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Tiirkiye’de satisa sunulan caylarda ve bitki ¢caylarinda fitalat ester diizeylerinin
belirlenmesi

Determination of phthalate ester levels in teas and herbal teas available in Tiirkiye
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Oz

Fitalatlar, gida iirinlerinde ve kisisel bakim firlinlerinde
plastiklestiriciler ve katki maddeleri olarak kullanilir.
Yapilan arastirmalar, fitalatlarin insan sagligi {izerinde
olumsuz etkilere sahip oldugunu gostermistir. Bes fitalat
esteri (dibiitil fitalat (DBP), benzil biitil fitalat (BBP), di(2-
etilheksil) fitalat (DEHP), diisononil fitalat (DINP) ve
diizodesil fitalat (DIDP)) 30 farkli ¢ay ve bitkisel ¢aylarda
likit kromatografi kiitle spektrofotometresi (LC/MS/MS)
ile incelenmistir. Bu c¢alisma, Tiirkiye'de tiiketilen siyah
cay, yesil cay ve bitkisel ¢aylarda fitalatlarin varligini
gostermistir. Analiz edilen ¢ay Orneklerinde en yaygin
DBP, 30 ornegin 19’unda (5.78-44.99 png/kg) tespit
edilmistir. DEHP ikinci en yaygin belirlenen fitalat olup 30
Ornegin 14’{inde (5.65-60.83 pg/kg) tespit edilmistir. Diger
belirlenen fitalat BBP olup, 30 6rnekten 5’inde 9.35-44.95
na/kg olarak tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Fitalat, LC/MS/MS, Cay

1 Giris

Fitalat esterleri, genis bir endistriyel uygulama
yelpazesine sahip organik ve sentetik kimyasal bilesik
grubudur. Bunlar, genellikle endiistriyel, tarimsal ve evsel
uygulamalarda plastiklestiriciler olarak yaygin bir sekilde
kullanilir. Fitalatlar temelde diisiik ve yiiksek molekiiler
agirlikl bilesikler olmak iizere iki ana kategoriye ayrilabilir
ve migrasyon nedeniyle {iretim, kullanim veya atik bertarafi
sirasinda birgok gida matriksinde bulunabilirler. Fitalatlarin
ambalaj filmlerinden c¢esitli gidalara ve gida benzerlerine
migrasyonu rapor edilmistir. Paketlenmis gidaya gecen
fitalat miktar1, gidanin yag igerigi, ambalaj malzemesindeki
plastiklestirici maddenin tiirii, baslangi¢ konsantrasyonu,
depolama siiresi ve sicakligi, ayn1 zamanda temas alani gibi
bir¢ok faktore baglidir [1-7].

Fitalatlar, oOzellikle erken yasam maruziyetleriyle
iliskilendirilen endokrin sistemi bozan maddeler olarak insan
sagligina zararli etkiler gosterebilir. Bunun yani sira,
fitalatlarin toksik etkileri daha zararli metabolitlerle ve
metabolik doniisiimlerle baglantilidir. Yiksek
konsantrasyonlarda fitalatlara maruz kalma, insanlar ve
hayvanlar iizerinde iireme ve gelisim iizerinde olumsuz
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Phthalates are used as plasticizers and additives in food
products and personal care items. The conducted studies
have demonstrated the negative effects of phthalates on
human health. Five phthalates esters (dibutyl phthalate
(DBP), benzyl butylphthalate (BBP), di(2-
ethylhexyl)phthalate  (DEHP), diisononyl phthalate
(DINP), and diisodecyl phthalate (DIDP)) were
investigated in 30 different types of tea and herbal infusions
using  liquid  chromatography-mass  spectrometry
(LC/MS/MS). This study demonstrated the presence of
phthalates in black tea, green tea, and herbal infusions
consumed in Turkey. Among the analyzed tea samples,
DBP was the most common, detected in 19 out of 30
samples (ranging from 5.78 to 44.99 pg/kg). DEHP was the
second most frequently detected phthalate, found in 14 out
of 30 samples (ranging from 5.65 to 60.83 pg/kg). The
other detected phthalate was BBP, which was found in 5
out of 30 samples (ranging from 9.35 to 44.95 ng/kg).
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etkiler gosterebilir. Diinya genelinde yilda bir milyondan
tondan fazla fitalat iiretilmektedir. Di(2-etilheksil) fitalat
(DEHP), yilda 2 milyon ton iiretimle en yaygin fitalatlardan
biridir, insaat malzemelerinde, gida ambalajinda ve tibbi
iiriinlerde kullanilmaktadir. Saglik {izerindeki olumsuz
etkiler agisindan en ¢ok arastirilan fitalatlardan biri DEHP
'tir. DEHP, hayvan deneylerinde iireme toksisitesine neden
olabilir. Diger yaygimn olarak kullanilan fitalatlar arasinda
dibiitil fitalat (DBP), benzil biitil fitalat (BBP), diisononil
fitalat (DINP) ve diizodesil fitalat (DIDP) bulunmaktadir [2].

