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Cig Siit Orneklerinde Agir Metal
Duzeyinin Belirlenmesi

Determination of Heavy Metal Levels in Raw Milk
Sample

6z

Teknolojik gelisime paralel olarak sanayilesme sirecinin hizlanmasi gida zinciri ile agir metal veya
metalik bilesiklerin canlilara gegisine, ciddi saglik problemlerinin olusumuna sebep olmaktadir.
Bu galisma ile Erzurum merkez ve ilgelerinden toplanan ¢ig sit orneklerindeki agir metal diize-
yinin belirlenmesi ve halk sagligr agisindan 6neminin ortaya konmasi amaglanmistir. Erzurum ve
ilcelerini kapsayacak sekilde 5 ayri bolgeden toplanan 50 adet ¢ig sit rnegi, Atatiirk Universitesi
Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Aragtirma Merkezinde bulunan indUktif Eslesmis
Plazma-Kiitle Spektrometre (ICP-MS) cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Orneklerin istatistiksel
analizleri ise, GraphPad Prism 7.0 ile yapilmis ve sonuclar one-way ANOVA y6ntemine gore deger-
lendirilmistir. Erzurum merkez ve ilgeleri olmak lzere 5 farkli bolgeden toplanan stit 6rneklerinde
aliminyum 478,7-698,1 pg/L, arsenik 0,650-0,871 ug/L, civa 0,0016-0,015 ug/L, kadmiyum 0,038-
0,083 ug/L ve kursun 0,89-2,61 ug/L arasinda belirlenmistir. Calismada elde edilen sonuglara gore
orneklerin agir metal diizeyleri Tirk Gida Kodeksinde belirtilen limit degderlerin altinda belirlenir-
ken, Gida Katki Maddeleri Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan belirtilen limit degerler agisindan
ise sadece Al seviyesinin yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Agir metal, ICP-MS, st

ABSTRACT

In parallel with technological development, the industrialization period also accelerated, and this
led to the transition of heavy metals or metallic compounds to living beings by the food chain
and caused serious health problems. The aim of this study is to determine the level of heavy met-
als in raw milk samples collected from the center and districts of Erzurum in order to detect
its importance in terms of public health. Fifty raw milk samples collected from 5 different areas
involving the center and all districts of Erzurum were analyzed by using the Inductively Coupled
Plasma — Mass Spectrometer (ICP-MS) device present in Atatlirk University Eastern Anatolia
High Technology Application and Research Center. Statistical analyses of the samples were con-
ducted by using GraphPad Prism 7.0, and the results were evaluated according to the One-way
analysis of variance method. It was detected that aluminium was 478.7-698.1 pg/L, arsenic was
0.650-0.871 ug/L, mercury was 0.0016-0.015 pg/L, cadmium was 0.038-0.083 pg/L, and lead was
0.89-2.61 ug/L in milk samples collected from 5 different regions including center and all districts
of Erzurum. According to the results obtained in the study, while the heavy metal levels of the
samples were determined to be below the limit values specified in the Turkish Food Codex; only
the aluminium level was found to be high in terms of the limit values specified by Joint FAO/WHO
Expert Committee on Food Additives (JECFA).

