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OZET

iTHAL USKUMRULARDA ICP-MS ILE ARSENIK
MIKTARININ TESPIT EDILMESI

YURDUSEVER, Tuncay

Yiiksek Lisans Tezi, Su Uriinleri Avlama Isleme Anabilim Dali
Tez Yoneticisi: Yrd. Dog. Dr. Can ALTINELATAMAN
Apgustos 2011, 26 Sayfa

Bu tezde, ilkemize 2010 yilinda ithal edilen dondurulmus uskumrularin
yenilebilir kisimlarindaki (kas, fileto) arsenik birikimi incelenmigtir. Soz
konusu zamanda en ¢ok balik ithal ettigimiz iilke oldugu i¢in Norveg kaynakl
uskumrular tercih edilmistir.

Uskumru 6rnekleri mikrodalga yag yakma metodu ile hazirlanarak ICP
MS (Endiiktif eslesmis plazma-kiitle spekirometre) ile analiz edilmistir,

Omeklerdeki As miktann 21.09.2010 tarihine kadar yiiriirlikte olan
yonetmelige gore degerlendirilmigtir. S6z konusu yonetmelife gore, As miktart
1 mg/kg'dan daha diisitk diizeyde bulunmalidir. Ornekler aylara gore
incelendiginde haziran, temmuz, agustos ve aralikta 6rnek gelmemis ve mart
ay1 en ¢ok drnegin (11 ornek) geldigi ay olmustur. En yiiksek As miktar1 3,059
mg/kg ile 29.09.2010 tarihinde laboratuvara gelen omekte tespit edilmistir.
Toplam 34 émek analiz edilerek bunlarin iginden 24 tanesinin daha tnce kabul
edilmis As kalinti diizeyi olan 1 mg/kg'n tizerinde oldugu belirlenmistir.

Anahtar éﬁzcﬁkler: Arsenik, dondurulmug uskumru, ICP-MS
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ABSTRACT

DETERMINATION OF ARSENIC AMOUNTS IN IMPORTED
MACKERELS WITH ICP-MS

YURDUSEVER, Tuncay

MSc in, Fisheries of Fishing and Processing Technology
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Can ALTINELATAMAN
August, 2011, 26 pages

In this thesis, it's observed that accumulation of arsenic in eatable parts
(muscles, fillets) of frozen mackerels importedto our country in 2010.
Norwegian-based mackerels were chosen because it is the country where
we were imported most fishes in the year at the time.

The mackerel samples were prepared with wet-digestion method with
microwave and analysed with ICP MS (inductively coupled plasma mass
spectrometer).

The As (arsenic) amount of the samples were evaluated as to the
regulation which was on rule up to 21.09.2008. according to the regulation in
question, The As amount should be lower than 1 mg/kg. When the samples
were examined monthly, there were no samples in june, july, august and
december and march was the month with most samples (11 mackerel samples).
The top As quantity was 3,059 mg/kg and belongs to the sample came to lab
in 29.09.2010. 34 samples were analaysed totally and it's setted 24 of them
were of upper side of the old-accepted As residue level of 1 mg/kg.

Keywords : Arsenic, frozen mackerel, ICP-MS
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1. GIRIS

Yasadifimiz yiizyilda artan niifusun beslenmesinin ve bu besinlerin insan
saghif1 icin tehlikeli maddeleri icermemesinin saglanmas: i¢in daha ¢ok gayret
gostermemiz gereklidir. Cevre kirlenmesine paralel olarak, gida kaynaklan da
kirlenmeye ugramakta ve insanlar i¢in  Onemli  saghk  sorunlan
olugturabilmektedir. Besin zincirine bulasan toksik kirleticilerden agir metaller,
hidrokarbonlar, pestisitler en yaygin olanlarindandir. Agir metallerin gidalara
dogal yapilarinda bulunmasalarda, ¢evreden, islenmeleri esnasinda kullamilan
metalik alet ekipmanlardan, depolama ve daZiim swrasinda kullanilan ambalaj
materyallerinden bulastiklar: bilinmektedir. Agir metal iyonlar1 biyolojik olarak
birikebilen maddelerdir. Biyolojik birikim besin zincirinin ilk halkalarinda diigiik
diizeylerde bulunan kirleticilerin, birbirini izleyen halkalarda artan yogunluklarda
bulunmalaridir. Bu da besin zincirinin son halkalarinda yer alan insanlar igin agir
metal toksititesinin daha kritik oldugu anlamina gelmektedir (Atay, 1992; Higl,
1987).

Cevresel problemler stz konusu oldugunda, yiikksek yogunluga sahip ve
diiglik konsantrasyonlarda bile toksik veya zehirleyici olan metal, agir metal
olarak adlandirilir. Bu yaygin kamiya, agir metallerin belirli bir zaman arahifinda
canlt organizmada diger metallere kiyasla aklimilasyonunun fazla olmasi ve
bunun sonucu negatif etkinin giderek artmasi yol agmaktadlr Gergekte agir metal
tanumy fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm ten daha yiiksek olan metaller
icin kullanilir. Bu gruba Kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel,
civa ve cinko olmak iizere 60 tan fazla metal dahildir. Her ne kadar metallerin
yogunluk degeri tizerinden hareketle cevreyle ilgili sistem {iizerindeki etkileri
gruplandirilmaya calisihyorsa da gergekte metallerin yogunluk degerleri onlarln
biyolojik etkilerini tanimlamaktan cok uzaktir. Ornegin yogunlugu 3,65 g/em’
olan Baryumun biyolojik sistemlere kadmiyum (8,65 g/cm ), kursan (11,34
g/em®) veya lantanit grubu metallerden (5,25 - 9,84 glem®) cok farkli etkide
bulundugu kesindir, Metallerin ekolojik sistem tizerine etkilerinden bahsederken
aslinda metalin ait oldugn grubun ele alinmasi ve bu Ozelligin vurgulanmasi
biyolojik etki acisindan c¢ok daha anlamhdir (Kahvecioglu ve ark., 2004;
TUBITAK, 2009).

