları söylenebilir, ancak PAH'lar yutulduğunda emilimi genellikle yavaĢ 

olmaktadır. Ayrıca normal çevresel koĢullar altında, yüksek düzeyde PAH içeren 

toprağa (özellikle tehlikeli bir atık sahasının yakınında) veya PAH içeren diğer 

ürünlerle temas halinde de insan vücuduna girebilmektedirler (Abdel-Shafy ve 

Mansour 2016; ATSDR, 1995). 

Bu bileĢikler bazı koĢullar altında insan sağlığı için zararlı olabilmektedirler. 

Özellikle benzo[a]antresen, benzo[a]piren, krizen ve indeno[1,2,3-cd]piren gibi PAH 

bileĢiklerinin hayvanlar üzerinde laboratuvar ortamında yapılan çalıĢmalarda 

solunarak, tüketilerek veya uzun süreyle vücuda teması halinde tümörlere sebep 

olduğu gözlenmiĢtir. Ġnsanlar üzerinde yapılan çalıĢmada ise bu bileĢiklerin, kanserin 

etkilerini arttırdığı görülmüĢtür. EPA tarafından benzo[a]antrasen, benzo[a]piren, 

benzo[b]floranten, benzo[k]floranten, krizen, dibenz[a,h]antrasen, ve indeno[1,2,3-

cd]piren insanlar için muhtemel kanserojen bileĢikler olarak tanımlanmıĢ ve 

asenaftilen, antrasen, benzo[g,h,i]perilen, floranten, floren, phenanthrene, ve pirenin 

insan kanserojenliği için sınıflandırabilir olmadığı belirlenmiĢtir. Asenaften henüz 

DHHS, IARC ve EPA tarafından kanserojen etkileri için sınıflandırılmamıĢtır 

(ATSDR, 1995). 

ġekil 1.2‟de Kim vd. (2013) tarafından yapılan PAH‟ların insan sağlığı 

üzerine olan etkilerinin incelendiği çalıĢmada PAH‟ların kısa ve uzun vadede 

meydana getirdiği sağlık sorunları gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 1.2. PAH‟ların kısa ve uzun dönem sağlık etkiler 
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1.1.2 Organoklorlu Pestisitler (OCP) 

Pestisitler tarımsal ürünleri korumak amacıyla istenmeyen organizmaları 

ortadan kaldırmak için kullanılan maddelerdir. Hedeflenen zararlılara yönelik 

etkilerinden yola çıkarak, en çok kullanılan pestisitler, insektisitler ve herbisitlerdir. 

Bu türleri fungisitler, akarisitler, nematisidler, molluskisitler ve rodentisitler takip 

etmektedirler. Pestisitler kimyasal olarak (i) organoklorlu (OC), (ii) 

organofosfosforlu, (iii) karbamatlar ve (iv) sübstitüsyonlu üre olarak 4 farklı 

kategoride sınıflandırılmaktadır (Rani vd., 2017). 

Bütün türlerin içerisinde, OCP'ler en tehlikeli kalıcı organik kirletici (POP) 

üyesi olarak tanımlanmakta ve çevre için ciddi risk oluĢturmaktadırlar. OCP‟ler 

kimyasal kararlılığı ve çevresel bozulmalara olan direncinden dolayı en tehlikeli 

çevresel kirleticilerinden biri olarak görülür ve birçok ülkede kullanımı yasaklanmıĢ 

ya da sınırlandırılmıĢtır (Moawed ve Radwan, 2017; Rani vd., 2017). 

Bu çalıĢmada sıralı yağmur örneklerinde alfa-HCH, beta-HCH, gamma-HCH, 

delta-HCH, heptachlor, aldrin, heptachlor epoxy, endosülfan I, dieldrin, DDE, 

endrin, endosülfan II, DDD, endosülfan sülfat, DDT ve metoksiklor bileĢikleri 

çalıĢılmıĢtır. 

1.1.2.1 OCP BileĢiklerinin Moleküler Yapıları, Fiziksel ve Kimyasal 

Özellikleri 

Pestisitlerin konsantrasyonlarını ve türlerini belirlemek için kullanılan 

kriterlerden birisi fiziksel ve kimyasal özellikleridir. Sudaki düĢük çözünürlükleri ve 

hayvansal yağ gibi lipit maddelerdeki yüksek çözünürlükleri OCP'lerin ortak 

karakteristik özellikleridir. OCP‟ler sudaki düĢük çözünürlükleri nedeniyle, toprak 

parçacıklarına yapıĢırlar. Dolayısıyla, yağmur suyunda çok az çözünürler ve daha 

sonra OCP‟ler toprak parçacıklarından yüzey sularına veya yeraltı sularına 

geçebilirler. Ayrıca, soğuk iklimler OCP‟lerin bozulmalarını engellediği için, bu 

bileĢiklerin küresel boyutlu atmosferik taĢınımlarla Arktik‟lere bile ulaĢma imkanları 

bulunmaktadır (Karadeniz, 2011). Çizelge 1.4‟de çalıĢma kapsamında hedeflenen ve 

tespit edilen OCP bileĢiklerinin molekül yapıları verilmiĢtir. 
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Çizelge 1.4. Organoklorlu Pestisitlerin Moleküler Yapıları (Karadeniz, 2011) 

BileĢikler Moleküler Yapı BileĢikler Moleküler Yapı 

Alfa-HCH 

 

Dieldrin 

 

Beta-HCH 

 

DDE 

 

Gamma-

HCH 

 

Endrin 

 

Delta-HCH 

 

Endosülfan II 

 

Heptaklor 

 

DDD 

 

Aldrin 

 

Endosülfan 

sülfat 

 

Heptaklor 

epoksi 

 

DDT 

 

Endosülfan 

I 

 

Metoksiklor 
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1.1.2.2 OCP’lerin Kaynakları 

Pestisitler, en iyi verim için tarımsal bitkilere, özel arazilere ve bu özel 

alanların yönetimi için uygulanmaktadırlar. Tarımda kullanılan pestisitler, yetiĢtirilen 

ürünlere ve bu ürünlerde olası zararlılarla göre belirlenmektedir. Dünyada ki 

pestisitlerin uzun mesafeli hava yoluyla biriktirilmesi ve taĢınması, herhangi bir 

arazideki pestisit kirliliğini etkilemektedir (Karadeniz, 2011). Çevresel kirlenme 

oluĢtuğunda, kirlilik noktasal ya da noktasal olmayan kaynaklardan 

beslenebilmektedir. Noktasal kaynaklar; örneğin pestisitlerin uygulama 

ekipmanlarına yüklenmesi sırasında sızıntı ve döküntülerin doğru bir Ģekilde 

temizlenmediği bölgeler olarak gösterilebilir. Noktasal olmayan kirlilik ise geniĢ bir 

alandan gelmektedir, örneğin uçaklarla geniĢ arazilerin pestisitlerle ilaçlanması gibi. 

Mahsullere uygulanan bu pestisitler uygulama aĢamasında oluĢan aerosollerin 

rüzgarla taĢınması ile veya uçucu hale gelmeleri nedeniyle uzak mesafelerdeki veya 

yakınlardaki bölgelere atılabilmektedirler (Öz, 2009). 

1.1.2.3 OCP’lerin Sağlık Etkileri 

En az bir kovalent bağlı klor atomu içeren organoklorinler farklı kimyasal 

özelliklere sahip çok çeĢitli yapılar sergilemektedirler. Organoklorinler, cilt veya 

solunum yolu ile akciğer ve gıda yolu ile de karaciğerlerden insan vücuduna 

girebildikleri gibi aynı zamanda bağırsak duvarından da emilebilirler. Dikofol, 

toksafen, DDT, mireks ve metoksiklor‟da absorpsiyon daha az olurken, siklodien, 

heksaklorosikloheksan, endosülfan ve lindan ciltten vücuda kolayca geçebilmektedir. 

Bu bileĢikler uçucu olup, önemli kısımları yağ dokusunda depolanır ve safra ve idrar 

yolları ile de vücuttan atılabilirken, belli oranlarda depolanabilirler ve lipofilik 

bileĢikler anne sütü ile vücuttan atılabilirler. Siklodien, lindan ve mireks, DDT ve 

metoksiklora kıyasla daha ciddi etkilere neden olabilmektedir. Ġnsanlardaki sağlık 

etkileri uzun süreli ve yoğun Ģekilde görülebilmektedir. Organoklorinler ayrıca 

östrojen ve androjenler gibi endokrin reseptörler ile de etkileĢime girebilmektedirler. 

OCP‟ler baĢ ağrısı, mide bulantısı, baĢ dönmesi, kusma, tremor, koordinasyon 

eksikliği ve zihinsel karıĢıklıklar gibi çeĢitli semptomlara neden olmaktadırlar. 

OCP‟lere maruz kalmanın ilk aĢamalarında etkin önlemler alınabilir ve böylece 
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zararlı etkileri tedavi edilebilir. Diazopam, lorazepam ve kolestiramin reçinesi 

organoklorin toksisitesi için kullanılan bazı tedavi ilaçlarıdır (Singh vd., 2016). 

1.2 Örneklerin Analizi ve Metodoloji 

1.2.1 Ekstraksiyon 

Ekstraksiyon basit tanımı ile bir çözelti ya da süspansiyon içindeki organik 

maddeyi çözen fakat çözelti ya da süspansiyondaki madde ile karıĢmayan bir baĢka 

organik madde yardımıyla ayırmaktır. 

Kromatografik analizlerde, analiz edilecek olan örneklerdeki çok düĢük analit 

miktarlarından dolayı çoğu zaman örneğin doğrudan cihaza alınması mümkün 

olmamakta ve analizlerin performansını artırmak için örneklerin ön saflaĢtırılması, 

zenginleĢtirilmesi veya yoğunlaĢtırılması gibi ön iĢlemelerden geçmesi 

gerekmektedir (Demirkan, 2007). Performans arttırmak amacıyla yapılan 

ekstraksiyon yöntemleri arasında katı faz ekstraksiyonu, sıvı-sıvı ekstraksiyonu, 

iyon-değiĢtirme ve birlikte çöktürme gibi yöntemler yaygın olarak 

kullanılmaktadırlar. 

Bu çalıĢmada, örnek hazırlama aĢamasında kromatografik analizler için sahip 

olduğu avantajlar nedeniyle Katı Faz Ekstraksiyon (SPE) sistemi kullanılmıĢtır. 

1.2.1.1 Katı Faz Ekstraksiyonu (SPE) 

Katı faz ekstraksiyon, analitlerin bir katı faz sorbentine aktarılması ve 

tutulmasıyla gaz, sıvı veya akıĢkandan izole edilmesi için kullanılan bir yöntemdir. 

Sorbentin örneklerden ayrılmasından sonra, analitler, bir sıvı veya akıĢkan 

kullanılarak ayrılır veya gaz fazında termal desorpsiyon ile geri kazanılır. Eğer 

analitler, sorbentten örnek hacminin sadece bir fraksiyonu olan son hacimde geri 

kazanılırsa, yüksek konsantrasyon ve izolasyon elde edilmiĢ olur.  
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Buna ek olarak, sorpsiyon adımı, sonraki temizleme (kurutma) adımları ve 

ayırma koĢulları, analitin tutulması ve geri kazanılması için seçici olurlarsa, matris 

sadeleĢtirilmesi sağlanır. Ekstraksiyon, konsantrasyonun artırılması ve matrisin 

sadeleĢtirilmesi, katı faz ekstraksiyonunun birincil hedefleridir. Katı faz 

ekstraksiyonun birincil amacı ekstraksiyon ile zenginleĢtirme ve matris 

sadeleĢtirmesidir (Poole, 2000). 

1.2.2 Kromatografi 

Kromatografi basitçe, bir sabit faz (katı ya da sıvı) ve mobil faz (sıvı ya da 

gaz) arasında dağıtılan örneklerin (bileĢenlerin) fiziksel ayırım tekniği olarak (Ettre, 

1980) ve karmaĢık karıĢımları ayırmak ve analiz etmek için önemli bir fiziksel 

ayırım metodudur (Homan ve Anderson, 1998). Bu metotta iki farklı faz vardır. Bu 

iki fazdan ilki sabit fazdır. Ġlgili moleküller sabit faz üzerinde bağlanır. Diğer faz ise 

mobil fazdır. Bu fazda; ilgili moleküller mobil fazda çözünür ve mobil faz sabit 

yatağa doğru olan kompleks karıĢım akıĢını destekler (Homan ve Anderson, 1998). 

Rus botanikçi Mikahil Tswett tarafından 1903 yılında kromatografi 

geliĢtirilmiĢ ve ilk kez bitki araĢtırmalarında pigmentleri ayırmak için kullanılmıĢtır 

(Ditz 2012). Daha sonra kromatogarfi deneyleri yapılarak geliĢtirilmiĢtir. Organikler, 

uçucu organikler ve metal iyonları gibi birçok moleküler kromatografi teknikleri 

kullanılarak tayin edilebilmektedir.  Deneylerde hedeflenen moleküllere (analitlere) 

bağlı olarak birçok kromatografik teknik uygulanmaktadır. Bunlardan bazıları: 

adsorpsiyon, gaz, afinite, iyon değiĢtirme ve yüksek performanslı (basınçlı) sıvı 

kromatografisidir (BaĢer, 2013). 

Çevre açısından önemli bir etkiye sahip toksik ve kansorejenik olan 

PAH‟ların örneklerde bulunan miktarları, gaz kromatografi (GC) ve yüksek basınçlı 

sıvı kromatografisi (HPLC) gibi yüksek duyarlılığa sahip cihazlarla tayin 

edilmektedirler (Alver, 2012). 
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1.2.2.1 Yüksek Performanslı (Basınçlı) Sıvı Kromatografisi (HPLC) 

Yüksek basınçlı ya da performanslı sıvı kromatografisi (HPLC), bileĢikleri 

ayırmak, daha sonra bu bileĢikleri tanımlamak ve miktarını belirlemek için kullanılan 

kromatografik tekniklerden birisidir (Homan ve Anderson, 1998). 

HPLC tekniğinde, kramotografide olduğu gibi mobil ve sabit faz vardır. Sabit 

faz boyunca mobil faz yüksek basınç ile akar ve bu esnada karıĢım bileĢikleri 

çözülür. Bu iĢlemde, çözünme oranı, iliĢki derecesi ve sabit yatak çok önemlidir. Pik 

alanı, pik geniĢliği, yüksekliği ve alıkonma süresi gibi HPLC analiz sonuçlarını 

etkileyen birçok parametre vardır. Mobil fazda kullanılan solventler (çözücüler), 

HPLC ve metot parametreleri ile kullanılan HPLC detektörü, alıkonma süresini ve 

pik alanını etkilemektedirler (BaĢer 2013).  

