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ÖZET

İnsanlarda arsenik maruziyeti, 
genellikle doğal ya da jeolojik 
anorganik arsenik kaynakla-
rıyla kontamine olmuş suların 
tüketilmesiyle gerçekleşir. Top-
rakta ve birçok kayaç çeşidin-
de doğal olarak var olan anor-
ganik arsenik, özellikle bakır, 
kurşun, kobalt, gümüş ve altın 
içeren cevherler ile mineraller-
de bulunur. Uluslararası Kan-
ser Araştırmaları Ajansı (IARC), 
son derece toksik bir element 
olan arseniği grup 1 karsinojen 
madde olarak sınıflandırmıştır. 
Bangladeş, Hindistan ve Nepal’i 
de içeren birçok Güney Asya 
ülkesinde, arsenik derişiminin 
yüksek olduğu yerlerde binlerce 
kuyu açılmış ve insanların kendi 

su kaynaklarından zehirlenme-
sine neden olmuştur. Türkiye 
arsenik içeren jeolojik katman-
ların olduğu bölgelerden biri-
dir. Özellikle Kütahya arsenik 
seviyesi fazla olan katmaların 
üzerinde olduğundan bazı ar-
senik zehirlenmesi vakalarına 
ev sahipliği yapmış bir şehirdir. 
Uzun yıllardır bilim adamları, 
insanda arsenik belirlemesi için 
biyogösterge olarak kan, idrar, 
saç ve tırnak örneklerini kul-
lanmaktadırlar. Biyolojik örnek-
lerde arsenik belirlemesi çeşitli 
yöntemlerle yapılabilir. Hidrür 
sistemli ve grafit fırınlı atomik 
absorpsiyon spektroskopisi 
(HGAAS ve GFAAS) ile eşleşmiş 
plazma – kütle spektrometresi 
(ICP/MS) yöntemleri son yıllar-
da önde gelen tekniklerdir. Bu 

derlemenin amacı dünyada ve 
Türkiye’de çevresel ve mesleki 
olarak arsenik maruziyeti riski-
ni anlatarak biyolojik örnekler-
den arsenik analizi yöntemlerini 
göstermektir. 

Anahtar kelimeler:  arsenik, 
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ABSTRACT

Arsenic exposure in humans is 
usually associated with the con-
sumption of drinking water con-
taminated from natural and geo-
logical sources. Inorganic arsenic 
exists naturally in soil and in many 
kinds of rock, especially in miner-
als and ores which contain copper, 
lead, cobalt, silver and gold ores. 
Arsenic is extremely poisonous 
element which has been classi-
fied as a human carcinogenic sub-
stance, group 1 by International 
Agency for Research on Cancer 
(IARC). Thousands of wells were 
digged in Bangladesh, India and 
several South Asian countries in-
cluding Nepal where there exists 
high concentration of arsenic, and 
people have been poisoned by 

their own water supplies. Turkey is 
one of the regions having geologi-
cal layers with arsenic content. In 
particular, Kütahya is a city which 
hosts some arsenic poisoning cas-
es since the city is located upon 
layers containing high arsenic con-
centration. For many years, scien-
tists have used blood, urine, hair 
and nail samples as biomarkers to 
determine arsenic in human. De-
termination of arsenic in biologi-
cal samples may be performed by 
various methods. In recent years, 
graphite furnace atomic absorp-
tion spectrometry (GFAAS), hy-
dride generation atomic absorp-
tion spectrometry (HG-AAS) and 
inductively coupled plasma mass 
spectrometry (ICP-MS) are the ex-
amples of leading techniques. The 
objective of this review is to explain 

the methods of arsenic analysis in 
biological samples by demonstrat-
ing the risk of both environmental 
and occupational arsenic exposure 
in the world and Turkey.
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GİRİŞ 

Arsenik insan sağlığına zararı 
kanıtlanmış elementlerden bir 
tanesidir. Özellikle, dünyanın 
birçok yerinde içme sularında-
ki arseniğin kanser çeşitleri-
ne neden olduğu bildirilmiştir 
(1,2). Bir sağlık sorunu olarak 
içme sularında arsenik kon-
taminasyonu dünya çapında 
ilgi çekmiştir (3,4). O’Shea ve 
arkadaşları 2007 yılındaki ça-
lışmalarında, içme sularındaki 
arsenikle ilişkilendirilmiş kan-
ser olgularının çoğunun yerel 
jeolojik oluşumlardan kaynak-
lığını savunmuştur (5). Yüksek 
arsenik konsantrasyonu içeren 
içme suyu kaynaklarının in-
san popülasyonunda kitlesel 
zehirlenmelere neden olduğu 
küresel çapta rapor edilmiştir 
(6). Dünya Sağlık Örgütü (WHO) 
tarafından arseniğin içme sula-
rında bulunmasına izin verilen 
maksimum düzeyleri 1963’ten 
bu yana 50μg/L iken, 1993 yılın-
da bu değer geçici olarak 10μg/
L‘a indirilmiştir. 

