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ÖNSÖZ 

Fiziksel ve kimyasal olarak kararlı olan organik klorlu bileĢikler olan poliklorlu 

bifeniller (PCB) ilk keĢfedildikleri 1929 yılından itibaren endüstriyel üretimin pek 

çok alanında yoğun olarak kullanılmıĢlardır. Nörolojik, nöroendokrinolojik, 

immünolojik, karsinojenik ve endokrinolojik etkinlik gösteren bu bileĢiklerin 

kullanımları, Avrupa Birliği (AB) ve Amerika BirleĢik Devletleri (ABD)’nde 

yasaklanmıĢ olmasına rağmen doğadaki kalıcılıkları nedeniyle gıda zincirine değiĢik 

noktalardan girerek ve birikerek insan sağlığı açısından risk oluĢturmaktadırlar. Bu 

nedenle, adı geçen ülkelerde ve ülkemizde resmi olarak yürütülen programlar ile 

gıdalardaki kalıntı düzeyleri sürekli olarak takip edilmektedir.  

AraĢtırmalar, özellikle et ve et ürünlerinin en riskli grubu oluĢturduğunu göstermiĢtir. 

Ülkemizdeki tüketim alıĢkanlıkları gözönüne alındığında ise en riskli grup et 

ürünleridir. Üretim aĢamasında kullanılan hayvansal yağlar, baharatlar ve diğer katkı 

maddeleri, bulaĢma kaynaklarını çeĢitlendirmekte, PCB’lerin yağda birikme eğilimi 

göstermesi nedeniyle kalıntı açısından riski artırmaktadır. Poliklorlu bifenil 

kalıntıları, tavuk ve balık eti, yumurta, süt ve balda resmi olarak izlenmekte iken et 

ürünleri ile ilgili yürütülen resmi veya özel bir çalıĢma bulunmamaktadır.  

Yapılan bu çalıĢma ile ülkemizdeki mevcut durumun ortaya koyulması ve ileride 

yapılacak yeni çalıĢmalara temel oluĢturulması amacıyla, yaygın olarak bulunan ve 

toplam PCB bulaĢıklığı hakkında genel olarak bilgi edinilmesini sağlayan, bir tanesi 

dioksinlere benzer etkinlik gösteren, 6 tanesi ise indikatör olarak tanımlanan toplam 

7 PCB’nin kalıntıları marketlerden toplanan et ürünlerinde (salam, sucuk ve sosis) 

araĢtırılmıĢ, modifiye edilen bir yöntem valide edilerek laboratuvara uyarlanmıĢtır. 

Sığır etinden yapılan salam, sucuk ve sosiste indikatör PCB kalıntılarının araĢtırıldığı 

bu çalıĢmada destek, ilgi ve yardımlarını esirgemeyerek bana yön ve ilham veren 

DanıĢman Hocam Sayın Prof. Dr. Ayhan FĠLAZĠ’ye teĢekkürü bir borç bilirim. 

ÆalıĢmama odaklanabilmem için her tür katkıyı sağlayarak tamamlayabilmemi 

sağlayan biricik kardeĢim AyĢegül ERDOĞAN’a teĢekkürü bir borç bilirim. 

Laboratuvarlardan azami faydayı sağlayabilmem için desteğini esirgemeyen tez 

izleme komitesi üyesi, Farmakoloji ve Toksikoloji Anabilim Dalı BaĢkanı Sayın 

Prof. Dr. Sezai KAYA’ya ve çalıĢma konumu detaylandırmada bilgi ve tecrübesini 

esirgemeyen tez izleme komitesi üyesi Sayın Prof. Dr. U. Tansel ġĠRELĠ’ye, 

teĢekkürlerimi sunarım. 

Laboratuvar çalıĢmalarımda bana yardımcı ve destek olan Veteriner Hekim Sayın 

Erdem KAYA’ya teĢekkürü bir borç bilirim. 



vii 

 

                                                                                                                                                                       

 

Dr. Begüm YURDAKÖK DĠKMEN’e, AraĢtırma Görevlisi Sedat SEVĠN’e, 

AraĢtırma Görevlisi Farah Gönül AYDIN’a, AraĢtırma Görevlisi Hidayet TUTUN’a, 

Etlik Veteriner Kontrol Merkez AraĢtırma Enstitüsü’nde görevli kimyager Ekrem 

ERDOĞAN’a teĢekkürlerimi sunarım. 

Ankara Üniversitesi Bilimsel AraĢtırma Projeleri Müdürlüğü’ne 14L0239004 No’lu 

proje desteğinden dolayı teĢekkür ederim. 

Özgür KUZUKIRAN 

ANKARA 2015   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



viii 

 

                                                                                                                                                                       

 

SĠMGELER VE KISALTMALAR 

 

 

µg  Mikrogram 

AB  Avrupa Birliği  

ABD  Amerika BirleĢik Devletleri 

Ah  Aril hidrokarbon 

ASE  Accelerated Solvent Extraction (HızlandırılmıĢ Æözücü Özütleme) 

CA  Kaliforniya 

CO2  Karbondioksit 

CONTAM Contaminants in the Food Chain (Besin Zincirindeki BulaĢanlar)  

dk  Dakika 

DL-PCB Dioxin-like Polichlorinatedbiphenyl (Dioksin-Benzeri Poliklorlu 

Bifenil)  

d-SPE  Dispersive Solid Phase Extraction (Dağıtıcı Katı Faz Özütleme) 

EFSA   European Food Safety Authority (Avrupa Gıda Güvenliği Otoritesi) 

g  Gram 

GCB  Graphitized Carbon Black (Aktif Kömür) 

GC-MS Gaz Kromatografi Kütle Spektrometri  

GPC  Gel Permeation Chromatography (Jel Geçirgen Kromatografi) 

HPSE  Yüksek Basınçlı Æözücülü Özütleme 

Ig  Ġmmunoglobulin 

IQ  Intelligence quotient (Zeka katsayısı) 

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry (Uluslararası 

Temel ve Uygulamalı Kimya Birliği) 

kg  Kilogram 

kHz  Kilohertz 

kW  Kilovat 

L  Litre 

LLE  Sıvı-Sıvı Özütleme, (Liquid Liquid Extraction) 

LOD  Limit of Detection (Tespit Limiti) 

LOQ  Limit of Quantification (Ölçüm Limiti) 

MAE  Microwave Asisted Extraction (Mikrodalga Yardımlı Özütleme) 

MeSO2-PCB  Metilsülfonil- Poliklorlu bifenil 

mL  Mililitrre 

MRL  Maximum Residue Limit (En Yüksek Kalıntı Limiti) 

MSPD  Matrix Solid Phase Extraction (Matriks Katı Faz Mikroözütleme) 

NDL-PCB Non-dioxin-like Polichlorinatedbiphenyl (Dioksin-Benzeri-Olmayan 

Poliklorlu Bifenil)  

ng  Nanogram 

NH2  Aminopropil 

OH-PCB  Hidroksi-Poliklorlu bifenil 

PBDE  Polibromlu Difenileter (Polybrominated Diphenyl Ether) 

PCB  Polichlorinated Biphenyl (Poliklorlu Bifenil) 

PCDD/F  Polychlorinated Dibenzodioxin/Furan (Poliklorlu Dibenzodioksin/ 

Furan) 

PFE  Pressurised Fluid Extraction (Basınçlı AkıĢkan Özütleme) 

pg  Pikogram 



ix 

 

                                                                                                                                                                       

 

PHSE  Pressurised Hot Solvent Extraction (Basınçlı Sıcak Æözücülü 

Özütleme) 

PLE  Pressurised Liquid Extraction (Basınçlı Sıvı Özütleme) 

PSA  Primer Sekonder Amin 

PVC  Polivinilklorür 

QuEChERS Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe (Hızlı, Kolay, Ucuz, 

Etkili, Sağlam, Güvenli)  

RSD Relative Standard Deviation (Nispi Standart Sapma) 

SANCO Directorate General for Health, Consumer Protection and Animal 

Health (Halk Sağlığı, Tüketici Koruma ve Hayvan Sağlığı Genel 

Müdürlüğü) 

SCAN   Scientific Committee for Animal Nutrition (Hayvan Besleme Bilimsel 

Komitesi ) 

SCF  Scientific Committee of Food (Gıda Bilimsel Komitesi) 

SD  Standard Deviation (Standart Sapma) 

SE  Soxhlet Extraction (Sokselet Özütleme) 

SFE  Supercritical Fluid Extraction (Süperkritik AkıĢkan Özütleme) 

SIM  Selected Ion Monitoring (SeçilmiĢ Ġyon Görüntüleme) 

SLE  Solid-Liquid Extraction (Katı-Sıvı Özütleme) 

SPE  Solid Phase Extraction (Katı Faz Özütleme) 

SSL  Split/Splitless  

UAE  Ultrasound Asisted Extraction (Sonikasyon Yardımlı Özütleme ) 

UAF-DSPE Ultrasound Asisted Freezing Dispersive Solid Phaze Extraction 

(Sonikasyon Aracılı Dondurarak Dispersif Katı Faz Ekstraksiyonu) 

UKĠP  Ulusal Kalıntı Ġzleme Programı 

WHO  World Health Organisation (Dünya Sağlık Örgütü) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



x 

 

                                                                                                                                                                       

 

ġEKĠLLER 

 

ġekil 1.1.  PCB’lerin kimyasal yapısı. 1 

ġekil 3.1.  A) PCB içermeyen iç yağa ait kromatogram, B) PCB’lerin 10 

µg/L’lik çalıĢma çözeltisinden elde edilen kromatogram, C) 

PCB’lerin 10 µg/L deriĢiminde zenginleĢtirilmiĢ iç yağ 

kromatogramı, 1-PCB 30; 2-PCB 28; 3-PCB 52; 4-PCB 101; 

5-PCB 118; 6-PCB 153; 7-PCB 138; 8-PCB 180. 

31 

ġekil 3.2. A) PCB 153 ve PCB 138’in SIM iyonları; B) Ġnternal Standart 

(PCB 153 - 13C12)’ın SIM iyonları. 

32 

ġekil 3.3.  PCB’lere ait kalibrasyon grafikleri. 33 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xi 

 

                                                                                                                                                                       

 

ÇĠZELGELER 

Çizelge 1.1.  Poliklorlubifenillerin homolog grupları. 1 

Çizelge 2.1.  Gaz kromatografi fırın ısı programı. 25 

Çizelge 3.1.  Analitlerin çıkıĢ zamanları ve SIM iyonları  30 

Çizelge 3.2.  Her bir PCB için yapılan lineer ölçüm aralıkları ile hesaplanan 

korelasyon katsayıları ve LOD ve LOQ değerleri. 

31 

Çizelge 3.3. Ġç yağ, sucuk, salam ve sosis örneklerinde geri kazanım ve RSD 

değerleri. 34 

Çizelge 3.4.  Tekrarlanabilirlik ve laboratuvar içi tekrar üretilebilirlik 

değerleri 35 

Çizelge 3.5.  PCB tespit edilen örneklerdeki miktarlar, (TE=Tespit 

edilemedi). 36 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 

 

  

1. GĠRĠġ 

1.1. Genel Bilgiler 

Poliklorlubifeniller (PCB’ler), her biri altı karbon atomuna sahip iki benzen halkası 

ve buna bağlı 1-10 klor atomu içeren sentetik kimyasal bileĢiklerdir (ġekil 1.1). 

Benzen halkasına bağlanan klor atomlarının sayısı ve konumuna göre teorik olarak 

209 farklı PCB bileĢiğinin üretilebileceği, bununla birlikte ticari amaçla üretilen  

bileĢik sayısının 130 olduğu bildirilmiĢtir. Bu bileĢikler Uluslararası Temel ve 

Uygulamalı Kimya Birliği (International Union of Pure and Applied Chemistry, 

IUPAC) tarafından numaralandırılmıĢtır (PCB 30, PCB 77, PCB 209 gibi) 

(Ballschmiter ve Zel, 1980). 

 

ġekil 1.1. PCB’lerin kimyasal yapısı (McKinney ve Waller, 1994). 

Poliklorlu bifeniller yapılarındaki klor sayısına göre 11 homolog gruba 

ayrılırlar. Her bir grupta değiĢik sayıda izomer bulunmaktadır (Æizelge 1.1) (ERASC, 

2003).  

Çizelge 1.1. Homolog PCB grupları (Ballschmiter ve Zel, 1980). 

 

Klor Sayısı Homolog Grup Molekül Formülü Molekül Ağırlığı 

Ġzomer 

Sayısı 

0 Bifenil C12H10 154,1 1 

1 Mono-klorobifenil C12H9CI 188,0 3 

2 Di-klorobifenil C12H8CI2 222,0 12 

3 Tri-klorobifenil C12H7CI3 256,0 24 

4 Tetra-klorobifenil C12H6CI4 289,9 42 

5 Penta-klorobifenil C12H5CI5 323,9 46 

6 Hexa-klorobifenil C12H4CI6 357,8 42 

7 Hepta-klorobifenil C12H3CI7 391,8 24 

8 Okta-klorobifenil C12H2CI8 425,8 12 

9 Nona-klorobifenil C12HCI9 459,7 3 

10 Deka-klorobifenil C12CI10 493,7 1 
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Poliklorlu bifenillerin çoğunluğu renksiz, kokusuz, kristalize yapıda olup, ticari 

preparatları klor sayısı arttıkça yoğunlaĢan akıĢkanlıkta, berrak sıvı Ģeklindedir. 

Genel olarak kaynama sıcaklıkları 200 
0
C’nin üstündedir. Klor sayısı arttıkça 

stabiliteleri artmakta, suda çözünürlükleri ise azalmaktadır (Anon, 2005). Yüksek 

sayıda klor içerenlerin anaerobik, düĢük klorluların ise aerobik olarak parçalandıkları 

gösterilmiĢtir (Abraham ve ark., 2002). 

Poliklorlu bifeniller, kimyasal yapılarına göre ikiye ayrılırlar; 2 ve 6 numaralı 

karbona klor bağlı olanlara nonplanar PCB (ortho-PCB), olmayanlara planar PCB 

(non-ortho-PCB) adı verilir. Ayrıca kimyasal karakterleri ve toksikolojik etkilerine 

göre de dioksin-benzeri PCB (DL-PCB)’ler ve dioksin-benzeri-olmayan PCB (NDL-

PCB)’ler olarak 2 gruba ayrılırlar. Birinci grupta 12 PCB’nin bulunduğu ve bunların 

aril hidrokarbon (Ah) reseptörünü bağlayarak etkinlik gösterdikleri belirtilmiĢtir. Aril 

hidrokarbon reseptörü, ligandları etkinleĢtirerek, DNA transkripsiyonunu ve 

sitokrom P450 dahil pek çok enzimin sentezini etkileyen bir reseptördür. Dioksin-

benzeri PCB’lerin, karaciğer, tiroit bezi, üreme ve bağıĢıklık sistemini etkiledikleri 

ve davranıĢ bozukluklarına neden oldukları belirtilmiĢtir. Ġkinci gruptaki NDL-

PCB’lerin toksikolojik etki mekanizmalarının dioksinlerden farklı olduğu ama 

bunların da nörolojik, nöroendokrinolojik, immünolojik, karsinojenik ve 

endokrinolojik etkileri olduğu bildirilmiĢtir (EFSA, 2010; Fukunaga ve ark., 1995). 

