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Abstract: Determination of Dioxin, Furan and Polychlorinated Biphenyls in Sea Bass Fillets (Dicentrarchus labrax
Linnaeus, 1758). Pooled sample of sea bass fillets from one of the biggest fish farms of Turkey was analyzed for PCDD/Fs, dioxin-
like PCBs and indicator PCBs. The results showed that PCDD/Fs, dI-PCBs and indicator PCBs concentrations were found as 0.18
pg TEQ g wet weight product, 0.85 pg TEQ g! wet weight product and 3.68 ng g wet weight product respectively. Measured
values were below the maximum residue levels indicated in both national and EU regulations.

Key Words: Dioxin, PCB, farm fish, sea bass, GC-HRMS.

Ozet: Bu calismada Tiirkiye'deki en bilyiik balik ciftiklerinin birinden temin edilmis levrek fileto Srekleri bir araya getirilerek
poliklorlu dibenzo-p-dioksinler (PCDD’ler), poliklorlu dibenzo-p-furanlar (PCDF'ler), dioksin benzeri poliklorlu bifeniller (dI-PCB’ler)
ve indikator poliklorlu bifeniller (ind.PCB'ler) yoniinden analiz edilmistir. Arastirma sonucunda baliklarin toplam PCDD/F, dI-PCB ve
ind. PCB konsantrasyonlari sirasiyla 0.18 pg TEQ g yas agirlik, 0.85 pg TEQ g yas agirlik ve 3.68 ng g yas agirlik olarak
bulunmustur. Elde edilen degerler Avrupa Birligi ve Ulkesel mevzuatlarda baliklar igin tanimlanmis maksimum kalinti limitlerinin
altindadir.

Anahtar Kelimeler: Dioksin, Poliklorlu bifeniller, ciftlik baligi, levrek, GC-HRMS.

Girig

Dioksinler (PCDDs), furanlar (PCDFs) ve poliklorlu bifeniller
(PCBs) dogada kaliciliklari gok uzun sireli olan, kanserojenik,
mutajenik ve teratojenik etkileri mevcut bilesiklerdir. Dioksin ve
furanlar dogal olarak olusmazlar ve insan yapimi olarak
uretilmezler ancak poliklorlu bifeniller insan yapimi olarak
ticari amagcla endistrinin birgok kolunda kullanilmak Uzere
Uretilmiglerdir. En toksik dioksin bileseni 2,3,7,8, TCDD’dir. Bu
bilesikler suda az, yagda ise yiksek derecede ¢ozlindrler.
Cevrede organik maddelere ve sedimente baglanirlar;
hayvanlarin ve insanlarin yagh dokularinda absorbe edilirler.
Ayrica biyolojik olarak pargalanmaziar ve gida zincirinde
birikim yaparlar (WHO 1989, EFSA 2004). insanlarin bu
bilesiklere olan maruziyetinin % 90’1 gidalardan kaynaklan-
maktadir. Yapilan calismalarda, genel olarak su driinlerinin bu
maruziyette en onemli yeri tuttudu ortaya koyulmustur
(Domingo ve Bocio 2007, Kulkarni ve dig. 2008). Giftlik
baliklarinda, kontaminasyonun temel kaynaklari balik unu,
balik yadi ve yasadi§i gevredir (Jacobs ve dig. 2002). Bu
nedenden 6tlrl eger balik unu ve balik yagdi duslik konta-
minasyon seviyesine sahip baliktan hazirlanmis ise, ciftlik
baliginin daha az kontamine olmasi beklenir. Benzer sekilde
balik yeminde balik yaginin yerine bitkisel yag kullaniimasi
durumunda da ciftlik baliklarinin kontaminasyon seviyesinin

dusecegi belirtilmistir (Bell ve dig. 2005). Bununla birlikte
EFSA (2005) tarafindan belirtildigi (zere kontaminasyonu
onlemek veya minimize etmek icin, kullanilan yemin dnleyici
analizi ile ciftlik baliklarl kolaylikla kontrol edilebilir. Dioksin,
furan ve PCB'lere iliskin dlkemizde yapilmis galismalar gok
kisithdir. Bu galisma Tiirkiye'de ciftlik baliklarinda yapilan ilk
calismalardan biri olmasi agisindan 6nemlidir.

Materyal ve Yontem

2009 Ekim ayinda yurtdigina ihracat yapan buyuk balik
ciftliklerinin birinden agirliklari 140-180 gram arasinda degisen
20 adet fileto levrek (Dicentrarchus labrax L.1758) temin
edilmistir. Baliklar analize kadar -20°C de muhafaza edilmistir.