PAH‟ların HPLC ile tayinlerinde genellikle UV–görünür bölge dedektörü 

(DAD: diode array detector), (HPLC–UV), HPLC–FLD (Floresans dedektörü) ve 

kütle  (HPLC–MS veya LC-MS) detektörü kullanılmaktadır (Alver, 2012).   

Bu çalıĢmada PAH bileĢiklerinin tayini için Agilent marka, 1100 model 

HPLC-DAD (UV) sistemi kullanılmıĢ ve örnekler 16 adet PAH bileĢikleri için analiz 

edilmiĢtir. ġekil 1.3‟de HPLC cihazının çalıĢma diyagramı verilmiĢtir. 

 

ġekil 1.3. HPLC cihaz diyagramı (Çetinkaya, 2014) 
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 Çözücü rezervuarında bulunan hareketli faz pompa yardımı ile enjeksiyon 

bölümüne gelir. Burada enjekte edilen örnek ile birlikte mobil faz karıĢarak kolona 

doğru sürüklenir. Analitler kolondaki tutulma eğilimlerine bağlı olarak birbirlerinden 

ayırılırlar ve kolonu farklı zaman dilimlerinde terk ederek detektöre ulaĢırlar. Analiz 

sonucu oluĢan atıklar atık rezervuarına giderek bertaraf edilir. Detektörde oluĢan 

sinyaller bir bilgisayar tarafından kaydedilir ve analitlerin kalitatif ve kantitatif 

tayinleri yapılır. 

1.2.2.2 Gaz Kromatografi (GC) 

Gaz kromatografi (GC) sisteminde, örnek uçucu hale getirildiği giriĢe enjekte 

edilir ve taĢıyıcı gaz yardımı ile örneğin küçük bir kısmı kolona taĢınır. Örnek 

bileĢenleri sabit faz ile olan etkileĢimlerine göre ayrılır ve daha sonra kolondan 

miktarı ile orantılı bir sinyalin kaydedildiği detektör içine ayrılır. Kromatogram 

sırasıyla kalitatif ve kantitatif bilgiyi veren farklı pik alanları ve alıkonma sürelerinde 

çeĢitli pikler içerir. Farklı çalıĢma karakterlerine sahip GC‟de kullanılan birçok 

detektör vardır. Elektron yakalama detektörü (ECD), alevli iyonlaĢtırma detektörü 

(FID) ve kütle detektörü (MS) uçucu maddeleri belirlemek için en bilinen ve en çok 

kullanılan detektörlerdir.  

ECD detektörleri, yüksek duyarlılığa sahip ve serbest elektronları yakalama 

eğilimine sahip bileĢikler tarafından elektron absorbsiyonu prensibine dayanarak 

çalıĢır. ġekil 1.4‟de GC-ECD cihaz diyagramı verilmiĢtir. 

 

ġekil 1.4. GC-ECD cihaz diyagramı (Anonim 1) 
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2. LĠTERATÜR TARAMASI 

2.1 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH) 

2.1.1 PAH’lar ile Ġlgili Dünyadaki ÇalıĢmalar 

Basheer vd. (2003) tarafından Singapur‟da yapılan çalıĢmada GC-MS cihazı 

ile oyuk fiber membran kullanılarak sıvı faz ekstraksiyonu yapılan yağmur 

örneklerinde 16 adet PAH ve 12 adet OCP tayini yapılmıĢtır. ÇalıĢmada örnekler 

manuel olarak toplanmıĢ ve pH değerleri 3,9 ve 4,7 aralığında değiĢmiĢtir. ÇalıĢmada 

pH‟ın PAH ve OCP ekstarksiyonu üzerine önemli bir etkisinin olmadığı tespit 

edilmiĢtir. Yapılan analizler sonucu PAH konsantrasyonları 0,005 ve 0,165 µg L
-1

 

aralığında değiĢmiĢtir. Yüksek molekül ağırlıklı PAH‟lar (5 ve 6 benzen halkalı) 

yağmur örneklerinde daha çok oranda tespit edilmiĢ ve bu bileĢiklerin doğadaki 

kalıcılığından olabileceği düĢünülmüĢtür. PAH kaynakları olarak santraller, kimyasal 

endüstriler ve kentsel trafik gibi tam yanma göstermeyen fosil yakıtların olduğu yerel 

kaynaklar belirlenmiĢtir. 

Malik vd. (2007) tarafından yapılan çalıĢmada Lucknow (Hindistan)‟da 

yağmursuyu örnekleri OCP ve PAH tayinleri için toplanmıĢtır. PAH tayinleri için 

sıvı-sıvı ekstraksiyonu kullanılmıĢ ve HPLC-UV ile analiz edilmiĢtir. Yağmur suyu 

örneklerinde toplam PAH konsantrasyonu 19,32 ve 11.112,09 ng L
-1

 aralığında 

değiĢmiĢ ve Asenaftilen en bol bulunan hidrokarbon olmuĢtur. DüĢük molekül 

ağırlıklı PAH‟lar toplam konsantrasyonda daha baskın olmuĢlardır. ÇalıĢmada 

organik kirleticilerin kaynakları ve bölgeleri tam olarak belirlenememiĢtir. 

Delhomme vd. (2008) tarafından yapılan çalıĢmada Fransa‟nın doğusunda iki 

farklı alanda (kentsel ve kırsal) PAH tayinleri yapılmıĢtır. Kentsel alan için 

Strasburg‟da Ocak 2002 ve Haziran 2003 tarihleri arasında, kırsal alan için 

Erstein‟de Nisan 2002 ve Haziran 2003 tarihleri arasında haftalık olarak açık 

kollektörlü yaĢ çökelme örnekleyicisi ile yağmur örnekleri toplanmıĢ ve katı faz 
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ekstraksiyonu uygulanarak HPLC-FID ile analiz edilmiĢtir. Yapılan analizlerde PAH 

bileĢiklerinin kentsel bölgede toplanan örneklerde daha yüksek olduğu görülmüĢ ve 

kıĢ aylarından yaz aylarına doğru (kıĢ-sonbahar-ilkbahar-yaz) konsantrasyonlarında 

artma meydana gelen PAH‟larda sezona bağlı değiĢim gözlenmiĢtir. ÇalıĢmada her 

iki bölge içinde trafik PAH kaynakları olarak görülmüĢ ve dizel egzozu ise ölçülen 

PAH konsantrasyonunda yer alan ana kaynak olmuĢtur.  

Rianawati vd. (2009) tarafından Singapur‟da yağmur ve kar suyu örnekleri 

PAH‟lar için analiz edilmiĢtir. ÇalıĢmada Singapur Ulusal Üniversitesi Mühendislik 

Fakültesi çatısına yaĢ örnekleyici koyularak Ağustos 2005 ve Ocak 2006 tarihleri 

arasında örnekleme yapılmıĢ ve katı faz mikro ekstraksiyonu ile analize hazırlanan 

örneklere GC-MS ile PAH tayini yapılmıĢtır. Toplam PAH konsatrasyonu 375 ve 

4239 ng L
-1

 arasında değiĢirken, naftalen 806 ± 675 ng L
-1

 ile en baskın bileĢik 

olmuĢtur. PAH kaynakları olarak Ģehrin yakınındaki otoyoldan kaynaklanan araç 

emisyonları ve endüstriyel aktiviteler görülmüĢtür. Ayrıca yağmur suyu gibi içme 

suyu kaynaklarında da PAH seviyelerinin gerçek zamanlı izlemenin gerekli olduğu 

savunulmuĢtur. 

He vd. (2010) tarafından Singapur‟da yapılan çalıĢmada hava ve yağmur 

örneklerinde ayrı ayrı yarı uçucu organik bileĢikler (PAH, OCP ve PCB) tayin 

edilmiĢtir. ÇalıĢmada yağmur örnekleri yaĢ ve kuru örnekleyici ile Haziran 2007 ve 

Mayıs 2008 tarihleri arasında Singapur Ulusal Üniversitesi Atmosferik AraĢtırma 

Ġstasyonunda farklı hava koĢullarında 32 adet toplamıĢ ve GC-MS ile analiz 

edilmiĢtir. Yıllık ortalama PAH konsantrasyonları yağmur örneklerinde (partikül + 

çözünmüĢ) 1218,1 ng L
-1

 olarak bulunmuĢtur. DüĢük molekül ağırlıklı PAH‟lar 

yağmur örneklerinde, yüksek molekül ağırlıklı PAH‟lardan (5 ile 6 benzen halkalı) 

daha çok olduğu saptanmıĢtır. Kaynak belirleme çalıĢmalarında PAH‟lar için en 

önemli kaynaklar sıvı fosil yakıtlar gibi yerel emisyonlar olmuĢtur. 

Ponce de Leon vd. (2013) tarafından yapılan çalıĢmada Meksika‟da 2 bölgede 

(endüstriyel ve kentsel) Temmuz 2009 ve Eylül 2009 tarihleri arasında yağmur 

örneklerinde PAH tayinleri yapılmıĢtır. Örnekler katı faz ekstraksiyonu ile analize 

hazırlanıp GC-MS ile analizleri yapılmıĢtır. Yapılan çalıĢmada naftalen her iki bölge 

içinde en yüksek konsantrasyona sahipken, en düĢük konsantrasyona dibenz [a,h] 

antrasen ve antrasen sahip olmuĢtur. Ayrıca bu çalıĢmada PAH‟ların bozunması ve 
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seyrelme olayları da incelenmiĢ ve asit yağmurları bozunma için önemli bir faktör 

olarak bulunmuĢtur. Sadece asenaften, antrasen ve dibenz [a,h] antrasen 

bileĢiklerinde atmosferdeki kirleticilerin yıkanımı ile sonuçlanan PAH‟ların seyrelme 

etkisi gözlenmiĢtir. Yapılan çalıĢma sonucunda, PAH kaynakları baskın olarak, 

özellikle benzinle çalıĢan araç emisyonları ve nadiren kömür yanması ve orman 

yangınları olarak raporlanmıĢtır.  

Fernandez-Amado vd. (2016) tarafından yapılan çalıĢmada Galicia‟da iki 

farklı alanda (yarı kentsel ve endüstriyel) PAH tayinleri yapılmıĢtır. Yarı kentsel 

(University Environmental Institute) alanda 24 saatlik örnekleme, endüstriyel alanda 

(Arteixo) ise aylık örnekleme yapılmıĢtır. DüĢük ve orta molekül kütleli PAH 

bileĢikleri analiz edilen tüm örneklerde ağır basarken, naftalen en yaygın bileĢik 

olmuĢtur. ÇalıĢmada yüksek konsantrasyonların endüstri alanından yoğun olması 

beklenirken, bu konsantrasyonlar yarı kentsel alandan gelen PAH 

konsantrasyonlarından düĢük ya da eĢit olarak çıkmıĢ ve yağmur sularının seyrelmesi 

ve yıkama etkilerinden dolayı olabileceği açıklanmıĢtır.  

2.1.2 PAH’lar ile Ġlgili Türkiye’de Yapılan ÇalıĢmalar 

Gaga vd. (2003) tarafından yapılan çalıĢmada Ankara yağmur örneklerinde 

PAH‟ların varlığı ve dağılımı incelenmiĢtir. Katı faz ekstrasiyonu ile hazırlanan 

örnekler GC-MS ile analiz edilmiĢtir. ÇalıĢmada yağmur önekleri iki farklı 

istasyonda (Devlet Su ĠĢleri YerleĢkesi (7-9 ve 11-14 Mayıs 2001) ve ODTÜ 

Kampüsü (22 Aralık 2000- 2 Ocak 2001 ve 6 Ocak-28 ġubat)) toplanmıĢtır. 

ÇalıĢmada bulunan 13 PAH bileĢiği içerisinde antrasen, floranten ve piren en çok 

gözlemlenen bileĢiklerdir ve sırasıyla ortalama konsantrasyonları 202, 271 ve 260 ng 

L
−1 

olmuĢtur. ODTÜ yerleĢkesinde baskın çıkan Krizen haricinde her iki istasyon 

içinde PAH konsantrasyonları benzer seviyelerde çıkmıĢtır. KıĢ aylarında evsel 

ısınma ihtiyacından dolayı PAH konsantrasyonları daha yüksek gözlenmiĢtir. 

Pekey vd. (2007) tarafından Gebze ve Ġzmit‟in Körfez ilçesine kurulan 

yağmur örnekleyicileri ile yapılan çalıĢmada, atmosferden Ġzmit Körfezi‟ne çökelen 

polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) çalıĢılmıĢtır. PAH‟lar, Gebze‟de Toplam 

Çökelme (bulk) örnekleri Ģeklinde, Körfez ilçesinde ise yarı-otomatik yağmur 
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örnekleyicisi kullanılarak yaĢ ve kuru çökelme örnekleri ayrı ayrı toplanmıĢtır. 

ÇalıĢma sonucunda önemli miktarlarda PAH bileĢiklerinin atmosferik çökelme yolu 

ile alıcı ortamlara taĢındığı bulunmuĢ ve örneğin, Ġzmit Körfezi sediman örneklerine 

uygulanan kimyasal kütle dengesi modeli (CMB) sonuçlarına göre (KarakaĢ vd., 

2004), Ġzmit Körfezi gibi aĢırı kirletilmiĢ bir alıcı ortamda bile atmosferik 

çökelmenin sedimanlara katkısı ortalama olarak %20 gibi büyük oranda 

bulunmuĢtur. Bu da atmosferik çöklemenin kirletici taĢınımında ne kadar önemli bir 

rol oynadığını göstermektedir.  

Binici (2008) tarafından yapılan bir çalıĢmada Mart 2006 ve Mart 2007 

tarihleri arasında yağmur sularında polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve 

pestisitlerin (organoklorlu ve organofosforlu) tayini için yaĢ-kuru örnekleyicisi 

TUBĠTAK-UME binasına ve toplam çökelme örnekleyicisi de Gebze‟nin Kadıllı 

köyünde kurulmuĢ ve örnekleme yapılmıĢtır. Katı faz ekstraksiyon tekniği 

uygulanarak GC-MS-MS cihazında yapılan analizlerde, PAH bileĢikleri için 

mevsimsel bir değiĢim gözlenmiĢ ancak pestisit bileĢikleri için mevsimsel olarak 

herhangi bir değiĢim gözlenmemiĢtir. ÇalıĢmadaki PAH bileĢiklerinde, 

Benzo[a]Antrasen (BaA) bileĢiği en yüksek akı değerine sahip olmuĢtur. Faktör 

analizleri sonucunda PAH bileĢikleri için TUBĠTAK-UME istasyonunu etkileyen 

kirletici kaynakları kömür ve doğalgaz yanması, petrol ve LPG yanması ve trafik 

olarak, Kadıllı istasyonunu etkileyen kirletici kaynaklar ise kömür ve doğalgaz 

yanması ve trafik olarak bulunmuĢtur. 