1.2. Kullanım Alanları 

Poliklorlu bifeniller, yalıtım ve soğutma sıvısı olarak özellikle kapasitör, trafo ve 

hidrolik pompalarda, plastikleĢtirici olarak matbaa mürekkebi ve boya yapımında, 

karbonsuz kopya kağıtlarında, dayanıklılık kazandırmak amacıyla elektrik 

kablolarının polivinil klorür (PVC) kaplamalarında, yangın söndürücülerde ve 

kayganlaĢtırıcı yağlarda, yanmayı ve enerji kaybını önlemek amacıyla elektrik 

izolasyon sıvılarının yapımında yoğun olarak kullanılmıĢlardır (Porta ve Zumata, 

2002). 
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1.3. PCB Üretimi 

Ticari olarak üretilmeye baĢlandıkları 1929 yılından itibaren PCB’lerin farklı 

isimlerle piyasada bulunmaları dikkat çekmiĢtir. Clophen (Bayer, Almanya), Aroclor 

(Monsanto, Amerika BirleĢik Devletleri), Kanechlor (Kanegafuchi, Japonya), 

Santothrem (Mitsubishi, Japonya), Phenoclor ve Pyralene (Prodolec, Fransa) 

(Urbaniak, 2014) baĢlıcalarıdır. Üretim miktarı olarak 1929-1977 yılları arasında 600 

bin ton üretimle en büyük payın Amerika BirleĢik Devletleri’ne (ABD) ait olduğu 

rapor edilmiĢtir. Bunu 1984’e kadar yapılan 450 bin tonluk üretim ile Avrupa 

ülkeleri takip etmektedir. Polonya, Almanya ve Avusturya’da, üretim miktarları 

bilinmeyen fabrikaların varlığı nedeniyle, toplam miktarı kesin olarak belirlemek 

mümkün olmamakla birlikte, yasaklanana kadar dünya genelinde 1,5 milyon ton 

civarında üretilmiĢ oldukları tahmin edilmektedir (Breivik ve ark., 2002). 

Olumsuz etkileri nedeniyle 1979’da ABD, 1981’de Ġngiltere, 1993’te 

Avusturya ve daha sonra tüm Avrupa ülkelerinde yasaklanmıĢlardır (EURO PCB, 

2005).  

1.4. Dağılım 

Poliklorlu bifenillerin doğadaki dağılım profilinin oldukça karmaĢık olduğu 

bildirilmiĢtir. Rüzgârla taĢınarak toprağa çöktükleri veya yağmurla yüzeye indikleri, 

buradan yer altı sularına ve oradan da ırmaklar yoluyla deniz ve okyanuslara 

ulaĢtıkları belirtilmektedir. Atmosfer yoluyla doğrudan okyanuslara taĢınma da söz 

konusudur (Urbaniak, 2014). Sulara karıĢan PCB’lerin, bir kısmının sedimentte 

birikerek dip akıntılarıyla uzak mesafelere taĢınabildiği, kutuplara kadar taĢınabilen 

PCB’lerin de buzul kütlelerinin ekvatora doğru hareketi ve erimesiyle yeniden 

döngüye katıldıkları bildirilmiĢtir (Malanichev ve ark., 2004). 

Dünya PCB üretiminin yaklaĢık olarak %97’sinin kuzey yarımkürenin 30-60
0
 

enlemleri arasında olduğu ve bu bölgedeki atmosferik PCB miktarının yıllar içinde 
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azaldığı, bununla birlikte üretimlerinin hiç yapılmadığı veya yoğun olarak 

kullanılmadıkları bölgeler olan Batı Afrika sahillerinde, atmosferik PCB 

miktarlarının yükseldiği bildirilmiĢtir (Jaward ve ark., 2004; Gioia ve ark., 2014). 

1.5. BulaĢma Kaynakları 

Poliklorlu bifenillerin kullanılmaları Uluslararası Stockholm AnlaĢması’yla 

kısıtlanmıĢ olmasına rağmen, elektronik atıkların geri dönüĢümü ile doğaya 

salınmakta, kalıcılıkları nedeniyle sürekli olarak çevreyi kirletmektedirler. Ġnsanların, 

PCB’lere maruziyetleri hava, içme suyu, deri ve gıdalar aracılığıyla olmaktadır. 

Lipofilik özelliklerinden dolayı özellikle yağ dokuda birikim gösterdikleri ve bu 

nedenle gittikçe artan miktarlarda biyolojik birikime neden oldukları tespit edilmiĢtir. 

Balıklarda bulunan PCB kalıntılarının, planktonlarda bulunan kalıntı düzeylerinden 

daha yüksek olduğu, ayrıca diyetinde balık ve deniz kabuklusu bulunan insanların 

serumlarındaki PCB miktarlarının bulunmayanlara göre yüksek olduğu bildirilmiĢtir 

(Kostyniak ve ark., 1999; Stewart ve ark., 1999).  

Poliklorlu bifenil kalıntıları bazen akut zehirlenmelere de yol açabilmektedir. 

Örneğin PCB’lerle bulaĢmıĢ yemek yağlarının yanlıĢlıkla tüketilmesi sonucu biri 

Japonya’da (1968) ve diğeri de Tayvan’da (1979) olmak üzere iki önemli gıda 

zehirlenmesi görüldüğü belirtilmiĢtir (Lauby-Secretan ve ark., 2013). Amerika-

Montana’da 1979 yılında, bir domuz mezbahasındaki elektrik transformatörünün 

hasar görmesi sonucu, hayvan yemi olarak kullanılan 862 ton et ununun PCB’ler ile 

kirlendiği tespit edilmiĢ, 800.000 kanatlı, 4.000.000 yumurta, 4000 domuz, 4.300.00 

kg hayvan yeminin imha edildiği bildirilmiĢtir (Kaya Pirinççi, 2014). 

Bir diğer önemli maruziyet kaynağı ise ev içi havasıdır. Hogarh ve ark. (2012) 

tarafından yapılan Doğu Asya bölgesini kapsayan bir çalıĢmada, Japonya’nın 

ağırlıklı olarak kırsal yerleĢimli iki Ģehrinde, havadaki PCB kirliliğinin, çalıĢmaya 

alınan diğer Ģehirlere göre oldukça yüksek olduğu (7 200 - 7 800 pg/m
3
), bunun 
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muhtemel kaynağının, ev içi kapı ve pencerelerde kullanılan dolgu macunları ile eski 

elektrik kabloları olabileceği belirtilmiĢtir. 

Gedik ve Ġmamoğlu (2013) tarafından Ankara’da yapılan bir araĢtırmada 

Eymir Gölü’nde tespit edilen 60 ng/g’dan daha düĢük toplam PCB (28, 52, 101, 118, 

138, 153 ve 180) düzeyinin sanayi ile iliĢkilendirildiği bildirilmiĢtir.  

Salihoğlu ve ark. (2013) tarafından Bursa ve çevresinde yapılan bir diğer 

çalıĢmada ise topraktaki ve havadaki PCB miktarlarının mevsimsel olarak değiĢtiği 

ve en yüksek yoğunluğa yaz aylarında ulaĢıldığı, hava ile toprak arasında ise bir 

döngü olduğu gösterilmiĢtir.  

Park ve ark. (2008) tarafından yapılan çalıĢmada 3 PCB (138, 153 ve 180)’nin 

anne ve göbek kordonu kan serumundaki toplam miktarları sırasıyla 1,62 ve 1,45 

ng/mL olarak tespit edilmiĢ, PCB’lerin gebelik sırasında yavruya geçebildikleri 

gösterilmiĢtir. 

Doğum sonrası dönemde anne sütüyle de yavruya geçiĢ olmaktadır. Dünya 

Sağlık Örgütü (World Health Organisation – WHO) tarafından koordine edilen 

maruziyet araĢtırmasının sonuçlarına göre anne sütünde bulunan dioksin ve DL-PCB 

miktarları Güney Yarımküre ülkelerinde (Fiji, Brezilya, Yeni Zelanda, Avustralya), 

Doğu Avrupa ülkeleri (Hırvatistan, Bulgaristan, Macaristan), Ġzlanda ve ABD’de 

düĢük çıkarken, Batı Avrupa ülkeleri (Ġtalya, Ġspanya, Almanya, Lüksemburg, 

Belçika, Hollanda) ve Ukrayna’da daha yüksek çıkmıĢtır. En yüksek bazı değerler 

Kanada, Norveç ve Litvanya’da tespit edilmiĢtir (WHO, 2002; Ulaszewska ve ark., 

2011). 

Törnkvist ve ark. (2011) tarafından Ġsveç’te yapılan bir çalıĢmada, toplam PCB 

miktarları katı ve sıvı yağlarda 0,357 ng/g, balıkta 5,151 ng/g, kırmızı ette 0,298 

ng/g, sütte 0,021 ng/g ve yumurtada 0,129 ng/g düzeyinde bulunmuĢtur. Böylece 
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bölgesel farklılıklar olmakla birlikte gıda kökenli maruziyetin asıl kaynağının balık 

ve deniz ürünleri olduğu bildirilmiĢtir.  

Almanya Tüketiciyi Koruma ve Gıda Güvenliği Ofisi’nin gıdalarda yaptığı bir 

araĢtırmada (Andree ve ark., 2010), tespit edilen en yüksek toplam PCB (28, 52, 101, 

118, 138, 153 ve 180) miktarlarının Bologna tipi sucukta 3 µg/kg yağ, çiğ jambonda 

4 µg/kg yağ, salamda 7 µg/kg yağ ve piĢmiĢ karaciğer sucuğunda 8 µg/kg yağ 

olduğu, median değerlerinin ise 1-3 µg/kg yağ arasında değiĢtiği bildirilmiĢtir.  

Poliklorlu bifenillerin serum düzeyleri ile yağ dokudaki düzeylerinin 

karĢılaĢtırmak amacıyla 293 kadının yağ doku ve serumlarındaki 14 PCB’nin 

deriĢimlerinin araĢtırıldığı bir çalıĢmada (Stellman ve ark., 1998), PCB 74, 99, 118, 

138, 146, 153, 156, 167, 170, 180, 183, ve 187’nin serum seviyeleri ile yağ 

dokularındaki deriĢimleri arasındaki iliĢkinin istatistiksel olarak anlamlı olduğu, PCB 

172 ve 178 için bu durumun geçerli olmadığı görülmüĢtür. Materyal olarak otopsi 

sırasında alınan deri altı yağ dokusu, abdominal yağ ve omental yağ ile beyin ve 

karaciğer kullanılan ve aynı PCB’lere bakılan bir diğer çalıĢmada (Dewailly ve ark., 

1999), en yaygın bulunan 3 PCB (138, 153, 180)’nin toplamının, toplam PCB 

miktarının % 63-68’ni temsil ettiği rapor edilmiĢtir. Yağ içeriklerine göre, deri altı, 

abdominal yağ dokusu ile omental yağdaki PCB miktarlarının aynı olduğu, 

karaciğerdeki miktarın bunlara göre %20 daha az, beyindeki miktarlarının ise deri 

altındaki miktarların %10-20’si kadar olduğu tespit edilmiĢtir. Ölen 25 erkek ve 

kadından alınan beyin, karaciğer, kas ve akciğer örneklerinde PCB’lerin araĢtırıldığı 

bir diğer çalıĢmada (Bachour ve ark., 1998), karaciğer ve kas dokusundaki miktarlar 

benzer çıkarken, beyin dokusundaki miktarlar düĢük çıkmıĢtır. DüĢük klor sayılı 

PCB’lerin (28, 31, 49, 52 ve 101) yoğunluklarının en fazla olduğu dokunun akciğer 

olduğu, PCB 138, 153, 156, 170, 180 ve 183’ün akciğerdeki yoğunluklarının 

beyinden fazla, karaciğer ve kas dokusundakinden daha az bulunabileceği 

bildirilmiĢtir.  
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Ġstanbul’da yaĢayan ve yaĢları 20-41 arasında değiĢen 58 kadının kanındaki 

PCB’ler içinde seviyesi en yüksek olanın PCB 153 (643,2 pg/g yağ) olduğu, bunu 

sırasıyla PCB 138 ve PCB 180’in takip ettiği gösterilmiĢtir (UlutaĢ ve ark., 2015). 

Vücuda alınan PCB’lerin sitokrom P450 enzimleriyle baĢlıca metabolitleri olan 

hidroksi-PCB (OH-PCB)’ler ve metilsülfonil-PCB (MeSO2-PCB)’lere dönüĢtükleri 

gösterilmiĢtir (Letcher ve ark., 2000). OH-PCB’ler, genel olarak hidrofilik özellikte 

olup, vücuttan hızla uzaklaĢtırılabilmektedir. Öte yandan “para” pozisyonunda klor 

atomu bağlı OH-PCB’lerin, transtiretine (tiroksinin taĢıyıcı proteini) olan ilgisinin 

tiroksinden daha yüksek olduğu gösterilmiĢtir (Lans ve ark., 1993). Yapılan çalıĢma 

sonuçları arasında farklılıklar olmakla birlikte insan kanında rastlanan baĢlıca OH-

PCB’lerin, 4-OH-CB187 ve 4-OH-CB107 olduğu, bunları sırasıyla 4-OH-CB146, 3-

OH-CB153 ve 3`-OH-CB138’in takip ettiği, en az rastlananların ise 4-OH-CB172 ve 

3-OH-CB180 olduğu belirtilmiĢtir (Fängström ve ark, 2002; Soechitram ve ark., 

2004). Yapılan bir çalıĢmada (Hovander, 2006), ülkelere göre insan serumundaki 

toplam OH-PCB miktarlarının farklı olduğu, Litvanyalı erkekler, Faroeli kadınlar ve 

Slovaklar’dan alınan serum örneklerindeki miktarların dünya genelinde rapor 

edilenlerin en yükseği olduğu belirtilmiĢtir. Öte yandan, balık tüketimi yüksek olan 

Ġsveçliler’in serumlarındaki toplam OH-PCB miktarı 1.7 ng/g, düĢük olanlarınki 1.3 

ng/g iken, Letonyalı erkeklerin kanındaki miktarın 5.3 ng/g ve 1.4 ng/g seviyesinde 

olduğu tespit edilmiĢtir (Sjödin ve ark., 2000). Eguchi ve ark. (2012) tarafından 

yapılan çalıĢmada kıyıya yakın yaĢayan (0,059 ng/g) ile vejeteryan diyet 

uygulamayan elektronik çöp geri-dönüĢüm iĢçilerinin (0,056 ng/g) serumlarındaki 

toplam OH-PCB miktarları arasında önemli bir fark ortaya çıkmadığı, ancak 

vejeteryan diyet uygulayan elektronik çöp geri-dönüĢüm iĢçilerinin serum 

seviyelerinin (0,031 ng/g) önemli derecede düĢük çıktığı bildirilmiĢtir.  

Az sayıda çalıĢmada (Guvenius ve ark., 2003; Soechitram ve ark., 2004), anne 

kanındaki OH-PCB’lerin fötüse de geçtiği gösterilmiĢtir. 