Cay, suyun hemen ardindan en sik tiiketilen igcecektir ve
diinya genelinde gilinde yaklagik 20 milyar fincan
tiiketilmektedir. Cay, c¢ay bitkisinin (Camellia sinensis ve
Camellia assamica) islenmis yapraklarindan yapilir. Cay,
antioksidan, antimikrobiyal, antiobezite ve antikanserojen
Ozellikleri nedeniyle giderek artan bir ilgi gérmiistiir. Ancak,
cayda organik kirleticiler, agir metaller ve pestisitler gibi
zehirli maddelerin bulunmasi da endise kaynagi olarak
ortaya ¢ikmistir. Toprak, su ve atmosferden gelen organik
kirleticiler, birikmesi Oncesinde uzun mesafeler boyunca
tasinabilir ve bitkilerde birikebilir. Ornegin, farkli tiirdeki
bitkiler plastik ortii filmi ve topraktan DEHP'yi absorbe
edebilir. Cayda biriken organik kirleticiler, liretim sirasinda
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makineler tarafindan yayilan veya havada bulunan
kirleticilerden kaynaklanir [3].

Bitki cay1, caya benzese de ve ayni sekilde demlense de
aslinda cay olarak kabul edilmez. Bunun nedeni, tiim
caylarin yapildig1 bitki olan Camellia sinensis familyasindan
gelmemeleridir. Bitki caylar1 aslinda cesitli bilesenlerin
karigimidir ve 'bitki ¢ayr karigimlari' olarak bilinir. Bitki
caylari, kurutulmus yapraklar, tohumlar, otlar, findiklar,
kabuklar, meyveler, ¢igekler veya diger bitkisel elementlerin
kombinasyonlarindan yapilir, bunlar onlara lezzetlerini verir
ve bitki ¢aylarimin faydalarini saglar [8].

Cay yapraklari, havadan, sudan, topraktan ve iiretim
hatlarinda biriken fitalatlarla kontamine olabilir. Ayrica, ¢cay
demlemelerindeki fitalatlarin varligi, iiretim hatlarina
eklenen esansiyel yaglar, sentetik esanslar ve renklendiriciler
nedeniylede olabilir [9].

Avrupa Birligi (AB), DBP, BBP ve DEHP gibi 12
fitalatin potansiyel endokrin bozucu Ozelliklere sahip
olabilecegini belirtmistir [2,4]. Gida iriinleriyle temas
etmesi amaglanan plastik malzemelerde bulunan fitalat
esterleri nedeniyle Avrupa Birligi tarafindan belirlenen
spesifik migrasyon limitleri (SML) 0.12 mg kg™ DBP, 6 mg
kg™ BBP, 0.6 mg kg™ DEHP ve 1.8 mg kg DINP ve DIDP
olarak belirlenmistir [10].

Calismanin amaci, Tirkiye’de satisa sunulan siyah cay,
yesil cay ve bitki ¢aylarinda (adagayi, nane limon g¢ayi,
papatya ve thlamur) insan sagligt acisindan risk
olusturabilecek 5 adet fitalat esterinin (BBP, DEHP, DBP,
DIDP, DINP) varligin1 LC/MS/MS sistemi ile aragtirmaktir.

2 Materyal ve metot

Fitalat esterleri (BBP, DEHP, DBP, DIDP, DINP) olmak
tizere bes farkli standart, Dr. Ehrenstorfer'den temin
edilmistir. Ekstraksiyon islemi i¢in gereken asetonitril ve
metanol gibi solventler, Merck (Darmstadt, Almanya)
tarafindan saglanmistir. Deneyde yiiksek saflikta su elde
etmek amaciyla Millipore Milli-Q sistemi (Milford, MA,
ABD) kullanilmistir. Piyasadan 2023 yilinda 5 markaya (A,
B, C, D, E) ait 6 farkli siyah cay, yesil ¢ay ve bitki caylar
satin alinmistir. Bu Orneklere ait kodlar Tablo 1’ de
verilmistir.