Gaga vd. (2009) tarafından yapılan çalıĢmada Orta Doğu Teknik Üniversitesi 

Kampüsü‟nde (ANKARA) Aralık 2000 ve Haziran 2002 tarihleri arasında yarı-

otomatik yaĢ örnekleyici (wet-only rain sampler) ile yağmur örnekleri toplanmıĢ katı 

faz ekstraksiyonu ile ön zenginleĢtirilip GC-MS cihazı ile analizleri yapılmıĢtır. 

Toplamda belirlenen 14 PAH bileĢik konsantrasyonunda, yaz ve kıĢ ayları boyunca, 

fenantren, floranten, benzo[b+k]floranten (B(b+k)F) ve piren en önemli ve yüksek 

konsantrasyondaki bileĢikler olmuĢtur. PAH konsantrasyonları meteorolojik 

parametreler ile istatistiksel olarak anlamlı bir iliĢki göstermemiĢ, ancak ventilasyon 

katsayısı ile güçlü bir iliĢki göstermiĢtir. KıĢ aylarında PAH bileĢikleri yaz aylarına 

göre daha yüksek olmuĢtur. Ankara yağmur örneklerinde tespit edilen PAH‟ların en 

önemli kaynakaları ise faktör analizi sonucunda kömür kullanımı ve trafik olarak 
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bulunmuĢtur. Bulut altı yıkama mekanizmasının (washout) ise PAH‟ların 

atmosferden süpürülmesinde etkili olduğu görülmüĢtür. 

Birgül vd (2011) tarafından yapılan çalıĢmada Eylül 2008 ve Haziran 2009 

tarihleri arasında Bursa‟da kentsel alanda (BUTAL) PAH analizleri için 150 cm 

boyundaki otomatik sensörlü yaĢ ve kuru çökelme örnekleyici ile 19 adet örnek 

toplanmıĢ ve GC-MS ile analiz edilmiĢlerdir. Yağmur örneklerinde ortalama PAH 

konsantrasyonu partikül fazda DahA için 5 ng L
-1

‟den Pyr için 230 ng L
-1

 aralığında 

olurken ve çözünmemiĢ fazda DahA için 0,7 ng L
-1

‟den Flt için 110 ng L
-1 

aralığında 

olmuĢtur. YaĢ çökelme akılarında çözünmemiĢ ve partikül faz için sırasıyla 7,4±7,3 

µg m
-2

 gün
-1 

ve 21±30 µg m
-2

 gün
-1 

olarak bulunmuĢtur. Ayrıca düĢük molekül 

ağırlıklı PAH‟lar partikül fazında daha yüksek oranda bulunmuĢlardır. ÇalıĢmada 

PAH kaynağı olarak kömür yanması belirlenmiĢtir. 

2.2 Organoklorlu Pestisitler (OCP) 

2.2.1 OCP’ler ile Ġlgili Dünyada Yapılan ÇalıĢmalar 

Basheer vd. (2003) tarafından Singapur‟da yapılan çalıĢmada yağmur 

örneklerinde GC-MS cihazı ile oyuk fiber membran kullanılarak sıvı faz 

ekstraksiyonu yapılan yağmur örneklerinde 16 adet PAH ve 12 adet OCP analizi 

yapılmıĢtır. ÇalıĢmada örnekler manuel olarak toplanmıĢ ve pH değerleri 3,9 ve 4,7 

aralığında değiĢmiĢtir. ÇalıĢmada pH‟ın PAH ve OCP ekstarksiyonu üzerine önemli 

bir etkisinin olmadığı tespit edilmiĢtir. Yapılan analizlerde OCP konsantrasyonlarının 

ölçülemeyen değer ve 0,063 µg L
-1 

aralığında bulunduğu tespit edilmiĢtir. ÇalıĢmada 

konsantrasyonları belirlenen pestisitlerin yıllar önce aĢamalı olarak durdurulduğu ve 

bu yüzden OCP kaynaklarının uzun taĢınım yolu ile gelerek var olduğu 

belirlenmiĢtir. 

Quaghebeur vd. (2004) tarafından yapılan çalıĢmada 1997 ve 2003 yılları 

arasında Flanders – Belçika‟da yağmur örneklerinde pestisit tayini yapmak için 

izleme programı hazırlanmıĢ ve 4 farklı bölgede 62 pestisit ve metabolit tayinleri 

yapılmıĢtır. 24 saatlik periyodlarda ve toplam çökelme metodu ile yapılan örnekleme 
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de haftalık olarak pestisitlerin kimyasal özelliklerine göre GC-ECD, GC-FPD, GC-

MS ve LC-MS cihazları ile analiz iĢlemleri yapılmıĢtır. Yapılan analizlerde yağmur 

suyunda belirlenen pestisitler özellikle; α-, β-endosülfan, endosülfan sülfat, γ-HCH 

(lindan), diklorvos, atrazin, diuron, izoproturon, glifosat / AMPA ve DNOC olarak 

bulunmuĢtur. Ayrıca çalıĢmada birçok pestisitin yerel ilaçlama iĢlemleri ve hava 

durumunda ki değiĢimleriyle baskın olarak belirlendiği bulunmuĢtur. ÇalıĢmanın 

devamında yaklaĢık olarak 100 pestisit tayin edilebilir hale gelmiĢtir. 

Malik vd. (2007) tarafından yapılan çalıĢmada Lucknow (Hindistan)‟da 

yağmursuyu örnekleri OCP ve PAH tayinleri için toplanmıĢtır. OCP tayinleri için 

sıvı-sıvı ekstraksiyonu kullanılmıĢ ve GC-ECD ile analiz edilmiĢtir. Analizler 

sonucunda toplam OCP konsantrasyonu tespit edilemeyen düzeylerde ve 447,17 ng 

L
-1

 arasında bulunmuĢtur. HCH izomerleri, özellikle β-HCH, OCP konsantrasyonun 

en yüksek katkıyı sağlamıĢtır. Ayrıca ülkede hali hazırda yasaklanan OCP‟lere de 

rastlanmıĢtır. Hiçbir yağmur örneğinde endrin, β-endosülfan, heptaklor epoksi B ve 

metoksiklor tespit edilememiĢtir. ÇalıĢmada organik kirleticilerin kaynakları ve 

bölgeleri anlaĢılır olmamıĢtır. 

He vd. (2010) tarafından Singapur‟da yapılan çalıĢmada hava ve yağmur 

örneklerinde ayrı ayrı yarı uçucu organik bileĢikler (PAH, OCP ve PCB) analiz 

edilmiĢtir. ÇalıĢmada yağmur örnekleri yaĢ kuru örnekleyici ile Haziran 2007 ve 

Mayıs 2008 tarihleri arasında Singapur Ulusal Üniversitesi Atmosferik AraĢtırma 

Ġstasyonunda farklı hava koĢullarında 32 adet toplamıĢ ve GC-MS ile analiz 

edilmiĢtir. Yıllık ortalama OCP konsantrasyonları yağmur örneklerinde (partikül + 

çözünmemiĢ) 114,2 ng L
-1

 olarak bulunmuĢtur. Yağmur örneklerinde OCP‟ler 

arasında HCH bileĢikleri DDT‟lerden daha fazla bulunmuĢlardır. HCH ve DDT gibi 

birçok OCP bileĢiklerinin ise lokal olmayan kirletici kaynaklarından taĢındığı 

belirtilmiĢtir. 

Yang vd. (2012) tarafından Pekin‟de ġubat 2009 ve Mart 2011 arasında 

yağmur örnekleri toplanmıĢ ve GC-MS cihazı kullanılarak örneklerde OCP analizi 

yapılmıĢtır. ÇalıĢmada α-HCH ve β-HCH tüm örneklerde bulunurken, toplam OCP 

değerinin yaklaĢık olarak HCH izomerleri %72,3‟ünü oluĢturmuĢtur. Toplam OCP 

konsatrasyonları aylık olarak değiĢmiĢ ve en yüksek değerlerine kıĢ sonu ve ilkbahar 

da ulaĢmıĢtır. ÇalıĢma sırasında örnekleme alanına yakın olan bir çiftlik alanı inĢa 
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aĢamasında olduğu için önemli bir kaynak olarak görülmüĢtür. Ayrıca çalıĢılan 11 

OCP için Pekin‟de yaĢ çökelme akı değeri 14,9 µg m
-2

 yıl
-1 

olarak ölçülmüĢtür. 

Jakobi vd. (2015) tarafından 2005 ve 2010 yılları arasında Alp dağlarında 3 

farklı alanda (Zugspitze, Sonnblick ve Weissfluhjoch) OCP analizleri için bulk 

çökelme örnekleri toplanmıĢ ve GC-MS ile analiz edilmiĢtir. ÇalıĢmada HCHs, 

DDT, DDD, DDE, chlordanes, cis-heptaklor, HCB, dieldrin ve endrin bütün 

örneklerde bulunurken aldrin daha az sayıda numunede tespit edilebilmiĢtir. Yıllık 

ortalama pestisit değerleri Zugspitze, Sonnblick ve Weissfluhjoch bölgeleri için 

sırasıyla, α-HCH miktarı 602,461 ve 216 ng m
-2

 yıl
-1

, ortalama DDT, DDD ve DDE 

miktarı 579,210 ve 144 ng m
-2

 yıl
-1

 olarak belirlenmiĢtir. ÇalıĢmada üç bölgede de 

sezona bağlı değiĢimler gözlemlenmiĢ ve HCH izomerleri için yaz aylarında daha 

yüksek konsantrasyon seviyelerine ulaĢılmıĢtır. Diğer OCP‟ler için yüksek yaz 

çökelmeleri oranları ise sadece sıklıkla Po nehrindeki hava geçiĢlerinden etkilenen 

Weissfluhjoch‟de gözlemlenmiĢtir. 

Mahugija vd. (2015) tarafından Kibaha (Tanzanya) bölgesinde yapılan 

çalıĢmada Nisan 2008 ve Nisan 2009 tarihleri arasında toplanan örneklerde GC-MS 

cihazı ile OCP tayinleri yapılmıĢtır. Toplam DDT ve HCH konsantrasyonları 

sırasıyla 0,005-3200 µg L
-1

 ve 0,01-170 µg L
-1

 aralığında bulunmuĢtur. 

Konsantrasyonlar arasındaki güçlü korelasyon ortak bir kaynağın varlığını 

göstermiĢtir. ÇalıĢma bölgesinin sıcaklıkların yüksek olduğu tropikal bir iklime sahip 

olmasından dolayı, rüzgâr taĢınımını takiben buharlaĢma ve çökelme kirleticilerin 

dağılımı için baĢlıca mekanizmalar olarak görülmüĢtür. 

2.2.2 OCP’ler ile Ġlgili Türkiye’de Yapılan ÇalıĢmalar 

Binici (2008) tarafından yapılan çalıĢmada Mart 2006 ve Mart 2007 tarihleri 

arasında yağmur sularında pestisitlerin tayini için yarı-otomatik yaĢ-kuru 

örnekleyicisi TUBĠTAK-UME binasının çatısına ve toplam çökelme örnekleyicisi de 

Gebze‟nin Kadıllı köyünde kurulmuĢ ve örnekleme yapılmıĢtır.  ÇalıĢmada 

pestisitler için Fosfamidon ve Metilparaokson en yüksek akı değerine sahip olmuĢtur. 

Faktör analizi sonucunda pestisitler için TUBĠTAK-UME istasyonunu etkileyen 
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kirletici bölgeler; kuzeybatı, kuzey, batı ve kuzeydoğu olarak, Kadıllı istasyonu için 

güney, batı ve kuzey batı olarak tespit edilmiĢtir. 

Cindoruk vd. (2014) tarafından Bursa (Yavuz Selim)‟da yapılan çalıĢmada 

Haziran 2008 ve Haziran 2009 tarihleri arasında OCP‟lerin atmosferik çökelme 

dağılımını incelenmiĢtir. ÇalıĢma kapsamında yağmur örneklerini toplamak için 3 

farklı örnekleyici; yaĢ-kuru örnekleyici, toplam çökelme örnekleyicisi ve yine 

Cindoruk tarafından daha önceki çalıĢmasında kullandığı geliĢtirilmiĢ su yüzey 

toplayıcısını kullanmıĢlardır. YaĢ çökelme örneklerinde toplam OCP 

konsantrasyonları 4,3 ve 191 ng mL
-1

 aralığında tespit edilmiĢtir. Partikül fazında 

maksimum konsatrasyona β-HCH (14,7 ng mL
-1

) ve Metoksiklor (13,8 ng mL
-1

) 

ulaĢmıĢ, çözünmemiĢ fazda ise sadece β-HCH (26,3 ng mL
-1

) belirlenebilmiĢtir. 

Toplam çökelme örneklerinin analizlerinde ortalama akı toplam OCP‟ler için 7,1 ve 

352,2 ng m
-2

 gün
-1

 aralığında değiĢkenlik gösterirken ortalama olarak 84,1±92,4 ng 

m
-2

 gün
-1

 olarak bulunmuĢtur. En düĢük akı değeri Heptaklor epoksi (0,7) için 

olurken en yüksek akı değerleri β-HCH (50,8) ve Metoksiklor (10,5) için olmuĢtur. 

Kuru çökelme örneklerinde 15 günlük ortalama akı değeri toplam OCP‟ler için 12,6 

ve 222,1 ng m
-2

 gün
-1

 aralığında değiĢkenlik gösterirken ortalama olarak 62,2±57,4 

ng m
-2

 gün
-1

 olarak tespit edilmiĢtir. Maksimumum akıya β-HCH (24,6) ve 

Metoksiklor (11,1) ulaĢmıĢ ve α-HCH (1,2) ise en düĢük akıya sahip olmuĢtur. Kuru 

çökelme örneklerinin incelenmesinde kıĢ aylarında ilk 15 günlük dönemde akı 

değerleri daha yüksek bulunmuĢ, ayrıca kıĢ ve yaz ayları arasındaki farkın 

istatistiksel olarak bir anlam ifade etmediği bulunmuĢtur.  
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

Bu çalıĢmada, yağmur suyu örneklerinde tayinleri yapılan organik kirleticiler; 

Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH) ve Organoklorlü pestisitler olarak 

amaçlanmıĢtır. ABD Çevre Koruma Ajansı (US-EPA) tarafından öncelikli kirleticiler 

listesinde yer alan 16 adet PAH bileĢiği ve Gaz Kromatografi-Elektron Yakalama 

Detektörü (GC-ECD) tekniği ile ölçülebilen Organoklorlu pestisitlerin 

konsantrasyonları her bir yağmur fraksiyonunda belirlenmiĢtir. 17 Nisan 2010 ve 24 

Ocak 2011 tarihleri arasında yarı-otomatik örnekleyici kullanılarak fraksiyonel 

(sıralı) yağmur ve kuru çökelme örnekleri toplanmıĢtır. 

