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ÖZET

İnsan ve hayvanlarda değişik organ, doku ve sistemlerde doza bağlı olarak değişen, toksik etkiler oluşturan dioksinli bileşiklerin belirlenmesi amacıyla Elazığ’ın farklı bölgelerinden el yapımı 20 adet yoğurt numunesi toplandı. Bu örneklerde, dioksin türevlerinden TCDD, PeCDD, HxCDD, OCDD;  furan türevlerinden TCDF, PeCDF, HXCDF ve poliklorlubifenillerden TCB ile HpCB bileşiklerinin düzeyleri araştırıldı. Bu bileşiklerin miktar tayini Gaz Kromotografi-Kütle Spektrometresi (GC-MS) cihazı kullanılarak, Amerikan Çevre Koru-ma Ajansının (USEPA) belirlediği 8290 no’lu metoda göre yapıldı. Analizi yapılan yoğurt numunelerindeki dioksin ve benzeri bileşiklerin Toksik Eşdeğer Konsantrasyonu ortalama, 0,0151 ng TEQ/g yağ olarak tespit edildi.  Bu değer kullanılarak yapılan hesaplama sonucunda; ülkemizde yaşayan, 70kg ağırlığında bir insanın, analizi yapılan yoğurtlardan günlük olarak 150 gr tüketmesi durumunda kilogram başına aldığı toplam dioksin düzeyinin 1,39 pg TEQ/ kg olduğu hesaplandı.

Sonuç olarak; tespit edilen dioksin ve benzeri bileşik düzeylerinin Dünya Sağlık Örgütü tarafından 1-4 pg TEQ/kg olarak belirlenen Tolere edilebilir günlük alım düzeyi sınırları içinde olduğu, ancak diğer gıdalardan alınabilecek dioksin miktarları hesaba katıldığında bu oranın yoğurt kaynaklı alımlar için yüksek olduğu tespit edilmiştir. Bu nedenle, anılan numunelerin tüketimine bağlı olarak bağışıklık sistemi baskılanması, karaciğer hasarı gibi ciddi sağlık risklerinin oluşabileceği düşünülmektedir. 
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THE DETERMINATION OF DIOXINS LEVELS IN SOME HANDMADE YOGHURT IN ELAZIG

ABSTRACT

In this study, dioxins and dioxin like compounds that have various toxic effects in the different systems, organs and tissues of humans and animals depending on the dose were examined in the 20 different kinds of homemade yoghurt collected from different regions of Elazığ. In these yoghurt samples, the levels of TCDD, PeCDD, HxCDD, OCDD from dioxin compounds, TCDF, PeCDF, HXCDF from furan derivatives and TCB, HpCB from polychlorinated bifeniles were determined. The levels of compounds were determined using the methods 8290 given in USEPA by using GC-MS. The mean toxic equivalent concentrations (TEQ) of dioxins and dioxin like compounds in yoghurt was 0,0151 ng TEQ/g lipid. According to calculation done by using these findings, total dioxin intake amount of a person with 70 kg in weight was 1,39 pg TEQ/ kg from these analyzed compounds when consumption of 150 g yoghurt daily.