Türkiye’de ise 1997 yılına kadar 
50μg/L olarak izin verilen azami 
değeri, 1997 yılı itibariyle 10μg/
L‘a indirilmiştir (7). Karmaşık 
bir jeololojik yapıya sahip, tek-
tonik olarak aktif bir alanda 
yer alan Türkiye, arsenik içe-
ren katmanların yaygın olduğu 
yerlerden biridir (8). Kütahya, 
arsenik konsantrasyonu yüksek 
katmanları olan ve bazı arsenik 
zehirlenmesi olgularının görül-
düğü bir şehirdir (9). Aksaray 
ilinde, 62 noktada yürütülen bir 
çalışmanın sonunda 22 noktada 
su arsenik konsantrasyonu 10 

ila 50μg/L arasında belirlenir-
ken, 6 noktada su arsenik kon-
santrasyonu 50μg/L’nin üzerin-
de bulunmuştur (10).

Doğada Arsenik Döngüsü ve 
Maruziyet Yolları
Çevresel taşınımı, dağıtımı ve 
arsenik mevcudiyetini etkiyen 
bazı önemli tepkimeler, toprak-
su ve sediment-kayaç sistemle-
rinde yer alırlar. Oksijen varlığı 
arsenat-arsenit redoks tepki-
mesini kontrol etmektedir. Ar-
senit ve arsenatın adsorbsiyonu 

ve çökelmesi çözünür arseniği 
sabitler. Kayaçlardan ve sedi-
mentlerden arseniğin yavaş-
ça salınımı ya da kayaçlardan 
arsenopiritin (FeAsS) oksidatif 
çözünümü doğada arseniğin 
akışına katkı sağlar. Arsenitin 
monometil arsenite (MMA) ya 
da diğer organik arsenik bi-
leşiklerini takip eden dimetil 
arsenetite (DMA) metillenme-
si arsenik döngüsünde önemli 
biyolojik reaksiyonları oluş-
turmaktadır (11). Bazı arsenik 
bileşiklerinin kimyasal yapıları 
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Şekil 1’de özetlenmiştir.

Metal madenciliği ve üreti-
mi, demir-çelik imalatı, ilaç ve 
kozmetik endüstrisi, arsenik 
pestisitlerinin ve herbisitlerinin 
sık kullanımı, kömür tüketimi, 
boyalar, arsenik içeren ahşap 
koruyucuları gibi birçok biyo-
jenik süreç arsenik kirliliğinin 
kaynağı olarak düşünülebilir 
(12,13,14). Endüstriyel maru-
ziyet özellikle Meksika, Çin ve 
Güneydoğu Asya gibi gelişmek-
te olan ülkelerde sıklıkla görül-
mektedir. Bunun yanı sıra içme 
sularında da ciddi oranlarda ar-
senik içeriğine rastlanmaktadır. 
Özellikle Bangladeş’te içme su-
yunun yüksek miktarda arsenik 

içermesi halkın başta cilt olmak 
üzere bazı kanser türlerine ya-
kalandığı gözlenmiştir (15). En 
zengin organik arsenik kaynak-
ları balıklar ve su yosunlarıdır 
(16). Doğada arsenik döngüsü 
Şekil 2’de özetlenmiştir.

Toplam arsenik maruziyeti gı-
dalardan, içme sularından, top-
rak ve tozların doğrudan sin-
dirimden ve deriden emilimle 
meydana gelen maruziyetlerin 
toplamıdır (17). Arsenik toksik-
tir ve insanlar için letal dozu 
125mg’ dır (18).

Arsenik Toksisitesi
Arsenik toksisitesini iki yüzü 
aşkın enzimi inaktif hala getire-

rek gösterir. Özellikle hücresel 
enerji yolakları, DNA kopyala-
ması ve DNA onarımı ile ilgili 
enzimlerin aktivitesini durdu-
rur. Arsenik ATP gibi yüksek 
enerjili bileşiklerde fosfatın 
yerine geçer. Serbest arsenik 
redoks çemberi boyunca reaktif 
oksijen üretir ve lipit peroksi-
dasyon ve DNA hasarına sebep 
olan metabolik süreçleri etkin-
leştirir (19).