PAH ve organoklorlu pestisitler için sıralı yaĢ çökelme örnekleri yağmurun 

baĢlangıcından bitimine kadar 100-130 mL‟lik hacimlerde toplanmıĢtır ve örnekler 

birbirini takip etmektedir. Örnekler SPE (Solid Phase Extraction) sistemi ile ekstrakt 

edildikten sonra HPLC (PAH) ve GC-ECD (OCP) ile analiz edilmiĢtir. Her iki metot 

da laboratuvarımızda validasyona tabii tutulmuĢlardır. 

3.1 Örnekleme Yeri 

Fraksiyonel (sıralı) yağmur örnekleri Türkiye‟nin Batı Karadeniz Bölgesinde 

yer alan Bolu ilinde toplanmıĢtır. Örnekleme noktası 40
o
 42.484' kuzey paraleli ve 

31
o
 31.035' doğu meridyeninde yer alan AĠBÜ Rektörlük binasının çatısında yer 

almaktadır. Bolu, dağlarla çevrili ve bir çukur içerisinde kalması sebebiyle ve TEM 

ve D-100 üzerinden gelen emisyonlardan ve kent atmosferinden dolayı hava kirliliği 

problemlerinin oldukça sık görüldüğü bir ildir. Ayrıca, bölgede geçim kaynağı olan 

tarımcılık ile tarım alanlarının fazla olmasından dolayı atmosferde zirai ilaç 

kalıntılarınada rastlanmaktadır. 

ġekil 3.5‟te Bolu ili ve örnekleme noktası gösterilmiĢtir. Örneklemenin 

yapıldığı alan Avrupa ve Rusya‟dan gelen hava kütlelerinin geçiĢ yolu üzerinde 

olduğundan uzun mesafeli taĢınım ile gelen kirleticilerin Anadolu‟ya giriĢini 

izlemeyi mümkün kılmaktadır. Uzun mesafeli taĢınım olaylarından kaynaklanan 
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hava kirliliğini izlemek amacıyla örnekleme için yarı-kırsal bir istasyon olan Abant 

Ġzzet Baysal Üniversitesi Gölköy Kampüs alanı seçilmiĢtir.  

 

ġekil 3.5. Örnekleme noktası ve Bolu il haritası (Yılmaz ve Öztürk, 2015) 

3.2 Örneklerin Toplanması 

YaĢ çökelme numuneleri aynı anda 8 adet 130 mL‟lik cam örnekleme ĢiĢesini 

ihtiva edebilen yarı-otomatik sıralı yağmur örnekleyici cihazı kullanılarak 

toplanmıĢtır (ġekil 3.6). Yağmur yağdığı süre boyunca yaklaĢık 100 mL yağmur 

suyu ile dolan ĢiĢe otomatik olarak boĢ olan ĢiĢe ile yer değiĢmekte ve bu yolla 

yağmur süresi boyunca birden fazla 100 mL‟lik örnekler toplanabilmektedir.  

Örnekleme ĢiĢeleri kullanılmadan önce sırası ile aseton, n-hekzan ve deiyonize su ile 

yıkanmıĢ ve 400
o
 C‟de yakılmıĢtır. Toplanan yağmur örnekleri ise pH değerleri 

belirlendikten sonra ekstraksiyon iĢlemine kadar +4
o
C‟de tutulmuĢlardır. 

Proje kapsamında haftalık kuru çökelme örneklemeleri de yapılmıĢ ve kuru 

çökelme örneklerinin toplanmasında KarakaĢ vd. (2004) tarafından kullanılan 
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yöntem kullanılmıĢtır. Bu yönteme göre atmosferik partiküllerin doğrudan sucul 

yüzeye toplanması sağlanmıĢtır. Bunun için örnekleyicinin kuru çökelme örnekleme 

bölümü modifiye edilerek içerisinde deiyonize su bulunan özel bir kap monte 

edilmiĢtir. Buradaki amaç, göl suyuna çökelen atmosferik partiküllerin göl suyundaki 

davranıĢlarını simüle etmek ve daha gerçekçi bir örnekleme yapmaktır. Yine haftalık 

olarak toplanmıĢ olan kuru çökelme örneklerinde de 16 adet PAH bileĢiği tayin 

edilmiĢtir.  

 

ġekil 3.6. Otomatik sıralı yağmur örnekleyicisi ve numune kapları 

3.3 Kullanılan Kimyasal Malzemeler 

Merck (Almanya) firmasından aseton, asetonitril, diklorometan ve n-hekzan, 

dimetil formamid (99,999% saflık), Biotech (ABD) firmasından katı faz ekstraksiyon 

için gereken kartuĢlar (Isolute C18, 500 mg, 6 mL SPE kartuĢ) temin edilmiĢtir. 

Agilent firmasından katı faz ekstraksiyon sistemi alınmıĢtır. HabaĢ (Türkiye) 

firmasından azot gazı alınmıĢtır. Absolute (ABD) ve Dr. Ehrenstorfer (Almanya) 

firmasından sırasıyla PAH (CLP-Semivolatile PAH standartları-metilen klorür 

içerisinde) ve OCP (Mix-163-toluen/hekzan içerisinde) kalibrasyon standart karıĢımı 

ithal edilmiĢtir. Ara stok standart karıĢımları ise ana stok karıĢımından hazırlanmıĢ 

ve bütün standartlar +4
o
C‟de korunmuĢtur. 1000, 500, 100, 50, 25 ve 10 μL hacimde 

Hamilton marka otomatik mikro pipetler standartların hazırlanmasında kullanılmıĢtır. 
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3.4 Örneklerin Analizi ve Metot Validasyonu 

Elde edilen örnekler SPE yöntemi ile ekstrakt iĢlemi yapıldıktan sonra Bolu 

Abant Ġzzet Baysal Üniversitesi Kimya Bölümü (HPLC-DAD) ve Biyoloji 

Bölümü‟nde bulunan (GC-ECD) cihazlarında analiz edilmiĢlerdir.  

3.4.1 Örneklerin Analize Hazırlanması 

PAH‟lar için; örneklerin hazırlanmasında kullanılan tüm cam malzemeler ilk 

olarak deterjanlı su ile yıkanıp durulandıktan sonra safsu ile çalkalanıp, kurutularak 

400
o
C„de 5 saat yakılmıĢtır.  

Pestisitler için; örneklerin toplanması ve hazırlanmasında kullanılan tüm cam 

malzemeler önce deterjanlı su ile yıkanıp iyice durulandıktan sonra, deiyonize su ile 

çalkalandıktan sonra asetondan geçirilmiĢtir.   

3.4.2 Katı Faz Ekstraksiyonu 

Örnekler cam fiber filtreler kullanılarak süzülmüĢ, süzülen örnekler katı faz 

ekstraksiyonuna tabi tutulmuĢtur. Katı faz ekstraksiyonunda C-18 Silika bazlı katı 

faz (500mg/6mL) içeren kartuĢ kullanılmıĢtır.  KartuĢlar önce 10 mL (1:1) 

asetonitril: diklorometan, 5‟er mL olarak iki defada verilerek, daha sonra 5 mL 

metanol ve son olarak da 5 mL deiyonize su ile ĢartlandırılmıĢ, daha sonra yaklaĢık 

100 mL yağmur örneği 2-5 mL dk
-1

 akıĢ hızında kartuĢa yüklenmiĢtir.  

Yüklemeden sonra kartuĢ 5‟er mL olarak verilmek üzere 10 mL deiyonize su 

ile yıkanıp, kolondaki suyun kuruması için 30 dakika vakum altında tutulmuĢ, son 

olarak, elüsyon aĢamasında kartuĢ 9 mL (1:1) asetonitril:diklorometan, 3,5-3,5-1-1 

mL olmak üzere dört aĢamada, 3 mL n-hekzan, 1‟er mL olarak üç aĢamada, 

çözücüleriyle yıkanarak, katı faz üzerinde tutunan maddeler ayrıĢtırılmıĢtır.  

Ortaya çıkan 12 mL‟lik çözeltideki çözücüler yüksek saflıktaki azot gazı 

altında 500 μL kalıncaya kadar uçurulmuĢ ve bu Ģekilde yoğunlaĢtırılmıĢ örneklerde 

PAH ve Pestisit tayinleri yapılmıĢtır. 
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3.4.3 Örneklerin PAH’lar için Analizi 

PAH‟lar için, SPE iĢleminden sonra, KarakaĢ vd. (2004)‟te verilen yöntem 

kullanılarak analiz için hazır hale geltirilmiĢtir. Çizelge 3.5‟de HPLC cihazının 

çalıĢma Ģartları verilmiĢtir. ġekil 3.7 ve 3.8‟de ise PAH bileĢiklerine ait 

kromatogramlar verilmiĢtir. 

Çizelge 3.5. HPLC ÇalıĢma ġartları 

Parametreler Açıklama 

Kolon Ġnersit ODS - 2, 5 µm, 4,6x250 mm 

Detektör DAD 

Dalga boyu 270 nm 

Enjeksiyon Hacmi 20 µL 

Fırın Sıcaklığı 40
o 
C 

Mobil Faz 0 – 8,5 dk. 40:60 AkıĢ: 1,2 mL/dk. 

 10 – 20 dk. 10:90 AkıĢ: 1,0 mL/dk. 

 27 – 40 dk. 0:100 AkıĢ: 1,2 mL/dk. 

 

 

ġekil 3.7. PAH‟lar için yağmur örneğine ait kromatogram 

 

 

ġekil 3.8. PAH‟lar için standartlara ait kromatogram 

 

Bu çalıĢmada örneklerden elde edilen kromatogramlarla (ġekil 3.7), 

asetonitril içerisinde hazırlanan kromatogramların (ġekil 3.8) farklılığından yola 

çıkılarak, matris etkisini azaltmak için standart ekleme yöntemi kullanılarak 

kalibrasyonlar yapılmıĢtır (KarakaĢ vd., 2004). ÇalıĢmada metot tayin limiti (MTL), 
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%99 güven aralığı içerisinde tayin edilebilen en düĢük konsantrasyon değeri olarak 

tanımlanmıĢtır. MTL‟ni hesaplayabilmek için örnek matrisleri üzerine tahmin edilen 

metot tayin limiti değerinin yaklaĢık olarak 3 veya 5 katı olacak Ģekilde standartlar 

eklenmiĢ, analiz edilmiĢ ve hesaplanan standart sapma (s) değeri, t-istatistiği 

tablosunda %99 güven aralığına denk gelen “t” değeri ile çarpılmıĢtır. 

stMTL n )1(        3.1. 

Çizelge 3.6‟da (3.1) eĢitliği kullanılarak hesaplanan metot tayin ve 

kantifikasyon limitleri verilmiĢtir.  MTL için t değeri tablodan 3.25 (99% CL) olarak 

bulunmuĢtur. LOQ için standart sapma 7 ile çarpılmıĢtır. 0,05 ppm standart örnek 

matrisi üzerine eklenerek 10 defa analiz edilmiĢtir.  Hesaplanan değerler Çizelge 

3.6‟da verilmiĢtir. 

Çizelge 3.6. PAH bileĢikleri için MTL ve LOQ değerleri 

BileĢikler MTL (µg/m
2
) LOQ (µg/m

2
) 

Naftalen 0,167 0,359 

Asenaftilen 0,212 0,456 

Asenaften 0,055 0,118 

Floren 0,064 0,137 

Fenantren 0,114 0,245 

Antrasen 0,378 0,813 

Floranten 0,405 0,873 

Piren 0.,081 0,173 

Krizen 1,353 2,914 

Benzo[a]antrasen 0,006 0,012 

Benzo[b]floranten 0,145 0,312 

Benzo[k]floranten 0,013 0,029 

Benzo[a]piren 0,003 0,007 

Indeno[1,2,3-cd]piren 0,012 0,027 

Dibenz[a,h]antrasen 0,009 0,019 

Benzo[g,h,i]perilen 0,002 0,005 

3.4.4 Örneklerin OCP’ler için Analizi 

Örnekler katı faz ekstraksiyonu ile analize hazırlanmıĢ ve metot 

validasyonunda elde edilen geri kazanım oranları %62 (Floren) ile %96 

(indeno[1,2,3,cd]piren) arasında değiĢmiĢtir. Organoklorlu Pestisitler (OCP) için 

kalibrasyon standartları 0,5 ppb ve 50 ppb arasında hazırlanmıĢtır. Belirtilen aralıkta 
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sekiz farklı konsantrasyon için kalibrasyon grafikleri elde edilmiĢ ve r
2
 değerleri 

0,9746‟dan yüksek değerlerde gözlenmiĢtir. Metot tayin limiti (MTL) ölçülen 

bileĢiklere göre en düĢük 0,044 µg mL
-1

 ve en yüksek 0,30 µg mL
-1

 olarak 

belirlenmiĢtir. Çizelge 3.7‟de Gaz kromotografisinin çalıĢma Ģartları ve kolon 

özellikleri verilmiĢtir.  

Çizelge 3.7. GC-ECD ÇalıĢma ġartları 

Parametreler Açıklama 

GC Kolonu 30m x 250µm x 0.25µm nominal film 

thickness, 5% phenyl Methyl siloxane, 

TRB-5MS capillary  column 

Liner Splitless glass liner, deactivated 

Mobil Faz Ultra Saf Helyum 99.999%, 1 mL/dak-1 

Enjeksiyon Splitless 

Enjeksiyon Noktası Sıcaklığı 250
o
C 

Fırın Sıcaklığı 50
o
 C (1.00 dk.), 25

o
C dk

-1
 ile 170

o
C‟ye 

5
o
C dak

-1
 ile 300

o
C (2.00 dk)‟ye 

Enjeksiyon Hacmi 1 µL 

Dedektör Sıcaklığı 350 
o
C 

 

Metot validasyon çalıĢmaları sırasında 16 adet farklı OCP bileĢiği çalıĢılmıĢ 

ve geri kazanım oranları % 56 - %118 aralığında bulunmuĢtur. Bu çalıĢmada ölçülen 

pestisitler: Alfa-HCH, Beta-HCH, Gamma-HCH, Delta-HCH, Heptaklor, Aldrin, 

Epoksiheptaklor, Endosulfan I, DDE, Dieldrin, Endrin, Endosulfan II, DDD, 

Endosulfan Sulfat, DDT ve Metoksiklor bileĢiklerinden oluĢmuĢtur. Hesaplanan 

değerler Çizelge 3.8‟de verilmiĢtir. 
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Çizelge 3.8. OCP bileĢikleri için MTL ve LOQ değerleri 

BileĢikler MTL (µg/m
2
) LOQ (µg/m

2
) 

Alfa-HCH 0,34 0,72 

Beta-HCH 1,70 3,66 

Gamma-HCH 1,40 3,02 

Delta-HCH 0,36 0,78 

Heptaklor 1,50 3,23 

Aldrin 1,09 2,35 

Epoksi heptaklor 0,52 1,13 

Endosülfan I 2,57 5,53 

Dieldrin 1,07 2,30 

DDE 0,81 1,74 

Endrin 1,74 3,75 

Endosülfan II 0,67 1,44 

DDD 2,75 5,92 

Endosülfan sülfat 3,66 7,88 

DDT 1,57 3,38 

Metoksiklor 1,80 3,89 
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4. BULGULAR VE TARTIġMA 

Proje süresince toplam 49 adet yağmur olayı yaĢanmıĢ ve numuneler 

toplanmıĢtır. Çoğunlukla yağmur kısa süreli olduğundan 1 veya 3 fraksiyon ancak 

toplanabilmiĢtir. Nadiren uzun süren yağıĢlarda 3‟ten fazla sayıda fraksiyonlar 

toplanabilmiĢtir. Çizelge 4.9 ve 4.10‟da örnek sayısı, her bir örnekteki fraksiyon 

sayısı, yağmur tarihi, örneklerin hacimleri ve pH değerleri verilmiĢtir.   