2.1 Metot

2.1.1 Fitalat esteri standartlarinin ve kalibrasyon
noktalarimin hazirlanmasi

Her bir fitalat esteri standardindan (BBP, DEHP, DBP,
DIDP, DINP), 10 mg alinarak 20 mL metanol icinde
¢oziilmiistiir. Her bileseni igeren ara stok ¢ozeltisi (5 mg/kg)
hazirlamak i¢in, 500 mg/kg ana stok ¢dzeltisinin 1 mL
almarak 100 mL o6l¢lim balonuna aktarilip her bir fitalat
esteri bilesenini igeren 5 mg/kg’lik mix ara stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Kalibrasyon noktalar1 5 mg/kg’in ara stok
¢ozeltisinin uygun seyreltilmesi ile 0.005, 0.01, 0.02, 0.05,
0.75 ve 0,1 mg/kg olarak hazirlanmistir.

2.1.2 Fitalat esteri analizi icin numune hazirlama

Fitalat esteri analizi, modifiye Quechers yontemine gore
yapilmustir [5]. Bunun i¢in 2 g ¢ay 50 mL’lik santrifijj tipiine
tartilmig ve lizerine 5 mL deiyonize su eklenmistir. Santrifiij

tiptine 5 g MgSO4, 5 g NaCl ve bunlarin {izerine 10 mL
asetonitril ilave edilmistir. 1 dakika siire ile karigtirilmig ve
5000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Olusan fazin {ist
kismindan 2 mL alinip 15 mL’lik santrifiij tiipiine 100 mg
MgS04, 200 mg primer sekonder amin (PSA) ve 100 mg
C18 katilmistir. 5000 rpm’de 1 dakika santrifiij edildikten
sonra Uist fazdan kii¢iik bir siseye (viale) 1’er mL alinarak
LC-MS/MS, enjekte edilmistir.

Tablo 1. Ornek kodlar1 ve gay cesitleri

Ornek kodu Cay

Al Yesil Cay

A2 Ihlamur

A3 Ada Cay1

Ad Nane Limon Cay1
A5 Papatya

A6 Siyah Cay

B1 Yesil Cay

B2 Ihlamur

B3 Ada Cay1

B4 Nane Limon Cay1
B5 Papatya

B6 Siyah Cay
C1l Yesil Cay

c2 Ihlamur

C3 Ada Cay1

C4 Nane Limon Cay1
Cc5 Papatya

C6 Siyah Cay

D1 Yesil Cay

D2 Ihlamur

D3 Ada Cay1

D4 Nane Limon Cay1
D5 Papatya

D6 Siyah Cay

El Yesil Cay

E2 Ihlamur

E3 Ada Cay1

E4 Nane Limon Cay1
E5 Papatya

E6 Siyah Cay

2.1.3 LC/MS/MS ile Fitalat esterlerinin belirlenmesi

Fitalat esteri analizi tanimlanmasi ve belirlenmesinde,
Agilent 6460 model sivi kromatografi (LC) sistemine
baglanmig olan tandem kiitle spektrometresi (MS/MS)
sistemi ve JetStream elektrosprey kaynagi ile asagida
belirtilen cihaz sartlarinda gergeklestirilmistir.

Fitalat esteri analizi i¢in mobil faz A ¢ozeltisi (su i¢inde
10 mmol/L amonyum asetat) ve B ¢ozeltisi (asetonitril)
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hazirlanmis ve gradient programi: 0—1 dk arasi, 0,2 mL/dk
akista %60 B; 1-10 dk arasi, % 85 B, 10-12 dakika aras1 %
100 B ve 20 dakika boyunca % 100 mobil faz B’den
olusturulmustur. Kolon, 40°C'de c¢alistirilan bir Poroshell
120 EC-C18 (2.7 pum, 2.1x150 mm) (Agilent Technologies,
ABD) dir. Dedektor (MS) kosullari: pozitif mod da galigan
elektrosprey iyonizasyon kaynagi; source sicakligi: 130°C,
capillary: 4000 V, nebulizer basinci: 45 psi, kuru gaz akig
hizi: 11 L/dak’dir. Bunun yani sira her bilesene ait
LC/MS/MS parametreleri Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Fitalat esterleri LC/MS/MS parametreleri
Product

Precursor Collision

Fitalat esterleri lon lon Energy Polarite
BBP 3131 205 2 Positive
3131 91 22 Positive

DBP 279.1 205.1 2 Positive
279.1 120.9 35 Positive

DEHP 391 279 5 Positive
391 167 15 Positive

DINP 419.3 149 12 Positive
419.3 71 20 Positive

DIDP 447.3 149 22 Positive
4473 85 23 Positive

3 Bulgular ve tartisma

Calismada, fitalat esterlerinin (BBP, DEHP, DBP, DIDP,
DINP) varligit arastirnlmigtir. Fitalat esterlerinden BBP,
DEHP, DBP tespit edilitken diger bilesenler
belirlenmemistir.