Hidroksi-PCB’ler vücutta özellikle serumda bulunmalarına rağmen, metabolik 

faaliyetlerin yoğun olduğu karaciğer dokusunda da tespit edilmiĢlerdir. San 
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Francisco Körfezi’ndeki fokların karaciğerlerinden alınan örneklerde çok düĢük 

miktarlarda OH-PCB’lere rastlanmıĢtır (Park ve ark., 2009). 

Diğer metabolit olan MeSO2-PCB’lerin 22’sinin kimyasal yapısı belirlenmiĢ 

olmakla birlikte, son yapılan çalıĢmalarda insan serumunda yapısı tam olarak 

belirlenememiĢ elliden fazla MeSO2-PCB olduğu belirtilmiĢtir (Hovander ve ark., 

2006). MeSO2-PCB’lerin karaciğer ve akciğer dokusunda yüksek düzeyde 

biriktikleri (Larsson ve Bergman, 1998), 4-MeSO2-PCB’lerin ise kemirgenlerin 

akciğerlerindeki Clara hücrelerinde biriktikleri gösterilmiĢtir (Lund ve ark., 1985, 

1987).  

1.6. Canlılar Üzerine Olumsuz Etkileri 

Farklı PCB’lerle yapılan pek çok çalıĢma ile canlı vücudundaki etkileri ve etki 

yerleri tespit edilmeye çalıĢılmıĢtır. Poliklorlu bifenil 153’ün diĢi keçi yavrularında 

kemik yapısının bozulmasına (Lundberg ve ark., 2006), PCB 52 ve PCB 77’nin fare 

timüs hücrelerini öldürerek bağıĢıklığın zayıflamasına neden olduğu tespit edilmiĢtir 

(Yılmaz ve ark., 2006). Yapılan çalıĢmalar özellikle timüs bağımlı bağıĢıklığın 

etkilendiği yönündedir.  

Tayvan’da, PCB’lerle bulaĢık pirinç yağı tüketenlerin maruziyet sonrası akne 

tarzında deri lezyonları, deri ve tırnaklarda pigmentasyon, dalak dejenerasyonu ve 

anormal bağıĢıklık fonksiyonları gösterdikleri, serum immunoglobulin M (IgM) ve 

IgA miktarları ile T lenfosit sayılarının azaldığı tespit edilmiĢtir (Vos ve Loveren, 

1998). 

Doğum öncesi dönemde DL-PCB ve NDL-PCB’lere maruz kalan 2 yaĢından 

küçük çocuklarda, aĢılama sonrası oluĢan difteri ve tetanoz antikorlarının seviyesinin 

düĢük olduğu bildirilmiĢtir (Heilman ve ark., 2006). 
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Æocuk kanserleri arasında en sık görüleni olan lösemi ile organik klorlu 

bileĢikler arasındaki iliĢkinin araĢtırıldığı bir çalıĢmada (Ward ve ark., 2009), evdeki 

toz örneklerinde bulunan PCB (170, 153, 138, 118) miktarları ile akut lenfatik lösemi 

arasında pozitif bir iliĢki olduğu ortaya konmuĢtur. Yine evdeki tozda bulunan 

PCB’lerin, ileri yaĢlarda nonhodgkin lenfoma görülme riskini arttırdığı tespit 

edilmiĢtir. 

Kısaca yağ doku artıĢı olarak tanımlanabilecek obezitenin görülme sıklığı ve 

yayılımı, yoksul ülkeler de dahil olmak üzere, tüm dünyada artmaktadır. Obezitenin 

vücuda alınan kalori ile harcanan arasındaki dengesizlik sonucu ortaya çıktığı kabul 

edilmektedir. Geçtiğimiz yüzyılın yarısına kadar, genetik yapı da dahil biyolojik ve 

çevresel pek çok etkenin bu sonucu ortaya çıkardığı, özellikle geliĢmiĢ ülkelerde 

kalori alımının artması ve hareketsiz yaĢamın önemli etkenler olduğu ifade edilmekte 

iken, son yıllarda yapılan çalıĢmalar, artan endüstriyel kimyasal madde üretimi ile 

obezite sıklığı arasında korelasyon olduğunu göstermektedir (Tang-Péronard ve ark., 

2011). Özellikle doğum öncesi dönemde düĢük dozlarda PCB’lere maruz kalınması 

ile ileriki yaĢlarda vücut ağırlığı/vücut kitle indeksi arasında doğrudan iliĢki olduğu 

tespit edilmiĢtir. DüĢük seviyede (gram yağ baĢına 1 ng’dan daha az) PCB 

maruziyetiyle, 3-5 yaĢ arası kız çocuklarındaki, vücut ağırlığı ve vücut kitle indeksi 

artıĢı (Hertz-Picciotto ve ark., 2005), orta seviyede (gram yağ baĢına 1-4 ng) PCB 

maruziyetiyle ergenlik çağındaki kızlarda vücut ağırlığı artıĢı (Gladen ve ark., 2000), 

yüksek yoğunlukta (gram yağ baĢına 4 ng’dan fazla) PCB maruziyeti ile 4-7 yaĢ arası 

kız çocuklarındaki ağırlık azalıĢı arasında doğrudan iliĢki olduğu gösterilmiĢtir 

(Rylander ve ark., 2007). Erkek çocuklarda doğum öncesi maruziyet ile düĢük 

doğum ağırlığı arasında bir iliĢki olduğu gösterilmiĢtir (Tang-Péronard ve ark., 

2011).  

Poliklorlu bifenillere maruziyet ile prostat kanseri arasında bağlantı tespit 

edilmiĢtir. Fötal dönemde maruziyetin ilerleyen yaĢlarda prostat kanserine 

yakalanmada birinci basamak olabileceği, yağ dokuda fazla miktarda PCB 

bulunmasının prostat kanseri riskini artırdığı tespit edilmiĢtir (Irigaray ve ark., 2007).  
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Anneleri PCB’ye maruz kalmıĢ olan çocukların hafıza kusurları, biliĢsel iĢlev 

bozuklukları, duyu ve motor sinir bozuklukları ile dünyaya geldikleri gösterilmiĢtir. 

Æocukluk döneminde yüksek dozda PCB’ye maruz kalınması durumunda ise motor 

etkinliklerde ve hareket fonksiyonlarında bozukluklar geliĢtiği tespit edilmiĢtir. 

Epidemiyolojik çalıĢmalar, PCB maruziyeti ile el titremesi, ayakta dururken 

sallanma, hızlı kas seyirmeleri arasında bağlantı olduğunu ortaya koymaktadır. 

Doğum sonrası PCB maruziyeti ile zeka katsayısı (Intelligence quotient-IQ) 

düĢüklüğü ve davranıĢ bozuklukları arasında da bağlantı tespit edilmiĢtir (Boix ve 

Cauli, 2012). Doğum öncesi dönemde ve anne sütü ile PCB’lere maruz kalan 18 ve 

24 aylık 670 çocuğun psikomotor skorlarında 4-9 puan düĢüklük olduğu tespit 

edilmiĢtir (Rogan ve Gladen, 1991). 

PCB 28, 30 ve 118’in yeni elde edilmiĢ boğa spermasına in-vitro 

uygulandığında, doz ve etkilenme süresine bağlı olarak anormal sperm sayısının 

arttığı ve motilitenin azaldığı gösterilmiĢtir (Yurdakok ve ark., 2014). 

OH-PCB’lerin östrojen reseptör antagonisti veya agonisti gibi davrandığı, 

özellikle düĢük klorlu OH-PCB’lerin östradiolden daha etkili oldukları gösterilmiĢtir 

(Connor ve ark., 1997). Antitiroidal etkinlik göstererek serum tiroksin miktarını 

düĢürdükleri, serum yağ seviyelerini yükselttikleri, obesite görülme sıklığını 

artırdıkları belirtilmiĢtir (Asvold ve ark., 2007, Patrick, 2009). Ryanodin (RyR) 

reseptörü (kas ve sinir hücrelerinde bulunan bir kalsiyum kanalı türü) ile etkileĢerek 

kas fonksiyonu bozukluğuna neden oldukları tespit edilmiĢtir (Niknam ve ark., 

2013).  

Birçok MeSO2-PCB’nin karaciğerde ilaç metabolize eden CYP2B1, CYP2B2, 

CYP3A2 ve CYP2C6’i uyardığı, kortikosteron sentezi için gerekli CYP11B1’i 

baskıladığı ve glukokortikoid reseptör antagonisti olduğu (Kato ve ark., 1995), 

laboratuvar hayvanlarında tiroid hormonu seviyesini düĢürdüğü gösterilmiĢtir (Kato 

ve ark., 1998, 1999, 2000). Aynı etki annelerinden MeSO2-PCB taĢınan yavru 

minklerde ve onların annelerinde de tespit edilmiĢtir (Lund ve ark., 1999). 
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1.7. PCB Kalıntılarının Kontrolü ve Ġndikatör PCB’ler 

Avrupa Gıda Güvenliği Otoritesi (European Food Safety Authority – EFSA)’nin 

2010 yılında yayınladığı bilimsel rapora göre, gıda ve yemlerdeki NDL-PCB’ler ile 

ilgili veriler, indikatör olarak kabul edilen 6 PCB (28, 52, 101, 138, 153 ve 180) veya 

PCB 118 dahil 7 PCB kullanılarak rapor edilmiĢtir. Ġndikatör PCB’ler, diğer NDL-

PCB’lerle kolayca kıyaslanabilmeleri, toplam klorlanma seviyesini iyi temsil ediyor 

olmaları, canlı ve cansız ortamlarda yaygın olarak bulunmaları nedeniyle 

seçilmiĢlerdir. Besin Zincirindeki BulaĢanlar (Contaminants in the Food Chain –

CONTAM) Panelinde, 6 PCB’nin miktarının toplam NDL-PCB’lerin %50’ini temsil 

ettiği, pek çok çalıĢmada NDL-PCB’ler ile DL-PCB’ler ve poliklorlu 

dibenzodioksin/furanlar (PCDD/Fs) ile DL-PCB toplamı arasında kesin bir 

korelasyon olduğunun gösterildiği ve bu nedenle indikatör PCB’lerin değerlendirme 

için temel olması gerektiği ifade edilmiĢtir (EFSA, 2010). 

Avrupa Birliği (AB)’nde ilk olarak 96/23/EC sayılı Yönergeyle PCB’leri de 

içeren organik klorlu bileĢiklerin hayvan kaynaklı gıdalarda kalıntılarının izlenmesi 

kararlaĢtırılmıĢtır. AB Komisyonu tarafından 24 Ekim 2001 tarihinde dioksin, furan 

ve PCB’lerin miktarlarının ölçülerek, kaynağa yönelik önlemlerle, çevre ve 

gıdalardaki emisyonlarının azaltılması veya ortadan kaldırılması için birlik stratejisi 

kabul edilmiĢtir (EFSA, 2010). Avrupa Komisyonu’nun 2002/201/EC sayılı 

Yönergesi ile gıda ve yemlerdeki dioksin ve dioksin benzeri PCB varlığının 

azaltılması için bir hareket planı oluĢturulmuĢ ve burada belirtilen hedef seviyelerin, 

Gıda Bilimsel Komitesi (SCF, 2000) ve Hayvan Besleme Bilimsel Komitesi (SCAN, 

2000) tarafından  önerilen seviyeler olması kararlaĢtırılmıĢtır. Ġki bin altı yılında 

yayımlanan 2006/794/EC sayılı komisyon önerisi ile dioksin ve PCB’ler ile 

mümkünse NDL-PCB’lerin gıda ve yemlerdeki varlığına yönelik bilgilerin daha 

gerçekçi olması için mevzuatın uyumlulaĢtırılması, kalıntı izleme programlarında 

uygulanacak yöntemlerin 2004/704/EC ve 2004/705/EC’de belirtilen kriterlere 

uygun yapılması belirtilmiĢtir. Böylece 277/2012 komisyon düzenlemesi ile 

gıdalardaki dioksin ve PCB kalıntılarının izlenmesi için indikatör PCB’lerin toplam 

miktarına bakılması kararlaĢtırılmıĢtır. 
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1.8. Gıda Maddelerindeki PCB Kalıntılarının Tespiti 

Gıda maddelerinin çeĢitliliği ve yapısal olarak farklı olmaları nedeniyle PCB 

kalıntılarının izlenmesinde farklı yöntemler uygulanmaktadır. Özellikle hayvansal 

gıdaların kimyasal yapılarının karmaĢıklığı analizi güçleĢtirmektedir.  

1.8.1. Analiz Yöntemi 

Analizlerde kullanılacak yöntemlerin geçerli olması, ulaĢılacak sonuçların 

güvenilirliği açısından önem taĢımaktadır. Bunun için kullanılacak analitik 

standartların uluslararası geçerliliği olması gerekmektedir (Muir ve Sverko, 2006).  

1.8.2. Örneklerin Saklanması 

Alınan örneklerin, analiz edilene kadar saklanacakları sıcaklıklar önemlidir. 

Homojenize edilmiĢ balık örneklerinin -20 veya -80 
0
C’deki derin dondurucuda, PCB 

seviyelerinde belirgin bir değiĢiklik olmadan 4 yıldan uzun süre saklanabileceği 

belirtilmektedir (Kiriluk ve ark., 1996). Tersi olarak yine -20 veya -70 
0
C’deki derin 

dondurucuda bekletilen balık dokularının PCB seviyeleri değiĢmeden 24 ay 

saklanabileceği, yağ oksidasyonu nedeniyle -70 
0
C’nin tercih edilmesi gerektiği 

bildirilmiĢtir (De Boer ve Simedes, 1997).  

1.8.3. Örneklerin Analize Hazırlanması 

Örneklerin analize hazırlanması için tercih edilen yöntemlerden biri dondurarak 

kurutmadır. Ancak bu iĢlemin midyelere uygulanmasının, içerdikleri PCB’lerin geri 

kazanımını düĢürdüğü tespit edilmiĢtir (Wells ve ark., 1997). Genel olarak, PCB 

analizi için dokuların doğal hallerinde tutulmasının en uygun yaklaĢım olduğu 

bildirilmiĢtir (Karl, 2000). Örneklerin nem içeriğinin azalması, içerdikleri analit 
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miktarının yükselmesine neden olmaktadır. Bu nedenle suyu tutan, selit veya sodyum 

sülfatın kullanılabileceği, bunların sertifikalı, PCB içermeyen veya ısı ve ön 

özütleme ile muhtemel PCB bulaĢıklığından arındırılmıĢ olmaları gerektiği 

belirtilmiĢtir (Kohler ve ark., 2005; Wallace ve ark., 1996). 

1.8.4. Ġnternal Standart Kullanımı 

Geri kazanımın gerçekçi olarak hesaplanabilmesi için, özütleme öncesi genellikle 1 

veya 2 internal standart eklenebilmektedir. Analiz için GC-MS kullanılacaksa, 
13

C12 

iĢaretli veya döteryumlu standartların kullanılması önerilmektedir. Bu maddelerin 

özütleme ve analitik cihaza verilmeden önce dikkatle eklenmesi gerekmektedir. 

Ġnternal standart kullanımı, kesin geri kazanımı vermemekle birlikte, izolasyon 

prosedürüyle ilgili bilgi sahibi olunmasını ve örnekler arası özütleme etkinliğinin 

tespitini sağlamaktadırlar (Muir ve Sverko, 2006). 