4.1 pH ve Asit Yağmuru 

Çizelge 4.9 ve 4.10‟a dikkatli bir Ģekilde bakıldığında hiçbir örnekte pH 

değeri 6‟nın altında gözlemlenmemiĢtir, dolayısı ile örnekleme alanında herhangi bir 

asit yağmuru olayından bahsetmek mümkün değildir. Beklenenin aksine, neredeyse 

yağıĢın baĢından bitimine kadar pH değerleri sabit kalmıĢtır. Hâlbuki genelde ilk 

fraksiyonlarda pH yüksek değerlerde beklenir ve yağıĢ uzadıkça, bulut altında kalan 

ve yağmurun asitliğini nötürleĢtiren partiküllerin veya bileĢiklerin azalması ile pH 

değerlerinin düĢmesi beklenirdi. Özellikle 4 veya 5 fraksiyona sahip olan örneklere 

bakıldığında bu durum daha net olarak görülebilmektedir ki oldukça ilginç bir sonuç 

gözlemlenmiĢtir.  

Yağmur olayı süresince pH değerlerinin sabit kalması veya önemli düzeyde 

değiĢim göstermemesi, ölçüm alanına gelen yağmurların asit karakteri taĢımadığının 

bir göstergesidir. Eğer örnekleme bölgesine asidik karakteristikte bulutlar gelmiĢ 

olsaydı, ilk 1-2 fraksiyondan sonra bulut altında bulunan nötürleĢtirici alkali toz 

parçacıkları ilk fraksiyonlarca yıkanmıĢ olacakları için pH değerlerinin düĢmesi 

gerekirdi.  

ġekil 4.9‟da fraksiyon sayılarının yüksek olduğu 8, 36, 45 ve 47 numaralı 

örneklere ait fraksiyonlarına göre pH değiĢimleri verilmiĢtir. Fraksiyon sayısı 

arttıkça gözlemlenen pH değerleri 7-7,5 değerlerinden yaklaĢık olarak 6,5‟e kadar 

ancak düĢme gösterebilmiĢtir. Bu da yağıĢların asidik özellikte olmadıklarını 

gösteren en önemli delil durumundadır. Ġlk fraksiyonlarda bulut altı yıkama ile 
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atmosfer temizlendiğinde bile yani nötrleĢmede rol alan kalsiyum karbonatlı tozlar 

ve/veya amonyak gibi kirleticiler yıkandıktan sonra pH en fazla 6,5 civarlarına kadar 

azalmaktadır. Eğer yağıĢlar örnekleme bölgesine asit yağmurları Ģeklinde gelmiĢ 

olsaydı son fraksiyonlarda, pH değerlerinin 5,6‟in daha altına inmesi beklenirdi. 

 

ġekil 4.9. Fraksiyonlarda pH değiĢimleri 

 

Özetlemek gerekirse, bölgedeki yağıĢlar hiçbir Ģekilde asit yağmuru 

karakteristiği göstermemekte ve bu oldukça önemlidir. Çünkü örnekleme 

bölgesindeki bitki örtüsü, su kaynakları, diğer ekosistemler, tarihi eserler ve kamuya 

ait yapılar asit yağmuru nedeniyle herhangi bir olumsuz etkiye veya aĢınmalara 

maruz kalmamaktadır. ġekil 4.10‟da örnekleme süresince örneklerin pH değiĢimleri 

verilmiĢtir. En düĢük pH değeri 4‟üncü numunenin ikinci fraksiyonunda 21 Nisan 

2010 tarihinde 6,07 olarak, en yüksek pH değeri ise 39‟uncu numunede ilk 

fraksiyonda 15 Ekim 2010 tarihinde 8,21 olarak ölçülmüĢtür. 

 

ġekil 4.10. Yağmur örneklerinde pH değiĢimleri 
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Çizelge 4.9. Toplanan örneklere ait tarih, fraksiyon sayıları, hacimleri ve pH değerleri 

Örnek No 
Tarih 

 

Hacim  

(mL) 
PH Örnek No Tarih 

Hacim 

(mL) 
PH Örnek No Tarih 

Hacim 

(mL) 
PH 

Blank 1 13.04.2010 137 6,77 9-1 06.06.2010 70 7,47 21-1 08.07.2010 134 7,44 

Blank 2 13.04.2010 130 6,46 10-1 06.06.2010 34 7,64 21-2 08.07.2010 134 7,01 

1-1 17.04.2010 30 7,35 11-1 07.06.2010 141 7,51 21-3 08.07.2010 20 6,64 

2-1 18.04.2010 141 7,53 11-2 07.06.2010 141 7,47 22-1 15.07.2010 141 6,91 

2-2 18.04.2010 141 7,52 11-3 07.06.2010 78 7,44 23-1 21.07.2010 29 7,58 

2-3 18.04.2010 50 7,36 12-1 07.06.2010 8 6,64 25-1 01.09.2010 40 7,63 

3-1 19.04.2010 12 6,35 13-1 10.06.2010 141 7,63 26-1 06.09.2010 47 7,45 

3-2 19.04.2010 2,5 nm 13-2 10.06.2010 141 7,15 27-1 06.09.2010 40 7,54 

4-1 21.04.2010 138 6,30 13-3 10.06.2010 33 6,90 28-1 13.09.2010 47 7,59 

4-2 21.04.2010 76 6,07 14-1 15.06.2010 19 7,30 28-2 13.09.2010 116 7,53 

5-1 30.04.2010 12 7,55 15-1 19.06.2010 141 7,09 29-1 20.09.2010 50 7,45 

6-1 09.05.2010 141 7,85 16-1 20.06.2010 135 7,31 29-2 20.09.2010 48 7,27 

6-2 09.05.2010 141 7,81 16-2 20.06.2010 55 7,24 30-1 21.09.2010 52 7,29 

6-3 09.05.2010 3 nm 16-3 20.06.2010 30 7,25 31-1 22.09.2010 7 7,56 

7-1 15.05.2010 62 7,45 17-1 22.06.2010 107 7,16 32-1 06.10.2010 102 7,08 

7-2 15.05.2010 31 7,44 17-2 22.06.2010 141 7,01 32-2 06.10.2010 nm nm 

8-1 23.05.2010 97 7,14 17-3 22.06.2010 141 6,77 33-1 07.10.2010 141 8,00 

8-2 23.05.2010 141 7,40 18-1 24.06.2010 30 7,17 34-1 08.10.2010 141 8,00 

8-3 23.05.2010 60 7,12 18-2 24.06.2010 141 6,92 34-2 08.10.2010 141 7,66 

8-4 23.05.2010 141 7,01 19-1 27.06.2010 8 7,15 34-3 08.10.2010 141 7,29 

8-5 23.05.2010 119 6,95 20-1 04.07.2010 141 6,57 34-4 08.10.2010 nm nm 

nm: Örnek hacmi az olduğundan pH ölçülememiĢtir 
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Çizelge 4.10. Toplanan örneklere ait tarih, fraksiyon sayıları, hacimleri ve pH değerleri (Devam) 

Örnek No Tarih 
Hacim  

(mL) 
PH Örnek No Tarih 

Hacim 

(mL) 
PH Örnek No Tarih 

Hacim 

(mL) 
PH 

35-1 12.10.2010 141 7,54 41-2 16.10.2010 141 7,39 45-3 29.10.2010 141 7,20 

36-1 13.10.2010 141 7,73 41-3 16.10.2010 141 6,86 45-4 29.10.2010 141 7,16 

36-2 13.10.2010 50 7,39 41-4 16.10.2010 141 6,57 45-5 29.10.2010 141 7,18 

36-3 13.10.2010 40 7,33 42-1 20.10.2010 141 7,32 45-6 29.10.2010 26 6,60 

36-4 13.10.2010 11 7,17 42-2 20.10.2010 nm nm 46-1 24.11.2010 141 7,14 

37-1 14.10.2010 141 7,24 43-1 22.10.2010 80 7,03 47-1 24.11.2010 141 7,65 

38-1 14.10.2010 141 7,33 43-2 22.10.2010 141 6,90 47-2 24.11.2010 141 7,63 

39-1 15.10.2010 141 8,21 43-3 22.10.2010 nm nm 47-3 24.11.2010 141 7,46 

39-2 15.10.2010 141 8,04 44-1 28.10.2010 122 7,58 47-4 24.11.2010 60 7,04 

39-3 15.10.2010 131 7,53 44-2 28.10.2010 141 7,52 48-1 23.01.2011 141 7,09 

40-1 16.10.2010 11 7,45 45-1 29.10.2010 141 7,55 48-2 23.01.2011 90 6,80 

41-1 16.10.2010 141 7,87 45-2 29.10.2010 55 7,40 49-1 24.01.2011 90 6,86 

nm: Örnek hacmi az olduğundan pH ölçülememiĢtir.
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4.2 YaĢ Çökelme Örnekleri 

pH ve asit yağmurlarının değerlendirilmesindeki sonuçlar gibi PAH‟lar ve 

OCP‟ler için de benzer ve hiç beklenmeyen sonuçlar elde edilmiĢtir. Yine aynı 

nedenlerle, yağmur örneklerine ait ilk fraksiyonlarda ölçülen PAH ve pestisit 

değerlerinin daha yüksek olması, yağıĢ uzadıkça veya fraksiyon sayısı arttıkça bu 

değerlerin düĢmesi ve zamanla sabit kalması beklenmekteyken, yine pH sonuçlarında 

olduğu gibi her iki kirletici türünün de konsantrasyonlarının örneklerin tamamına 

yakınında neredeyse değiĢim göstermeden sabit kaldığı gözlemlenmiĢtir. Atmosferde 

bulunan kirleticilerin yağıĢla uzaklaĢtırılmalarında bilinen mekanizmayı kısaca 

özetlersek, gözlemlenen sonuçların anlamları daha net bir Ģekilde anlaĢılabilecektir. 

Yeryüzüne kirleticiler yaĢ çökelme ile 2 Ģekilde geri dönerler. Bunlardan bir tanesi 

bulut seviyesinin altında yer alan kirleticilerdir ve bu kirleticiler yağmur 

damlacıklarının süpürme etkisi ile yeryüzüne çökelirler. Ġkinci kirletici katkısı da 

bulutların içerisinde zaten var olan, uzak bölgelerden bulutların yağıĢ bıraktıkları 

bölgeye gelinceye kadar yol boyunca taĢıdıkları ve topladıkları kirleticilerdir. Bu 

kirleticilerde yağmur damlacıklarının içerisinde olduklarından doğrudan yağıĢla 

birlikte yeryüzüne dönmektedirler. Açıklanan birinci mekanizma “bulut altı yıkama” 

(washout), ikincisi ise “bulut ile taĢınan” (rainout) olarak adlandırılmaktadır. Bu 

mekanizmalar literatürde çok iyi bilindiğinden, bu çalıĢmada da beklentimiz; 

yağmurun baĢlangıcında hem washout ve hem de rainout mekanizmaları gereği daha 

yüksek konsantrasyonlarda kirletici beklenmekteydi ve washout nedeniyle bulut altı 

seviyelerde bulunan kirleticilerin yağıĢ sürdükçe azalacağı ve belli bir noktadan 

sonra tamamına yakınının biteceği ve son fraksiyonlarda ise sadece rainout kaynaklı 

konsantrasyonların görülmesi beklenmiĢti. 

4.2.1 PAH BileĢiklerinin Fraksiyonlara göre DeğiĢimleri  

ÇalıĢma kapsamında örneklenen yağmur sularındaki PAH bileĢikleri için 

rainout ve washout mekanizmalarında ki beklentimiz çok az sayıda kirletici için 

doğru kestirilebilmiĢ, çoğunlukla sanki rainout mekanizması ile alıcı ortama taĢınmıĢ 

gibi bir izlenim yaratmıĢtır. ġekil 4.11‟de 45 numaralı örnek ve fraksiyonlarına ait 

Fluoren konsantrasyonları verilmiĢtir. ġekilden de anlaĢılacağı gibi, PAH bileĢikleri 
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içerisinde belirgin olarak Fluoren ve birkaç bileĢik için bulut altı (washout) 

mekanizmasının etkin olduğu, baĢka bir deyiĢle lokal kaynakların katkıda 

bulundukları anlaĢılmıĢtır. Üçüncü fraksiyondan baĢlayarak atmosferik taĢınımla, 

bulutlar aracılığı ile taĢınan Floren miktarı gözlemlenmeye baĢlamaktadır. Ġlk iki 

fraksiyon örnekleri toplanıncaya kadar geçen sürede yağıĢla bulut altındaki floren 

bileĢikleri temizlenmiĢ durumdadır (ġekil 4.11). 

 

ġekil 4.11. Floren konsantrasyonunun fraksiyonlara göre değiĢimi 

 

ġekil 4.12 ve ġekil 4.13‟te PAH bileĢiklerinin yağmur örneklerinde ki 

fraksiyonlara göre değiĢimleri verilmiĢtir. Konsantrasyonlardaki değiĢimlerin daha 

iyi anlaĢılması için 4, 5 ve 6 fraksiyona sahip örnekler seçilmiĢtir. Bazı bileĢikler bu 

fraksiyonlarda gözlenmemiĢ ya da sadece tek bir fraksiyonda gözlenmiĢ olduğundan 

yorumlanmaları için yetersiz olduğundan grafikleri çizilmemiĢtir. 
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ġekil 4.12. PAH konsantrasyonlarının farksiyonlara göre değiĢimleri 
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ġekil 4.13. PAH konsantrasyonlarının farksiyonlara göre değiĢimleri 

                   (Devam) 

4.2.1.1 Ġstatiksel Değerlendirme 

Çizelge 4.11‟de yağmur örneklerinde PAH konsantrasyonlarının istatistiksel 

değerlendirmesi yapılmıĢtır. Bu çizelgede örneklerde gözlemlenme sayısı, aritmetik 

ortalama (±standard sapma), ortanca, geometrik ortalama, hacim ağırlıklı ortalama 

(±standard sapma) ve ortalama akı (±standard sapma) değerleri verilmiĢtir. 

