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Agir metale maruz kalan ¢alisanlarin idrarlarindaki
krom degerlerinin ICP-MS 1ile belirlenmesi ve
analitik degerlendirmesi
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Ozet

Bazi agir metaller zararl etkilerinden dolayr onemli saglik sorunlarina yol agmaktadir.
Bu ¢alismada 3 aylik bir ¢alisma periyodunda, mesleki olarak agir metale maruz kalmus
laboratuar ¢alisanlarimin (n=6, yas, 24-33) idrarlarindaki krom degerleri belirlenmis
ve bu siirecteki degisim incelenmistir. Idrar yogunluklarini belirlemek icin Endiiktif
Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) cihazi kullaniimistir. Calismada
analitik performans ozellikleri de incelenmis ve sonuclar ngL™ seviyelerinde verilmistir.
Calisma sonucunda idrarlarin krom degerlerinin zamanla artis géosterdigi ve bu
degerlerin zararli maddeler ve hastaliklar birligi (ATSDR) tarafindan belirtilen limit
degerlerin tizerinde oldugu gézlenmistir.
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Determination and analytical evaluation of chromium level in
urines of workers that exposure the heavy metal using I[CP-MS

Abstract

Some heavy metals lead serious health problems to man due to high toxicity. This study
aimed to analysis and assessment chromium concentrations in urine of laboratory
workers working at the intensive waste water. As a part of this study, urine samples
were taken, at the end of the shift, from laboratory workers (n=6, age range 24 to 33)
that exposed the heavy metals. Chromium concentrations (ngL’'and ugL”) were
determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The analytical
performance of the device was evaluated and their results have been given as ng L.
Consequently, it was observed that, in the course of time, the chromium concentrations
in the urine samples exceeded the limit values declared by the Agency for Toxic
Substances and Disease Registry (ATSDR).
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1. Giris

Bilimin gelismesiyle, pek cok metal ve metaloit cesitli yollarla ¢evreye birakilmakta
buradan sular, gidalar ve hava yoluyla insanla temas ederek insan viicudunu olumsuz bir
sekilde etkilemeye devam etmektedir. Agir metaller viicuda alindiktan sonra serbest
oksijen radikallerinin neden olduklarindan dolay1 saglik a¢isindan geri doniistimii
olmayan sonuglara yol agabilirler. Krom elementi de bu belirtilen metallerden biri olup
diinya kanser arastirma enstitlisii (AICR) tarafindan civa, kadmiyum ve vanadyum ile
birlikte grup 1 denilen kanserojenler smifinda yer almaktadir. Krom metaliirjide
paslanmaz celik ve alasimlarda yogun olarak kullanilirken kimya endiistrisinde de
boyalar, odun koruma malzemeleri, yazici tonerleri, korozyon azalticilarda siklikla
kullanilmaktadir [1].

Krom metaline maruz kalindiginda insan viicudunda alerji, ciltte kizariklara yol agarken
yiiksek maruz kalinmasinda nefes alma bozuklugu, dksiiriik, astim gibi solunum sistemi
problemlerine asir1 maruz kalma durumunda ise akciger ve bagirsak kanseri gibi 6liime
sebebiyet veren durumlara yol agtig1 gdzlemlenmistir [2-5].

Gerek krom gerekse diger metallerin insan viicudundaki varligin1 ve aktivitesini
goriintiilemek amaciyla viicudun farkli noktalarindan alinabilen bir¢ok biyolojik belirte¢
kullanilmaktadir [5-10].