1.8.5. Özütleme Yöntemleri 

Hayvansal gıdalar ve özellikle hayvansal yağların, baĢta yağ asitleri olmak üzere, çok 

fazla bileĢen içeren karmaĢık yapılı matriksler olduğu, yağlı matrikslerde geleneksel 

yöntemlerle yapılan analizlerin zahmetli ve zaman kaybına neden olan temizleme 

aĢamalarını gerektirdiği belirtilmektedir. Öte yandan PCB’lerin yağda birikmesi 

nedeniyle analizin yapılacağı asıl matriksin yağ olmasının, yağların özütlenmesine 

bağlı olarak sinyal seviyelerinin düĢmesi veya yükselmesi ve sinyal karıĢıklığı 

nedeniyle analitlerin tespitinin zorlaĢmasına, analitik cihazlarda kolon, enjeksiyon 

bloğu ve detektörde zarara yol açtığı bildirilmektedir (Castillo ve ark., 2011).  

Gıdalardaki kirleticilerin analizlerinde kullanılan pek çok özütleme tekniği 

bulunmaktadır. Son 20 yıl içerisinde en çok kullanılan tekniklerin katı-sıvı özütleme 

(solid-liquid extraction – SLE) ve sıvı-sıvı özütleme (liquid -liquid extraction – LLE) 

oldukları belirtilmektedir. Katı-sıvı özütlemede, örnekler küçük parçalara ayrıldıktan 
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sonra yüksek hızlı parçalayıcı karıĢtırıcılar yardımıyla çözücülerle karıĢtırılmakta, bu 

iĢlem birkaç sefer tekrarlanmaktadır. Sıvı-sıvı özütlemede ise organik çözücü ile 

örnek karıĢtırılmaktadır. Bu durumun, kullanılan organik çözücü miktarı, harcanan 

zaman ve çevreyi bulaĢtırma riski yanında maliyetleri de artırdığı belirtilmektedir. 

Uçurma ve temizlik aĢamalarının artması analitin geri kazanımını düĢürmekte, 

zaman kaybına ve kullanılan çözücü miktarının artmasına neden olmaktadır. 

Özütleme konusundaki güncel yaklaĢım, hızlı, daha az iĢ gücü gerektiren, düĢük 

maliyetli, çevre kirliliğine neden olan klorlu çözücülerin daha az kullanıldığı 

“çevreye duyarlı veya yeĢil” yöntemlerin kullanılması yönündedir (Ledoux, 2011). 

1.8.5.1. Katı Faz Özütleme (SPE) 

Katı faz özütlemenin gıdalardaki kalıntı analizlerinde en yaygın kullanılan yöntem 

olduğu belirtilmektedir. Adsorban içeren bir kartuĢ içinden geçirilen, örnek ile 

karıĢtırılmıĢ solventte bulunan analitlerin, kartuĢun su ve/veya organik çözücü ile 

yıkanmasından sonra, baĢka bir organik çözücü ile toplanması esasına 

dayanmaktadır. KartuĢlarda adsorban olarak C18, primer sekonder amin (PSA), 

florisil, aktif kömür (GCB), aminopropil (NH2) ve bunların farklı miktarları ile 

hazırlanan kombinasyonları kullanılmaktadır. Basit ekipmanlarla uygulanabiliyor 

olması, çeĢitli gıda maddelerinde bulunan çok farklı gruplardan analitlere 

bakılabilmesi nedeniyle yaygın olarak tercih edildiği belirtilmektedir (Ferenc ve 

Biziuk, 2006). 

Adsorbanların, özütleme sıvısıyla birlikte çalkalanması ve santrifüj kullanılarak 

özütten uzaklaĢtırılması esasına dayanan dağıtıcı katı faz özütlemenin (dispersive 

solid phase extraction, d-SPE), kullanılan çözücü miktarını azaltan, özütleme süresini 

kısaltan ve geri kazanımları görece olarak artıran bir uygulama olduğu belirtilmiĢtir 

(Anastassiades ve ark., 2003). 

1.8.5.2. Matriks Katı Faz Mikroözütleme (MSPD) 



15 

 

  

Özütleme ve temizleme aĢamasını birleĢtiren bir yöntemdir. Florisil, silika, C8 ve C18 

gibi adsorban bir madde ile sodyum sülfat gibi su tutucu bir maddenin örnek ile 

karıĢtırılması, sonrasında boĢ veya baĢka bir absorban bulunan kolona aktarılarak, 

elüsyonun solvent yardımıyla yapılması esasına dayanmaktadır. Özellikle yumurta, 

balık, deniz kabuklusu, sebze ve meyve analizleri için uygun olduğu belirtilmektedir 

(Barker., 2007; Zhang ve ark., 2012). 

1.8.5.3. QuEChERS 

Adını, hızlı (quick), kolay (easy), ucuz (cheap), etkili (effective), sağlam (rugged) ve 

güvenli (safe) kelimelerinin ingilizce baĢ harflerinden alan QuEChERS yöntem 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Örnekler vorteks veya elle çalkalanarak asetonitril, 

ile karıĢtırılmaktadır. Üzerine tuz, magnezyum sülfat ve PSA ilave edilip tekrar 

karıĢtırılıp santrifüj edilerek, ayrım ve temizlik aĢamaları tek basamakta 

tamamlanmaktadır. Organik faz uçurulduktan sonra kalan kuru kalıntı bir baĢka 

çözücü ile çözülerek analizin yapılacağı cihaza verilmektedir (Lehotay ve ark., 

2003). 

1.8.5.4. Sonikasyon Yardımlı Özütleme (UAE) 

Özütleme hızını ve etkinliğini arttıran bir yöntem olduğu bildirilmektedir. Ses 

dalgalarıyla oluĢan çözücü baloncuklarının, hücre duvarlarını parçalamadan hücre 

içine nüfuz ederek buradaki analitlerin de özütlenebilmesini sağladığı belirtilmiĢtir 

(Vilkhu ve ark., 2008). Uygulama süresi arttıkça geri kazanımın da arttığı 

gösterilmekle birlikte, bu durumun analitlerin parçalanmasına ve geri kazanımın 

düĢmesine neden olduğu yönünde tespitler de mevcuttur (Rezaei ve Hosseini, 2011).  

Sonraki basamakta katı faz veya farklı polaritede bir baĢka solvent kullanılarak 

mikroözütleme yapılabilmektedir. Son yıllarda mikroözütleme baĢlığı altında artan 

çeĢitlilikte yöntemler kullanılmaktadır. Bu yöntemde örnek gıdanın yapısına göre 
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değiĢmekle birlikte, bir temizleme aĢaması (clean-up) gerekebilmektedir (Zhang ve 

ark., 2012).  

1.8.5.5. Mikrodalga Yardımlı Özütleme (MAE)  

Ġlk defa 1986 yılında kullanılmıĢ bir yöntemdir. Aranılan analitlerin, matriks 

bileĢenlerinden ayrı olarak, seçici bir Ģekilde mikrodalga ile ısıtılarak çözücüye 

geçirilmesi esasına dayanmaktadır. Mikrodalga sayesinde analitlerin çözücüye geçiĢ 

hızları ve geri kazanımlarının arttığı gösterilmiĢtir. Uygulanan enerji miktarına göre 

analitlerin parçalanabildiği ve buna bağlı olarak geri kazanımların düĢebildiği de 

bildirilmiĢtir (Ganzler ve ark., 1986). 

1.8.5.6. HızlandırılmıĢ Çözücü Özütleme (ASE) 

Basınçlı akıĢkan özütleme (PFE), basınçlı sıvı özütleme (PLE), basınçlı sıcak 

çözücülü özütleme (PHSE), yüksek basınçlı çözücülü özütleme (HPSE) gibi değiĢik 

isimler altında tanımlanan, yüksek sıcaklık (50-200
º
C) ve basıncın (10–15 MPa) 

kullanıldığı, otomasyona uygun, katı- sıvı bir özütleme tekniğidir. Kullanılan çözücü 

miktarını ve özütleme süresini belirgin derecede azalttığı belirtilmiĢtir. Ġlave 

filtrasyon gerektirmemesi ASE’ye avantaj sağlamaktadır (San ve ark., 2012).  

Ġlk aĢamada örnekler olabildiğince küçük parçalara ayrılarak özütleme 

haznesine yerleĢtirilmektedir. Su tutucu olarak selit, sodyum sülfat veya selüloz 

kullanılmaktadır. Örneğin, kum veya silisli toprak ile karıĢtırılması da yapıĢmaları 

önlemesi açısından tavsiye edilmektedir. PCB’lerin apolar yapılarından ötürü 

genellikle hekzan, diklormetan, pentan veya bunların karıĢımları çözücü olarak 

kullanılmaktadır. Sıcaklık ve basınç yükseltilerek, çözücü ile örnek karıĢtırılmakta, 

böylece analitlerin çözücüye geçmesi sağlanmaktadır. Bu sırada pigmentler, yağlar, 

reçineler de çözücüye geçmektedir. Bu sisteme eklenen florisil, silika, veya alümina 

içeren adsorbsiyon kolonları veya jel geçirgenlik kromatografi (gel permeation 

chromatography - GPC) ile temizleme yapılmaktadır. Yağlı matriksler için sülfürik 
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asit emdirilmiĢ silika, bazik alümina ile birlikte kullanılabilmektedir (Martinez ve 

ark., 2005). 

1.8.5.7. Süperkritik AkıĢkan Özütleme (SFE)  

Bu yöntemde adı geçen süperkritik akıĢkan, sıvı ve gaz fazından ve bu fazların 

fizyokimyasal özelliklerinden farklı özellikler göstermektedirler. Katı kütlenin içine 

dağılarak analiti çözmektedirler. Yüksek ve orta derecede apolar yapıya sahip 

analitler için uygun bir yöntem olmakla birlikte, polar analitlere yönelik olarak 

polariteyi ayarlamak için ek çözücüye ihtiyaç duyulduğu belirtilmektedir (Beyer ve 

Biziuk, 2008; Zhang ve ark., 2012). 

Son yıllardaki çalıĢmalarda çözücü olarak, basınç altında sıvılaĢtırılmıĢ 

karbondioksit (CO2) kullanılmaktadır. Apolar sıvı özelliği gösteren süperkritik 

akıĢkanın (CO2), viskozitesinin ve yüzey geriliminin sıfıra yakın olmasının karmaĢık 

yapılı örneklere çok iyi nüfuz ederek, lipofilik analitlerin özütlenmesini artırması, 

yanıcı olmaması, düĢük zehirliliği, ucuz maliyetle yüksek saflıkta bulunabilmesi, 

özütten kolaylıkla uçurulabilmesi nedeniyle özütleme ve arındırma süresini 

kısaltması, özütleme etkinliği ve analit seçiciliğini arttırması ile tespit limitini 

düĢürmesinin tercih edilmesindeki baĢlıca sebepler olduğu belirtilmektedir (Stefani 

ve ark., 1997; Garcia-Rodriguez ve ark., 2008). 

Deniz kabuklularındaki PCB miktarlarının incelendiği bir çalıĢmada, 200 atm 

basınç uygulanarak süperkritik akıĢkan haline getirilen 50 
º
C’deki CO2 ile yapılan 

özütleme sonucunda ilave temizlemeye gerek kalmadan % 90’nın üzerinde geri 

kazanım sağlandığı bildirilmiĢtir (Gaylor ve ark., 2015). 

1.8.6. Gaz Kromatografi - Kütle Spektrometri (GC-MS) 
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Gaz kromatografi-kütle spektrometri, gaz kromatografi ve kütle spektrometri olmak 

üzere iki analitik tekniğin bileĢiminden oluĢan bir cihazdır. Gaz kromatografide, 

cihaza enjekte edilen çözücü içindeki maddeler, artırılan sıcaklıkla birlikte 

buharlaĢarak hidrojen veya helyum gibi taĢıyıcı bir gaz yardımıyla (mobil faz), iç 

yüzeyi özel bir madde ile kaplanmıĢ kolondan geçirilerek birbirinden ayrılmaktadır.   

Kütle spektrometrede ise gaz halindeki moleküller elektron bombardımanına 

tutularak parçalanır ve maddeye özgü yüklü iyonlar oluĢur. Genellikle 70 eV
-
 

uygulanmaktadır. Bu voltaja göre moleküllerin oluĢturduğu iyonlar ve bunların 

oranlarını gösteren kütüphaneler bulunmaktadır. Maddelerin tanımlanması bu 

kütüphanelere göre yapılmaktadır (Kitson ve ark., 1996).  

Bu iki cihazın birlikte kullanımı ile oluĢturulan analitik enstrüman, maddelerin 

kaynama sıcaklıkları, molekül yapıları, molekül ağırlıkları ve parçalanma iyonlarına 

göre birbirlerinden ayrılması ve tanımlanmasını sağlamaktadır (Kitson ve ark., 

1996).  

1.9. Sucuk, Salam ve Sosis Ġçeriği 

Sucuk yapımında kullanılan sığır veya koyun etleri kuter veya kıyma makinesinde 

parçalandıktan sonra hayvansal katı yağ, baharat, tuz, karbonhidrat ve diğer bazı 

katkı maddeleri katılarak sucuk hamuru haline getirilmekte, hazırlanan bu hamur 

sentetik veya doğal kılıflar içine doldurulduktan sonra belirli bir sıcaklık, nem ve 

hava akımında bekletilerek olgunlaĢmaları sağlanmaktadır (Sezer ve ark., 2012).  

Sosis yapımında kullanılacak et kıyma makinesinden geçirildikten sonra içine 

tuz, nitrat ve kültür bakterileri katılarak -3ºC’de bir gece bekletilir. Ardından buz, 

askorbik asit ve baharat katılarak karıĢtırılıp sosis hamuru yapılır. Hazırlanan bu 

hamur sentetik veya doğal kılıflar içine doldurulduktan sonra ön kurutma, 

dumanlama, haĢlama ve soğuk su duĢlamasından sonra hazır hale gelmektedir (Sezer 

ve ark., 2012).  
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Salam ise, sosise benzer Ģekilde hazırlanmakla birlikte, hamurunun çok ince 

çekilmemesi, üretim çeĢidine göre değiĢen katkı maddelerinin katılması, daha kalın 

olması nedeniyle uygulanan ısıl iĢlemlerin sürelerinin değiĢmesi gibi farklılıklar 

göstermektedir (Sezer ve ark., 2012). 

Türk Gıda Kodeksi Et ve Et Ürünleri Tebliği’ne (2012/74 sayılı) göre fermente 

sucukta bulunması gereken et proteini miktarının kütlece en az % 16, yağ miktarının 

toplam et miktarına oranının 2,5’in altında olmaması gerektiği belirtilmektedir 

Kullanılacak et ve yağ koyun ve sığır kaynaklı olabilmektedir. Yine aynı tebliğe göre 

emülsifiye et ürünlerinde (salam ve sosis) bulunması gereken et proteini miktarının 

kütlece en az % 10, yağ miktarının toplam et miktarına oranının ise 3,2’in altında 

olmaması gerektiği belirtilmektedir (Tebliğ, 2012).  