PAH‟ların hacim ağırlıklı ortalama konsantrasyonları 0,006 ile 2,354 ng mL
-1

 

arasında değiĢmektedir. En yüksek ortalama çökelme akısı (2998 ng m
-2

 ) ve en 

yüksek hacim ağırlıklı ortalama (2,35 ng mL
-1

) naftelen‟e ait olup, en yüksek 

aritmetik ortalama (5,07 ng mL
-1

) krizen‟e aittir. En düĢük ortalama çökelme akısı 

(10,7 ng m
-2

) ve en düĢük aritmetik ortalama (0,009 ng mL
-1

) benzo[a]piren‟e ait 

iken en düĢük hacim ağırlıklı ortalama (0,006 ng mL
-1

) ile benzo[k]floranten‟e aittir. 

En sık gözlemlenen PAH bileĢiği floranten‟dir (38 kez). Hacim ağırlıklı aritmetik 

ortalama PAH konsantrasyonlarının büyükten küçüğe sıralanıĢı: naftalen > krizen > 

floranten > antrasen > floren > asenaftilen > fenantren > asenaften, benzo[b]floranten 

> piren > benzo[g,h,i]perilen > benzo[a]antrasen > indeno-[1,2,3-cd]piren > 

dibenzo[a,h]antrasen > benzo[a]piren > benzo[k]floranten Ģeklindedir. 
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Çizelge 4.11. PAH'ların istatistiksel analiz sonuçları  

PAH N
a
 Art. Ort.

b
±std

c
 Geo. Ort.

d
 Ortanca HAO

e
 ± std

c
       Ort. Akı

f
 ±std

c
  

Nap 36 3,107 ± 3,952 1,77 1,452 2,354 ± 2,940 2998 ± 2602 

Ace 9 0,336 ± 0,618 0,102 0,059 0,201 ± 0,544 445,3 ± 662,5 

Acy 35 0,195 ± 0,401 0,069 0,074 0,110 ± 0,197 197,0 ± 341,7 

Flu 31 0,393 ± 1,308 0,099 0,07 0,366 ± 1,271 289,8 ± 321,0 

Phe 26 0,281 ± 0,564 0,114 0,105 0,140 ± 0,268 289,3 ± 485,0 

Ant 37 0,872 ± 1,398 0,374 0,46 0,530 ± 0,712 852,8 ± 1004 

Flt 38 1,156 ± 1,774 0,467 0,65 0,946 ± 1,743 1169 ± 1186 

Pyr 28 0,107 ± 0,190 0,03 0,031 0,073 ± 0,186 90,13 ± 175,3 

Chr 23 5,070 ± 7,151 1,103 0,88 1,943 ± 3,418 2707 ± 4060 

BaA 34 0,028 ± 0,074 0,008 0,01 0,027 ± 0,073 45,98 ± 87,40 

BbF 29 0,146 ± 0,197 0,074 0,079 0,110 ± 0,192 200,1 ± 326,4 

BkF 16 0,012 ± 0,015 0,005 0,008 0,006 ± 0,013 16,44 ± 19,94 

BaP 18 0,009 ± 0,012 0,005 0,004 0,007 ± 0,011 10,67 ± 16,25 

Ind 25 0,038 ± 0,133 0,009 0,009 0,020 ± 0,101 70,28 ± 246,3 

DaHa 19 0,054 ± 0,074 0,022 0,017 0,015 ± 0,042 82,78 ± 112,0 

BgP 21 0,087 ± 0,137 0,031 0,035 0,034 ± 0,102 94,44 ± 163,0 

a
Gözlenme sayısı, 

b
Aritmetik ortalama (ng mL

-1
), 

c
Standart sapma, 

d
Geometrik ortalama (ng mL

-1
), 

e
Hacim ağırlıklı ortalama (ng mL

-1
), 

f
Ortalama akı (ng m

-2
)  
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4.2.1.2 Mevsimsel ve Aylık Değerlendirme  

Aylık ortalama konsantrasyonlara bakıldığında Krizen (Chrysene) bileĢiğinin 

değer olarak diğer bileĢiklerden yaklaĢık olarak 3 kat daha büyük olduğu 

gözlemlenmiĢtir. Daha sonra da en yüksek konsantrasyon değerinin Antrasen ve 

Florantene ait olduğu görülmektedir. Aylar bazında bakıldığında ise daha çok soğuk 

mevsime denk gelen aylarda PAH akılarının daha yüksek olduğu görülebilmektedir. 

Ölçülen PAH bileĢiklerinin ve en büyük konsantrasyona sahip olan Krizen 

bileĢiğinin aylık ortalama değiĢimi sırası ile ġekil 4.13 ve ġekil 4.14‟de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.14. PAH bileĢiklerine ait konsantrasyonların aylık ortalamaları 

 

Bu da iki olasılığı çağrıĢtırmaktadır. Ġlk olasılıkta, soğuk aylarda ki ısınma 

ihtiyaçlarının karĢılanması nedeniyle atmosferde bulunan PAH konsantrasyonlarının 

artması, ikinci olasılık ise soğuk aylarda ya da mevsimlerde yeterince güneĢ ıĢığı 

(UV) ve sıcaklığın olmaması nedeniyle PAH bileĢiklerinde bozunma meydana 

gelmeden atmosferde daha uzun süre kalabilmeleridir. Bu iki olasılığında mümkün 

olduğu açık bir Ģekilde görülebilmektedir. Çünkü yaz aylarında özellikle sıcaklık, 

ozon ve UV ıĢınlar nedeniyle PAH konsantrasyonları oldukça düĢük seviyelerde 

ölçülmektedir (KarakaĢ vd., 2004). 
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PAH bileĢiklerinin mevsimsel olarak incelenmesinde ilkbahar mevsimi için 

Nisan ve Mayıs, yaz mevsimi için Haziran ve Temmuz, sonbahar mevsimi için Eylül 

ve Ekim, kıĢ mevsimi için Kasım ve Ocak aylarında toplanan örneklerin analiz 

değerleri kullanılarak değerlendirmeler yapılmıĢtır. 

ġekil 4.15‟te ölçülen PAH bileĢiklerinin mevsimsel ortalama konsantrasyon 

değiĢimleri verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.15. PAH bileĢiklerine ait konsantrasyonların mevsimsel ortalamaları 

  

Aylık PAH konsantrasyonlarında gözlemlenen sonuçların aynısı yine 

mevsimsel ortalama konsantrasyon değiĢimlerinde de gözlemlenmiĢtir. Soğuk 

mevsimlerde, özellikle ilkbahar ve kıĢ mevsimlerinde PAH bileĢiklerine ait ortalama 

akı değerleri, sonbahar ve yaz mevsimlerine oranla önemli düzeyde farklılık 

göstermektedirler.  

Örnekleme alanına (Bolu) iklimsel olarak bakıldığında, sonbahar mevsiminin 

son ayları ve ilkbahar mevsiminin ilk ayları da kıĢ mevsiminin baĢlangıç ve bitiĢ 

ayları gibi özellik taĢıdığından, tam mevsimsel bir farklılık ciddi olarak 

görülememektedir. Bu tür bölgeler için sıcak ve soğuk veya yaz ve kıĢ Ģeklinde 2 
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mevsim olarak değerlendirmeler yapmak çok daha isabetli sonuçlar verecek ve 

sonuçların yorumlanmasına katkı sağlayacaktır.  

Bu bağlamda ġekil 4.16‟da ölçülen PAH bileĢiklerinin yaz ve kıĢ olmak üzere 

iki mevsim olarak ortalama konsantrasyon değiĢimleri verilmiĢtir. ġekilden de açıkça 

görülebileceği gibi kıĢ aylarında, beklendiği gibi, daha yüksek PAH 

konsantrasyonlarına rastlanmıĢtır. Örnekleme alanın her ne kadar yarı-kırsal olarak 

kabul edilmiĢ olsada, gerçekte Bolu kent atmosferinden de etkilendiği görülmüĢtür. 

 

ġekil 4.16. PAH bileĢiklerine ait konsantrasyonların yaz-kıĢ ortalamaları 

4.2.1.3 Literatür KarĢılaĢtırması 

PAH‟ların konsantrasyon seviyeleri Bolu‟daki kirlilik seviyesini 

değerlendirmek için literatürde bulunan çalıĢmalar ile karĢılaĢtırılmıĢ ve Çizelge 

4.12‟de gösterilmiĢtir.  

Naftalen, asenaftilen, asenaften, floren, antrasen, floranten, krizen ve 

benzo[b]floranten için bulunan konsantrasyonlar, literatür değerlerinden yüksektir.  

Bu çalıĢmadaki PAH hacim ağırlıklı ortalama değerleri Çek Cumhuriyeti (Skrdlikova 

vd., 2011) ve ABD‟de (Park vd., 2001) yapılan çalıĢmalardaki PAH hacim ağırlıklı 

ortalama değerlerinden yüksektir. Fransa‟da kentsel alanda (Delhomme vd., 2008) 
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ölçülen fenantren ve benzo[a]antrasen değerleri bu çalıĢmadan ve diğer 

çalıĢmalardan daha yüksektir. Ankara‟da yapılan çalıĢmada (Gaga vd., 2009) 

benzo[a]piren ve indeno[1,2,3,cd]piren değerleri hem bu çalıĢmadan hem de diğer 

çalıĢmalardan daha yüksektir. Benzo[k]floranten, benzo[a]piren, 

indeno[1,2,3,cd)piren ortalama konsantrasyon değerleri, literatür değerlerinden az 

bulunmuĢtur. Dibenzo[a,h]antrasen, benzo[g,h,i]perilen aritmetik ortalama değerleri 

Fransa‟nın kentsel bölgesinde elde edilen değerler hariç diğer yerlerde elde edilen 

değerlerden daha yüksektir. Bu karĢılaĢtırma sonuçları da örnekleme alanının (bu 

çalıĢma) Bolu kent atmosferinden de etkilendiğini göstermektedir. Dolayısı ile 

örnekleme alanı yarı-kırsal-kentsel atmosferi arasında bir yerde kabul edilmelidir. 
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Çizelge 4.12. PAH konsantrasyonlarının literatür karĢılaĢtırması 

PAH 

Bolu, 

Türkiye
b
 

Bolu, 

Türkiye
a
 

Brno, Çek 

Cumhuriyeti
b
 

Galveston 

Körfezi, ABD
b
 

ġangay, Çin
b
 

Balaton Gölü, 

Macaristan
a
 

Ankara, 

Türkiye
a
 

Erstein, 

Fransa
a
 

(Yarı Kentsel) (Yarı Kentsel) (Liman) (Kırsal) (Kırsal) (Kentsel) (Kırsal) 

Bu ÇalıĢma 
Skrdlíková vd., 

2011 

Park vd., 

2001a 

Yan vd., 

2012 
Kiss vd., 2001 

Gaga vd., 

2009 

Delhomme 

vd., 2008 

Nap 2354 3107  19,01 108,7   77,05 

Ace 201 336 0,82 0,893 51,1  18  

Acy 110 195 0,73 1,026 21,7  30  

Flu 366 393 1,86 2,097 96,1 25,6 66 0,15 

Phe 140 281 15,05 10,77 78,6 133,4 230 79,6 

Ant 530 872 3 0,456 91,1 5,9 77,3 1,1 

Flt 946 1156 23 8,395 27,7 139 151 17,25 

Pyr 73 98 16,42 5,782 18 130,2 101 6,4 

Chr 1943 3649 4,94 3,615 6,3 16,78 76 9,57 

BaA 27 28 3,67 1,126 5,1 17,4 33 12,18 

BbF 110 146 9,76 3,957 9 34,76  0,28 

BkF 6 12 3,48 1,08 36,5 24,42  37,98 

BaP 7 9 3,33 1,407 6,5 20,46 48 31,12 

Ind 20 38 2,62 2,187   63 41,98 

DaHa 15 54 2,47 0,39  5,34 9,7 16,37 

BgP 34 87 2,03 2,598  29,46 48 46,56 

a 
Aritmetik Ortalama, 

b
 Hacim ağırlıklı ortalama
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4.2.2 OCP BileĢiklerinin Fraksiyonlara göre DeğiĢimleri 

Yine çalıĢma kapsamında örneklenen yağmur sularındaki PAH bileĢikleri için 

rainout ve washout mekanizmalarında ki beklentimiz çok az sayıda organik kirletici 

için doğru kestirilebilmiĢ, neredeyse örneklerin tamamında rainout sonucu bu 

kirleticilerin alıcı ortama çökeldiği izlenimini doğurmuĢtur. BaĢka bir deyiĢle, 

ölçümü yapılan organik kirleticilerin tamamına yakınının yine sanki uzun mesafeli 

taĢınımla bölgemize geldiği, lokal kaynakların etkin olmadığı Ģeklinde gözlenmiĢtir. 

Ancak, PAH‟larda olduğu gibi bu bileĢiklerin suda çok az çözünüyor olmaları da 

dikkate alındığında, tamamen rainout mekanizmasının tek baĢına etkin olduğunu 

düĢünmek yanıltıcı da olabilir. Çünkü bulut altındaki kirleticilerin yağmur suları ile 

yıkanmasında bu kirleticilerin sudaki çözünürlükleri çok kritik bir öneme sahiptir. 

Dolayısı ile çalıĢma sonucu olarak hangi mekanizmanın daha etkin olduğunu kesin 

olarak belirlemek gözlemlenen sonuçlarla tam olarak mümkün görülmemektedir. 

Ancak OCP‟ler için fraksiyonlara göre değiĢim baĢlangıçtaki beklentiye uygun 

sonuçlar vermiĢ ve washout ve rainout olayları gözlenebilmiĢtir. 

ġekil 4.17‟de görüldüğü üzere, yalnızca alfa-HCH bileĢiği ve birkaç bileĢik 

için beklenen sonuç gözlemlenmiĢtir. ġekilden de anlaĢılacağı üzere, yaklaĢık 10 ng 

m
-2

 lik akı rainout kaynaklı ve yaklaĢık 100 ng m
-2

 lik akı ise bulut altında ve içinde 

bulunan Alfa-HCH‟ne aittir ve baĢka bir deyiĢle lokal veya bölgesel kaynaklıdır. 

 

 

ġekil 4.17. 8 numaralı örnekte Alfa-HCH bileĢiğinin akı değiĢimi 

Washout + Rainout 

Rainout 
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ġekil 4.18‟de alfa-HCH, delta-HCH, heptaklor ve DDT bileĢiklerinin 

fraksiyonlara göre akı değiĢimleri verilmiĢtir. OCP bileĢiklerinin her fraksiyonda 

aynı sonuçları göremediğimiz ve bazı fraksiyonlarda ki bileĢiğin tespit 

edilemediğinden sonuçlarının daha iyi anlaĢılabilmesi için 8, 16, 17, 21, 36 ve 39 

numaralı örnekler için akı değerleri gösterilmiĢtir. ġekil 4.17‟de anlatıldığı gibi bu 

bileĢikler içinde aynı yorumu yapmak mümkündür. 