In conclusion, it was found that the daily intake amounts of dioxins and dioxin like compounds determined in the present study was normal compared with 1-4 pg TEQ/kg given by World Health Organization (WHO), but this result is high for yoghurt when it is considered to intake of some dioxins from other foods. For this reason, it is possible to appear serious healthy risk such as suppression of immune system and hepatotoxicity.
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1.GİRİŞ
Poliklorludibenzo - para -dioksinler (PCDD), poliklorludibenzofuranlar (PCDF) ve poliklorlubife-niller (PCB) suda çok az çözünen, metabolik ve çevresel yıkımlanmalara dayanıklı, yüksek derecede zehirli, geniş yayılım alanına sahip çevresel kirleti-cilerdir (McKay, 2002). Bu bileşikler toprak, su ve havanın yanı sıra özellikle canlıların yağ dokula-rında birikim gösterirler. Dioksin ve benzeri bileşik-lerin en zehirlisi olan 2,3,7,8-Tetraklorodibenzo-p-dioksin (TCDD) bu konu ile ilgili çalışmalarda mo-del olarak kullanılmaktadır (Pohjanvirta ve Tuomis-to 1994). Daha önce yapılan çalışmalarla (McKay, 2002, Lavric ve ark. 2005); zirai mücadelede yaygın olarak kullanılan 2,4,5-triklorofenol’den elde edilen hekzaklorofen ve pentaklorofenin kullanımı sıra-sında çok miktarda dioksin türevinin açığa çıktığı tespit edilmiştir. Bunun yanında; çeşitli atıkların ya-kılması, bazı metallerin eritilmesi, volkanik patla-malar, orman yangınları, fosil yakıtların kullanımı, asfalt üretimi, kağıt ve PVC endüstrisi de dioksin-lerin kaynakları arasında sayılabilir (Beukens ve ark., 1999, Schatwitz ve ark., 1994).
Dioksin bileşikleri çoğunlukla hava yoluyla taşınarak su, toprak, hayvansal dokular ve bitkilerde birikirler. Bu bileşiklerin yağda çözünürlük oranları fazla olduğundan özellikle organik maddeler, toprak ve bitkilerde daha yoğun olarak birikmektedir (ECM, 2001). İnsanlar, dioksin bileşiklerini hayvan-sal ve bitkisel gıdalar yoluyla alarak dioksine maruz kalırlar. İnsanlardaki dioksin zehirlenmelerinin %90 ’ının besin zinciri yoluyla olduğu bildirilmektedir (WHO, 1998). Dioksinler vücuda alındıktan sonra temel olarak kan, kaslar, karaciğer ve yağ dokuda dağılırlar; ancak, bu bileşikler özellikle karaciğer ve yağ dokuda birikme özelliği gösterirler (Weber ve ark., 1993). Dağılım sırasında serumdaki dioksin konsantrasyonu ile yağ doku ve diğer vücut kısımla-rındaki konsantrasyon arasında ters bir ilişkinin ol-duğu bildirilmektedir (Patterson ve ark., 1988). Di-oksinli bileşikler karaciğerde bulunan, sitokrom P450 enzimleri tarafından oldukça yavaş metabolize edilerek, temel atılım yolu olan dışkı ile vücuttan uzaklaştırılırlar (Poiger ve ark., 1982, Kumar ve ark., 2002). Dioksinlerin, DNA transkripsiyon fak-törlerinden, steroid yapılı aril hidrokarbon (Arh) re-septörleri aracılığında etki gösterdikleri yapılan ça-lışmalarla belirlenmiştir(Mimura ve Fuji-Kuriyama, 1999). 
Dioksinli bileşiklere maruz kalınması sonucu oluşan yan etkilerin başında; kanser, gelişme bozuk-lukları, wasting sendromu, lenfoid ve gonodal atrofi, kloroakne, hepatotoksisite, immunotoksisite, nöro-toksisite ve kardiyotoksisitenin geldiği tespit edil-miştir (Van Birgelen ve ark., 1997, Birnbaum, 1991, Viluksela ve ark., 1997). Dioksinlerin kanser yapıcı etkilerinin doğrudan DNA’da mutasyon yapmaların-dan çok lipit peroksidasyonunu arttırmaları sonucu oluştuğu ve bu nedenle de anılan bileşiklerin, kan-serin gelişme periyodunda önemli bir etkiye sahip olduğu bildirilmektedir (Yoshida ve Ogawa, 2000).