1.10. Türkiye’de PCB Kalıntılarının Ġzlenmesi 

AB’nin 2006/794/EC sayılı tavsiyesine göre her ülkenin alacağı asgari örnek miktarı 

ve bunların raporlanması ile ilgili koĢullar belirtilmiĢtir. Ülkemizde de AB 

mevzuatına uygun olarak hazırlanan Ulusal Kalıntı Ġzleme Programı (UKĠP) 

kapsamında yumurta, balık dokusu, kanatlı hayvan (piliç ve hindi) dokusu ve sütte 

PCB kalıntıları izlenmektedir. Sığır etinde ise pilot uygulama 2012 yılında 

baĢlatılmıĢ olmakla birlikte halen izleme yapılmamaktadır. AB’nin 2 Aralık 2011 

tarihinde yayınladığı 1259/2011 sayılı yönetmeliğe göre sığırdan elde edilen et ve et 

ürünleri ile karaciğer ve ürünlerinde bulunmasına izin verilen en yüksek kalıntı limiti 

(MRL) 40 ng/g yağ’dır. Bu limitler, 29 Aralık 2011 tarih ve 28157 sayılı Resmi 

Gazete’de yayımlanarak yürürlüğe giren “TÜRK GIDA KODEKSĠ BULAġANLAR 

YÖNETMELĠĞĠ” ile Türkiye’de de geçerli olmuĢtur.  

1.11. ÇalıĢmanın Amacı ve Önemi 



20 

 

  

Ġnsanların PCB’lere maruziyetinde birincil yolun bulaĢık gıdalar (%90) olduğu, 

bunların içinde ise en önemli kaynağın balık ve balık ürünleri ile et ve et ürünleri 

olduğu ifade edilmiĢtir (Arnich ve ark., 2009). Costabeber ve ark. (2006)’nın, et ve et 

ürünlerinde yaptıkları çalıĢmada et ürünlerindeki PCB’lerin, ete göre daha yüksek 

miktarda bulunduğu tespit edilmiĢtir. Ġtalya’da yapılan ve 220 hayvansal gıdanın 

incelendiği bir çalıĢmada (Esposito ve ark., 2001) ise dumanlanmıĢ domuz 

jambonundaki toplam PCB miktarının AB’deki MRL’lerinin üzerinde bulunduğu 

bildirilmiĢtir. ABD’de yapılan bir çalıĢmada, tatlı su balıkları ve tereyağını takiben 

en yüksek PCB yoğunluğunun hotdog (HD) tipi sosiste tespit edildiği ve PCB 138 ile 

PCB 153’ün yoğunluklarının diğer NDL-PCB’lere göre yüksek çıktığı rapor 

edilmiĢtir (Schecter ve ark., 1997). Ġsveç’te marketten toplanan örneklerde yapılan 

çalıĢmada organik halojen kirleticiler içinde et ve et ürünlerinde bulunan en önemli 

grubun PCB’ler olduğu, bunlar içinde yoğunluğu en fazla olanın ise PCB 153 olduğu 

gösterilmiĢtir (Darnerud ve ark., 2006). Afyonkarahisar ve Kocaeli’nde marketlerden 

toplanan et örneklerinde toplam indikatör PCB miktarı 69,6 ve 87,7 pg/g/yağ olarak 

bulunmuĢtur (Kılıç ve ark., 2011).  

Türkiye Ġstatistik Kurumu’nun resmi verilerine göre Türkiye’de kırmızı et arzı 

2013 yılında 1 milyon tona, tüketimi ise 972 bin ton seviyesine ulaĢmıĢtır. KiĢi 

baĢına tüketim 2013 yılında 12,7 kg olmuĢtur (TÜĠK, 2015). Ulusal Et Konseyi’nin 

raporuna göre 2015 yılı kırmızı et talebi 1 437 900 ton olarak öngörülmektedir. 

Tüketilen toplam kırmızı et miktarının, ne kadarının et, ne kadarının et ürünü 

olduğuna yönelik resmi bir kayıt olmamakla beraber, bunların önemli bir kısmının 

sucuk, salam ve sosis Ģeklinde tüketildiği sanılmaktadır.  

Salam, sucuk ve sosislerin yapımı aĢamasında içlerine hayvansal yağın yanısıra 

değiĢik baharatların katılması PCB bulaĢıklığı riskini artırmaktadır.  

Baharatlarda bulunan PCB miktarları ile ilgili Türkiye’de yapılmıĢ bir çalıĢma 

bulunmamakla birlikte, Kannan ve ark. (1996) tarafından Hindistan’da yapılan bir 

çalıĢmada baharatlarda 91 ng/g’a kadar indikatör PCB’lere rastlanabileceği 

bildirilmiĢtir. 
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Belçika’da 1999’da görülen piliç ve domuz etindeki dioksin krizi sırasında, 

PCB bulaĢıklığını belirlemek amacıyla 6 indikatör PCB ile birlikte PCB 118 de 

kullanılmıĢtır. Aynı Ģekilde Hollanda’nın indikatör PCB’ler ile birlikte PCB 118 

kalıntılarını izlediği, Almanya’nın ise sadece indikatör PCB’leri kullandığı 

belirtilmiĢtir (EFSA, 2010).  

Ġndikatör PCB’lerin sığır eti ve ürünlerindeki kalıntıları, AB ülkelerinde kalıntı 

izleme programlarına dahil iken ülkemizde yürütülmekte olan UKĠP kapsamında 

kırmızı et için 2012 yılında baĢlatılmıĢ olan pilot uygulama 2015 yılında organik 

klorlu bileĢikler için toplam 8 örnek alınacak Ģekilde devam etmektedir. UKĠP 

kapsamında et ürünleri ile ilgili olarak bir düzenleme yapılmamıĢtır. Konu ile ilgili 

olarak resmi ve özel herhangi bir araĢtırmanın da yapılmamıĢ olduğu, dolayısıyla 

ülkemizdeki durumu gösterir bir bilginin bulunmadığı tespit edilmiĢtir. Buna ilave 

olarak sucuk, salam ve sosisin, kırmızı et, yağ ve baharat kökenli PCB maruziyetini 

temsil etmesi açısından indikatör gıda maddesi olabileceği düĢünülmüĢtür. Bu 

nedenle, AB’ndeki uygulamalar ıĢığında, yapılacak olan çalıĢmamızın kapsamlı, 

mevcut durumu ortaya koyması açısından tatmin edici ve yeterli olabilmesi için 

indikatör PCB’lere ek olarak PCB 118’in de dahil edilmesinin uygun olacağı 

düĢünülmüĢtür. 

ÆalıĢmanın amacı, zehirlilikleri, çeĢitlilikleri ve kimyasal yapılarındaki 

farklılıklar nedeniyle, maruz kalınan toplam PCB miktarını temsil etmeleri açısından 

önemli olan indikatör PCB’lerin varlığının sığır eti kökenli ürünlerdeki miktarının 

ortaya konulması için uygun bir yöntemin modifiye edilerek laboratuvara 

uyarlanması, marketlerden toplanacak örnekler sayesinde Ankara piyasasında 

tüketilmekte olan Ģarküteri ürünlerindeki PCB kalıntıları ve düzeylerinin ortaya 

konulması ve böylece tüketici sağlığı yönünden risk olup olmadığını belirlemektir.    

Gıdalardaki kalıntı sorununun ortaya konulmasını amaçlayan bu araĢtırmanın, 

Türkiye’nin gıda kontrol sistemi kapsamında yer alacak rutin uygulamalara model 

teĢkil edebileceği, bu konuda gelecekte çalıĢacak araĢtırmacılara yol göstereceği ümit 

edilmektedir. Piyasadan toplanacak örneklerde tüketici sağlığı yönünden risk olup 
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olmadığının değerlendirmesi Avrupa Birliği Komisyonu düzenlemesine 

(EU/1259/2011) göre bulunmasına izin verilen miktarlar göz önünde tutulmak 

suretiyle yapılacaktır. 
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2. GEREÇ VE YÖNTEM 

2.1. Standart Maddeler ve Diğer Kimyasal Maddeler 

ÆalıĢmada kullanılan analitik standartlar 2,4,4´-triklorobifenil (PCB 28), 2,2´,5,5´- 

tetraklorobifenil (PCB 52), 2,2´,4,5,5´- pentaklorobifenil (PCB 101), 2,2´,3,4,4´,5´- 

hekzaklorobifenil (PCB 138), 2,2´,4,4´,5,5´- hekzaklorobifenil (PCB 153) ve 

2,2´,3,4,4´,5,5´- heptaklorobifenil (PCB 180) ile enjeksiyon standardı olarak 

kullanılan 2,4,6-triklorobifenil (PCB 30), her biri %99,5 saflıkta ve izooktanda 

hazırlanmıĢ 10 µg/mL deriĢimde (Dr. Ehrenstorfer-Augsburg, Almanya), internal 

standart (IS) olarak kullanılan 
13

C12 ile iĢaretlenmiĢ 2,2',4,4',5,5'-hekzaklorobifenil 

(PCB 153) (%99 saflıkta) 40 µg/mL yoğunluğunda, 1,3 mL nonan içinde hazırlanmıĢ 

(Cambridge Laboratories- Andover, MA, USA) cam ampül içinde temin edilmiĢtir.  

HPLC saflığında asetonitril, aseton, etilalkol, metilalkol, izooktan, heptan, 

hekzan, pentan ve toluen Merck (Darmstadt, Almanya)’den temin edilmiĢtir. Susuz 

magnezyum sülfat Panreac Kimya (Panreac Quimica S.A.U., Barselona, Ġspanya) ve 

Primer-Sekonder-Amin (PSA) Agilent Technologies (Santa Clara, CA, USA)’dan 

alınmıĢtır. Distile su laboratuvarda bulunan Milli-Q cihazıyla (Millipore, Molsheim, 

Fransa) elde edilmiĢtir. 

2.2. Standart ÇalıĢma Çözeltileri 

Ġnternal standart stok çözeltisi 4 µg/mL deriĢiminde toluende, örneklerde analizi 

yapılacak olan PCB’lerin stok çözeltisi ise her biri 1 µg/mL yoğunluğunda olacak 

Ģekilde izooktanda hazırlandı. ÆalıĢma çözeltileri ise her seferinde bunlardan 

alınarak ihtiyaca göre hazırlandı. Cihazla ilgili bir sorun olup olmadığını 

gözlemlemek için kullanılan enjeksiyon internal standartı PCB 30’un stok çözeltisi 

ise izooktanda 1 µg/mL deriĢimde hazırlandı. Tüm stok çözeltileri kahverengi cam 

ĢiĢeler içinde  -20 °C’de derin dondurucuda saklandı.  
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ÆalıĢma çözeltileri günlük olarak hazırlandı. Ġnternal standart çözeltisi 1/10 

oranında toluenle seyreltilerek 400 µg/L, PCB’lerin karıĢım çözeltisi ise 1/10 

oranında izooktan ile seyreltilerek 100 µg/L deriĢimlerinde hazırlandı. 

2.3. Araç ve Cihazlar  

Örnek hazırlanmasında azot evaporatörü (VLM, Bielefeld, Almanya), hassas terazi 

(Sartorius, Almanya), vortex mikser (Velp, Scientifica, Usmate, Ġtalya), soğutmalı 

santrifüj (Sigma 3-30K, Ostreode am Harz, Almanya), ultrasonik banyo (frekans 35 

kHz, 0,32 kW, Super RK 510, Sonorex, Bandelin, Almanya) ve ultra saf su cihazı 

(Millipore, Molsheim, Fransa) kullanıldı.  

Kromatografi için Gaz kromatografisi-kütle spektrometri (GC/MS, Thermo 

Finnigan, San Joe, CA, USA) kullanıldı. Cihazda split/splitless (SSL) enjeksiyon 

portu ve Thermo Finnigan Polaris Q iyon trap-mass spektrometrik detektor 

(elektronik iyonizasyon 70 eV) bulunmaktadır. Eksternal iyon source ısısı 250 °C, 

ara yüz ısısı 270 °C ve enjektör portu ısısı 250 °C’e ayarlandı. Enjektöre 12 cm X 5 

mm ebatlarında Silcoseeve liner (Thermo-Finnigan) takılı olup, cihaz splitless 

modunda çalıĢtırıldı. ÆalıĢmada SSL injektöre 1 mL/dk sabit akıĢ hızında 2 µL örnek 

injekte edildi. Ayırma iĢlemi DB-5MS kapiller kolonla (30 m X 0,25 mm i.d., 0,25 

µm film kalınlığı) (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA) yapıldı. TaĢıyıcı 

gaz olarak sabit akıĢ hızı 1 mL/dk olacak Ģekilde Helyum (%99,995 saflıkta) 

kullanıldı. 

2.4. Gaz Kromatografi Isı Programı ve Kütle Spektrometri Ayarları 

Cihazın ayarları SANCO (Halk Sağlığı, Tüketici Koruma ve Hayvan Sağlığı Genel 

Müdürlüğü) tarafından önerilen yöntem validasyon kriterlerine göre yapıldı. Buna 

göre ısı programının; analitlerin birbirlerinden ve matriksten gelen kirleticilerden 

ayrılmasını sağlayacak, ölçüme uygun yapıda pikler verecek Ģekilde ayarlanması 
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gerekir. MS’in ise seçilmiĢ iyon görüntüleme (Selected Ion Monitoring - SIM) 

modunda çalıĢtırılarak sadece aranan analitlere özel iyonları taraması istenir. 

Böylece, SIM modunda yapılan tarama sayesinde cihazın duyarlılığı ve seçiciliği 

artırılmıĢ olur. Her bir analit için bir tane niceleyici (quantifier), üç tane de niteleyici 

(qualifier) iyon belirlenmesi gerekir (SANCO, 2013).  

Bu amaçla öncelikle saf standartlardan, ayrı ayrı hazırlanan 100 µg/mL 

deriĢimindeki çözeltiler toplam iyon taraması (Scan) modunda verildi. ÆalıĢılan 

PCB’lerin molekül ağırlığı 500’ün altında olduğu için, bu modda kütle ağırlığı 50-

500 m/z arasındaki iyonlar tarandı. Her bir PCB’nin geliĢ zamanları tespit edildi. Her 

bir analitin parçalanma iyonları incelenerek molekül ağırlığı 100 m/z üzerinde 

olanlardan miktarı en fazla olanlar belirlendi. Bu iyonlardan en yüksek molekül 

ağırlığına sahip olan iyon niceleyici, miktar olarak bunu takip eden ilk 3 iyon da 

niteleyici iyon olarak seçildi (SANCO, 2013). Bunun ardından karıĢım halinde 

hazırlanan standartlar cihaza verilerek PCB’lerin piklerinin birbirine karıĢıp 

karıĢmadığı, yani GC fırın programının, uygunluğu değerlendirildi. Özcan ve ark. 

(2009) tarafından kullanılan ısı programı modifiye edilerek kullanıldı (Æizelge 2.1). 

Çizelge 2.1. Gaz kromatografi fırın ısı programı. 

2.5. Özütleme 

ÆalıĢma Ankara Üniversitesi Veteriner Fakültesi Farmakoloji ve Toksikoloji 

Anabilim Dalı Laboratuvarı’nda yapılmıĢtır. PCB’lerin örneklerden özütlenmesi için 

Kim ve ark. (2013)’nın sığır iç yağlarından, Liu ve ark. (2009) ile Castillo ve ark. 