Agrr metallerin ¢evreyle ilgili sistemde yayiumlart dikkate alindiginda
dogal cevrimlerden daha ¢ok insamin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye
yaymmumi s6z konusu oldugu goriilmekiedir. Siirekli ve kullamma bagh
kirlenmenin yani sira kazalar sonucu da agir metallerin cevreye yaymmmi Snemli
miktarlara ulasabilmektedir. Yillik olarak dogal cevrimler sonucu 7600 ton
kadmiyum, 18800 ton arsen, 3600 ton civa, 332000 ton kursun atmosfere
atilmakta iken insan faaliyetleri sonucu desarj edilen miktarlar dikkate abindifinda
ise kadmiyum (8 kat), civa, kursun, kalay (6 kat), arsen, nikel ve krom (3 kat) )
daha fazladir (Kahvecioglu ve ark., 2004; TUBITAK, 2009).

Gidalarin tiiketiciye ulasmas: uzun bir siirectit. Bu uzun siire¢ icersinde
gidalar her agamada dolaylh yada dolaysiz olarak metallerle iliskide




bulunmaktadir. Gidalara toksik metal bulagma kaynaklarn cizelge 1.1°de
gosterilmektedir (Bas ve Demet, 1992).

Cizelge 1.1 Grdalara toksik metal bulagma kaynaklan (Bas ve Demet, 1992).

ASAMAILAR BULASMA KAYNAKLARI
Hava

Toprak

Su

Pestisitler

Katki Maddeleri

Arac ve geregler

Uretim 6ncesi (hammadde)

Uretim (isleme)

Uretim sonrasi (depolama) Ambalajlama

Artan niifusun ve endistrilesmenin, ozellikle sucul ortamlarda toksik agir
metal seviyesini artirdifl tespit edilmistir. Agir metaller su kaynaklarina,
endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragt ve dolayisi ile bilesimde
bulunan afir metalleri ¢tzmesi ve ¢dziinen agir metallerin wmak, gol ve yeralti
sularina ulagmasiyla gecerler. Sulara taginan agir metaller asiri derecede
seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilflir olarak kat: bilesik olusturarak su
tabanina ¢tker ve bu bdlgede zenginlesirler. Sediment tabakasiun absorpsiyon
kapasitesi sinirhi oldugundan dolayr da sularmn agir metal konsantrasyonu siirekli
olarak ytikselir (Topguoglu ve ark., 2002).

Sudaki metallerin  6nemli bir kismumn asih  partikiillerde ve dip
sedimentinde yogunlastifi bilinmektedir. Besin zincirindeki trofik diizeyleri ve
yagam ortamlar birbirinden farkli olan ¢ok sayida balik tiirii ile yapilan ¢alismalar
sonucunda pelajik tiirlere gore bentik tiirlerin daha fazla metal kontaminasyonuna
maruz kaldiklar1 goriilmiistiir. Dipten stizerek beslenen kabuklu tiirlerinde de
yiksek agir metal seviyelerinin Olgiilmesi sedimentteki metal icerigi ile
agtklanmaktadir (Topguoglu ve ark., 2002).

Cevremizde bulunan tim agur metaller viicndumuza limitlerin tstiinde
alinirsa  saglik problemlerine sebep olurlar. Agir metallerden kursun, civa,
kadmiyum ve arsenigin yetiskinler igin tavsiye edilen limit dozlan
WHO/FAO’nun uzmanlar grubu tarafindan haftalik alinabilir doz (PTWI) baglifa
alunda bildirilmistir. Haftalik limitin  bildirilmesinin yarari, giinlik alinan
miktardaki bilyiik farkliliklari ortadan kaldirmasidir. PTWI degerleri (mg/kg
viicut agirhi@i/haftada), kursun 0,025 (1999 yilinda diizenlenmigtir), kadmiyum
0,007 (2005 yilinda diizenlenmistir), civa 0,002, metil civa 0,0016 (2003 yihinda
diizenlenmisgtir), arsenik 0,015 (1988 yilinda diizenlenmisgtir) olarak belirlenmigtir
(Kinik ve ark., 2002; Anonymous, 2007).
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Sekil 1.1 Sematik olarak agur metallerin dogaya yayimmlan (Kahvecioglu ve ark., 2004).

Arsenik (As) yer kabugunun dogal olusumuna katilan ve yerkabugundaki
ortalama konsantrasyonu 2 mg/kg olan, 5,78 glem® yogunluga sahip olan bir
yarimetaldir. Arsenigin bazi bigimleri metale benzemekle birlikte element olarak
genellikle ametaller arasinda smiflandirilir. Arsenik azot ailesinden metalloid
ozellik gosteren bir elementtir. Gri ve san kristaller halinde iki ayn bigimde
bulunan ve bilesikleri 4. yiizyildan beri bilinen arsenik, clement olarak ancak 17.
yiizyilda tanimlanabilmistir. Yazih belgelere gore arsenigi ilk kez serbest element
halinde tanimlayan, 1649 da oksidinitas komiirii ile 1sitarak arsenik elde etmis
olan Alman Eczact Johann Schroeder'dir (Yagmur ve Hanci, 2002).

Arsenik, -3 ile +5 arasinda degisik yiikseltgenme durumlar gosterildiginde
cok gesitli bilesikler olugturabilir. Bu bilesiklerin ticari agidan en degerlileri,
szellikle arsenik (III) oksit ve arsenik pentoksit ya da arsenik (V) oksit gibi
oksitleridir. Yanlis bir adlandirmayla beyaz arsenik olarak da antlan arsenik (11I)
oksit, arsenopirit ve arsenik siilfiir gibi arsenik cevherlerinin ya da bakir, kursun
ve bagka metal cevherlerinin kavrulmasi sirasimnda yan iiriin olarak elde edilir.
Arsenik bilesiklerinden birgogunun iiretiminde de baglangi¢ maddesi olan bu
bilesik, tarim zararlitarina karst kullamlan ilaglarin yapumnda, ayrica renk agici
olarak cam iiretiminde ve koruyucu madde olarak deri sanayisinde kullanilir.
Arsenik pentoksit, nitrik asit gibi yiikseligen bir maddenin arsenik (IHI) oksit
iizerine etkilemesiyle olusur. Boceklere ve zararl otlara karsi kullanidan tarim
ilaclarinin ve metal yapigtincilarm temel maddelerinden biridir (Anonymous,
2003).