Yapılan bu çalışmada; Elazığ ve çevresinde yöresel olarak üretilip tüketime sunulan yoğurt ör-neklerinde, İnsan sağlığı açısından ciddi sağlık risk-lerine neden olan dioksin ve benzeri bileşiklerin, kalıntı düzeylerinin tespiti amaçlanmıştır.
2.GEREÇ VE YÖNTEM
Araştırmada kullanılan kimyasal madde ve solusyonlar Merck (Germany) firmasından, dioksin, furan ve PCB standartları  AccuStandard, Inc. (New Haven, USA) şirketinden ve 13C12- işaretli recovery standartları ise Wellington Laboratories (Canada) şirketinden satın alındı. Analizi yapılacak olan 20 adet el yapımı yoğurt numunesi, Elazığ’ın değişik bölgelerinden toplanarak soğuk zincir altında labo-ratuvara getirildi ve analizi yapılıncaya kadar -20 °C de  saklandı. 
Analizi yapılacak örnekler, homojenize edi-lerek, üzerlerine recovery standartlarından (4ng/ml ’lik solusyondan 100µl) eklendi ve bu son numune soksalet cihazına yerleştirilerek metilen klorür ile hexan kullanılarak (metilen klorür:hexan) yağ ext-rakte edildi (US EPA Method 8290). Ekstrakt, uçu-rulduktan sonra elde edilen lipit numunesinin 1 gra-mı alınarak, dioksin temizleme kolonlarına döküldü ve üzerlerine 3 ml toluen eklenerek GC-MS analizi için kullanılacak numuneler elde edildi. 2,3,7,8-Tet-raklorodibenzo-p-dioksin (TCDD), 1,2,3, 7,8- Pen-taklorodibenzo-p-dioksin (PeCDD), 3,3’, 4,4’-Tetra-klorobifenil (TCB), 2,3,7,8- Tetraklorodibenzofuran (TCDF), 1,2,3,7,8- Pentaklordibenzo-furan (PCDF), 2,3,3’,4,4’,5,5’- Heptaklorobifenil (HpCB), 1,2,3,4, 7,8- Hekzaklorodibenzo-p-dioksin (HxCDD) ve Ok-taklorodibenzo-p-dioksin (OCDD) bileşikleri; Schi-madzu QP-20 marka Gaz kramotog-rafiye bağlı Mass spektrometre cihazında (70 eV ve R=2M FWHM resolution), sim modunda ve DB5 MS ka-piller kolonu( 60m x 0.32mm ID, 0.25 um film thickness) yardımıyla USEPA 8290 metoduna göre ölçüldü. Elde edilen sonuçlar SPSS 12.0 paket programı kullanılarak değerlendirildi.
3.BULGULAR
Soksalet cihazı kullanılarak yağ ekstraksiyo-nu gerçekleştirilen örneklerdeki yağ oranı, ortalama %4,3 olarak belirlenmiştir. Bununla birlikte, Yapı-lan analizler sonucunda, incelenen yoğurtlardaki, di-oksin ve benzeri bileşik düzeylerinin minumum, maximum ve ortalama miktarları ile bu ortalama-lardan hesaplanan toplam kalıntı düzeyleri (TEQ) Tablo 1’de sunulmuştur. 
Tablo 1. Yoğurt örneklerinde dioksinli bileşik düzeyleri ng/g yağ (n=20)
	