 
ArtıĢ (°C/dk) Sıcaklık (°C) Bekleme süresi (dk) 

Basamak 1  
70 2 

Basamak 2 25 150 0 

Basamak 3 3 200 0 

Basamak 4 8 270 10 

Toplam Program 

Süresi 
    40,62 
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(2011)’nın ise balıklardan bazı kalıcı organik bileĢiklerin belirlenmesine yönelik 

yöntemleri değerlendirilip uygun olan yaklaĢımlar birleĢtirilerek analiz için 

uyarlandı. Bunun için 100 g örnek (salam, sucuk veya sosis), 10 g yağ çıkacak 

Ģekilde, 60 °C’lik etüvde yaklaĢık 1 saat süreyle ısıtıldı. Æıkan yağ iyice homojenize 

edildikten sonra 1 g tartılarak 10 mL’lik cam tüpe alındı. Üzerine stok çözeltiden 

toluenle seyreltilerek hazırlanan 400 µg/L deriĢimindeki internal standart 

çözeltisinden 25 µL ilave edilerek (1 g yağda 10 µg internal standart içerecek 

Ģekilde) oda sıcaklığında 30 dk beklendi; ardından 7 mL aseton eklenerek 35 °C’lik 

(+1°C) ultrasonik banyoda 10 dk homojenize edildi. Örnek daha sonra soğutmalı 

santrifüjle -20 °C’de 30 dk süreyle 3 500 rpm’de santrifüj edildi. Süpernatant kısım 

alınarak evaporatörde (35°C’lik su banyosunda) kuruyana kadar uçuruldu. Kuru 

kalıntı 2x1 mL asetonitrille bir cam tüpe toplanarak üzerine 400 mg PSA ve 600 mg 

magnezyum sülfat eklendi. Tüpler 30 saniye elle çalkalandı; sonra 4 500 rpm’de 10 

dk santrifüj edildi. Üst faz alınarak 35°C’de azot altında kurutuldu. Kuru kalıntı 100 

µL izooktanla çözülerek viyale toplandı, üzerine PCB 30’un 1 µg/mL’lik 

çözeltisinden 2 µL eklenip karıĢtırılarak karıĢımın 2 µL’si GC/MS’e uygulandı. 

2.6. Yöntem Validasyonu 

Yöntem validasyonu AB’nin 252/2012 sayılı tüzüğünün Ek IV’te belirtilen kriterleri, 

SANCO’nun 12 571/2013 sayılı Gıda ve Yemlerde Pestisit Kalıntılarının Analizi 

Ġçin Analitik Kontrol ve Validasyon Prosedürleri Kılavuzu ve EUROCHEM’in 2014 

yılında güncellediği Yöntem Validasyonu ve ĠliĢkili Konular Kılavuzu’nda belirtilen 

kriterlere göre, değerlendirmeler ise Türk Gıda Kodeksi BulaĢanlar Yönetmeliği’nde 

belirtilen indikatör PCB’lerin gıdalarda bulunmasına izin verilen en yüksek kalıntı 

limiti olan 40 μg/kg (yağ)’a göre yapıldı. PCB’lerin analizi ve doğrulanması bir 

niceleyici ve 3 niteleyici iyon kullanılarak SIM moduna göre hesaplandı. Æizelge 

3.1’de her bir PCB için izlenen iyonlar verildi.  Validasyon kriterleri olarak 

doğrusallık (linearity), tespit limiti (Limit of Detection - LOD), ölçüm limiti (Limit 

of Quantification - LOQ), özgüllük/seçicilik (specificity/selectivity), kesinlik 

(precision) ve geri kazanım (recovery) parametreleri değerlendirildi. Yöntem 
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validasyonu sığır böbrek iç yağlarında yapıldı ve analiz edilen et ürünlerindeki yağla 

matriks etkisinin olup olmadığını belirlemek için iç yağdan elde edilen geri kazanım 

ve nispi standart sapma (Relative standard deviation – RSD) değerleri, salam, sucuk 

ve sosisten elde edilen yağdaki değerlerle karĢılaĢtırıldı. Sonuçlar hesaplanırken 

Microsoft Office 2010 Programı Excel Uygulaması kullanılmıĢtır. 

2.6.1. Özgüllük/Seçicilik (Selectivity/Specifity) 

Bir yöntemin özgüllüğü, örnek içerisindeki analitin, diğer analitlerle karıĢmaksızın 

ayırt edilebilmesi, seçicilik ise analitin, analiz edileceği matrikste doğru olarak tespit 

edilmesidir. Özgüllük/seçicilik çalıĢması için PCB içermeyen örnek ile, 10 µg/L 

deriĢiminde PCB ile zenginleĢtirilmiĢ örnek yukarıda belirtilen yöntemle özütlenerek 

cihaza uygulandı. Bunlardan elde edilen kromatogram 10 µg/L deriĢiminde 

hazırlanan PCB karıĢımı ile karĢılaĢtırıldı (SANCO, 2013). 

2.6.2. Doğrusallık (Linearity) 

Doğrusallık çalıĢması için PCB karıĢımından deriĢimleri 0,5; 1; 2,5; 5; 7,5; 10 ve 25 

µg/L olacak Ģekilde 7 farklı seviyede ve her seviye için zenginleĢtirilmiĢ 6’Ģar örnek 

hazırlanarak cihaza 3’er kez enjeksiyonu yapıldı. 

2.6.3. Tespit Limiti (Limit of Detection – LOD) ve Ölçüm Limiti (Limit of 

Quantification – LOQ) 

En düĢük kalibrasyon seviyesi olan 0,5 µg/kg’lık deriĢimde hazırlanan 

zenginleĢtirilmiĢ 20 örnek özütlendi. Bunların standart sapmalarının (Standard 

deviation - SD) 3,3 katı LOD, 10 katı LOQ olarak hesaplandı.  

2.6.4. Geri Kazanım (Recovery) 
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Geri kazanım çalıĢması 2,5; 7,5 ve 25 µg/kg deriĢimlerinde olmak üzere 3 farklı 

seviyede zenginleĢtirilen 6’Ģar örnek analize alınarak yapıldı. Örneklerin sonuçları, 

saf standartlarla hazırlanan kalibrasyon eğrisine göre hesaplandı. Geri kazanım,  

aĢağıdaki eĢitliğe göre hesaplandı. 

% Geri Kazanım=(Bulunan DeriĢim/Teorik DeriĢim)x100  

Geri kazanım çalıĢması her bir matriks (salam, sucuk ve sosis) için, PCB içermeyen 

örneklerle tekrarlandı.  

2.6.5. Doğruluk (Accuracy) 

Bilinen miktarda PCB eklenen kör örneğin geri kazanım çalıĢmasının sonucuna göre 

hesaplanan RSD değerleri ile belirlendi. Değerlerin %20’nin altında bulunması 

ölçütü arandı (SANCO, 2013). 

2.6.6. Kesinlik (Precision) 

Kesinlik, tekrarlanabilirlik (repeatability) ve laboratuvar içi tekrar üretilebilirlik 

(within-laboratory reproducibility) RSD değerlerine göre belirlendi.  

2.6.6.1. Tekrarlanabilirlik (Repeatability)  

Üç farklı deriĢimde (2,5; 7,5 ve 25  µg/kg) hazırlanan 6’Ģar örnek aynı kiĢi tarafından 

2 farklı günde analize alınıp sonuçların RSD’lerine göre değerlendirildi. 

2.6.6.2. Laboratuvar Ġçi Tekrar Üretilebilirlik (Reproducibility) 
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Laboratuvar içi tekrar üretilebilirlik, tekrarlanabilirlik çalıĢan kiĢiden farklı bir kiĢi 

tarafından farklı bir günde, üç farklı deriĢimde (2,5; 7,5 ve 25  µg/kg) hazırlanan 

6’Ģar örnek, analize alınarak sonuçların RSD’lerine göre değerlendirildi.   

2.7. Örneklerin Toplanması ve Analize Hazırlanması 

Validasyonun tamamlanmasından sonra örneklerin analizi gerçekleĢtirildi. 

Ankara’daki 5 farklı marketten, 2015 yılı Ocak-Mart döneminde toplanan 5 farklı 

ticari firmaya ait 25’er salam, sucuk ve sosis örneği (200+50 g) analize kadar -20 

ºC’de derin dondurucuda bekletildi. Toplanan örrneklerin üretim tarihleri ve parti 

numaralarının ayrı olmasına önem verilmiĢtir. Analizden önce her bir örnek 6 saat 

oda sıcaklığında bekletildi. Her bir örnekten 100 g alınarak küçük parçalara ayrıldı. 

Sıcaklığı 60 ºC’ye ayarlanmıĢ etüvde tutularak 10 g yağ elde edildi. KarıĢtırılıp 

homojenize edilen bu yağın 1 g’ı analize alındı. 

Tüm analizler, Ankara Üniversitesi Veteriner Fakültesi Farmakoloji ve 

Toksikoloji Anabilim Dalı Laboratuvarı’nda gerçekleĢtirildi. Örnekler 25’li gruplar 

halinde 3 günde çalıĢıldı. Her çalıĢma dizisinde önce çözücü verilerek GC-MS’in 

kirlilik durumu kontrol edildi. Ardından saf standart verilerek analitlerin geliĢ 

zamanlarında kayma olup olmadığı kontrol edildi.  
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3. BULGULAR 

Analitlerin çıkıĢ zamanları ve seçilen SIM iyonları Æizelge 3.1’de verilmiĢtir. 

Çizelge 3.1. Analitlerin çıkıĢ zamanları ve SIM iyonları. 

PCB ÇıkıĢ zamanı (dakika) SIM Ġyonlar*** 

PCB 28 15,7 256, 186, 260, 258 

PCB 30* 13,41 256, 186, 260, 258 

PCB 52 17,08 292, 220, 257, 290 

PCB 101 21,96 326, 254, 328, 324 

PCB 118 26,02 326, 328, 324, 254 

PCB 153 26,99 360, 290, 362, 358 

PCB 153** 26,99 302, 300, 372, 374 

PCB 138 28,09 360, 290, 362, 358 

PCB 180 30,58 394, 396, 324, 326 

(*Enjeksiyon internal standardı, ** 
13

C12 ile iĢaretlenmiĢ internal standart, *** Siyahla 

iĢaretlenmiĢ olanlar niceleyici, diğerleri nitelendirici iyonlardır). 

Yöntemin özgüllük/seçiciliğinin belirlenmesi amacıyla elde edilen 

kromatogramlar ġekil 3.1’de verilmiĢtir. Böylece matriksten gelen pikler ile standart 

piklerinin birbirine karıĢmadığı belirlendi. Ġnternal standart olarak kullanılan izotop 

PCB 153 ile analit olan PCB 153’ün geliĢ zamanları aynı olmakla birlikte, iyonları 

farklıdır. KarĢılaĢtırma amacıyla iki PCB’ye ait SIM grafikleri ġekil 3.2’de 

verilmiĢtir. Æözücü piki ve matriksten gelen kirliliklerin görüntülenmemesi için MS 

taraması 11. dakikadan sonra baĢlatıldı.  
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ġekil 3.1. A) PCB içermeyen iç yağa ait kromatogram. B) PCB’lerin 10 

µg/L’lik çalıĢma çözeltisinden elde edilen kromatogram. C) PCB’lerin 10 µg/L 

deriĢiminde zenginleĢtirilmiĢ iç yağ kromatogramı, 1-PCB 30; 2-PCB 28; 3-PCB 52; 

4-PCB 101; 5-PCB 118; 6-PCB 153; 7-PCB 138; 8-PCB 180. 

 

 

A) 

B) 

C) 

Süre (dakika) 

Süre (dakika) 

Süre (dakika) 
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ġekil 3.2. A) PCB 153 ve PCB 138’in SIM; B) Ġnternal Standart (PCB 153 - 
13

C12)’ın SIM iyonları. 

 Doğrusallığın belirlenmesi için çizilen kalibrasyon eğrilerinden hesaplanan 

korelasyon katsayıları (r
2
) 0,9982-0,9992 aralığında bulundu. Her bir PCB için 

hesaplanan r
2 

değerleri ile LOD ve LOQ değerleri Æizelge 3.2’de, kalibrasyon 

eğrileri ise ġekil 3.3’te verilmiĢtir. 

 Çizelge 3.2. Her bir PCB için yapılan lineer ölçüm aralıkları ile hesaplanan 

korelasyon katsayıları ve LOD ve LOQ değerleri. 

 

PCB Lineer aralık (µg/kg) r
2
 LOD (µg/kg) LOQ (µg/kg) 

PCB 28 0,5-25 0,9982 0,144 0,479 

PCB 52 0,5-25 0,9984 0,151 0,503 

PCB 101 0,5-25 0,9982 0,257 0,857 

PCB 118 0,5-25 0,9988 0,266 0,886 

PCB 153 0,5-25 0,9992 0,250 0,832 

PCB 138 0,5-25 0,9992 0,226 0,754 

PCB 180 0,5-25 0,9989 0,382 1,274 

A) 

B) 
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ġekil 3.3. PCB’lere ait kalibrasyon grafikleri (x= zenginleĢtirme miktarı, 

y=ölçülen miktar).  
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Sığır iç yağında yapılan validasyon çalıĢmasında geri kazanım değerleri 

%88,6-104,6 arasında bulunmuĢtur. Matriks etkisini bertaraf etmek için örneklerde 

yapılan geri kazanım çalıĢmasında, sucuk için %97,1-100,2 salam için %97 -102 ve 

sosis için %97,3-107,7 aralığında bulundu (Æizelge 3.3). 

Çizelge 3.3. Ġç yağ, sucuk, salam ve sosis örneklerinde geri kazanım ve RSD 

değerleri. 

DeriĢim 

(µg/kg)
2,5 7,5 25 2,5 7,5 25 2,5 7,5 25 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0

Geri kazanım 

(%)
98,6 98,6 99,9 99,6 98,9 104,6 97,9 99,1 96,7 97,0 99,4 94,8 99,2 99,9 97,3 100,7 97,6 88,9 95,4 99,8 97,6

RSD (%) 5,3 2 3,2 2,7 0,7 3 1,7 1 2,4 2,7 0,8 1,5 2,3 0,6 2,7 2,1 2,4 5,3 4,4 0,7 1,4

Ortalama 

Geri 

Kazanım (%)

Ortalama 

RSD (%)

DeriĢim 

(µg/kg)
2,5 7,5 25 2,5 7,5 25 2,5 7,5 25 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0

Geri kazanım 

(%)
98,3 99,5 98,9 99,6 99,7 99 97,4 100,2 98,9 98,8 99,8 98,4 98,1 99,3 97,1 98,1 99,8 98,4 97,9 99,0 98,0

RSD (%) 1,8 0,5 3,2 1,9 0,8 2,4 3,6 1,4 2,7 3,0 1,1 3,2 2,5 0,8 3,5 3,5 0,4 3,3 3,9 1,4 3,5

Ortalama 

Geri 

Kazanım (%)

Ortalama 

RSD (%)

DeriĢim 

(µg/kg)
2,5 7,5 25 2,5 7,5 25 2,5 7,5 25 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0

Geri kazanım 

(%)
98,9 99,2 99,2 98,6 100,0 98,2 99,2 99,3 98,0 101,2 99,4 99,6 102,0 99,2 97,6 97,0 100,0 99,6 98,5 99,5 97,9

RSD (%) 3,2 1,3 4,0 1,8 1,4 4,2 3,7 1,4 3,8 7,6 0,9 5,3 9,0 1,1 3,6 5,0 0,8 1,8 3,2 1,1 3,6

Ortalama 

Geri 

Kazanım (%)

Ortalama 

RSD (%)

DeriĢim 

(µg/kg)
2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0 2,5 7,5 25,0

Geri kazanım 

(%)
100,3 100,3 98,3 98,1 100,0 97,6 107,7 99,3 98,9 103,0 99,7 97,5 97,4 99,0 98,2 97,3 99,5 99,1 100,3 99,2 97,3

RSD (%) 2,3 1,4 3,0 3,3 1,4 4,0 3,8 1,4 3,5 7,8 1,2 3,6 2,7 1,0 2,9 2,4 0,8 6,8 4,3 1,3 3,5

Ortalama 

Geri 

Kazanım (%)

Ortalama 

RSD (%)

2,4

1,9 3,3

PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 118

3,5 2,1 1,7 1,7

PCB 180

99 101 97,9 97,1 98,8 95,7 97,6

PCB 138 PCB 153

2,2

3,0

S
u

cu
k

98,9 99,4 98,8 99,0 98,2 99,0 98,3

1,9

Ġç
 Y

a
ğ

1,7 2,6 2,4 2,2

2,6

S
a
la

m

99,1 98,9 98,9 100,1 99,6 98,6 98,6

2,9 2,5 3,00 4,6 4,6 4,6

3,0

S
o
si

s

99,6 98,6 102,0 100,1 98,2 98,6 98,9

2,2 2,9 2,9 4,2 2,2 3,3
 

Doğruluk ölçütü, geri kazanım çalıĢmasının %RSD değerlerinin 20’nin altında 

olmasıdır. Üç deriĢimdeki (2,5; 7,5; ve 25 µg/L) %RSD değerleri 0,4-9 arasındadır 

(Æizelge 3.3). 