Element  halinde arsenigin kullanim alani oldukga kisithdir. Daha ¢ok
tiffek sagmalarina yuvarlak bicim vermek i¢in kurguna element halinde arsenik
katulr. Ayrica tung kaplamaciiinda, figekgilikte ve bazi alasimlarin yiiksek




sicaklbiklara direncini artirmakta arsenikten yararlanilir. As-72, As-74 ve As-76
gibi radyoaktif izotoplar ise tipta tant yontemlerinde kullanilir. Paris yesili olarak
bilinen bakir asetoarsenit uzun yillar insektisit olarak kullamlmistir. Kursun ve
kalsiyam arsenat da Ozellikle tiitin ve pamuk tarimimda insektisit olarak
kullamilmmstir.  Cinko  ve  krom  arsenatlar  ahsaplarin  korunmasinda
kullaniimaktadir. Arsenik bilesikleri ozellikle cilde, goze, solunum yollarina
irritan etki gosterdiginden savag gazi olarak kullamlmigtir. Penisilinin kegfine
kadar frengi gibi hastaliklara neden olan etkenlerle savasmak i¢in ilaglarda da
kullamlmgtir (Yagmur ve Hanci, 2002). Arsenik ayrica gesitli organik bilesikler
de olusturur. Bu bilesiklerden tetrametildiarsin kurutucu olarak kullamlan
kakodilik asittin {iretiminde, karmagik organik bilegiklerinden bircogu da
mikroorganizmalarin  yola actift amipli dizantert gibi bazi hastaliklarin
tedavisinde kullanilir (Anonymous, 2003).

Arsenik akut toksisitesi kimyasal formuna baglidir. Elemental, gaz (arsin),
organik ve inorganik formlarda bulunur. Arsenik elementel halde toksik degildir
fakat bilesikleri toksiktir. Insanlarda inorganik arsenik bilesikleri 60 mg/kg
iizerindeki konsantrasyonlarda oral yolla viicuda alinirsa 6liime neden olabilir,
Duyarl kigilerde 1 mg arsenik bile zehirlenmeye neden olabilir ( Bag ve Demet,
1992). Gaz formu en toksik formudur. Arsenigin ticdegerli bilesikleri bes degerli
olanlardan daha toksiktir (Konuk ve Liman, 2009; Yagmur ve Hanci, 2002).

Cizelge 1.2 Inorganik ve organik arsenik formlar (Konuk ve Liman, 2009).

Inorganik formlart Arsenik trioksit
Sodyum arsenit
Bakir aseto arsenit
Arsenik trikloriir
Arsenik pentaoksit
Arsenik asit

Kursun arsenat
Potasyum asit arsenat
Organik formlan Monometilarsonat
Dimetilarsinat
Arsenobetain
Difenilklor arsin
Betaklorvinilklor arsin

Deniz bitkilerindeki arsenik konsantrasyonu giderek yiikselmektedir. Deniz
tiriinlerinin baz: tiirleri hari¢ olmak iizere, cogu gidalar normalde 0,25 mg/kg dan
diisiik diizeylerde arsenik igerirler. Sucul organizmalar biiyiikk oranda organik
arsenik igerirler. Bu arsenik tlirevleri idrarin icersinden izl atilimlan ve biyolojik
reaktiviteleri diiglik olmalari nedeniyle akut toksik degillerdir. Deniz lriinleri
icersinde konsantrasyonlari, deniz baliginda 2,4-16,7 mg/kg, midyede 3,5 mg/kg
ve belirli kabuklularda 100 mg/kg dan fazladir (WHO, 2000; Buchet, J.P., 1994).




Kokusuz ve renksiz olan arsenik sindirim sistemi, solunum sistemi ve
parenteral yollardan absorbe olur. Inorganik arsenigin sindirimde emilme hiz1 ¢ok
yiiksektir. En fazla emilim ince bagursaktan olur. Solunum yoluyla alinan arsenik
%80 sistemik emilimle sonuglanir. Arsenigin cilt tarafindan sistemik emilimi ¢ok
fazla degildir. Akut alimda en fazla dagilim karacifer, bobrek ve en son beyinde
olur. Ufak dozda kronik maruziyette sistein iceren proteinlerce zengin olan sag,
tirnak ve ciltte birikir. Kronik birikme akcigerde olur. Plasentayr kolayca gegerek
fetusta birikebilir (Smith ve ark., 1992).

Cizelge 1.3 Arsenik Maruziyeti, birikim yeri ve viicutta belirtileri (Smith ve ark.,
1992).

MARUZIYET | gipikiM YERI | VUICUTTA BELIRTILERI
TURU

Karaciger Gastrointestinal Bozukluk
Akut Bobrekte Kardiyak bozukluk

Beyin

Sag Istahsizlik

Trrnak Kusma
Kronik Cilt Tirnaklarmda acik lekeler

Akciger Dilgetlerinde kanama

Fetus

Akut zehirlenmede belirtiler, alinan arsenifin miktart, ahm zamant ve
hastamn yasi gibi bir ¢ok etmene bagli olarak degisir. En oSnemli belirtiler
sindirim ve dolasim sistemi bozukluklaridir. Kronik zehirlenme belirtileri
istahsizlik, genel zafiyet, kusma, digetlerinde kanama, el ve ayak tirnaklarinda
acik lekeler en belirgin dzellikierdir (Smith ve ark., 1992).

Mide zaman gecirmeden yikanmah, genel tedavi prensipleri yaninda
karbonhidrat ve proteinden zengin yagdan fakir diyet verilmeli, gerekirse oksijen
verilmeli, sistemik antidotolarak BAL (dimekaprol) verilmelidir (Smith ve ark.,
1992).