Keywords: Heavy metal, ICP-MS, milk

GiRiS

Besin 6gelerini yeterli ve dengeli oranlarda ihtiva eden siit, insan beslenmesinde 6nemli bir yere sahip-
tir. Ancak teknolojinin gelismesine paralel olarak sanayi faaliyetlerinin artmasiyla sit, halk saghgini teh-
dit eden toksik unsurlara maruz kalmaktadir. Halk sagligini tehdit eden 6nemli faktorlerden biri olan
agir metallerin stt ve st Urlinlerine bulagmasi farkl yollarla olabilmektedir. Bu nedenle sitlerin sagi-
mindan tliketime kadar gecen siiredeki kontaminasyon riskleri, sagim, depolama ve paketleme kosul-
larindaki hijyen diizeyinin en ylksek seviyede tutulmasi gerekmektedir."?
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Sutte en sik bulunan agri metaller; bakir (Cu), arsenik (As), kursun
(Pb), civa (Hg) ve kadmiyum (Cd) dur.® Sitte tespit edilen alimin-
yum agir metalini tagima potansiyeline sahip temel etken sudur.
Aliminyumun direk kana gecen miktari %1 den daha az olup,
sindirim sistemiyle alindiktan sonra, serumda ortalama 1-2 pg/L
seviyelerinde bulunmaktadir.* Arsenik agir metaline, ilk olarak
ingiltere/Manchester'da sekerlerde, Japonya/Monhaga'da siitte
ve Hindistan'da ise su, yiyecek ve ilaglarda rastlanmistir.5 Kadmi-
yuma bagli zehirlenme sonucu ortaya ¢ikan ilk hastalik, Japonya
Toyamada 1950 yilinda gortlen ve kronik zehirlenmeye neden
olan itai itai'dir.® Kursunun viicutta yogun birikimine baglh olarak,
sinir sisteminde siddetli norolojik bozukluklara, dolagim siste-
minde hipertansiyona, bosaltim sisteminde periferik néropatiye,
interstisyel nefritlere, Greme sisteminde erkeklerde testikiler
atrofiye, bayanlarda fertilitide azalmaya sebep olmaktadir. Diinya
Saghk Orgiitii ile Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiti'niin
ishbirligi ile olusturulan uzmanlar komitesi tarafindan kursun
metali icin tolere edilebilen haftalik alim miktari 3000 mg olarak
belirlenmis olup, gocuklar icin ise gtivenli sinir degeri, bu miktarin
yarisi olarak kabul edilmektedir.’”

Bazi gidalarda izin verilen maksimum adir metal limitleri
1881/2006/EC sayili Gidalardaki Belirli Bulasanlarin Maksimum
Limitlerinin  Belirlenmesi Hakkinda Avrupa Birligi Komisyon
TuzUgu ve TGK (Turk Gida Kodeksi) tarafindan ilgili yonetmelikle-
rinde; kadmiyum igin 0,05-1,0 mg/kg, civa igin 0,5-1,0 mg/kg ve
kursun igin 0,02-0,5 mg/kg olarak belirlenirken, aliminyum ve
arsenik icin limit bildirilmemistir. Tablo 1. de Gida Katki Maddeleri
Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan yetigkinler icin belirlenen bazi
agir metallerin tolere edilebilir viicuda alim duzeylerinin haftalk
degerleri verilmistir.®

Bu calisma ile ¢ig st 6rneklerindeki aliminyum, arsenik, civa,
kadmiyum ve kursun agir metal dizeylerinin belirlenmesi ve
halk sagligi agisindan tasimis oldugu risklerin ortaya konulmasi
amaglanmistir.

MATERYAL VE METOT

Caligmada Birim Etik Kurul Karari Atatirk Universitesi Rektor-
|Ggu Veterinerlik Fakdltesi 2019/18 karar numarasiyla 27 Kasim
2019 tarihinde alinmistir. Galisma deneyleri Atatiirk Universitesi
Dodu Anadolu Yiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DAYTAM) MUdUrligi'nden 14 Kasim 2019 tarihinde alinan izin ile
ICP-MS cihazi ile yapiimistir.

Orneklerin Toplanmasi ve Analizi

Erzurum merkez ve ilgelerinden (kuzey, gliney, dogdu, bati) yer-
lesim yerlerine yakin ve trafik yogunlugunun fazla oldugu 5 ayri
bdlgeden toplanan 50 adet ¢ig sit ornedi steril numune kaplari
kullanilarak toplanmis ve uygun muhafaza sartlar saglanarak,
calismanin yapildigi Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) Muddrli-
gU'ne getirilmistir.