Tekrarlanabilirliğin hesaplanması için 2,5; 7,5; ve 25 µg/L seviyelerinde 6’Ģar 

örnek çalıĢılarak RSD değerleri hesaplandı. Laboratuvar içi tekrar üretilebilirlik için 

2 farklı kiĢi tarafından, farklı günlerde, 3 farklı seviyede, 6’Ģar tekrar yapılarak 
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hesaplanan RSD değerleri SANCO (2013) ölçütlerine uygundur. Hesaplanan 

değerler Æizelge 3.4’de verilmiĢtir. 

Çizelge 3.4. Tekrarlanabilirlik ve laboratuvar içi tekrar üretilebilirlik değerleri. 

 
Tekrarlanabilirlik 

Laboratuvar Ġçi Tekrar 

Üretilebilirlik 

 
DeriĢim 

µg/L 
%RSD Ortalama RSD %RSD Ortalama RSD 

PCB 28 

2,5 4,588 

5,9 

4,095 

4,7 7,5 6,534 4,985 

25,0 6,534 5,066 

PCB 52 

2,5 3,153 

4,0 

3,263 

3,5 7,5 3,923 3,044 

25,0 4,980 4,280 

PCB 101 

2,5 3,821 

3,5 

3,984 

3,0 7,5 2,990 1,400 

25,0 3,762 3,632 

PCB 118 

2,5 3,024 

3,0 

3,041 

3,3 7,5 2,932 2,550 

25,0 3,039 4,222 

PCB 153 

2,5 2,951 

4,9 

3,383 

4,4 7,5 5,873 4,513 

25,0 5,868 5,202 

PCB 138 

2,5 6,086 

4,7 

4,831 

3,8 7,5 2,601 1,979 

25,0 5,294 4,480 

PCB 180 

2,5 7,695 

4,6 

6,119 

3,8 7,5 1,035 0,939 

25,0 5,146 4,480 

Sucuk örneklerinin birinde 0,906 µg/kg PCB 138, birinde 1,472 µg/kg PCB 52 

ve 0,409 µg/kg PCB 153 (toplam 1,881 µg/kg PCB), birinde 0,989 µg/kg PCB 118, 

birinde 0,656 µg/kg PCB 28 ve 1,056 µg/kg PCB 52 (toplam 1,712 µg/kg PCB) 

bulunmuĢtur. Buna göre 25 sucuk örneğinin sadece 4’ünde (%16) PCB kalıntısına 

rastlanmıĢtır.  

Sosis örneklerinin birinde 0,575 µg/kg PCB 118 ve 0,763 µg/kg PCB 180 

(toplam 1,338 µg/kg PCB), birinde 0,744 µg/kg PCB 118, birinde 0,407 µg/kg PCB 

180 bulunmuĢtur. Buna göre 25 sosis örneğinin sadece 3’ünde (%12) PCB kalıntısına 

rastlanmıĢtır.  
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Salam örneklerinin 4’ünde ayrı ayrı 0,634; 1,142; 1;376 ve 1;053 µg/kg PCB 

28, sonuncusunda ayrıca 1,757 µg/kg PCB 101 ve 1,126 µg/kg PCB 118 (toplam 

3,936 µg/kg PCB) bulunmuĢtur. Buna göre bulunma sıklığı %16 olarak 

hesaplanmıĢtır. Örnek sonuçları Æizelge 3.5’de verilmiĢtir. 

Çizelge 3.5. PCB tespit edilen örneklerdeki miktarlar, (TE=Tespit edilemedi). 

    PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 118 PCB 153 PCB 138 PCB 180 ΣPCB* 

S
U

C
U

K
  

 

(n
=

2
5

) 

1 TE TE TE TE TE 0,906 TE 0,906 

2 TE 1,472 TE TE 0,409 TE TE 1,881 

3 TE TE TE 0,989 TE TE TE 0,989 

4 0,656 1,056 TE TE TE TE TE 1,712 

S
O

S
ĠS

  
 

(n
=

2
5

) 1 TE TE TE 0,575 TE TE 0,763 1,338 

2 TE TE TE 0,744 TE TE TE 0,744 

3 TE TE TE TE TE TE 0,407 0,407 

S
A

L
A

M
  

  
  

  
 

(n
=

2
5

) 

1 0,634 TE TE TE TE TE TE 0,634 

2 1,142 TE TE TE TE TE TE 1,142 

3 1,376 TE TE TE TE TE TE 1,376 

4 1,053 TE 1,757 1,126 TE TE TE 3,936 

(*Toplam PCB miktarı). 
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4. TARTIġMA 

Yağlı örneklerden yağın özütlenmesi amacıyla yaygın olarak kullanılan 

yöntemlerin Sokslet özütleme (SE), ASE ve MAE olduğu bildirilmesine rağmen 

(Wang ve ark., 2010), bu çalıĢmada örneklerden yağın özütlenmesi, her 

laboratuvarda rahatça bulunabilecek etüv kullanılarak yapılmıĢtır. Adı geçen 3 

yöntemde de özütleme için özel ve pahalı cihazlara ihtiyaç duyulması, ayrıca SE ve 

ASE için fazla miktarda çözücü kullanılması, daha ekonomik ve kısa olan böyle bir 

yöntemin tercih edilmesine neden olmuĢtur. Kim ve ark. (2013) tarafından sığır iç 

yağlarında 80 ºC’ye kadar ısıtılarak kullanılan bu yöntemde artan sıcaklık ve 

özütleme süresinin, yağların yapısını gözle görülür Ģekilde değiĢtirebileceği 

bildirildiğinden, özütleme iĢlemi için 60 ºC’lik etüvde 60 dk ısı yeterli görülmüĢtür. 

Yağın ayrılmasından sonraki basamak, PCB’lerin yağdan özütlenmesi ve 

özütün temizlenmesidir (Hu ve ark., 2009). Burada çözücü seçimi önem 

taĢımaktadır. Hu ve ark. (2009) tarafından balık örneklerinde PCB kalıntılarının 

araĢtırıldığı çalıĢmada, özütleme için aseton, asetonitril ve metanolün 

karĢılaĢtırıldığı, en iyi sonucu vermesi ve fiyatının daha düĢük olması nedeniyle 

asetonun tercih edildiği bildirilmiĢtir. Aynı Ģekilde burada yapılan çalıĢmada 

asetonitril ve metanol kullanıldığında özütün daha temiz olduğu, fakat yağ ile 

tamamen karıĢmadığı, asetonun ise yağı tamamen eriterek karıĢtığı gözlemlendi. Bu 

nedenle çalıĢmada aseton tercih edildi. 

 Özütleme iĢleminin en önemli ilkesi matriks ile çözücünün temasının 

artırılmasıdır (Vilkhu ve ark., 2008). Sun ve ark. (2015) ile Hong ve ark. (2004) 

tarafından yapılan çalıĢmalarda, balıklardan PCB’lerin özütlenmesi için sonikasyon 

kullanıldığı ve bu uygulamanın, matriks ile çözücülerin temasını artırdığı, böylece 

özütleme hızı ve miktarında artıĢ görüldüğü belirtilmiĢtir. Aynı Ģekilde Rezaei ve 

Hosseini (2011) kullanılan sonikasyonun, organik klorluların özütlenmesini 

artırdığını göstermiĢlerdir. Bu bilgilerin değerlendirilmesiyle yapılan çalıĢmada 1 g 

yağın üzerine 7 mL aseton eklenip 35 ºC’de 10 dakika sonikasyon uygulanarak 
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yapılan özütlemenin yağın sıvı halde homojen bir Ģekilde çözünmesi için yeterli 

olabileceği gözlenmiĢtir. 

Özütleme iĢleminin en önemli aĢamalarından birisi de temizlemedir. Hu ve ark. 

(2009) ile Liu ve ark. (2009) tarafından balıklarda yapılan çalıĢmalarda temizlemenin 

dondurarak sağlandığı ve bu amaçla özütün -80 ºC’de bir gece bekletildiği 

bildirilmiĢtir. Bu Ģekilde yapılan temizlemenin, sıkça tercih edilen sülfürik asit 

uygulamasıyla benzer sonuçlar verdiği ve asit kullanımına göre daha güvenli olduğu 

ileri sürülmüĢtür (Liu ve ark., 2009). Hong ve ark. (2004) tarafından yapılan 

araĢtırmada ise özüt, -24 ºC’de 30 dk bekletilerek yağlar dondurulmuĢ, ardından 

çözücü filtreden geçirilmiĢtir. Bu çalıĢmalarda ilave temizleme uygulanmamıĢtır. 

Mevcut çalıĢmada ise uygulamasının kolay ve etkili olması nedeniyle özütün 

temizlenmesi amacıyla -20 ºC’de 30 dk dondurma iĢlemi uygulandı. Fakat sadece 

dondurma iĢlemi uygulandığında yağların tamamının çökmediği, bir kısmının özüt 

içinde asılı kaldığı ve ancak filtre kullanılarak bunların elimine edilebileceği 

gözlemlendi. Bu uygulamanın getirdiği maliyet artıĢı ve uygulama süresinin 

uzunluğu nedeniyle, filtreleme iĢlemi yerine dondurma iĢlemi santrifüj 

uygulamasıyla birleĢtirildi. Böylece farklı süreler denenerek, 3500 devirde 30 dakika 

santrifüj uygulamak ve daha ileri temizleme iĢlemlerine tabii tutulmakla yeterli bir 

temizliğe ulaĢılabildiği görüldü.  

Hong ve ark. (2004) tarafından yapılan çalıĢmada da sadece dondurarak 

yapılan temizlemenin yeterli olmadığı, ek olarak florisil kartuĢtan filtre etmek 

gerektiği belirtilmiĢtir. Yağlı örneklerde yapılan özütleme iĢlemlerinde, dondurma 

aĢamasından sonra yapılan ileri temizleme aĢamaları arasında da farklılıklar 

olabileceği bildirilmiĢtir. Örneğin yağlı gıdalarda pestisit kalıntılarının analiz edildiği 

bir araĢtırmada (Lehotay ve ark., 2005), d-SPE kullanılan QuEChERS yöntemi ile 

MSPD yöntemi karĢılaĢtırılmıĢtır. Adı geçen çalıĢmada d-SPE olarak PSA ve C18, 

MSPD’de ise florisil kartuĢun kullanıldığı, sonuç olarak polar ve yarıpolar 

pestisitlerin geri kazanımlarında bir farklılık gözlenmediği, ancak artan yağ miktarı 

ile apolar pestisitlerin geri kazanımlarında düĢüĢ olabileceği bildirilmiĢtir. Bu 

nedenle, yapılan çalıĢmada QuEChERS yönteminin uygulamasının MSPD’ye göre 

daha kolay olması, daha az çözücüye ihtiyaç duyulması, pahalı kartuĢlara gereksinim 
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duyulmaması, kullanılacak olan adsorban miktarının ayarlanabilmesi gibi 

avantajlarından dolayı temizlik aĢaması için d-SPE tercih edilmiĢtir. SPE’de 

kullanılacak çözücü de önem taĢıdığından bunun için aseton, asetonitril ve metanol 

karĢılaĢtırılmıĢ ve en uygununun asetonitril olduğu tespit edilmiĢtir. Mastovska ve 

Lehotay (2004)’a göre aseton ve özellikle asetonitrilin pek çok d-SPE uygulaması 

için uygun olduğu, özellikle asetonitrilin, temizleme aĢamasında hızlı ve etkili 

uygulamaya olanak sağladığı için tercih edildiği belirtilmiĢtir. Yapılan ön çalıĢmada 

asetonitrilin yağlarla tamamen karıĢmadığı tespit edilmiĢ olup, ayrıca d-SPE için 

tercih edilen bir çözücü olması ve yağları daha az çözerek kirliliği azaltması 

nedeniyle, evaporatörde uçurma iĢlemi sonrası kalıntının toplanması için asetonitril 

kullanılmıĢtır.  

Ġleri temizleme iĢlemleri için araĢtırılması gereken diğer bir konu d-SPE’de 

kullanılacak adsorbanlardır. 

Beyer ve Biziuk (2010), florisil, alümina, NH2, silika ve C18 içeren kartuĢların 

temizlemedeki etkinliklerini kıyasladıkları bir araĢtırmada C18’nin yeterli temizleme 

sağlamadığı, florisil ve alümina kartuĢun ise en iyi geri kazanım sonuçlarını verdiğini 

bildirmiĢlerdir. Öte yandan, QuEChERS yöntemiyle balıklarda PCB kalıntılarının 

araĢtırıldığı bir çalıĢmada, PSA ve C18 karıĢımının daha iyi bir temizleme 

kapasitesine sahip olduğu bildirilmiĢtir (Sapozhnikova ve Lehotay, 2013). Bu 

çalıĢmaların değerlendirilmesiyle mevcut çalıĢmada kullanılacak olan adsorbanın 

florisil, PSA veya PSA+C18 olabileceği düĢünüldü. Ancak yapılan denemelerde 

florisille iyi sonuç alınamaması, PSA ve PSA+C18 ile daha temiz bir özütün elde 

edilmesi ve, daha ekonomik olması açısından sadece PSA tercih edildi. He ve Liu 

(2007) tarafından yapılan bir araĢtırmada da yağlı matriksler için PSA’nın asetonitril 

ile elüsyonunun tek baĢına yeterli olabileceğinin gösterilmesi bu sonucu destekler 

niteliktedir.  