 

 

ġekil 4.18. OCP bileĢiklerinin akı değiĢimi 

4.2.2.1 Ġstatiksel Değerlendirme 

Çizelge 4.13‟de yağmur örneklerinde OCP konsantrasyonlarının istatistiksel 

değerlendirmesi yapılmıĢtır. Bu çizelgede örneklerde gözlemlenme sayısı, aritmetik 

ortalama (±standard sapma), ortanca, geometrik ortalama, hacim ağırlıklı ortalama 

(±standard sapma) ve ortalama akı (±standard sapma) değerleri verilmiĢtir.
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Çizelge 4.13. OCP'lerin istatistiksel analiz sonuçları 

OCP N
a
 Art. Ort.

b
±std

c
 Geo. Ort.

d
 Ortanca HAO

e
 ± std

c
       Ort. Akı

f
 ±std

c
  

α-HCH 21 0,037 ± 0,041 0,024 0,19 0,016 ± 0,025 32,9 ± 33,5 

β-HCH 5 0,024 ± 0,026 0,015 0,012 0,012 ± 0,020 27,2 ± 21,4 

γ-HCH 8 0,024 ± 0,020 0,017 0,021 0,0051 ± 0,0046 23,6 ± 14,3 

δ-HCH 15 0,027 ± 0,024 0,016 0,021 0,011 ± 0,018 29,4 ± 35,8 

Heptaklor 19 0,457 ± 0,613 0,24 0,24 0,086 ± 0,088 304 ± 338 

Epoksi heptaklor 3 0,0042 ± 0,0035 0,0014 0,006 0,001 ± 0,001 4,12 ± 3,56 

DDT 9 0,721 ± 0,754 0,39 0,544 0,187 ± 0,195 552 ± 344 

DDE 4 0,003 ± 0,004 0,001 0,001 0,001 ± 0,002 27,2 ± 21,4 

DDD 13 0,072± 0,220 0,01 0,01 0,031 ± 0,098 126 ± 424 

Aldrin 13 0,016 ± 0,020 0,007 0,008 0,004 ± 0,006 13,3 ± 17,7 

Dieldrin 3 0,0020 ± 0,0019 0,001 0,0021 0,0006 ± 0,0005 2,16 ± 1,73 

Endrin 4 0,031 ± 0,057 0,0042 0,0032 0,006 ± 0,009 39,3 ± 70,7 

a
Gözlenme sayısı, 

b
Aritmetik ortalama (ng mL

-1
), 

c
Standart sapma, 

d
Geometrik ortalama (ng mL

-1
), 

e
Hacim ağırlıklı ortalama (ng mL

-1
), 

f
Ortalama akı (ng m

-2
)  
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Bu çizelgeye göre yağmur örneklerinde en sık gözlenen organoklorlu bileĢik 

α-HCH bileĢiğidir (21 kez). En yüksek ortalama konsantrasyona (0,721 ng mL
-1

), en 

yüksek ortalama akıya (552 ng m
-2

) ve en yüksek hacim ağırlıklı ortalama 

konsantrasyona (0,187 ng mL
-1

) 4, 4' DDT sahiptir. En düĢük ortalama 

konsantrasyona (0,0020 ng mL
-1

), en düĢük ortalama akıya (2,16 ng m
-2

) ve en düĢük 

hacim ağırlılık ortalama konsantrasyona (0,0006 ng mL
-1

) ise dieldrin sahiptir. 

Organoklorlu pestisitlerin hacim ağırlıklı konsantrasyonları 0,0006 ile 0,187 ng mL
-1

 

arasında değiĢmektedir.  

Dokuz örnekte DDT‟ye rastlanmıĢ olması az da olsa DDT‟nin, yasaklanmıĢ 

olmasına rağmen, halen lokal veya bölgesel olarak kullanıldığını göstermektedir. 

DDT yerine, izomerleri olan DDD ve DDE gibi bileĢiklerin gözlemlenmesi uzak 

mesafelerden taĢındıklarını veya uzun zaman önce DDT kullanımının olduğunun 

göstergesidir. Ancak DDT‟nin gözlemlenmesi, legal olmasa da hala kullanımda 

olduğunu göstermektedir. 

Hacim ağırlıklı aritmetik ortalama konsantrasyonlarının büyükten küçüğe 

sıralanıĢı Ģöyledir: DDT > heptaklor > DDD > α-HCH > β-HCH > δ-HCH > endrin > 

γ-HCH > aldrin > epoksi heptaklor, DDE > dieldrin. 

4.2.2.2 Fraksiyonların Ġncelenmesi  

ġekil 4.19 incelendiğinde neredeyse ölçülen diğer pestisitlerin tamamının 

rainout mekanizması ile alıcı ortama çökeldikleri gibi bir sonuç görülebilmektedir. 

Yine aynı Ģekilde bu yağmur örneğinde de dikkat edilirse alfa-HCH ve biraz da 

delta-HCH ve DDD bileĢiklerinin lokal kaynakların katkısından etkilendikleri 

görülebilmektedir. Ancak, genelleme yapılacak olursa, pestisit bileĢiklerinin 

neredeyse tamamının ya uzun mesafeli kirletici taĢınımı ile alıcı ortama taĢındığı 

veya sudaki çözünürlüklerinin az olması nedeniyle bulutaltı yıkama (washout) 

mekanizmasının çok fazla etkin olmadığı sonucu çıkartılabilmektedir.  
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ġekil 4.19. 16 Numaralı örnekte pestisit konsantrasyonlarının fraksiyonlara

           göre değiĢimleri 

Yağmur örneklerinde ölçülen pestisitlerden en çok gözlemlenen bileĢik HCH 

izomerleri olmuĢtur. En yüksek konsantrasyon değerleri ise sırası ile, alfa-HCH, 

delta-HCH ve Endrin için gözlemlenmiĢtir (ġekil 4.20). Bolu‟da en çok kullanılan 

pestisitler endosülfan türevleri olmasına rağmen en yüksek konsantrasyonlar HCH 

izomerleri için gözlemlenmiĢtir. Bunun sebebi olarak HCH bileĢiklerinin suda, 

endosülfan türevlerinden neredeyse 10 ile 100 kat daha fazla çözünür olma 

özellikleri gösterilebilir. Bahsedildiği üzere, kullanımı yasaklanmıĢ olmasına rağmen 

bazı yağmur örneklerinde DDT ve türevlerine de rastlanmıĢtır. Methoksiklor bileĢiği 

ise metot tayin limitinin altında kalmıĢ ve bunun dıĢında ölçülen en küçük değer 1,66 

ng m
-2

 olarak dieldrin için bulunmuĢtur. 

Ölçülen 16 adet organoklorlu pestisitlerin gözlemlenme oranları % olarak 

ġekil 4.20‟de verilmektedir. Görüldüğü üzere HCH izomerleri, DDE ve Aldrin gibi 

organoklorlu pestisit bileĢikleri numunelerde en sık gözlemlenen bileĢikler 

olmuĢlardır. 
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ġekil 4.20. Örneklerde OCP bileĢiklerinin gözlemlenme oranları 

4.2.2.3 Literatür KarĢılaĢtırması 

OCP‟lerin konsantrasyon seviyeleri Bolu‟daki kirlilik seviyesini 

değerlendirmek için literatürde bulunan çalıĢmalar ile karĢılaĢtırılmıĢ ve Çizelge 

4.14‟de gösterilmiĢtir.  

Pestisitler için bu çalıĢmada bulunan hacim ağırlıklı ortalamalar diğer literatür 

değerleri ile kıyaslandığında bulunan konsantrasyon değerleri diğer çalıĢmalardan 

10-5000 kat fazla bulunmuĢtur. Özellikle kullanımı yasaklı bileĢiklerden olan 

DDT‟nin yağmur suyundaki konsantrasyonları oldukça fazladır. Bu da diğer 

pestisitler gibi bu pestisitin de hala kullanımda olduğunu göstermektedir. Literatür 

değerlerine göre daha yüksek OCP seviyelerinin görülmesinin nedeni; yine Bolu kent 

atmosferinin alıcı ortamı etkilemesinden ve çevrede çok fazla faal tarım alanlarının 

olması diye düĢünülmüĢtür. 
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Çizelge 4.14. OCP konsantrasyonlarının literatür karĢılaĢtırması 

OCP 

Bolu,  

Türkiye
a
 

Jouzo,  

Japonya
a
 

Galveston Körfezi,  

ABD
a
 

Guangzhou,  

Çin
a
 

(yarı kentsel) (yarı kentsel) (yarı kentsel) (yarı kentsel) 

Bu çalıĢma 
Takase vd.,  

2003 

Park vd.,  

2001b 

Huang vd.,  

2010 

α-HCH 16 0,59 0,48 0,48 

β-HCH 12  0,5 0,77 

γ-HCH 5,1  0,69 0,55 

δ-HCH 11  0,005 0,64 

Aldrin 4  0,003  

Dieldrin 0,6  0,039  

Endrin 6  0,021  

Heptaklor 86  0,018  

Epoksi heptaklor 1  0,019  

DDT 187 0,052 0,185 0,68 

DDE 31  0,04 0,31 

DDD 1  0,017  

a 
Aritmetik ortalama 
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4.2.3 Back Trajectory Analizi 

Back trajectory, kaynak ve hava kütleleri arasında bulunan iliĢkiyi belirlemek 

için kullanılan bir metottur (Draxler ve Hess, 1998). Ölçümlerde Üç Boyutlu Hybrid 

Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) Model kullanılmıĢtır. 

Analizler boyunca en yüksek pH değerine sahip olan 15 Ekim 2010 

tarihindeki yağmur olayı analiz edildiğinde, 500 ve 1500 m hava kütlesinin Mısır, ve 

3000 m hava kütlesinin ise Tunus ve Cezayir üzerinden örnekleme noktasına geldiği, 

bir baĢka ifadeyle Sahra tozlarının bölgede etkili olduğu anlaĢılmıĢtır. Analiz 

sonuçları ġekil 4.21‟de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4.21. En yüksek pH değerinin Back Trajectory analizi  
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En düĢük pH değerinin ölçüldüğü 21 Nisan 2010 tarihindeki yağmur olayında 

1500 ve 3000 m hava kütlelerinin Avrupa bölgesinden geldiği, ancak 500 m yer 

seviyesi hava kütlesinin ise Ege bölgesini tamamen dolaĢtığı ve bu bölgede 

yüksekliğini neredeyse sıfıra indirip yer seviyesindeki kirleticileri toplayarak 

Ġstanbul ve Gebze üzerinden örnekleme noktasına yağıĢ bıraktığı görülmüĢtür. Bu 

durumu, örnekleme noktasına gelen hava kütlesinin sanayi bölgelerinden geçerek 

kirletici yüklü, uzun mesafeli taĢınımdan kaynaklanan kirleticilerin var olduğunu ve 

pH değerinin düĢük olma nedeninin bir göstergesi olarak tanımlanabilir. Belirtilen 

tarihe ait analiz sonuçları ġekil 4.22‟de verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.22. En düĢük pH değerinin Back Trajektory Analizi 

 

Yapılan çalıĢmada meydana gelen yağmur olayları Ocak, Nisan, Mayıs, 

Haziran, Temmuz, Eylül, Ekim ve Kasım aylarında gerçekleĢmiĢtir. Yapılan Back 

Trajektory analizlerine göre kıĢ aylarında hakim olan hava kütlelerinin Avrupa ve 
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Sahra çölleri üzerinden örnekleme noktasına geldiği görülmüĢtür. Yaz aylarında ise 

genellikle Batı Karadeniz ve Rusya üzerinden gelen hava kütlelerinin hakim olduğu 

gözlenmiĢtir. pH değerlerinin ortalama 7.5 olduğu Ekim ayında Sahra bulutları daha 

etkin olmuĢtur. ġekil 4.23 ve 4.24‟te her bir ay için yapılan Back Trajektory analizi 

gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.23. Back Trajektory Aylık Analizleri 

 

Ocak Nisan 

Mayıs Haziran 
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ġekil 4.24. Back Trajektör Aylık Analizleri (devam) 

 

 

 

 

 

 

Temmuz Eylül 

Ekim Kasım 
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4.2.4 PAH Diagnostik Oranları 

Polisiklik aromatik hidrokarbonların kirletici kaynaklarının belirlenmesinde 

literatürde yer alan diagnostik oranlar kullanılmaktadır. Çizelge 4.15‟de kaynakları 

belirlemek için kullanılan oranlar verilmiĢ ve oranlarına göre hangi tür kaynaktan 

gelebileceği gösterilmiĢtir.  

Çizelge 4.15. Diagnostic oran ve kaynak değerleri (Tobiszewski, 2014) 

Diagnostik Oran Petrojenik Pirolitik Odun ve Kömür Yanması 

Ant/(Ant + Phe) < 0.1 > 0.1  

Fla/(Fla + Pyr) < 0.4 0.4 – 0.5 > 0.5 

Baa/(BaA + Chr) <0.2 > 0.35 0.2 – 0.35 

IcdP/(IcdP + BghiP) < 0.2 0.2 – 0.5 > 0.5 

Bu çalıĢmada, kirletici kaynaklarını belirlemek için fraksiyonlarda ölçülebilen 

bileĢiklere bakılarak Floranten/(Floranten+Piren) oranı ile hesaplama yapılmıĢtır. 

Toplamda 98 fraksiyon olarak gerçekleĢen yağmur olaylarında, ölçülemeyen 

bileĢiklerden dolayı sadece 43 fraksiyondaki diagnostik oran hesaplanabilmiĢtir 

(Çizelge 4.16). 43 örneğin %90‟ı odun veya kömür yanma kaynaklı, %7‟si petrojenik 

kaynaklı ve %3‟ü ise pirolitik kirletici kaynaklı olarak bulunmuĢtur.  