Norveg iskandinavya Yarunadasi'mn kuzey ve batsi jhtiva eden bir
iitkedir. Iskandinav ilkelerine gore tanm ve ¢ift¢ilik agisindan  geridir, fakat
deniz iriinleri, balikgibk ve balina aveilign alanlarinda oldukga gelismigtir. Yilda
ortalama 7500 fok balin yakalamr. Halkm % 2'si balina aveilifiyla ugrastr,
Ralina aveidhgr, milli  gelire % 1 oraninda katkida bulunur. Ayrica diinyanin
altiner biyiik ticaret fifosuna sahiptir. Baghca ihrag maddeleri Cizelge 1.4 de
gésterilmistir (Anonymous, 2011a).




Cizelge 1.4 Norveg’in bashica ihrag maddeleri {Anonymous, 2011a).

e Gemi o Kagit

e Maden filizi e Kimyevi madde
s Aliiminyum o Kereste

e Balik

Uskumru (Scomber scombrus) sirtta  asagiya dogru inen agik veya koyu
yesilimsi-mavi, lizeri lekeli bantlara sahiptir. Bagta beyin goriinmez, kanin tarafi
acik giimiisi renktedir. Biitiin yiizgecler yomugak 1sinl1 olup, gézier kolyoza gére
daha ufaktir. Biiyiikliigii ortalama 30-35 cm dir, maksimum 50 cm olur. Ortalama
agirhig 100-125 gram civarindadir. Kuzey Amerika sahilerinde, Kuzey Denizi,
Akdeniz, Ege Denizi, Marmara Denizi ve Karadeniz de yasar. Bilimsel
sinmiflandiriimasi Cizelge 1.5° de gosterilmistir (Anonymous, 2011b).

Cizelge 1.5 Uskumru baliginin bilimsel simflandiriimas: (Anonymous, 2011b).

Alem Animalia (Hayvanlar)

Sube Chordata (Kordalilar)

Stuf Actinopterygii (Isinsal yiizgecliler)
Takim Perciformes (Levreksiler)

Familya Scombridae

Cins Scomber

Tiir S.scombrus

Dondurulmug baliklarin ithalat iglemlerinin yapilabilmesi igin lirlinden
herbiri en az 1 kg olan iki adet numune alir. Alinan numunelerin birisi sahit
pumune olarak il Miidiirliigiinde, {iriiniin yapisim bozmayacak sekilde teknigine
uygun muhafaza edilir. Bu sahit numune, analiz sonuglart gelinceye ve gerekli
islemler tamamlanincaya kadar bekletilir. Tkinci numune ise etiket bilgileri
silinmeyecek ve diigmeyecek sekilde numune {izerinde olarak, muayene ve analizi
yapilmak iizere, uygun sartlarda ve en kisa surede ilgili Laboratuvar Miidiirligiine
gonderilir (GTHB , 2008a; GTHB, 2008b).

Cizelge 1.6 Dondurugmus baliklarin ithalat islemlerinde aranacak belgeler
(GTHB, 2008b).
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Numune Alma Etiketine yapilmast istenilen analizler baliklardaki afir
metallerin - maksimum limitleri hakkindaki teblife uygun olarak istenir.
Dondurulmus uskumru bahiginda afir metallerin giincel maksimum limitleri
Cizelge 1.7° de verilmistir (GTHB, 2008c).

Cizelge 1.7 Dondurulmus uskumrularda agir metallerin glincel maksimum
limitleri (GTHB, 2008c).

AGIR METALLER MAKSIMUM LIMIT

Civa 1,00 mg/kg
Kadmiyum 0,05 mg/kg
Kursun 0,30 mg/kg

Eser element tayinlerinde geleneksel olarak atomik absorpsiyon
spektrometrisi (AAS) ve indiiktif olarak eslestirilmis plazma-optik emisyon
spektrometrisi (ICP-OES) gibi atomik spektrometrik teknikler kullanilmaktayken,
80’li yillarin ikinci yansindan sonra indiiktif olarak eslestirilmig plazma-kiitle
spektrometrisi (ICP-MS) eklenmistir. ICP-MS iizerine ¢ikan ilk makale Ames
Laboratuvarinda Houk ve arkadaslarinin yaptigl calisma lizerinedir. Plasma kiitle
spektroskopisinin kurallars 1960 ve 1970 lerde ortaya konmaya baglanmigtur. ICP-
MS kullanmanin avantajlan Cizelge 1.8’de verilmistir (Douglas, D.J., Houk, R.S.,
1985). ICP-MS kullanmanin dezavantajlarida girisimlerdir. Aym nominal kiitleye
sahip iki iyonu aywramamasindan kaynaklanan spektral girigimler, ( %7r, “Mo
ve”®Ru) ve oOrnek matriksinden kaynaklanan spektral olmayan girisimler
baslicalaridir.

Cizelge 1.8 ICP-MS kullanmanin avantajlar

Hizh Analiz yapma olanag saglamasi,

Diisiik tayin sinirna inme olanagi saglamasi,

Basit spectra ve izotop oranlarina uygun olmasi,

Caligma araliinin genig olmasi,

Farkli derisime sahip bircok elementin aym anda tayinine olanak
saglamasi,

Ankara’da 2008 yilinda Ivedik artma tesisi ¢esmesinden ahman su
numunesinde Saglik Bakanlif tarafindan yapilan analiz sonucunda As 4,0 pg/l,
Cd 1,8 pg/l, Pb <2,0 pg/l, Hg <0,2 pgfll ve Cu <0,05 mg/l. bulunmustur
(RSHMB, 2008).

Kadmiyumun farkli ortam derigimlerinin etkisinde Sazan bahginmn
(Cyprinus carpio) karaciger ve bobrek dokularindaki kadmiyum birikimi en kisa
stirede cok yiiksek derisime ulagirken, kas dokusundaki birikimin ancak 106
giinliik bir etki siiresi sonunda ortaya ¢iktigs belirtilmistir. Bu da baliklarda kas
dokusunun agm metalleri baglamada aktif bir doku olmadigini, birikimin diger




doku ve organlara gore diigiik seviyede kaldigin gostermektedir. Bu nedenle kas
dokudaki agir metal analizleri yaniltict olup, agir metal kontaminasyonu hakkinda
kesin bilgi vermemektedir (DeConto ve ark., 1999).