Fitalat esterleri metot validasyonu igin tespit limiti
(LOD), tayin limiti (LOQ), geri kazanim kesinlik
(tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik) parametreleri
caligitlmigtir. LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 1.4-2 ile 3.2-
4.5 pg/kg araligindadir. Ortalama geri kazanimlarinin %
85.6-93 oldugu ve tiim konsantrasyon seviyeleri i¢in RSD
degerlerinin %15'in altinda oldugu tespit edilmistir (Tablo
3). Farkli markalara ait ¢ay ve bitkisel ¢aylara ait fitalat
esterlerinin miktarlari (pg/kg) Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 3. Fitalat esterleri metot validasyon parametreleri

Yin vd. [5] toplam 105 yesil ve siyah ¢ay 6rneklerinde
yaptiklar1 ¢alismada DEP, DEHP ve DBP fitalat esterlerini
tespit etmislerdir. Tang vd. [11] tarafindan yapilan ¢aligmada
siyah ¢ayda DEP, DBP ve DEHP baslica belirlenen fitalat
esterleridir.

Fitalat esterleri arasinda en yaygin tespit edilen DBP’dir.
Arastirmada kullanilan 30 6rnegin 10’unda DBP tespit
edilememistir. DBP en fazla sirasiyla E marka ve A marka
yesil ¢ayda belirlenmistir (44.99 pg/kg-30.82 pg/kg). Bunun
yaninda E marka siyah ¢ay 6rnegin de DBP miktar1 23.95
pg/kg tespit edilmigtir. DBP, tim markalarin nane limon
bitki caylarinda tespit edilememistir.

BBP fitalat esteri A, B, D ve E marka siyah caylarin
timiinde sirastyla 9.35 pg/kg, 9.64 pg/kg, 10,90 pg/kg ve
4495 pg/kg olarak tespit edilmigti. BBP diger bitki
caylarinda ve yesil cayda tespit edilememistir. Sadece E
marka yesil cayda 21.86 pg/kg olarak belirlenmistir

Her markanin yesil ve siyah ¢aylarinda DBP ve DEHP
fitalat esterleri belirlenmistir. DINP ve DIDP fitalat esterleri
siyah cay, yesil ¢cay ve bitki ¢aylarinda tespit edilememistir
(Sekil 1).

Liu vd. [12], Cin de otoyol ve daglik bolgelerden
toplanan tiim taze ¢ay yapraklarinda bes fitalat esterini (DEP,
DBP, DMP, DIBP ve DEHP) tespit ettiklerini ve daha
yiiksek konsantrasyonlarin olgun yapraklarda belirlendigini
bildirmislerdir. Calismada, DBP miktar1 22.2-22.7 ng/kg ve
DEHP miktar1 76.7-108 pg/kg araliginda degisim
gostermistir. Isleme ekipmanlarinin yiizeyinden
kaynaklanan veya uzun siireli yayilma sirasinda atmosferik
birikimden kaynaklanan DEHP'de olas1 bir artis, DEHP
birikimine neden olabilecegi bildirilmistir.

Iran da 10 ¢ay markasinda yapilan calismada siyah cayda
DEP (55-230.5 pg/kg), DEHP (40.7-187.5 pg/kg), DBP
(13.7-143.2 pg/kg), BBP (17.2-175 ng/kg) iken yesil ¢ayda
DEP (TE), DEHP (98.5-397.7 pg/kg), DBP (25.5-289.2
ng/kg), BBP (3.7-14.7 ng/kg) araliginda belirlenmistir [3].
Du vd. [13] yaptiklari ¢alismada 20 ¢ay 6rneginde DEP’in, 3
siyah ¢ay Orneginde tespit edilmedigini, ¢ay Orneklerinde
DIBP, DBP ve DEP’in ana bilesenler olarak goézlendigini
bildirmislerdir. Ispanya'daki yerel pazardan temin edilen
farkli markalarin 6rneklerinde (3 adet siyah ¢ay, 3 adet yesil
cay, 2 adet kirmiz1 ¢ay ve bir adagayi), incelenen bilesikler
arasinda, DBP en yiiksek fitalat esteri (32.7- 562.2 pg/kg)
olarak belirlenmistir [9].