Çizelge 4.16. Floranten, Piren ve Floranten/(Floranten+Piren) değerleri 

Fraksiyon Floranten (ppm) Piren (ppm) Floranten/(Floranten+Piren) 

1-1 1.38461E-03 5.10000E-05 0.964474908 

2-1 3.60475E-04 1.69000E-05 0.955216959 

2-2 1.79639E-04 1.76000E-05 0.910768154 

3-1 2.85106E-03 4.52000E-05 0.984393661 

3-2 1.26851E-04 2.73000E-04 0.317245674 

4-1 9.86000E-05 3.17000E-05 0.756715272 

6-2 1.15000E-05 1.56000E-05 0.424354244 

6-3 1.46977E-03 4.97000E-05 0.96729114 

8-2 6.63000E-05 2.26000E-05 0.745781777 

8-4 1.70000E-05 3.98000E-06 0.81029552 

8-5 2.09000E-05 4.37000E-05 0.323529412 

10-1 6.97000E-06 2.92000E-05 0.192701134 

13-2 6.05000E-05 7.27000E-06 0.892725395 

13-3 1.89127E-03 1.23000E-05 0.993538457 

16-3 3.53378E-03 5.10000E-05 0.985773189 

18-1 2.42443E-04 3.51000E-05 0.87353311 

21-2 2.05898E-04 4.15000E-06 0.980242611 

21-3 6.96587E-04 1.31000E-05 0.981541158 

22-1 1.04927E-04 1.59000E-06 0.985072805 
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Çizelge 4.17. Floranten, Piren ve Floranten/(Floranten+Piren) değerleri 

             (Devam) 

Fraksiyon Floranten (ppm) Piren (ppm) Floranten/(Floranten+Piren) 

27-1 1.34037E-03 5.09000E-05 0.963414827 

28-1 2.21090E-03 4.34000E-05 0.98074793 

29-1 2.57865E-03 2.30000E-05 0.991159443 

29-2 7.31427E-04 3.84000E-05 0.950118663 

30-1 6.60407E-04 1.81000E-05 0.973323783 

31-1 1.44041E-03 1.22000E-04 0.921915452 

33-1 4.13171E-04 2.08000E-04 0.665148566 

34-1 2.65104E-04 3.96000E-05 0.870037807 

34-2 1.66377E-04 1.11000E-05 0.937456685 

34-3 2.18849E-04 1.03000E-05 0.95505108 

34-4 6.17205E-03 4.85000E-04 0.927144907 

36-2 5.73642E-04 4.98000E-05 0.920120877 

37-1 1.21000E-06 7.63000E-07 0.61327927 

39-2 2.71235E-04 4.07000E-05 0.8695241 

39-3 7.65706E-04 7.27000E-05 0.913287834 

40-1 1.36552E-03 6.38000E-04 0.681559818 

43-3 5.04088E-03 3.99000E-04 0.92665278 

44-1 2.18551E-04 5.57000E-05 0.796901379 

44-2 1.26411E-04 4.66000E-05 0.730652964 

47-1 2.87355E-04 1.94000E-05 0.936757347 

47-2 5.66000E-05 1.56000E-05 0.783933518 

47-3 1.58758E-04 9.56000E-06 0.943202747 

47-4 1.65417E-04 4.71000E-05 0.778370672 

49-1 1.05192E-03 8.33000E-04 0.558071899 

4.3 Kuru Çökelme Örnekleri 

Proje kapsamında çalıĢma süresince yaĢ çökelme örneklemelerine ek olarak 

haftalık kuru çökelme örneklemeleri de yapılmıĢ ve yine aynı yöntem ve teknikler 

kullanılarak analiz edilmiĢ ve bileĢiklere göre akı miktarları belirlenmiĢtir. Kuru 

çökelme örneklerinde yalnızca PAH akıları belirlenmiĢtir. 

4.3.1 Ġstatiksel Değerlendirme 

Çizelge 4.18‟de kuru çökelme örneklerinde ölçülen ve hesaplanan PAH 

akılarının istatistiksel ortalamaları ve standart sapmaları verilmektedir.   

 



58 

 

Çizelge 4.18. Kuru çökelme sonuçlarının istatistiksel analiz sonuçları 

PAH BileĢikleri N 
Aritmetik 

Ort. 
Medyan 

Geometrik 

Ort. 

Std. 

Sapma 

Naftalen 26 1,8 1,78 1,06 1,3 

Asenaftilen 14 4,46 0,96 1,31 7,18 

Asenaften 21 0,16 0,17 0,12 0,11 

Floren 9 1,01 0,17 0,15 1,69 

Fenantren 15 0,34 0,13 0,15 0,52 

Antrasen 17 1,09 0,87 0,87 0,58 

Floranten 20 0,48 0,31 0,31 0,48 

Piren 11 0,09 0,07 0,03 0,09 

Krizen 14 2,79 1,35 1,38 3,76 

Benzo[a]antrasen 19 0,05 0,01 0,01 0,13 

Benzo[b]floranten 20 0,12 0,08 0,04 0,14 

Benzo[k]floranten 11 0,01 0,01 0,01 0,01 

Benzo[a]piren 11 0,01 0,01 0,01 0,01 

Indeno[1,2,3-cd]piren 12 0,02 0,02 0,01 0,02 

Dibenzo[a,h]antrasen 13 0,1 0,03 0,03 0,12 

Benzo[g,hi]perilen 15 0,1 0,04 0,03 0,12 

 

Veriler incelendiğinde, asenaftilen, floren, fenantren ve krizen gibi bazı 

bileĢiklerde 3 istatistiksel ortalamanın farklılık gösterdiği gözlenmektedir. Bu tür 

davranıĢ gösteren veriler bize, bu bileĢiklerin normal dağılım göstermediklerini ve 

birden fazla sayıda farklı kaynaklardan geldiklerini göstermektedir. Her 3 

ortalamanın da eĢit veya çok yakın olduğu durumlarda bileĢikler normal dağılım 

göstermekte ve yalnızca bir kaynaktan geldiği bilinmektedir. BaĢka bir deyiĢle 

yalnızca uzun mesafelerden alıcı ortama taĢındıkları veya yalnızca tek kaynaktan 

etkilendikleri kabul edilmektedir.  Dolayısı ile bu çalıĢmada neredeyse PAH 

bileĢiklerinin yarısının normal dağılım gösterdiği ve büyük bir olasılıkla uzun 

mesafelerden ölçüm alanımıza taĢındığı ya da etkin bir kaynağın örnekleri etkilediği 

(örneğin TEM ve D-100‟ün etkilemesi gibi) anlaĢılmaktadır. Tablodaki “N” değeri 

numune sayısını göstermekte olup en çok ölçülebilecek düzeylerde bulunan 

bileĢiklerin; naftalin, asenaften, fenantren, antrasen, floranten, benz[a]antrasen, 

benzo[b]floranten ve benzo[g,h,i]perilen oldukları anlaĢılmaktadır. 
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4.3.2 Akı Değerlendirmesi 

Kuru çökelme örneklerinde baskın olarak bulunan PAH bileĢikleri asenaftilen 

ve krizen olmuĢtur. Daha sonra da Antrasen, Floranten ve Floren bileĢikleri 

diğerlerine nazaran daha yüksek oranlarda bulunmuĢlardır. Antrasen daha çok linyit 

yakılmasından kaynaklandığından ve örneklerde de yüksek seviyelerde 

görüldüğünden, yine Ģehir atmosferinin örnekleme bölgesini etkilediği 

anlaĢılmaktadır. Kuru çökelme örneklerine ait PAH bileĢiklerinin kompozisyonları 

ġekil 4.25‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.25. Kuru çökelme örneklerindeki % PAH kompozisyonları 

 

Her bir PAH bileĢiğinin aylara göre dağılımları ise ġekil 4.26‟de verilmiĢtir. 

Yine yağmur örneklerinde bulunan sonuçlara benzer Ģekilde soğuk mevsimlere ait 

aylarda daha yüksek PAH değerleri bulunmuĢtur. PAH‟lar genellikle yanma kaynaklı 

olduklarından özellikle ısınma faaliyetlerinin arttığı mevsimlerde miktarlarında artıĢ 

gözlemlenmiĢtir. Yine D-100 ve TEM‟e ek olarak Bolu kent atmosferinin de etkin 

oldupu görülmüĢtür. 
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ġekil 4.26. Kuru çökelmede PAH akılarının aylara göre değiĢimi 

 

Kuru çökelme örneklerindeki PAH‟ların halka sayısına göre aylık değiĢimleri 

ġekil 4.27‟de verilmiĢtir. ġekil 4.23‟e göre 3 ve 4 halkalı PAH bileĢiklerinin çok 

daha baskın oldukları görülmüĢtür. Sıcak aylarda çok halkalı bileĢikler 

gözlemlenebilirken, az halkalı bileĢiklere nerdeyse rastlanılmamıĢtır. Daha önceden 

grubumuzca yapılan çalıĢmada da (KarakaĢ vd., 2004) UV ıĢınımlarının ve ozonun 

fazla olduğu aylarda özellikle düĢük molekül ağırlığındaki PAH bileĢikleri neredeyse 

tamamen bozunmaktadır. Ancak soğuk mevsimlere ait aylara bakıldığında 3-4 

halkalı bileĢiklerin çok daha baskın olduğu ve yine 4‟ten fazla halkalı PAH 

bileĢiklerinin ise sıcak aylara oranla daha yüksek oldukları görülmektedir. Bu yüksek 

değerlerin asıl nedeni PAH kaynaklarının sıcak mevsimlere göre daha fazla etkin 

olmaları ve buna ek olarak düĢük radyasyon seviyesi nedeni ile PAH bileĢiklerinin 

bozunmaya uğramamıĢ olmalarıdır. 
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ġekil 4.27. Kuru çökelmede PAH‟ların halka sayısına göre aylık değiĢimleri 

 

Sonuçlar Türkiye ve dünya genelindeki verilere göre de irdelenmiĢtir. Çizelge 

4.19‟da kuru çökelme örneklerine ait ölçüm sonuçlarının benzer çalıĢmalarla 

karĢılaĢtırılması Bolu atmosferinde ölçülen ve EPA‟nın öncelikli kirleticiler 

listesinde yer alan 16 PAH bileĢiğinin tamamı, literatürde bulunan benzer yerlerdeki 

ölçüm sonuçları ile karĢılaĢtırılabilir seviyededir. Örneklerde en sık rastlanan PAH 

asenaften (%64), en nadir rastlanan PAH ise fuloren (%27) olarak belirlenmiĢtir. 

Tespit edilen en yüksek ortalama çökelme akısı asenaftelen‟e (1,89µg m
-2 

gün
-1

) ve 

en düĢük ortalama çökelme akısı benzo[a]piren‟e (0,030 µg m
-2

 gün
-1

) aittir. 

Yukarıda da bahsedildiği gibi birçok PAH bileĢiği için kuru çökelme akıları 

dünyadaki diğer çalıĢmalarla karĢılaĢtırılabilecek düzeylerdedir. Ancak tabloda koyu 

renkle belirlenmiĢ olan; asenaftilen, floren, antrasen ve krizen gibi bileĢiklerin ölçüm 

alanımızda diğer bölgelere göre çok daha yüksek oldukları bulunmuĢtur. 

Muhtemelen bunların en önemli kaynağını da Bolu ilinden geçen TEM Otoyolu ve 

D-100 karayolları ve Bolu Ģehir atmosferi oluĢturmaktadır. Ölçüm alanına 

yakınlıkları göz önüne alındığında bu PAH bileĢiklerinin en önemli kaynaklarının 

trafik ve dolayısı ile bu iki karayolunun ve kent atmosferinin de önemli bir kaynak 

olduğu tahmin edilmektedir.  
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Çizelge 4.19. Kuru çökelme sonuçlarının literatür karĢılaĢtırması 

PAH BileĢikleri 

Bolu-Gölköy Ġzmir Tsukuba Venice Lagoon Tampa Bay Vegoritis Truro 

(Bu çalıĢma) (Kentsel) 
(Yarı-

kentsel) 
(Japonya) (Ġtalya) (Florida) (Yunanistan) 

(Büyük 

Britanya) 

Naftalen 1,798     4,76 0,238  

Asenaftilen 4,464   0,006 0,002 0,03 0,009 0,007 

Asenaften 0,164   0,004 0,01 0,52 0,005  

Floren 1,006 0,615 0,732 0,016 0,006 1,87 0,066 0,005 

Fenantren 0,342 1,338 0,622 0,062 0,009 2,11 0,063 0,07 

Antrasen 1,09 0,172 0,063 0,008 0,001 0,17 0,01 0,004 

Floranten 0,476 3,144 1,492 0,039 0,008 1,26 0,007 0,04 

Piren 0,09 0,815 0,428 0,04 0,004 0,65 0,047 0,05 

Krizen 2,785 0,237 0,35 0,013 0,005 0,06 0,023 0,013 

Benz[a]antrasen 0,051 0,132 0,078 0,011 0,002 0,01 0,01 0,007 

Benzo[b]floranten 0,121 0,441 0,162 0,019 0,012 0,03 0,019 0,01 

Benzo[k]floranten 0,015 0,17 0,094 0,014 0,006 0,01 0,019 0,01 

Benzo[a]piren 0,009 0,154 0,066 0,016 0,006 0,01 0,012  

Indeno[1,2,3-cd]piren 0,024 0,313 0,09 0,03 0,008 0,01 0,013  

Dibenz[a,h]antrasen 0,097 0,393 0,034 0,029 0,004    
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5. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Sıralı yaĢ çökeleme örnekleri Nisan 2010-Ocak 2011 tarihleri arasında 

toplanmıĢtır.  Projede sıralı yağmur örneklerinde 16 öncelikli kirletici olarak 

belirlenen PAH bileĢiklerini ve 16 adet organoklorlu pestisit miktarını belirlemek 

için metot validasyonu yapılmıĢtır. 49 adet yağmur olayı 100 mL‟lik fraksiyonlar 

halinde toplanmıĢ, SPE ile yapılan ekstraksiyondan sonra örnekler HPLC ile PAH‟lar 

için, GC-ECD ile organoklorlu pestisitler için analizlenmiĢtir.  PAH ve pestisitler 

için lokal ve bölgesel kaynaklarla birlikte uzun mesafeli kirletici taĢınımının da etkin 

olduğu anlaĢılmıĢtır.  

Ayrıca örnekleme bölgesinde örnekleme süresince asit yağmurlarına 

rastlanmamıĢtır. Proje kapsamında toplanan haftalık kuru çökelme örneklerinde 3-4 

halkalı PAH bileĢiklerinin baskın olarak bulunduğu görülmüĢtür. Pestisitlerden HCH 

bileĢiklerinin konsantrasyonları yüksek olarak bulunmuĢtur. Lokal olarak TEM ve D-

100 karayollarından geçen taĢıtlardan meydana gelen emisyonların ve kent 

atmosferinin PAH konsantrasyonlarına önemli katkı yaptığı görülmüĢtür.   

Benzer çalıĢmaların yapılması durumunda, ölçümü yapılan kirleticilerle 

birlikte inorganik kirleticilerinde (eser ve majör elementlerle, anyon ve katyonlar) 

ölçülmesi hem kaynakların belirlenmesinde ve hem de kirlilik düzeyinin tam olarak 

anlaĢılmasında önemli katkı sağlayacaktır. Yine elementel ve organik karbonlarla, 

yağmur suyunda çözünmüĢ ve partikül fazdaki toplam organik karbon seviyelerinin 

belirlenmesi de birincil kaynakların ve uzun mesafeli taĢınım mekanizmalarının 

anlaĢılmasında çok faydalı sonuçlar verecektir.  
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