	Minimum
	Maksimum
	Ortalama

	PCDD’ler

	2,3,7,8 TCDD
	0,0011
	0,0137
	0,0060±0,005

	1,2,3,7,8 PeCDD
	0,0005
	0,0051
	0,0024±0,001

	1,2,3,4,7,8 HxCDD
	0,0051
	0,0139
	0,0080±0,003

	OCDD
	2,091
	5,017
	3,500±1,13

	PCDF’ler

	2,3,7,8 TCDF
	0,0003
	0,0013
	0,0006±0,0003

	1,2,3,7,8 PeCDF
	0,0550
	0,1627
	0,1101±0,04

	Non-ortho PCB’ler

	3,3',4,4' TCB
	0,028
	0,262
	0,085±0,10

	2,3,3',4,4',5,5'  HpCB
	0,065
	0,542
	0,284±0,19

	TEQ
	0,0051
	0,0290
	0,0151



      Değer ± Standart Sapma
4.TARTIŞMA VE SONUÇ
Son yıllarda artan çevre kirliliğine bağlı ol-rak gıdalarda, dioksin ve benzeri bileşik düzeyle-rinin tespiti ve oluşturabilecekleri sağlık risklerinin belirlenmesi oldukça önem kazanmıştır. Bu bileşik-lerin başta kanser olmak üzere birçok yan etki oluş-turmaları nedeni ile Dünya Sağlık Örgütü  (DSÖ) 1990 da yaptığı bir toplantıda bu bileşiklerin en ze-hirlisi ve toksikolojik modeli olan 2,3,7,8-TCDD için Tolere Edilebilir Günlük Alım Miktarını (TDI) 10 pg/kg olarak belirlemiştir. Ancak daha sonra ya-pılan pek çok çalışma ile (Weber ve ark., 1993, Patterson ve ark., 1997, Emond ve ark., 2004); bu bileşiklerin uzun süreli alımları sonucu vücutta biri-kerek belli bir süre sonra zehirli etkilere yol açabi-leceği tespit edilmiştir. Bu nedenle Dünya Sağlık Örgütü, Mayıs 1998 de İsviçre’nin Cenova kentinde yaptığı başka bir toplantıda dioksin ve benzeri bile-şiklerinin Tolere Edilebilir Günlük Alım miktarını (TDI) 1-4 pg-TEQ/kg olarak yeniden belirlemiştir (WHO, 1998). Yapılan araştırmada Elazığ yöresinde tüketilen yoğurtlarda; 4 PCDD, 2 PCDF ve yine 2 PCB bileşiğin kalıntı miktarları tespit edilmiş ve el-de edilen sonuçlar incelendiğinde, yoğurt numunele-rindeki Toksik Eşdeğer Konsantasyonun, minumum maksimum ve ortalama değerlerinin sırasıyla 0,0051, 0,0290 ve 0,0151, ng TEQ/g yağ olduğu be-lirlenmiştir. Sonuçlar, Dünya sağlık örgütünün belir-lediği yönteme göre hesaplandığında 70 kg ağırlı-ğındaki bir insan için sadece yoğurttan kaynaklı ortalama günlük alım miktarı ortalama 1,39 pg/kg TEQ olarak saptanmıştır. Ramos ve arkadaşlarının İspanyada ticari yoğurtlarda yaptıkları çalışmada (Ramos ve ark., 1999) aynı hesaplamayla bulunan düzey 0,008 pg TEQ/kg olarak bulunmuş ve bu değerin çalışmamızda bulunan değere göre oldukça düşük olduğu belirlenmiştir. Benzer şekilde, Yuna-nistan’da yapılan bir araştırmada (Papadopoulos ve ark., 2004) yoğurttaki dioksin ve benzeri bileşik düzeyleri 0,44 pg TEQ/g yağ olarak bulunmuş, çalışmamızla karşılaştırıldığında Yunanistan’daki değerin yine düşük olduğu gözlenmiştir. Yapılan bu araştırmada; dioksin düzeylerinin normal değerlere göre yüksek çıkmasında, bilinçsiz tarım ilaçlama-ları, endüstriyel atıkların kontrolsüz bir şekilde doğaya atılması ve bazı yanma (odun, kömür, çöp) olayları sonucunda bölgeye yüksek düzeyde diok-sinli bileşiklerin yayılmasının olduğu düşünülmek-tedir. Nitekim Bakoğlu ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada (Bakaoğlu ve ark., 2005), Ko-caeli bölgesinde hava ve toprakta dioksin ve benzeri bileşik düzeyleri araştırılmış ve bu düzeylerin normal düzeylere göre oldukça yüksek olduğu tespit edilmiştir. 
Sonuç olarak; Elazığ bölgesinde insanlar ta-rafından tüketilen, yoğurt örneklerindeki dioksinli bileşik kalıntı düzeyinin, Dünya Sağlık Örgütü tara-fından belirlenen Tolere Edilebilir Günlük Alım miktarına göre normal sınırlar içinde olduğu, ancak günlük olarak tüketilen diğer gıdalarla alınan toplam dioksinli bileşik düzeyleri hesaba katıldığında bu düzeyin artacağı saptanmıştır. Bu nedenle analizi yapılan yoğurtların tek başına olmasa da diğer gıdalarla birlikte insan sağlığı açısından başta kanser olmak üzere ciddi sağlık risklerine neden olabileceği düşünülmektedir.