Galismada kullanilan bitlin  standartlar  Cambridge
Isotope Laboratuvarr’ndan (EDF-7999, EDF-8999, EC-4986,
EC-4987, EC-5179, EC-4187, EC-4188, EC-4058, ED-911,
ED-996, ED-907) temin edilmistir. Calismada dioksinlerin
(PCDD/PCDF) kalitatif ve kantitatif hesaplanmasi amaciyla 7
noktall kalibrasyon egrisi kullanilmig olup konsantrasyon
aralig standart 1 igin 0.02-0.20 pg I, standart 2 igin 0.05-
0.50 pg pI, standart 3 icin 0.10-1.0 pg ulI!, standart 4 igin
0.20-2.0 pg uI, standart 5 igin 0.50-5.0 pg I, standart 6 igin
1.00-10.0 pg ul, standart 7 igin 2.0-20 pg pl' olarak
belirlenmistir. Non-ortho, Mono-ortho ve indikatdr PCB'lerin
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kalitatif ve kantitatif hesaplanmasi amaciyla 8 noktall
kalibrasyon egrisi kullanilmigtir ve konsantrasyon araligi 0.10-
50 pg ul"dir. Dioksin ve non-ortho PCB'ler ile mono-ortho ve
indikatér PCB’lerin  kalibrasyon standartlarina  3C ile
isaretlenmis i¢, geri kazanim ve saflagtirma standartlari ilave
edilmistir.

Analize baslamadan énce 20 adet fileto levrek 6rnegi bir
araya getirilerek homojenize edilmis ve homojenattan yaklasik
15 gram alinmistir. Yag§ cikarma islemine gegmeden dnce
ormege 1°C ile isaretlenmis i¢ standartlar eklenmistir. Yag
clkarma iglemi siklohekzan, 2-propanol ve deiyonize su
kullanilarak mekanik ekstraksiyon ile gerceklestirimis ve %
yag miktari gravimetrik olarak hesaplanmistir (Smedes ve
Thomasen 1996). Saflastirma islemine gegmeden Once
saflastirma i¢ standardi ilavesi yapiimistir ve saflagtirma iglemi
Power-Prep™ (Fluid Management Systems Inc., Waltham,
MA, USA) adli temizleme ve saflastirma cihazinda tek
kullanimlik yUksek kapasite asidik silika, asidik-bazik silika,
alumina ve karbon kolonlarinin kullanimi ile gergeklegtirilmistir
(Traag ve dig. 2008). Evaporasyon TurboVap Il (Caliper Life
Sciences) adli buharlastirma cihazi ile 40°C'de 14 psi azot
gazl basinc altinda, derigtirme iglemi ise azot altinda kurutma
dizenegi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ekstraktlar viallere
geri kazanim standardi ilave edilerek aktariimistir (USEPA
1994, USEPA 1999).

Enjeksiyonda kullanilan  HRMS cihazi  Autospec
Ultima'dir. Enjeksiyonlar 10000 rezolusyonda gergeklesmistir.
Kolon olarak 250umx0.25umx60m boyutlarinda DB5MS (%5
fenil, %95 polidimetilsiloksan) kullaniimistir. Tasiyici ve make
up gaz olarak %99.999 saflijinda helyum kullaniimistir.
Dioksin ve non ortho PCB’lerin tayininde kullanilan GC
metodunun inlet sicaklidi  280°C, enjeksiyon dzelligi
splitless'dir. Firin programi ise 110°C’den 20°C artigla 200°C’e
cikacak ve bu sicaklikta 20 dak.bekledikten sonra 4°C artisla
280°C’e glkacak ve bu sicaklikta 8 dak. bekleyip 5°C artisla
300°C'e cikacak sekilde programlanmistir. Mono ortho ve
indikatér PCB'lerin tayininde kullanilan GC metodunun inlet
sicakligi 280°C, enjeksiyon dzelligi splitless’dir. Firin programi
ise 110°C’'den 20°C artigla 200°C’e ¢lkacak ve bu sicaklikta
10 dak.bekledikten sonra 4°C artisla 300°C’e ¢ikacak sekilde
programlanmistir. izotop dilusyon teknigine dayali metotlar
kullanilmigtir (USEPA 1994, USEPA 1999).

Bulgular
Bu calismada, Avrupa Birligi ve Ulkemizin yasal

mevzuatlarinda belirtilen 17 adet dioksin/furan bileseni, 12
adet dioksin benzeri poliklorlu bifenil ve ayrica 6 adet indikatdr

poliklorlu  bifenil analiz edilmisti. Homojenize edilmis
numunenin yag orani % 7.31 olarak bulunmustur. Arastirma
sonucunda elde edilen toplam dioksin/furan konsantrasyonu
0.18 pg TEQ g' yas aQirlik olarak bulunurken, toplam
dioksin/furan  ve dioksin benzeri poliklorlu  bifeniller
konsantrasyonu 1.03 pg TEQ g' yas agirlik ve indikator
poliklorlu bifenillerin konsantrasyonu ise 3680 pg g' yas
agirlik olarak tespit edilmistir. Dioksin ve furanlar agisindan
incelendiginde en baskin bilesenler sirasiyla 2,3,4,7,8 PeCDF,
1,2,3,7,8 PeCDD, 2,3,7,8 TCDF ve 2,3,7,8 TCDD olarak
bulunurken, dioksin benzeri PCB'ler agisindan PCB 126 ve
PCB 118 olarak bulunmustur. indikatér PCB'ler agisindan en
baskin bilesenler ise canli organizmalarda en ylksek birikim
potansiyeline sahip olan PCB 153 ve PCB 138 bilesenleridir.
Ug tane bilesene iliskin geri kazanimlar % 50'den dustk
olarak tespit edilmis olup, problemin kaynadi tam olarak tespit
edilememigtir ancak hesaplamada izotop dilusyon teknigi
kullanildigr i¢in bu durum sonuglar Uzerine olumsuz etki
etmemektedir. TUm bilesenlerin dagiimi Tablo 1'de verilmistir.