Van Goli’nden toplanan midyelerde afir metal diizeylerini inceledikleri
aragtirmalarinda, 120 adet Unio stevenianus tiri midyeyi aragtirma materyali
olarak kullanmuglardir, Caligmada arsenik, bakir, kadmiyum, ¢inko ve kursun
diizeyleri atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile Sl¢iilmiistiir. Analiz edilen
tiim midyelerdeki kadmiyum diizeyleri 0.0920.02 mg/kg olarak tespit edilmistir
ve bu sonuclar Ulkemiz ve difer ilkeler i¢in kabul edilen normal degerler
icerisinde oldugu belirtilmigtir (Canli ve ark., 1998).

Dogu Akdeniz’de, Izmir Dig Korfez’inden avlanan bazi balik tiirleri
arasinda yapilan calismada en yiiksek kursun konsantrasyonu murmur balifinda
(Lithognathus mormyrus) 383 ppb, kadmiyum ise sivri burun karagbzde
(Diplodus puntazzzo) 14,22 ppb olarak tespit edilmigtir. Ayn1 bolgede Homa
Dalyani’ndan avlanan ¢ipura baliklan (Sparus aurata) 6,34 ppb en disiik kursun
degerine sahipken, kadmiyum konsantrasyonlan 6l¢lim limitlerinin  altinda
bulunmugtur. Voltametrik metot ile yapilan bu caligmada tim kadmiyum ve
kursun konsantrasyonlar: izin verilen maksimum ulusal ve uluslararasi diizeylerin
altinda kaldig bildirilmistir (Celik, U., 2003).

Atomik absorpsiyon teknigiyle Rockall Trough’dan avlanan ticari deniz
baliklarinda agir metal (Arsenik, kadmiyum, bakir, kursun, cinko, civa)
konsantrasyonlart aragtirilmistir. Arastirmacilar, insan tlketimi igin, Avrupa
Birligi limitlerine gére midye kas dokulanndaki konsantrasyonlarin iyi oldugunu,
bazi durumlarda karacigerdeki kadmiyum, bakir ve cinkonun kas
dokularindakilerden fazla oldugunu ve kismen Aphanopus carbo cigerlerindeki
kadmiyum ve ¢inkonun Avrupa Birligi limitlerini gectigini bildirmiglerdir (Celik,
U., 2003).




2. MATERYAL METOD
2.1 Nomunelerin Laboratuvara Getirilmesi

Bu calisma 2010 yili igersinde Norvec’ten ithalat edilen toplam 34 adet
uskumru balig1 6rneklerinde gerceklestirilmistir. Gida denetcileri tarafindan Tiirk
Gida Kodeksi, 2008/11 nolu numune alma tebligine uygun olarak alinmis olan bu
numuneler, steril numune alma kaplarina konulmug, etikettenmis, miihiirlenmis,
muhafaza altinda ve uygun sartlarda Izmir Gida Kontrol Laboratuvarina
getirilmislerdir.

2.2 Numunelerin Laboratuvarda Analiz Edilmesi
2.2.1 Kullamlan kimyasallar ve standartlar
Derisik nitrik asit (HNO3): %65°1lik nitrik asit (Merck 1.00456) kullanilmgtar.

1:10 Nitrik asit ¢dzeltisi: 1000 ml’lik balon jojeye 500 ml deiyonize saf su
konulmustur. Uzerine 100 ml %65’lik derigik nitrik asit ilave edilmis ve deiyonize
saf su ile 1000 ml’ye tamamianarak hazirlanmigtsr.

Hidrojen peroksit (H,0;): %30’luk (Riedel-de Haén® 18312) olarak
kullanitmistir.

Argon gazi: Yiksek saflikia (%99,999) argon (HABAS sinai ve tibbi gazlar,
Izmir) kullamlmstir,

Ticari standartlar: Calismada, As (High-Purity Standards 10003-1), standartlar
kullanilmugtir. Standart 100 ml’lik ambalajlarda, 1000 mg/l konsantrasyon,
%99,999 saflik ve %?2’lik HNOj; igerisindedir.

2.2.2 Kuliamian cihazlar

Numune hazirlama ve analizlerde kullamlan tiim cihazlarin kalibrasyonlar
yetkili kalibrasyon firmalar1 tarafindan periyodik olarak yapilmaktadir.
Mikrodalga yas yakma cthazi ve ICP MS cihazlarinin ise verifikasyon testleri
periyodik olarak yapilmaktadir. |

Terazi: Analitik terazi, hassasiyet: 0,0001 g, kapasite: 220 g (Sartorius,
Almanya). Teraziye ait goriinti Sekil 2.1°de verilmistir.




-
{

Sekil 2.1 Analitik terazi.

Dograyici-parcalayici: Waring marka 8011Es model 400 watt (Waring,
ABD) dograyici-pargalayict Sekil 2.2° de goriiimektedir.

Sekil 2.2 Waring marka doZrayici-pargalayici

Su cihazi: Milli-Q saf su cihazi
gortilmektedir.

(Millipore, ABD) Sekil 2.3’ de
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Sekil 2.3 Milli-Q saf su cihaz.

Mikrodalga yas yakma cihazi: Mars 5 kapali sistem yas yakma sistemi
(CEM corporation, ABD). Cihaza ait fotograf Sekil 2.4° de goriilmektedir.

Sekil 2.4 Mikrodalga yag yakma cihazi.

Teflon tiipler: Mikrodalga yas yakma iinitesinde kullamlan yiiksek basing ve
sicakliga dayanikli (1500 psi basing ve 240 °C) XP-1500 Plus teflon vessel kodlu
tiipler (CEM corporation, ABD) Sekil 2.5 de goriilmektedir.
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Sekil 2.5 Mikrodalga yas yakma teflon tiip seti

Otomatik ¢rnekleyici: 157 numune kapasiteli ve ICP MS cihazi ile uyumiu
as93f tray kodlu otomatik 6&rnekleyici (Perkin Elmer, ABD) Sekil 2.6’ da
gosterilmektedir.