Tablo 1. JECFA (Gida katki maddeleri uzman komitesi) tarafindan yetiskinler igin
belirlenen baz1 agir metallerin tolere edilebilir viicuda alim diizeyleri

Agir Metal Tolere Edilebilir Alm Diizeyi
Altiminyum 2 mg/kg/hafta
Arsenik 15 pg/kg/hafta

Civa 1,6 ug/kg/hafta
Kadmiyum 0,007 mg/kg/hafta
Kursun 0,025 mg/kg/hafta
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SUt numuneleri ICP-MS'de adir metal analizleri 6ncesi kapali
ortamda yUksek basingli mikrodalga firinda (Milestone connect
ETHOS UP mikrodalga) pargalanarak berrak ¢ozeltileri elde edil-
mistir. Bunun igin ornekler oda sicakliginda iyice karistirilidiktan
sonra 1 mL alinarak cihazin teflon numune kaplarina yerlestiril-
mistir. Numunelerin tzerine 4,00 mL %65'lik HNO, ve 2,00 mL
%30’luk hidrojen peroksit (H,0,) ilave edilerek mikrodalga ciha-
zinda 180°C'de ve 270 barda yakilmistir. islem sonunda teflon kap-
lar 15-20 dakika sogumaya birakilmistir. Daha sonra sodutulmus
kaplar 6zenle acgilarak kapak ve teflon kap i¢ duvari ultra saf su ile
yikanmigstir. Elde edilen berrak ¢ozeltiler ultra saf su ile kantitatif
olarak 25 ml hacme tamamlanarak numuneler agir metal anali-
zine hazir hale getirilmistir. Ayrica teflon beherlerin birine sadece
ultra saf su, nitrik asit ve hidrojen peroksit ilave edilerek herhangi
bir numune olmadan kor ¢ozelti olarak hazirlanmistir. Analizi yapi-
lacak numuneler, 6l¢im yapilana kadar numune saklama dolabina
yerlestirilmistir.

ICP-MS, ylksek derecedeki plazmaya, genelde argon, gonderi-
lerek baglarin pargalandigi ve iyonlastirma metoduna dayanan
bir sistemdir. Calismada kullanilan materyal soltisyon seklinde
sprey odacigi ve nebulizore girmekte, sislestirme islemi burada
olmaktadr. iglerindeki en kiigiik pargaciklar kullanilan plazmaya
taginmakta ve geri kalan ise atik kismina gitmektedir. 10000
K'lere varan sicakliklarda iyonize islemi plazma Uzerinde ger-
ceklesmekte ve iyonlarin ara birime gelmesiyle, pozitif iyon-
lar olugmaktadir. Pozitif iyonlarin, kitle filtresine yonlenmesi
ve kitle spektrometresinde iyonlarin dlgimuyle birlikte, islem
tamamlanmaktadir.®

Bu islemlerin tamami Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) MUudurlG-
gunde gergeklestirilmigtir.

istatistiksel Analiz

Bu calismada istatistiksel analizler, GraphPad Prism 7,0 (Grap-
hPad Software, San Diego, CA, ABD) kullanilarak gerceklestirilm
istir. TUm istatistikler ort + SH olarak sunulmustur. Sonuglar
degerlendirilirken one-way ANOVA yontemi kullaniimistir. P < ,05
dederi istatistiksel olarak anlamli kabul edilmistir."®

BULGULAR

Erzurum merkez ve ilgelerinden steril numune kaplari kullanilarak
aseptik kosullarda alinan 50 adet ¢ig stt ornegi bazi agir metal
icerigi acisindan incelenmis ve sonuglar, Tablo 2 ve Sekil 1-5de
verilmigtir.