Tartigma ve Sonug

Elde edilen PCDD/F ve dioksin benzeri PCB degerleri
Cakirogullari ve dig. (2010)nin elde ettigi degerler ile
benzerlik gosterirken, dioksin benzeri PCB degerleri ise
Carubelli ve dig. (2007)den distk bulunmustur. Benzer
sekilde indikatér PCB degerleri de Pinto ve dig. (2007) ve
Gakirogullari ve dig. (2010)'nin elde ettigi degerlerden distk
bulunmustur.

Fileto levrekte tespit edilen dioksin ve dioksin benzeri
PCB konsantrasyonlari “Commission regulation EC No
1881/2006 of 19 December 2006 setting maximum levels for
certain contaminants in foodstuffs"da (EC 2006) ve Ulkemiz
mevzuatinda (TGK, 2008) baliklar icin belirtilen limitler olan ve
sirastyla dioksinler ve dioksinler ile dioksin benzeri PCB’lerin
toplami icin tanimlanmis 4 ve 8 pg WHO-TEQqoes)/g Yyas
agirlik degerlerinden diislk olarak bulunmustur.

Dioksin/furan ve PCB'ler agisindan en riskli trin gruplari
dogal ortamdan yakalanan veya ¢iftlik kosullarinda yetistirilen
su Urinleridir (Charnley ve Doull 2005). Ciftlik baliklarinda
kontaminasyonun en énemli kaynagi yemdir (Loizeau ve dig.
2001, Antunes ve Gil 2004). Balik yemlerinin biyik bir
codunlugunu  ballk unu ve yadi olusturdugu icin
kontaminasyon riski yiksektir. Ancak yapilan arastirmalar
gostermistir ki balik yemleri kontrol altinda tutuldugu strece
ciftlik baliklarinin risk potansiyeli dogal yasamdan yakalanan
baliklara gore daha disuktir (EFSA 2005, Carubelli ve dig.
2007, Fernandes ve dig. 2009).
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Tablo 1. Levrek fileto drneginin PCDD/F, dI-PCB ve indikator PCB konsantrasyonlari

Kaynak Ege Denizi-Giftlik Baligi
% Yag 7.31
Balik sayisi (adet) 20
Koniantrasyon pg WHO:TEQ(1993) Tespij limiti Geri Kazanim
P9 g g yas agirlik (Pgg (%)
Bilesen IUPAC no. yas agirlik (u.b.)* yas agirlik)
2,3,7,8-TCDF 0.2982 0.0298 0.03 76.7
1,2,3,7,8-PeCDF 0.0698 0.0035 0.021 80.6
2,3,4,7,8-PeCDF 0.1254 0.0627 0.022 76.8
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.0261 0.0026 0.019 93.9
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.0199 0.0020 0.019 79.7
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.0165 0.0020 0.02 75.8
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.0184 0.0024 0.024 98
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.0266 0.0003 0.012 67.6
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.0115 0.0001 0.014 75.8
OCDF 0.0606 0.0000 0.05 70.1
2,3,7,8-TCDD 0.0217 0.0250 0.025 75.3
1,2,3,7,8-PeCDD 0.0407 0.0407 0.038 87.9
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.02 0.0020 0.02 69
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.0174 0.0023 0.023 32.3
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.028 0.0028 0.028 72.9
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.1962 0.0020 0.025 63
0CDD 1.0133 0.0001 0.051 76.7
PCB81 0.9979 0.0001 0.038 61.7
PCB77 26.9183 0.0027 0.034 71.8
PCB126 7.0975 0.7098 0.047 80.9
PCB169 0.9105 0.0091 0.02 75.6
PCB 123 19.4 0.0019 1.405 100
PCB 118 588 0.0588 1.386 92
PCB 114 1.3 0.0057 1.269 108
PCB 105 236 0.0236 1.56 92.2
PCB 167 181 0.0018 1.399 68.4
PCB 156 57 0.0285 1173 85
PCB 157 15 0.0077 1.329 754
PCB 189 4.66 0.0005 0.466 77.9
PCB 028 204 204 1.646 119
PCB 052 319 319 0.713 115
PCB 101 679 679 1.902 86
PCB 153 1122 1122 1.409 23
PCB 138 1054 1054 0.98 85
PCB 180 302 302 0.983 45
X PCDD/F pg
WHO-TEQ908) g
yas agirlk 0.18
¥ indikatér PCB pg g'!
yas agirlk 3680
Y PCDD/F-PCB pg
WHO-TEQ908) g
yas agirlk 1.03

*iist sinir konsantrasyonu
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