Kullanilan biyolojik belirteclerden biride idrardir. Idrar inorganik smf kirleticileri
arasinda bulunan agir metallerin yani sira fit dstrojen, fenol, ¢oklu halkali aromatik
hidrokarbon (PAH), pestisit, organofosforlu bilesikler, paratiroid, poliklorlu bifeniller
gibi organik siif kirleticileri arasinda yer alan zararli maddeleri igerebilir. Bu maddeler
arasinda toksikoloji etkisinden dolay1r agir metallerin incelenmesi bilim diinyasinda
biliylik bir arastirma konusudur. Agir metallere maruz kalmis bireylerdeki krom
degerlerini belirlemek ve agir metallerin kan, sag, tirnak gibi cesitli biyolojik
belirteclerdeki referans deger araligin1i bulmak amaciyla yapilmis bir¢cok calisma
yapilmisgtir [11,12].

Bu calismanin amaci Tiirkiye’de endiistriyel faaliyetlerinin yogun olarak gerceklestigi
bir bolgeden gelen atik sularin agir metal iceriklerini analiz eden calisanlarin, belirli bir
calisma siirecinde idrarlardaki krom seviyesinin degisimini gozlemlemektir.

2. Materyal ve Metod

Caligmada 0,055 pS iletkenlige sahip ultra saf su kullanilmigtir. Kalibrasyon ¢ozeltileri
1000 mgL"’lik krom elementinin ana stok ¢ozeltisinden seyreltilerek (Fluka, isvicre)
hazirlanmistir.  Cihaz icin kullanilan argon gazi %99,999 safliga sahiptir. Hazirlanan
ornekler ve temizlemede kullanilan HNOjs ise %65°lik hacimde ultra saf 6zellikte olup
Merck (Darmstad, Germany) firmasindan temin edilmistir. Cihazin analitik
dogrulugunu test etmek amaciyla sertifikali referans idrar Ornegi kullanilmis olup
Serenorm firmasindan temin edilmistir. (SERONORM, Billingstade, Norway).
Analizde Thermo marka element X2 Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) cihazi kullanilmistir (Thermo, USA). Analizde kullanilan
numune kaplar1 polipropilen 6zellikte olup numune alimi 6ncesinde %?2’lik ultra saf
nitrik asit ¢ozeltisiyle temizlenmistir. idrar drnekleri iz element kirliliklerini minimize
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edecek sekilde alinmis ve 1/4 (V/V) oraninda ultra saf nitrik asitle seyreltilmistir [13].
Analiz siireci boyunca, alinan numune Ornekleri analiz edilinceye kadar +4'C de
buzdolabinda bekletilmis.

3. Bulgular ve Tartisma

Yapilan analizde cihazin analitik performansint degerlendirmek amaciyla tayin siniri,
kesinlik ve egim katsayis1 gibi parametreler hesaplanmustir.

Tayin sinirt Bouman metoduna gore belirlenmistir. Bouman metodunda LOQ (LOQ =
10. RSDy,.C / SBR) formiilii ile hesaplanmistir. RSD; sahit numunenin degerinin
standart sapmasi, C; en diisiik derisim degeri, SBR; sinyal/giiriiltii oranin
belirtmektedir. Laboratuar i¢i belirsizlik degerlerini gozlemlemek i¢in bulunan kesinlik
degeri varyasyon katsayisi hesaplanarak olusturulmustur. Tiim belirtilen degerler tablo
1 de verilmistir.  Analitikte 6nemli parametrelerden olan tayin s 15 ngL™
bulunmustur. Bu ulagilan deger bu alandaki ¢aligmalarda yarar saglayabilecek bir diger
onemli parametredir. Bununla birlikte Kalibrasyon katsayis1 ve kesinlik degerinin de
metoda uygun oldugu belirlenmistir(>0.99; <5).

Tablo 1. LOQ (Tayin sinir1), Kalibrasyon katsayisi ve Varyasyon katsayisi

iz0to Kalibrasyon Tayin Varyasyon
p Katsayisi stir1 (ngL™) katsayist
“Cr 0.99982 15 1.2

Sonuglardan griildiigii tayin smirmin diisiik seviyelerde (15 ngL™) olmasi analitik
performansin makul bir seviyede oldugunu da gostermektedir.