Uluslararası Kanser Araştırma-
ları Ajansı (IARC), son derece 
toksik bir element olan arseniği 
grup 1 karsinojen madde olarak 
sınıflandırmıştır (20). İnsanlar-
da arsenik maruziyeti genellik-
le doğal ya da jeolojik anorganik 
arsenik kaynaklarıyla kontami-
ne olmuş suların tüketilmesiyle 
gerçekleşir. İnsanlarda kronik 
arsenik maruziyeti kardiyo-
vasküler hastalıklar, nörolojik 
bozukluklar, diyabet ve birçok 
kanser formuyla ilişkilendiril-
mektedir (21,22,23).

Arsenik Metabolizması
İnsan vücudunun anorganik 
arseniği idrarla daha kolay 
atılabilen organik bileşiklere 
dönüştürme yeteneği vardır. 
Anorganik arsenik metaboliz-
ması, hayvanlarda ve insanlar-
da ayrıntılı olarak çalışılmıştır. 
Metabolizmada iki temel süreç 
vardır, birinci süreçte yükselt-
genme-indirgenme reaksiyon-
ları As(III)’ü ve As(V)’i birbirine 
dönüştürür, ikinci süreçte ar-
seniti MMA ve DMA’ya dönüş-
türen metilasyon reaksiyonları 
oluşmaktadır. Bu reaksiyon 
zinciri sırasıyla; anorganik ar-
senatın arsenite indirgenmesi Şekil 2: Doğada arsenik döngüsünün şematik gösterimi (30)

Şekil 1: Bazı arsenik bileşiklerinin kimyasal yapısı (30)

Tablo 1: İnsanda Normal Arsenik Değerleri (12)

Kan İdrar Tırnak Saç

< 1µg/L <100µg/L ≤ 1mg/kg ≤ 1mg/kg
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(gerekirse), metilasyonla ar-
senitin MMA(V)’e dönüşmesi, 
MMA(V)’in MMA(III)’e indirgen-
mesi ve metilasyonla DMA(V)’e 
dönüşmesiyle sonuçlanır (12). 
Alınan dozun yaklaşık %50 si 
idrarla üç ila beş gün içirisin-
de atılabilir. Dimetil arsenik 
asit, MMA ile kıyaslandığında 
%60-%70 daha baskın bir üre 
metabolitidir. Aynı zamanda 
arseniğin küçük bir miktarı da 
değişime uğramadan atılır (24). 
İnsanda arsenik metabolizma-
sını Şekil 3’de özetlenmiştir.

Kapsamlı bir metabolizmaya 
uğrayan arsenoşekerler hari-
cinde, organik arseniklerin ol-
dukça az metabolize oldukları 
görülmektedir. İnsanda normal 
arsenik değerleri Tablo 1’de 
özetlenmiştir.

ARSENİĞİN BİYOLOJİK ÖR-
NEKLERDEN ANALİZİ

Arsenik Analizinin Tarihi
Arseniğin popüler bir zehir ola-

rak bilinmesi 8. yüzyılda 721-
815 yılları arasında yaşayan 
Arap Kimyager Ebû Mûsa Câbir 
bin Hayyân’ın (batıda Geber ola-
rak tanınan) elementel arseniği 
kokusuz ve tatsız arsenik oksit 
tozuna (As2O3) dönüştürmenin 
bir yolunu bulmasına dayanır. 
Oksit formundaki arseniğin 
kişilerin yiyecek veya içecek-
lerine şüphe uyandırmadan 
katılması mümkün olmuştu. 
Ayrıca, 19. yüzyıla kadar, insan 
vücudunda arseniğin tespiti için 
geliştirilmiş hiçbir yöntem yok-
tu. Bu yüzden, zehir neredeyse 
tüm sınıfları kapsayacak şekil-
de sıradan suçlulardan, krallar, 
kraliçeler ve papa için bile ol-
dukça popüler bir hale gelmişti. 