Geri Kazanim %, (RSD %)

Fitalat esterleri r? LOD (pg/kg) LOQ (ng/kg) 5 ng/kg 50 ng/kg 100 pg/kg
BBP 0.999 14 3.2 85.6 (8) 88.9 (7) 92 (5)
DBP 0.999 14 3.2 89 (9) 91.3(6) 93 (4)

DEHP 0.999 15 3.6 85.7(9) 87.8 (6) 93 (5)
DINP 0.999 2 45 86.4 (9) 87.7(8) 90.2 (6)
DIDP 0.999 2 45 87.1(8) 88.5(7) 92.3(5)
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Tablo 4. Cay ¢esitlerinde fitalat esterleri miktar1 (ng/kg)

Ornek kodu Cay cesitleri BBP DBP DEHP DIBP DIDP
Al Yesil Cay TE 30.82::0.83 35.01+0.63 TE TE
A2 lhlamur TE <0.005 TE TE TE
A3 Ada Cay1 TE 10.75+0.78 5.65+0.21 TE TE
A4 Nane Limon Cay1 TE TE TE TE TE
A5 Papatya TE TE TE TE TE
A6 Siyah Cay 9.35+0.83 21.70+0.71 31.92+0.26 TE TE
B1 Yesil Cay TE 39.84:0.40 25.82+0.40 TE TE
B2 Ihlamur TE 5.78+0.16 TE TE TE
B3 Ada Cay1 TE 9.34+0.16 6.81+0.15 TE TE
B4 Nane Limon Cay1 TE TE TE TE TE
B5 Papatya TE TE TE TE TE
B6 Siyah Cay 9.64+0.11 17.93+0.66 20.78+0.31 TE TE
c1 Yesil Cay TE 11.7740.33 35.04+0.52 TE TE
C2 lhlamur TE 9.87+0.33 TE TE TE
C3 Ada Cay1 TE 8.97+0.18 TE TE TE
C4 Nane Limon Cay1 TE TE TE TE TE
C5 Papatya TE TE TE TE TE
C6 Siyah Cay TE 15.31+0.66 29.88+0.60 TE TE
D1 Yesil Cay TE 18.85+0.35 42.46+0.22 TE TE
D2 lhlamur TE TE TE TE TE
D3 Ada Cayi TE 9.09+0.45 9.29+0.54 TE TE
D4 Nane Limon Cay1 TE TE <0.005 TE TE
D5 Papatya TE TE <0.005 TE TE
D6 Siyah Cay 10.90+0.42 22.82+0.40 39.33+0.33 TE TE
El Yesil Cay 21.86+0.65 44.99+0.45 60.83+0.53 TE TE
E2 lhlamur TE 8.28+0.70 <0.005 TE TE
E3 Ada Cay1 TE 8.88+0.32 6.79+0.13 TE TE
E4 Nane Limon Cay1 TE TE TE TE TE
E5 Papatya TE 6.67+0.16 <0.005 TE TE
E6 Siyah Cay 44.95+0.92 23.95+0.78 51.97+0.52 TE TE

TE: Tespit edilemedi
Bu ¢alismanin sonuglart, tespit edilen fitalat esterlerinin orneklerin  se¢imindeki  farklilik, uygulanan analiz

onceden yapilmig olan aragtirmalardaki Dbilesenlerle
paralellik gosterdigini ortaya koymaktadir. Calisma ile
mevcut literatiir arasindaki ayrimin temel nedenleri;

yontemlerindeki varyasyon ve kullanilan tekniklerdeki

cesitlilik olarak diistiniilmektedir.
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Sekil 1. Fitalat esteri tespit
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4  Sonuglar

Fitalatlar, ¢evresel kirlilik kaynaklarindan kaynaklanan
ve insan popiilasyonunun genis Olglide maruz kaldigt
cevresel kirletici maddelerdir. Cogu fitalatin endokrin sistem
iizerinde olumsuz etkileri oldugu ve bilylime ile {ireme
fonksiyonlarin1 bozabilecegi bilinmektedir. Bu caligmada
Tiirkiye’de satiga sunulan ve yaygin olarak tiiketilen siyah
cay, yesil cay ve bitki ¢aylarinda (adagayi, nane limon c¢ay,
papatya ve thlamur) fitalat ester miktarlar1 tespit edilmistir.
Bes farklt markanin 30 numunesinin yapilan calismada,
sirasiyla en ¢ok belirlenen fitalat esterleri DBP, DEHP ve
BBP’dir. DINP ve DIDP analiz o&rneklerinde tespit
edilememistir. Bu ¢alisma, ¢ay {retiminde kullanilan
malzemelerin ve ¢ay paketlerinin denetiminin, toksik
bilesiklere maruziyeti engellemek ve insan sagligi riskini
azaltmak i¢in 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir.
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