5.KAYNAKLAR
1. Bakaoğlu, M., Karademir, A. And Durmusoğlu, E. 2005. Evalation of PCDD/F levels in air and soils and estimation of deposition rates in Koca-eli, Turkey, Chemosphere 59,(10), 1373-1385.
2. Beukens, A., Huang, H. And Stieglitz L. 1999. Dioxins from the sintering process. 1. particle charecteristation and SEM/ wet analysis of samples, Organohalogen Comp.  41, 109-112.
3. Birnbaum, L. S. 1991. Developmental toxicity of TCDD and related compounds: species sensitivities and differences, Banbury Report. 35, 51- 67.
4. Emond, C., Birnbaum, L.S. and De Vito M.J. 2004. Physiologically based pharmacokinetic model for developmental exposures to TCDD in rat. Toxicological Sciences. 80, 115-133.
5. ECM (European Commission meeting) at Brussels july 2001. Fact Sheet on dioxin in feed and food. Publishedon 24.07.2001
6. Kumar, K. S., Kannan, K., Giesy, J.P. and Masunaga, S. 2002. Distribution and eliminati-on of polychlorinated dibenzo-p-dioxins, diben-zofurans, biphenyls, and p,p'-DDE in tissues of bald eagles from the Upper Peninsula of Mic-higan, Environ. Sci. Technol. 36(13), 2789-96.
7. Lavric, E. D., Konnov, A.A. and Ruyck, J. D. 2005. Surrogate Compounds for Dioxins in In-cineration. Rev. Waste Management. 25, 755-765.
8. McKay, G. 2002. Dioxin characterization, for-mation and minimization during municipal solid waste (MSW) incineration, Rev. Chemical Engineering Jour. 86, 343-368.
9. Mimura, J. and Fuji-Kuriyama, Y. 1999. Ah re-ceptor (in japanese). Experimental Medicine. 17, 252-257.
10. Papadopoulos, A., Vassiliadou, I., Costopoulou, D., Papanicolaou, C. and Leondiadis, L. 2004. Levels of dioxins and dioxin-like PCBs in food samples on the Greek market, Chemosphere. 57, 413-9.
11. Patterson, D.G., Needham, L.L., Pirkle, J.L., Roberts, D.W., Bagby, J., Garrett, W.A., And-rews, J.S., Falk, H., Bernert, J.T. and Sampson, E.J. 1988. Correlation between serum and adipose tissue levels of 2,3,7,8-TCDD in 50 persons from missouri. Arch. Environ. Contam. Toxicol. 17, 139-143.
12. Pohjanvirta, R., and Tuomisto, J. 1994. Short-term toxicity of 2,3,7,8,- t etrachlorodibenzo-p-dioxin in laboratory animals: effects, mecha-nisms, and animal models. Pharmacology Revi-ews. 46(4), 483-549.
13. Poiger, H., Buser, H.R., Weber, H., Zweifel, U. and Schlatter, C. 1982. Structure elucidation of mammalian TCDD metabolites. Experientia. 38, 484-486.
14. Ramos, L., Eljarrat, E., Hernández, L. M., Rive-ra, J. and González, M. J. 1999. Levels of polychlorinated biphenyls, polychlorinated di-benzo-p-dioxins and dibenzofurans in comme-rcial yoghurt samples in Spain Comparison with different dairy products, Analytica Chimi-ca Acta. 402, 241-252
15. Schatwitz, B., Brant, G., Gafner, F., Schlump, E., Buhler, R., Hasler, P. and Nussbaumer, T. 1994. Dioxin Emission from wood combustion, Chemosphere. 29, 2005-2013.
16. Van Birgelen, A.P.J.M., Diliberto, J.J., Smialo-wicz, R.J., and Birnbaum, L.S. 1997. Toxic and biochemical responses in tissue reflect 2,3,7,8-TCDD concentration in corresponding tissue and 2,3,7,8-TCDD body burden. Fundamental and Applied Toxicology. 36, 216.
17. Viluksela, M., Stahl, B., Birnbaum, L. S., and Rozman, K. K. 1997. Subchronic/chronic toxi-city of heptachlorodibenzop- dioxin (HpCDD) in rats. Part II: Biochemical effects, Toxicology and Applied Pharmacology. 146, 217-226.
18. Weber, L.W., Ernst, S.W., Stahl, B. U., Roz-man, K. 1993. Tissue distribution and toxico-kinetics of 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin in rats after intravenous injection, Fundam Appl Toxicol.  21(4), 523-534.
19. WHO (World Health Organization) Executive Summary Report of  ‘Assessment of health risks of dioxins; re-evaluation of the Tolerable Daily Intake (TDI). 1998.
20. Yoshida, R. and Ogawa, Y. 2000. Oxidative stres induced by 2,3,7,8-TCDD: An application of oxidative stres markers to cancer risk assesstment of dioxins, Rev. Industrial health. 38, 5-14.
90