Yapilan analizde cihazla ilgili dogruluk parametresini belirlemek, cihazin analitik
performansi gosteren bir diger onemli parametredir. Bu amagla sertifikali referans idrar
cozeltisi kullanilmis olup bulunan sonucun kabul edilen deger araliklarinin igerisinde
oldugu bulunmustur (Tablo 2).

Tablo 2. Sertifikali referans madde analizi sonuglari

Izotop Sertifikali referans 6rnek adi Sonuglar (ngL™)
5 Trace Elements Urine Olgﬁlen Sertifika
Cr - - .
L-1 Seronorm Deger degeri

24970+£970*  13000-29000

*ortalama deger + standart sapma

Bireylerden alinan idrar numunelerinin analizi sonucunda elde edilen ortalama ve
yogunluk aralik degerleri Tablo 3’ de verilmistir.

Tablo 3. Idrar numunelerindeki krom sonuglari

Element Ortalama (ngL')  Aralik (ngL")
2Cr 24870+970 12700-45240
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Ayrica bireylerden alinan idrar numunelerin krom degerlerinin ¢alismanin baslangicinda
ve c¢aligmanin sonucundaki degisikliklerini gozlemlemek zamana karsi degisikligi
gorebilmek acisindan 6nemli olacagindan bu veriler tabloya gecirilmis ve Sekil 1
tizerinde ayrintili olarak verilmistir.

50
= First

e |ast

45 ®

40 4
35 |
30

I

20 S

Cr Concentration(ugL’1)

T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Individuals

Sekil 1. Bireylerin krom degerlerindeki degisim (First: Calisma baglangicinda
aliman numuneler, Last: Calisma sonucunda alinan numuneler)

Analiz sonuclar1 incelendiginde tiim bireylerin idrar drneklerindeki krom degerlerinde
kayda deger 6nemli bir artisin oldugu gézlenmistir.

Elde edilen veriler ¢alisanlarin maruz kaldigi limitlerin siirecin baglangicinda da toksik
arastirmalar biriminin belirledigi idrarda diizeltilebilir limitlerin iizerinde oldugu (10000
ngL ' =10pgL™") ve sonunda daha yiiksek seviyelere ¢iktigini gostermektedir.

Amerika’da Paschal ve ark. [14] tarafindan yapilan benzer bir caligmadaki krom
degerleri 2200 ngL”' ¢ikmistir. Bu sonu¢ mevcut ¢alismadaki sonuglarla
karsilastirildiginda maruz kalinan degerin yiiksek oldugu gozlenmektedir.

4. Sonug¢

Agir metale maruz kalan calisanlarin idrarlarindaki krom seviyeleri baslangicta
ortalama 20910 ngL™' iken calisma sonucunda 28120 ngL™ seviyelerine ciktigi
gozlenmistir. Bu seviyeler, bireylerin idrarlarindaki krom yogunlugunun uluslararasi
standartlarin ~ belirttigi  diizeltilebilir ~ seviyelerin olduk¢a {izerinde oldugunu
gostermektedir. Bu elde edilen veriler 15181nda saglik agisindan geri doniisiimii olmayan
sonuglara yol agmamasi bakimindan bireylerin idrarlarindaki krom seviyelerinin diizenli
araliklarla kontrol edilmesi gerektigini gostermektedir.

Calisma sonucunda laboratuar calisanlarinin mevcut caligma sartlarinin  gbzden

gecirilmesi ve bunlarla ilgili onlemlerin (eldiven, maske, havalandirma, c¢eker ocak,
ortam sartlar1 v.b.) alinmas1 gerekmektedir.
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Bu c¢alisma sonucunda, agir metallerle calisan ya da bulundugu calisma sartlar1 geregi
agir metallere maruz kalan bireylerin bilgilenmesi ve gerekli dnlemlerin alinmasin
saglayabilecek olmasi agisindan yapilan ¢alismanin 6nem arz ettigi diisiiniilmektedir.
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