Sekil 2.6 Otomatik drnekleyicinin galigma amindaki goriintiisti.

Inductively coupled plasma mass spectrometry cihazi (ICP-MS): DRC-e
(Perkin Elmer, ABD) cihazina ait Sekil 2.7” de verilmistir.
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Sekil 2.7 ICP MS cihaz

2.2.3 Numune hazirlama metodu

Calismamizda kullanilan uskumru balifl numuneleri mikrodalga yas yakma
cihazi ile EPA 3052 method’a gore (Anonymous, 1996), analiz igin

_hazirlanoustir. Bu numunelerin hazirlanmasinda izmir Gida Kontrol Laboratuvar

Miidiirliigii’nde rutin olarak kullamlan Mars 5 model kapali sistem mikrodalga
yas yakma tinitesi kullantlmigtir.

Kuilanilan malzemelerden  (balon joje, huniler, numune kaplar vs.)
polietilen ve polipropilen olanlart cam ve metal olanlara (cam ve metaller bir
miktar metal bulagsmasina sebep olabilirler) tercih edilmigtir. Bulagmalarin Oniine
gecmek ve malzemeleri temizlemek igin tiim malzemeler Once deterjanli su ile
yikanmus, deiyonize saf su ile durulanmus, 1:10 HNO5’li suda bir gece bekletilmis,
saf su ile durulanmis ve oda sicaklifinda kurumasi saglanmistir. Mikrodalga
tiipleri ise iclerine 2 mi su, 9 ml derisik HNO; ve 1 ml % 30°luk H,O; ilave
edildikten sonra numune hazirlamada kullanilan mikrodalga cihaz parametreleri
kutlamlarak temizleme prograrmna tabi tutulmus, programdan sonra deiyonize saf
su ile yikanarak temizlenmis ve bir sonraki calismada kullamlmak izere
kurutularak kapali saklama kaplarinda muhafaza edilmigtir.

Mikrodalga yonteminde asit, sicaklk ve basmcmn etkisi  hepsi
kullamldigindan, numune hazirlama stiresi diger yontemlere gore ¢ok daha kisadir
ve parcalanma islemi ¢ok daha iyi gergeklesir. Numune berrak, tortusuz bir ¢ozelti
halini alir. Ayrica mikrodalga yontemi kapali sistem oldugundan ugucu element
olan arsenik kaybi olmaz. Tim bu avantajlarindan dolay:r (siire, giivenilirlik,
performans, daha az asit sarfiyatt vs.) bilimsel c¢aligmalarda kapali sistem
mikrodalga yas yakma yontemleri diger yontemlere gore daha cok tercih edilir
hale gelmistir.

Teflon tiiplere uskumru baliimin yenilebilen kisimlarindan (kas, fileto)
hassas teraziyle 1,250,001 g tartilmug, Gzerine @ ml derisik HNO3 ve 1 ml %
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30’luk H,O, ilave edildikten sonra Cizelge 2.1’de verilen cihaz sartlart ile
bozundurma islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra agilan tiipler deiyonize saf su
ile yikanarak 25 ml’lik balon jojeye alinmug ve fizeri 25 ml ¢izgisine kadar
deiyonize saf su ile tamamlanarak analize hazirlanmistir.

Caligma kaplarindan, kullamlan kimyasallardan ve ortamdan gelebilecek
olas1 bulagsmay: belirleyebilmek icin numuneler ile birlikte kor hazirlanmustir, Kor
hazirlamak i¢in numune yerine tiipe 1,25 ml deiyonize saf su konulup lizerine
numunelerde oldugu gibi 9 ml derigik nitrik asit ve 1 ml %30’luk H,0, ilave
edilmis, ayni cihaz gartlart kullanilarak numunelerle ayni anda yakma islemine
tabi tutulmus ve numunelerdeki gibi 25 ml’ye deiyonize saf su ile tamamlanmistir
(Anonymous, 1996).

Cizelge 2.1 Mikrodalga yag yakma cihaz parametreleri

Giig 1200 watt
ventilasyon %0100
¢ikis stiresi 15 dk.
kalig siiresi 15 dk.
sicaklik sensorii RTP 300 Plus
basing sensorti ESP 1500 Plus
maximum 180 °C
maximum basing 350 psi
sogutma siiresi 5 dk.
tiip tipi Teflon XP-1500 Plus

2.2.4 Standartlarin hazirlanmasi ve kalibrasyon

Kalibrasyon standart serileri hazirlanirken sertifikali 1000 mg/{’lik ticari
standartlar kullanilmistir. Once ana stok standartlardan ara stok standartlar
sonrada ara stok standartlardan kalibrasyon standartlart hazirlanmigtir. Standart
hazirlanirken 100 ml balon jojeye 2 ml %65’lik HNO; ilave edilmig ve deiyonize
saf su ile hacim tamamlanmigtir. As icin kalibrasyon standartlarn hazirlama
agamalar1 ve kalibrasyon standartlarimin konsantrasyonlar Cizelge 2.2° de
verilmigtir.




15

Cizelge 2.2 As i¢in kalibrasyon standartlari hazarlama agamalari

ARA STOK STANDARTELAR
100 m¥’1ik Balon joje Son elde
Seyreltmel Rullandlan | ' dilen
yreltmeler Standart emen edile
(ng/L) ' Standart Su+asit standart
{ug/L)
1. Seyreltme 1000000 As 1ml Saf su (97ml} + 2 ml HNO, 10000
2. Seyreltme 10000 As Fml Saf su (97 ml) + 2 ml HNG, 100
KALIBRASYON STANDARTLARI
Kalibrasyon - As - Saf su (98 ml) + 2 ml HNO;
S Kor
e| Kalibrasyon 100 As 1 ml Safsu (97 mi) + 2 ml HNO; 1
¥| Standard: |
| Kalibrasyon 100 As 2 ml Saf su (96 ml} + 2 ml HNO, 2
€| Standarch 2
1| Kalibrasyon 100 As Sml Saf su (93 ml) + 2 ml HNO, 5
L Standardi 3
m  Kalibrasyon 100 As 10 ml Saf su (B8ml) + 2 ml HNO, 10
el Standardi 4
1 Kalibrasyon 106 As 20 ml Saf su (78 ml) + 2 ml HNO; 20
€! Standardi 5
" Kalibrasyon | 10000 As 0.5 Saf su (97,5 ml) + 2 m] HNO; S0
Standard: 6