Yapilan istatistiksel analizler sonucunda; en ytksek aliminyum
iceren sltlerin 1. bolgeden, en disik aliminyum igerigine sahip
sltlerin 3. bolgeden (Sekil 1), en ylksek arsenik barindiran sitlerin

Tablo 2. Cig siit 6rneklerinin agir metal iceriklerine dair degerlerin dagilim (ort + SH)

n  Al(ug/L) As (ng/L) Pb (ug/L)  Hg(ug/L)  Cd(ng/L)

Bblge 1 10 698,1 + 0,795 + 1,741 + 0,004 + 0,082 +
179,9™ 0,17 0,612 0,003 0,016"

Bt')lge 2 10 536,3 + 0,790 + 0,895 + 0,007 + 0,075 +
176,7 0,21 0,240™ 0,006 0,019

Bt')lge 3 10 478,7 0,652 + 1,06 + 0,001 + 0,083 +
+150,8™ 0,19 0,319 0,001" 0,021™

Biilge 4 10 646,9 + 0,871 + 1,662 + 0,007 + 0,038 +
145,20 0,23 0,905 0,007" 0,013

Bblge 5 10 520,9 + 0,724 + 2,608 + 0,015 + 0,052 +
172,7 0,18 1,009 0,01 0,015

P > ,05 (anlamh bir fark yok) n:6rnek sayisi, Al: Aliminyum, As: Arsenik, Pb: Kursun, Hg: Civa, Cd: Kadmiyum
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Sekil 1. Aliminyum miktarinin, érnek alinan yerlesim yerlerine gore
degisim grafigi.
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Sekil 2. Arsenik miktarinin, érnek alinan yerlesim yerlerine gore degisim

grafigi.
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Sekil 3. Civa miktarinin, drnek alinan yerlesim yerlerine gore degisim
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Sekil 4. Kadmiyum miktarinin, 6rnek alinan yerlesim yerlerine gore
degisim grafigi.
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Sekil 5. Kursun miktarinin, ornek alinan yerlesim yerlerine gére degisim
grafigi.

4.bolgeden, en disik arsenik igeren sttlerin 3.bolgeden (Sekil 2),
en yuksek civa ihtiva eden sttlerin 5.bolgeden, en disik civa ige-
rigine sahip sttlerin 3.bdlgeden (Sekil 3), en ylksek kadmiyum
icerigine sahip sltlerin 3. bdlgeden, en disik kadmiyuma sahip
sttlerin 4. bolgeden (Sekil 4), en yliksek kursun barindiran sitlerin
5.bolgeden, buna karsin en disuk kursun igerigine sahip sitlerin
ise 2. bolgeden (Sekil 5) alindigi tespit edilmistir. Ancak bolgeler
arasindaki aliminyum, arsenik, civa, kadmiyum ve kursun igerik-
leri arasinda belirlenen farkliliklar istatistiki agidan anlamli bulun-
mamistir (P > ,05).

TARTISMA

Erzurum ve ilgelerinden toplanan 50 adet ¢ig sit 6rnegdinde bazi
agir metallerin (Al, As, Hg, Cd ve Pb) varligi, ICP-MS yontemiyle
arastirilmis ve literattr verileriyle mukayese edilmistir.

Tirk Gida Kodeksi Bulaganlar Yonetmeliginde,' arsenik ve alimin-
yuma yonelik belirtilen herhangi bir limit olmadigindan, deger-
lendirme yapilamamistir. Bununla birlikte kadmiyum, civa ve
kursun agisindan, bu ¢alismada belirlenen maksimum agir metal

Vet Sci Pract. 2022; 17(2), 61-65 1 DOI: 10.5152/VetSciPract.2022.1033546
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limitlerinin yonetmelikte belirtilen limit degderlerin altinda oldugu
gozlemlenmigtir.

JECFAya gore alliminyum, arsenik, civa, kadmiyum ve kursun
miktarlari, vicuda alim dizeyleri yoninden degerlendirilmis-
tir. Calisma bulgularimizdan, Al degeri JECFA'ya gore 5. bélgede
yuksek bulunurken, dederlendirilen diger agir metaller 5. bdlgede
dUsik bulunmustur.