Kalıntı analizinde kullanılan GC kolonlarda analizi yapılan örneklerde 

bulunabilecek istenmeyen madde olan suyun tutulması için sodyum sülfat ve 

magnezyum sülfat gibi tuzların kullanıldığı, kullanılan tuzların da kolona zarar 

verebileceği bildirilmiĢtir. Mastovska ve Lehotay (2004)’a göre magnezyum sülfatın 

oda sıcaklığındaki asetonda çözündüğü asetonitrilde ise çözünmediği 
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gösterildiğinden su tutucu olarak asetonitrilde çözünmeyen magnezyum sülfat tercih 

edilmiĢtir.  

Son olarak izooktanın, kullanılan diğer çözücülere göre düĢük toksisiteli, 

nispeten yüksek kaynama derecesi (99 ˚C) ve düĢük buhar basıncına (20 ˚C’de 5,1 

kPa) sahip olması nedeniyle kuru kalıntının izooktanla toplanarak cihaza verilmesi 

tercih edilmiĢtir (Zhang ve Lee, 2012).  

Yukarıda belirtilen yöntemin laboratuvara valide edilmesinden sonra yapılan 

analizlerde 75 örneğin 11’inde (%14,7) indicator PCB tespit edilmiĢtir. PCB varlığı 

tespit edilen toplam 11 örneğin 10’unda (%90,9) daha düĢük klor sayılı PCB’ler 

(PCB 28 ve PCB 52), 4’ünde (%36,4) ise klorlanma sayısı yüksek olan PCB’ler 

(PCB 138, PCB 153 ve PCB 180) tespit edilmiĢtir. Bu sonuç, Schecter ve ark. (1997) 

tarafından yapılan çalıĢmanın sonuçları ile örtüĢmemektedir. ABD’de yapılan bu 

çalıĢmada, HD tipi sosiste PCB 138 ile PCB 153 miktarının diğer NDL-PCB’lere 

oranla daha yüksek tespit edildiği rapor edilmiĢtir. Öte yandan, Bayarri ve ark. 

(1998) tarafından yapılan çalıĢmada salam yapımında kullanılan Micrococcus 

varians’ın organik klorlu bileĢiklerin klorinizasyon seviyelerini düĢürdüğü, sosislerin 

olgunlaĢma sürecinde ise yüksek klorlu PCB’lerin parçalanmadıkları tespit 

edilmiĢtir. Yine bir baĢka çalıĢmada (Abou-Arab, 2002), sosis yapımında kullanılan 

Lactobacillus plantarum ve Micrococus varians’ın DDT (10%) ve lindanın (18%) 

klorlanma seviyesini düĢürdüğü gösterilmiĢtir. Bu çalıĢmaların sonucuyla uyumlu 

olarak, yapılan çalıĢmada PCB tespit edilen salam örneklerinin tamamında bulunan 

PCB 28’in, mikroorganizmaların neden olduğu deklorinasyon sonucu oluĢmuĢ 

olabileceği düĢünülmektedir. Sosis örneklerinde, salam ve sucuk örneklerinden farklı 

olarak PCB 180 bulunup, düĢük klorlu PCB tespit edilememesi de bu çalıĢmalarla 

uyumludur. Wiegel ve Wu (2000) ile Borja ve ark. (2005), sıcaklık, pH ve karbon 

içeriği gibi pek çok bileĢenin PCB parçalanmasını etkilediğini bildirmiĢlerdir. Benzer 

Ģekilde üretilen sosis ve salam örneklerinde tespit edilen PCB’lerin klorlanma 

seviyeleri arasındaki farklılık bu çalıĢmaların sonucuyla uyumludur. Arino ve ark. 

(1995), bakterilerin karbon kaynağı olarak enzimatik olarak parçaladıkları organik 

klorlu bileĢikleri kullanabildiklerini tespit etmiĢlerdir. BaĢka çalıĢmalarda da (Wiegel 

ve Wu, 2000; Borja ve ark., 2005), bakterilerin karbon kaynağı olarak tercih ettikleri 
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PCB’lerin, para (4 ve 4’) ve meta (3,3’,5 ve 5’) pozisyonunda klor atomu 

bulundurduğu gösterilmiĢtir PCB 52’de ise bu pozisyonda klor atomu 

bulunmamaktadır. Bu çalıĢmalar doğrultusunda, sucuk örneklerinde tespit edilen 

PCB 52’nin, yüksek klorlu PCB’lerin bozunması sonucu oluĢmayıp kirletici olduğu 

düĢünülmüĢtür. Abraham ve ark. (2002) tarafından yapılan çalıĢmada ise 

mikroorganizmaların aerobik koĢullar altında düĢük klorlu PCB’leri, anaerobik 

koĢullarda ise yüksek klorlu PCB’leri parçaladıkları gösterilmiĢtir. Sosis ve salam 

örneklerinden farklı olarak sucuk örneklerinde tespit edilen PCB 138 ve PCB 

153’ün, yapım aĢamasında uygulanan hava akımına bağlı olarak oluĢan aerobik 

ortamla iliĢkili olabileceği düĢünülmüĢtür.  
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5. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Bu çalıĢmada, ultrason aracılı dondurarak dispersif katı faz ekstraksiyonu 

(UAF-DSPE) ile düĢük toksisiteli solvent kullanılmak suretiyle salam, sucuk, sosis 

yağlarından PCB bileĢiklerinin GC-MS aracılığıyla analiz edilebileceğine iliĢkin bir 

yöntem modifiye edilmiĢ ve laboratuvara uyarlanmıĢtır. Kullanılan solventin düĢük 

toksisiteye sahip olması ve miktarının az olması, hem insan sağlığı hem de çevreye 

yönelik riski azaltırken analiz maliyetini de düĢürmüĢtür. Sonikasyonun kullanılması 

analitlerin çözücüye geçiĢ hızını ve miktarını artırarak özütleme etkinliğini artırmıĢ, 

analiz süresini kısaltmıĢtır. Soğutmalı santrifüj kullanılması, dondurarak yapılan 

temizlemenin etkinliğini artırarak uygulama süresinin benzer çalıĢmalara kıyasla 

kısalmasını sağlamıĢ ve ilave filtrasyon iĢlemine olan ihtiyacı ortadan kaldırmıĢtır. 

Bunun sonucunda filtre kullanılmamıĢ, zaman ve malzeme tasarrufu sağlanmıĢtır. 

ÆalıĢma için uyarlanan yöntemin, pahalı ve özel ekipmanlar gerektirmemesi, 

kullanılan çözücülerin miktarlarının az, çevre için toksisitelerinin düĢük olması, 

benzerlerine göre daha az zaman gerektirmesi, düĢük maliyetli, etkili ve güvenilir 

olması “yeĢil yöntem” tanımına uygunluğunu ortaya koyarak diğer geleneksel 

yöntemlerden üstünlüğünü göstermektedir.  

Zehirlilikleri, çeĢitlilikleri ve kimyasal yapılarındaki farklılıklar nedeniyle, 

maruz kalınan toplam PCB miktarını temsil etmeleri açısından önemli olan indikatör 

PCB’lerin, Türkiye’deki sığır eti kökenli ürünlerdeki mevcut durumunu belirlemek 

için yapılan örnek taramasında sucuk ve salam örneklerinin %16’sında, sosis 

örneklerinin ise %12’sinde değiĢik PCB bileĢiklerinin varlığına rastlanmıĢtır. 

Bulunan en yüksek kalıntının 3,936 µg/kg (PCB 28, 101 ve 118 toplamı) ile salam 

örneğinde görülmesiyle, analiz edilen tüm örneklerin Türkiye’deki yasal tolerans 

limitine uygun olduğu (Türk Gıda Kodeksi BulaĢanlar Yönetmeliği, MRL <40 μg 

yağ/kg) sonucuna varılmıĢtır. 

Valide edilen bu yöntemin, benzer yapılı bileĢiklerin taranması için 

kullanılabileceği düĢünülmektedir.  
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ÖZET 

 

 

Sığır Etinden Yapılan Salam, Sucuk ve Sosiste Ġndikatör Poliklorlu Bifenil 

(PCB) Kalıntılarının Gaz Kromatografi-Kütle Spektrometri (GC-MS) Ġle 

Belirlenmesi 

 
 

Poliklorlu bifenil (PCB) bileĢikler geçmiĢte sanayide geniĢ bir Ģekilde kullanıldıklarından 

çevrede ve gıdalarda yaygın bir Ģekilde bulunurlar. Ancak endokrin bozucu etkiye yol açarak 

sağlığı olumsuz yönde etkilediklerinden uluslararası alanda sınırlandırmalara maruz 

kalmıĢlardır. Gıdalarda bulunan PCB kalıntıları insanlara yönelik olumsuz etkileri nedeniyle 

gıda güvenliğinde endiĢeye neden olmuĢlardır. Bu nedenle gıdanın güvenli bir Ģekilde 

tüketilebilmesini sağlamak için kalıntı analizlerinde basit ve duyarlı analitik yöntemlerin 

geliĢtirilmesi gereklidir. Salam, sucuk ve sosis bir veya birden çok hayvan türünden köken 

alan fermente et ürünleridir. Taze etin sağlanmasının yetersiz olduğu veya lezzetinin 

artırılması istendiğinde yapılan bu et ürünleri, yaklaĢık 30-40 gün boyunca oda ısısında 

bozulmadan saklanabildiklerinden Türkiye’de geleneksel olarak tüketilmektedirler.  

Bu çalıĢmada Ocak ve Mart 2015 döneminde Ankara’da 5 farklı marketten alınan 5 

farklı üreticiye ait, 25 salam, 25 sosis ve 25 sucuk (toplam 75) örneğinde indikatör PCB 

(PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180) ve PCB 118’in kalıntıları araĢtırıldı. Her bir et ürünü 

örneğinden 60 ºC fırında tutulmak suretiyle 10 g yağ çıkarıldı. Bundan 1 g yağ alınarak 

santrifüj tüpüne konuldu. Üzerine 25 µL 
13

C12 ile iĢaretlenmiĢ internal standart ilave edilerek 

oda sıcaklığında 30 dk beklendi. Üzerlerine 7 mL aseton eklenerek 35 °C’lik (+1°C) 

ultrasonik banyoda 10 dk homojenize edilmiĢtir. Ekstrakt daha sonra soğutmalı santrifüjle (-

20 ºC) 30 dk 3 500 rpm’de santrifüj edildi ve alınan süpernatant evaporatörle kuruyana kadar 

uçuruldu. Kuru ekstrakt 2 mL asetonitrille çözüldü ve üzerine 400 mg primer sekonder amin 

(PSA) ve 600 mg magnezyum sülfat eklendi. Tüp 30 saniye elle çalkalandı ve daha sonra 4 

500 rpm’de 10 dk santrifüj edildi. Son olarak, alınan üst kısım kurutuldu ve 100 µL 

izooktanla toplanarak GC-MS cihazına uygulandı. Optimize prosedür valide edildi. Her bir 

PCB için 0,5; 1; 2,5; 5; 7,5; 10 ve 25 µg kg
-1

 deriĢimlerinde yapılan zenginleĢtirmelerle 

matriks-match kalibrasyon eğrileri uygulandı. Tüm PCB’lerin lineer ölçüm aralıklarında 

korelasyon katsayıları 0.99’dan yüksek çıktı (r
2
>0.995). LOD ve LOQ değerleri sırasıyla 

ortalama 0,230 (+0,152) µg kg
-1

 and ve 0,768 (+0,508) µg kg
-1

 olarak belirlendi. Üç 

zenginleĢtirme deriĢiminde (2,5; 7,5 ve 25 µg kg
-1

) geri kazanım değerleri %88,9  ile %104,6 

arasında ve nispi standart sapma (Relative standard deviation – RSD) değerleri %5.9’ten 

daha düĢük olarak belirlendi. Bu yöntem, nispeten düĢük toksisiteli solventlerin daha az 

miktarda kullanılması nedeniyle diğer yöntemlere gore daha ekonomik ve çevre dostu olarak 

belirlendi.  

Valide edilen yöntem et ürünlerinde PCB kalıntılarının belirlenmesinde baĢarıyla 

kullanıldı. Sonuçlar et ürünlerinde PCB’lerin bulunabileceğini ancak bulunan değerlerin 

hepsinin AB mevzuatına uygun hale getirilen Türkiye’deki yasal tolerans limitlerine uygun 

olduğunu (yağda 40 µg kg
-1

 ) gösterdi. 

Anahtar Sözcükler: Kalıntı, PCB, Salam, Sosis, Sucuk. 
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SUMMARY 

 

 

Determination of Indicator Polichlorinated Biphenils (PCBs) Residues in 

Salami, Sodjouk and Sausage by Gas Chromatograph - Mass Spectrometry 

(GC-MS) 

 
 

Polychlorinated biphenyls (PCBs) were ubiquitously found in the environment and in many 

kinds of food since they were previously used in various industrial applications widely. 

These chemicals were subjected to restrictions internationally due to their adverse health 

effects including endocrine disruption. PCB residues in food present a concern in food safety 

programs. Simple and sensitive analytical methods are needed to monitor the residues and 

ensure that the food is safe for consumption. Salami, sodjouk and sausage are fermented and 

air-dried meat products, originating from one or a variety of animals. Since they can be 

stored at room temperature for periods of up to 30-40 days once cut, supplementing a 

possibly meager or inconsistent supply of fresh meat, these products are widely consumed 

and has a traditional value in Turkey. In the current study, we evaluated indicator PCBs 

(PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180) and PCB 118 residues in 75 samples of bovine meat 

products (salami, sodjouk and sausage) collected from five different regions of Turkey, 

between January and March 2015. 

Fat from each sample (10 g) was melted in an oven at 60 °C, and one gram of it was 

weighted in a 50 mL polypropylene centrifuge tube and extracted with 7 mL acetone for 10 

min, using ultrasound system at 35 °C (+1°C). The sample was then centrifuged at 3 500 rpm 

for 30 min at -20 °C and dried by rotary evaporator. Dry extract was collected by 2 mL 

acetonitrile and 400 mg primary secondary amine (PSA) and 600 mg magnesium sulphate 

were added. The tube was then shaken vigorously for 30 second and centrifuged for 10 min 

at 4 500 rpm. Finally the sample was dried and collected by 100 µL isooctane and applied to 

GC-MS. The optimized procedure was validated. Meat products samples free of PCBs were 

spiked at 7 concentration levels (0; 1; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 25,0 µg kg
-1

) of selected PCBs, and 

used to prepare a series of matrix-matched calibration curves. The samples were measured 

using this optimized procedure. The linearity was satisfactory in all cases with correlation 

coefficients ≥0,995. The limits of determination and the limits of quantification were 0,230 

(+0,152) µg L
-1

 and 0,768 (+0,508) µg kg
-1

, respectively. The recoveries at 3 spiking 

concentrations (2,5; 7,5 and 25 µg kg
-1

) were in the range of 88,9 % to 104,6 % and the 

relative standard deviations were less than 5,9 %. This validated method were found to be 

more economic and ecofriendly, since it uses less amount of extraction solvents which are 

less toxic as well.  

The validated method has been successfully applied to the analysis of selected PCBs 

in meat products with satisfactory results. These results indicate the presence of PCBs in 

some meat product, on the other hand the levels were all found to be below maximum 

residue limit that established for animal origin food products in Turkey (40 µg kg
-1

 fat) in 

accordance to EU levels. 

Key Words: PCB, Residue, Salami, Sausage, Sodjouk. 
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