2.2.5 Numunelerin ICP MS ile analiz edilmesi

Analizler EPA 6020A method’a gore (Anonymous, 1998) Izmir Gida
Kontrol laboratuvarinda kullantlan ICP MS cihazi kullamilarak yapilmgtir.
Analizlere baglamadan ©nce uygun calisma parametreleri se¢ilmis ve daha
Onceden hazirlanmig kalibrasyon standart serileri ile kalibrasyonlan yapumigtir,
Kalibrasyon yapilirken 6nce kalibrasyon korii cihaza okutulmug daha sonra diisik
konsantrasyondan baglayarak sirasiyla yiiksek konsantrasyona dogru standartlar
okutulmus ve konsantrasyona kargilik gelen alana gdre dogrusal kalibrasyon
efrileri olusturulmustur. Arsenik standartlar: ile cizdirilen kalibrasyon grafigi
Sekil 2.8’ de verilmistir.
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Sekil 2.8 Arsenik kalibrasyon grafigi.

Cizelge 2.3 Tiim analiz agsamalar:

Ornek Hazirlama

Mineralizasyon

Kalibrasyon standardi hazirlama

ICP MS ‘de
Okuma

Kalibrasyon

SONUC

Cihaz tarafindan hesaplama yapilirken numune alanlarindan kor alanlart
dustildiikten sonra, seyreltme faktorii ile carpilarak numune konsantrasyonlart
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tayin edilmis ve MRL degeriyle aym olmasi i¢in 1000’e boliinerek mg/kg degeri
hesaplanmustir. Tiim numuneler ve korler parelel olarak tartilmig ve ortalamalari
alinarak sonuclar belirlenmistir. Otomatik Srnekleyicinin her enjeksiyondan sonra
yikama ¢ozeltisi ile kendini temizlemesi programlanmis ve bir ¢nceki numune
veya standartdan bulagsma olmasimn Oniine gecilmigtir. Cihaz ¢aligma
parametreleri Cizelge 2.4° de verilmistir.

Cizelge 2.4 ICP MS c¢aligma parametreleri.

Mass (Arsenik) 74,9216
Nebulizer Gas Flow (Argon) 0.9 I/dk
Auxiliary Gas Flow (Argon) 1.20 1/dk
Plasma Gas Flow (Argon) 15.00 I/dk

Icp RF Power 1100-1500 Watts
Cell Gas A (Metan) 0-3 ml/dk

Cizelge 2.4° deki sartlarda analizi yapilan numunelerdeki agir metal
konsantrasyonlari, cihaza hesaplattirilmis ve sonuglar cihazdan pg/kg seklinde
hesaplanmis olarak cihaz ¢iktist geklinde alinmgtir. Uyguladifimz yontemde ve
galigma kosullarinda tespit edilebilir metot dl¢iim limiti 2 ug/kg dir.
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3. BULGULAR

3.1. Analiz Verileri

Yiiriitiilen bu aragtirmada 2010 yili icersinde Norvec’'ten ithal edilen
dondurulmug uskumru baliklarimn tiimiinde metot Olgiim limiti olan 2 (ng/kg)
iizerinde degerler tespit ediimigtir. Y1l icersinde analize gelen toplam 34 Grnegin
sonuclan Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Yil icersinde analizleri yapilan dondurulmus uskumru baliklarinin As
degerleri.

Tarih Kér Okuma Sonug Tarih K Okuma Sonug
(01 | (ugkg) | (uekg) | (mglkg) (2010) (ugfkg) {ugfke) (mg/kg)
07.01 0,206 70,005 1,396 29.03 0,633 85,007 1,687
13.01 0,000 80,116 1,602 30.03 0,633 35,771 0,703
18.01 0,030 55,394 1,107 31.03 0,159 61,904 1,235
03.02 0,220 66,990 1,335 05.04 0,130 94,297 1,883
15.02 0,214 31,560 0,627 05.04 0,130 75.169 1,501
19.02 0,184 57,136 1,139 22.04 0,078 76,905 1,537
19.02 0,184 70,330 1,403 18.05 0,025 73,891 1,477
22.02 0,184 59,238 1,181 16.09 0,000 147,333 2,947
22.02 0,184 51,268 1,022 29.09 0,022 152,956 3,059
04.03 0,000 45,636 0,913 30.09 0,022 49,706 0,994
09.03 0,000 36,230 0,725 01.10 0,022 95,189 1,903
09.03 0,000 41,952 0,839 04.10 0,034 126,043 2,520
10.03 0,000 35,450 0,709 11.10 0,022 74,562 1,491
23.03 0,885 38,508 0,752 20.10 0,000 71,036 1,421
23.03 0,885 56,922 1,121 20.10 0,000 84,756 1,695
24.03 0,885 61,508 1,212 02,11 0,000 47,648 0,953
26.03 0,633 43737 0,862 04.11 0,022 103,967 2,079

Sonuc degeri tespit edilirken, okuma degerinden kir degeri diigiilmiis,
seyreltme faktorii olan 20 ile ¢arpilimig ve MRL degeriyle aym olmast igin 1000°e
boliinerek pg/kg degeri, mg/kg cevrilmigtir.

3.1.1. Aylara gore drnek sayilar

Bu ¢aligmada analizleri yapilan numunelerin aylara gore dagilimlar Cizelge
3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Aylara gore 6rnek dagilimlan

ORNEK SAYISI ORNEK SAYISI

AY {Adet) AY (Adet)
Ocak 3 Temmuz 0
Subat 6 Afustos 0
Mart 11 Eyliil 3
Nisan 3 Ekim 5
Mayis 1 Kasim 2
Haziran 0 Aralik 0

3.1.2. Elde edilen en yiiksek ve en diisiik degerler

Caligmada elde edilen sonuglardan aylara gore, en yiiksek ve en diiglik
konsantrasyona sahip olanlannin degerleri Cizelge 3.3" de verilmistir.