Temurcive GUner,”” Ankara'da tiiketime sunulan sit ve beyaz pey-
nir orneklerinde agir metal igeriklerinin tespitine yonelik yapmis
olduklari galigmada, ortalama aliminyum degerini 6000 ug/L
ve kadmiyum degerini 114 pg/L olarak tespit ederken, kursun
varhgini ise belirlememiglerdir. Bu calismada ise en yiksek Al
degeri 6981 pug/L, kadmiyum degeri 0,083 ug/L ve kursun degeri
ise 2,61 pg/L olarak belirlenmistir. Elde edilen arastirma verileri
incelendiginde, tespit edilen Al ve Cd dederlerinin Temurci ve
Glner™ tarafindan yapilan galismada belirlenen dederlerin ¢ok
altinda oldugu, calismamizda gozlemlenen Pb miktarinin ise Tirk
Gida Kodeksi ve JECFA'ya gore belirtilen limitlerin altinda kaldigi
gozlemlenmistir.

Ayar ve ark.® in Konya'da tiketime sunulan stt ve trlnlerinin agir
metal igeriklerinin belirlenmesine yonelik yaptiklari calismada, Al,
As, Cd ve Pb degerlerinin galismamizda belirlenenden daha yUk-
sek oldugu gorilmustar.

Misir,"* Dodu Azerbaycan ve iran’® da yapilan benzer galismalarda
¢ig st ornekleri Pb ve Cd yontinden incelenmis ve sonuglarin
calismamizda elde edilen degerlerden yiksek oldugu belirlenmis-
tir. Macaristan'da Poti ve ark'® tarafindan 20 adet inek stitl numu-
nesinde yapilan galigmada Pb, Cr ve Cd agir metallerinin tayini
yapilmig, Pb ve Cd sonuglari ortalama olarak sirasiyla 23 pg/L,
12 ug/L olarak bulunmustur. Bu sonuglarin galismamizda elde
edilen dederlerden yiiksek oldugu tespit edilmistir.

60 adet sit ve sut Urlind 6rnedinde yapilan calismada' orta-
lama Al degeri 168,25 + 92,2 pg/kg, As degeri 3,2 + 1,95 ug/kg,
Cd degeri 4,55 + 2,6 pg/kg, Hg degeri 23,15 + 10,4 ug/kg ve Pb
dederi 15,4 + 8,53 pg/kg olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar,
calismamizda elde edilen degerler ile karsilastirildiginda Al hari-
cindeki diger agir metallerin konsantrasyonlarinin yiiksek oldugu
tespit edilmistir.

Ogut ve ark® tarafindan, Isparta'da sanayi, kirsal, trafigin yogun
oldugu ve tarimsal alanlar olmak Uzere 4 farkli bolgeden toplanan
¢ig st orneklerinde agir metal konsantrasyonunun belirlenmesi
amaclyla yirttilen calismada, kirsal, trafigin yogun oldugu ve
tarimsal bolgelerde tolere edilebilir diizeyde agir metal yiku tes-
pit edilmis olup bu sonuglar, mevcut calisma sonugclari ile benzer-
lik gostermektedir. Ayrica ¢ig stitte Cd ve Pb diizeylerinin tespiti
amaclyla yapilan baska calismalarda?° elde edilen sonuglarin, bu
calismada belirlenen Pb ve Cd degerlerinden daha ytiksek oldugu
gozlemlenmistir.

Tebriz’'de sUt ve sUt Urlnleri 6rneklerinde yapilan bir galismada,?
st 6rneklerinde Cd degerinin ortalama 2,343 + 0,611 ppb ile
9,873 + 0,056 ppb, As dederinin 3,246 + 0,024 ppb ile 7,536 +
0,017 ppb ve Pb degerinin 6,066 + 0,041 ppb ile 10,83 + 0,050
ppb arasinda oldugu tespit edilmistir. Pb, Cd ve As dederlerinin
belirledigimiz degerlerden ylksek oldugu gortlmustir.

2019 yilinda Sirbistan'da Davidov ve ark?? nin 150 sit 6rnedinde
bazi agir metal ylklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan galis-
mada, ortalama As 58 ug/L, Cd 10 pg/L ve Pb 80 ug/L diizeyinde
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belirlenmistir. As, Cd ve Pb agir metal konsantrasyon degerlerinin
verilerimizden daha yiksek oldugu belirlenmistir.