Cizelge 3.3 Aylara gore en ylksek ve en diisiik degerler

EN EN EN EN

YUKSEK | DUSUK YUKSEK | DUSUK

DEGER | DEGER DEGER DEGER

AY (mg/kg) | (mg/kg) AY (mg/kg) {mg/kg)
Ocak 1,602 1,107 Mayis 1,477 1,477
Subat 1,403 0,627 Eyliil 3,059 0,994
Mart 1,687 0,703 Ekim 2,520 1,421
Nisan 1,883 1,501 Kasim 2,079 0,953

3.1.2. Sonuclarm eski MRL’e gire uygunluk durumlan

Arsenik analizi 21 Eyliil 2008 tarih ve 27004 sayill Resmi Gazetede yer alan
Su Urlinleri Yonetmeliginde yapilan degisiklik ile dondurulmus baliklarda
istenilecek analizlerin arasindan ¢ikartilmistir (Resmi Gazete, 2008). Bu tarihten
Once arsenik icin belirtilen maksimum limit 1 mg/kg’dir. Bu eski limit deZerine
gbre calismamizda kullanilan baliklann  uygun olanlannin  ve uygun
olmayanlarinin sayilari Cizelge 3.4’te verilmistir.
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Cizelge 3.4 Eski limit degeri i¢in uygunluk durumlarinin aylara gore dagilimi.

AY ORNEK SAYISI UYGUN UYGUN DEGIL
(Adet) (Adet) (Adet)
Ocak 3 0 3
Subat 6 1 5
Mart 11 7 4
Nisan 3 0 3
Mavyis 1 0 i
Eyliil 3 1 2
Ekim 5 0 5
Kasim 2 1 1
Toplam 34 10 24
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4. TARTISMA

Dondurulmug baliklarda arsenik analizi 21.09.2008 tarihinde Su Urlinleri
Yonetmeliginde yapiian degisiklikle kaldinlmgtir (Resmi Gazete, 2008). Bu
analizin kaldirdmasinin en onemli sebebi iilkemiz laboratuvarlarinda kimyasal
formlarma ayirmadan, sadece toplam arsenigin tespit edilebilmesidir.

Arsenik akut toksisitesi kimyasal formuna bagh olan bir afw metaldir.
Elemental halde, gaz, organik ve inorganik formlarda bulunur. Arsenik elementel
halde toksik degildir fakat bilesikleri toksiktir (Bas ve Demet, 1992). Inorganik
formlan, organik formlarina gore ¢ok daha fazla toksik etkiye sahiptir. Bu
caligmada bulunan biitin degerler toplam arsenik degerleridir bu yiizden
toksititesi hakkinda kesin yargiya varmak miimkiin olmamaktadir.

2010 yilinda Norveg'ten ithal edilen dondurulmug uskumru baliklarinin
arsenik miktarlar;, %71 oramnda eski MRL degeri olan, 1 mg/kg’mn Ustiinde
gikmistir. Buda 21.09.2008 tarihinden Once gelmis olsalardi, insanlarimiz
tarafindan tiiketilmeyecegi anlamina gelmekiedir.

2005 yilinda yayinlanan igme suyu clde edilen veya eclde edilmesi
planlanan yiizeysel sularin kalitesine dair yonetmeliindeki kategorilere gore,
kalite standartlar1 bakimindan arsenik konsantrasyonu 0,01 mg/kg gegemiyecegi
bildirilmistir (Resmi Gazete, 2005). Sularda bu kadar diigik maksimum limit
degerine sahipken, calismammizda elde ettigimiz 0,627 ile 3,059 mg/kg arasindaki
degerler daha da dikkat cekmektedir.
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5. SONUC

Insanlar tarafindan bulunduklari ortamlar kirletildiklerinden dolayi, her
gegen giin saglikli besin maddelerine ulagmak biraz daha zorlagmaktadir. Tiim
besin maddeleri gibi, bu kirli ortamlarda yetisen baliklar da, biinyelerine aldiklar:
agir metallerden dolayr insanlar icin bir risk olugturabilmektedir. Bu kirli
baliklarin, teknolojik gelismelerin 1s131inda analiz metotlaninm gelistirilerek, daha
kapsamlr incelenmesi 6nem arz etmektedir,

Baliklarin tlim toksik afir metalleri en fazla baglayan organlarinin
karaciger ve bobrekler oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada baliklarin yenilebilen
kisimlar (kas,fileto) analiz edilmis olmasina ragmen, yiiksek arsenik sonuglarn
elde edilmigtir. Buda karaciger ve bibreklerindeki konsantrasyonun daha fazla
olma olasilifim arttirmaktadir. Buradan, soz konusu organlann islenmesinden
elde edilen iiriinleri tiiketirken daha dikkatli olmamiz gerekii3i sonucu ortaya
cikmaktadir.

Balik, A, D, B, gurubu vitaminler, aminoasitler ve saglik acisindan faydali
olan mineralleri bulunduran, dost bir besin maddesidir, BaliZin icersindeki omega
3 yag asitleri, basta kalp damar hastaliklari olmak iizere, bliyiimeye ve gelismeye
fayda sagladig bir ¢ok calismada kanitlanmistir. Bu kadar degerli olan bir besin
maddesinin  kirletilmeden tiiketilmesi, tiim canlilar icin hayati Onem arz
etmektedir.

Calisma sonuglari, 2008 yilinda yonetmelikten kaidmlan (I mg/kg)
MRI’e gore, yiiksek oranda toplam arsenik i¢cermektedir. Bu toplam arsenigin
icersinde tiim arsenik formlan birarada bulunmaktadir. Arsenifin toksik etkisi
formuna bagh oldugundan dolay:, elde edilen degerlerin saghk tizerine etkileri
bilinememektedir. Bu nedenle, inorganik ve organik formlarina gore ayrimu
yapilarak, iilkemizde bir MRL degerinin olugturulmast ivedilik arz etmektedir.
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