Sivas ve yoresinde bulunan 5 sit fabrikasindan 50 adet sit 6rnegi
temin edilerek Beykaya ve ark® tarafindan yapilan calismada, Cd
icerigi ortalama 8,896 ug/kg dizeyinde bulunmustur. Sitlerin
%92'inde Pb miktarinin tespit edilebilir miktarin altinda, %8’inde
ise ortalama 304,1-503,4 ug/kg araliginda oldugu bildirilmistir.
Sivas’ta yapilan galigmada belirlenen Cd ve Pb igeriklerinin, galig-
mamiza nazaran ylksek oldugu gortlmustir.

Singh ve ark®* 2019 yilinda Hindistan'dan topladiklari st ve
st drlnleri Uzerinde yaptiklari ¢aligmada, ortalama olarak Cd
3,38-26,4 ppb, Pb 3,16-13,89 ppb, As 3,77-21,04 ppb ve Hg 3,34-
10,68 ppb olarak belirlenmistir. Yaptigimiz galismaya gore elde
edilen degerler yiksektir.

Kazakistan'in Almaty bdlgesinde yapilan galismada®® 120 adet
¢ig sut ornegdindeki ortalama Cd degeri 0,0025-0,0029 ppm ve
Pb icerigi ise 0,0010-0,0080 ppm arasinda tespit edilmistir. As
ve Hg degerleri ise 6lgllebilir limit degerine ulasamamistir. Bulu-
nan degerler galismamizda yer alan Cd ve Pb degerinin Uzerinde
gorulmustlr. As ve Hg degerleri olgllebilir dederin altinda goril-
digi icin calismamiza nazaran disuk cikmistir.

Bu calismada ¢ig sttte belirlenen aliminyum, civa, arsenik, kad-
miyum ve kursun agir metal diizeyleri literatir verileriile karsilast
rildiginda, biytk boliminden daha dislk oldugu gozlemlenir-
ken, Turk Gida Kodeksi’ne gore de incelenen siitlerdeki agir metal
dizeyi, belirlenen limitlerin altinda oldugu tespit edilmistir. Ancak
slitlerde tespit edilen aliminyum dlzeyi JECFA nin belirledigi
standartlara gore ylksek bulunmustur.

Ozellikle beslenme agisindan biiyiik dnem arz eden siit ve siit
drtnlerinde agir metal birikiminin azaltilmasi igin;

o Meralardaki agir metal kontaminasyonlarinin 6nlenmesi, glibre
ve pestisit kullaniminin kontrold,

e Sanayi, trafik yogunlugu gibi gevresel faktorlere bagli olarak
sltte agir metal kalintilari artabileceginden, igletmelerin bu
alanlardan uzak yerlere kurulmasi,

o Topraktan, hayvanlarin otladi§i otlaklardan, icme sularindan
belli araliklarla drneklerin alinarak, incelenmesi ve denetimlerin
yapilmasi,

« Farkli metotlar kullanilarak, elde edilen verilerin gtivenilirliginin
arttirilmasi,

o Toprakta agir metal kalintilarinin yliksek oranda bulunmasi
durumunda, ilgili meslek grubu ile koordineli bir sekilde toprak
islahinin gerceklestirilmesi,

o Sutteki agir metal kontaminasyonlarinin alet ve ekipmanlar-
dan da gectigi distntldtglinde, gerekli kriterlere sahip uygun
malzemelerin kullanimi, hijyen ve sanitasyona dikkat edilmesi
gerekmektedir.

Sonug olarak; bu gcalismada toplanan ¢ig sit 6rneklerinde incele-
nen agir metal duzeyi standartlarda belirtilen limitlerden distk
bulunmustur. Bu durum Erzurum ve ilgelerinden elde edilen
sUtlerin arastirilan agir metaller yoniinden glvenilir oldugunu
goOstermektedir.
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