Birçok adli bilimci ve kimyager 
bu soruna çözüm aradılar. An-
cak, arseniği insan vücudunda 
belirlemenin yolunu ilk olarak 
bulmayı başaran İngiliz Kimya-
ger James Marsh (1794-1846) 
oldu. Marsch testi, bir anda 
evrensel bir başarı sağlaya-

mamıştır. Ancak zamanla test 
yöntemi iyileştirilmiş ve deney-
de çok saf maddeler kullanıl-
mıştır. Nihayetinde, eski kim-
yagerler tarafından geliştirilen 
en çok saygı duyulan testlerden 
biri haline gelmiştir. Bu yöntem 
günümüzde kullanılabilecek 
kadar etkilidir (25).

Biyolojik Örneklerden Arsenik 
Analizi
Biyolojik örneklerde arsenik 
belirlemesi çeşitli yöntemler-
le yapılabilir. Hidür sistemli ve 
grafit fırınlı atomik absorpsiyon 
spektroskopisi (HGAAS ve GFA-
AS) ile eşleşmiş plazma – kütle 
spektrometresi (ICP/MS) yön-
temleri son yıllarda önde gelen 
tekniklerdir. Son yıllarda, çoklu 
element analizi yeteneğinden 
dolayı ICP-MS uygulamaları 
daha popüler hale gelmiştir. 
Ancak ICP-MS saç ve diğer bi-
yolojik örneklerde arsenik ana-
lizi için en ucuz çözüm değildir 
(26). Bu yüzden hidrür sistemli 
atomik absorsiyon spektrosko-
pisi (HGAAS) ile grafit fırınlı ato-
mik absorpsiyon spektroskopisi 
(GFAAS) yöntemleri de birer 
analiz metodu seçeneği haline 
gelmiştir. 

Saç örneklerinde arsenik be-
lirlenmesi için geliştirilen bir 
uygulamada HGAAS yöntemi 
kullanılmıştır. Önceden üzerin-
de hidroklorik asit ve hidrojen 
peroksit eklenen örneklerdeki 
toplam arsenik metali analizi 
için elektrotermal ısıtmalı hid-
rür sistemi yöntemli atomik ab-
sorbsiyon spektroskopisi kulla-
nılmıştır. Yöntemde taşıyıcı gaz 
olarak argon kullanılmıştır (26). 

Arsenik bileşikleri asidik ortam 
içinde uygun redüktant kullanı-
larak serbest arsenik metaline 
indirgenmiştir. Asidik ortamın 
sağlanması için 5M HCl kul-
lanılmıştır. Redüktant olarak 
%0,6 NaBH4 ve %0,5 NaOH içe-
ren çözelti kullanılmıştır. Şekil 
4’te HGAAS uygulaması ile ar-
senik analizi özetlenmiştir.

Arsin gazı (AsH3) ve hidrojen 
inert argon gazı ile elektroter-
mal atomlaştırıcıya taşınılır. 
Burada, oksijen ve hidrojen 
radikalleri arsinle tepkimeye 
girer. Sonuç olarak elementel  
arsenik buharı elde edilir ve 
arsenik oyuk katot lambasıyla 
belirlenip absorbans değeri öl-
çülür (26).

SONUÇ

Arsenik maruziyetini değer-
lendirmede, arsenik toksisite 
mekanizmasını ve risk değer-
lendirmesini izah etmek için 
güvenilir biyogöstergelere ihti-

yaç duyulur (27). Uzun yıllardır, 
bilim adamları insanda arsenik 
belirlemesi için biyogösterge 
olarak kan, idrar, saç ve tırnak 
örneklerini kullanmaktadırlar. 
Kan, idrar ve saç; arseniği ta-
nımlamak ya da düzeyinin be-
lirlenmesi için en sık kullanı-
lan üç biyogöstergedir. Arsenik 
maruziyeti sona erdikten sonra; 
kanda 10 saat, idrarda 96 saat 
kalabildiği için kronik arse-
nik toksisitesinin biyokimyasal 
göstergesi çok azdır (28). 

Saçın uzama hızı ayda yaklaşık 
1 santimetre olduğundan, arse-
niğin saç üzerindeki kesimsel 
dağılımı zehirlenme zamanının 
tahmininde kullanılabildiği gibi 
akut ve kronik zehirlenmele-
ri ayırt etmek için de kullanıl-
maktadır (29). Arsenik, sülfidril 
gruplarına olan ilgisi sebebiyle 
saç gibi keratince zengin doku-
larda biriktiğinden saç-arsenik 
düzeyleri geçmiş maruziyetin 
bir göstergesi olarak kullanıla-
bilir.
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Şekil 4: Hidrür sistemde arsenik analizinin şematik gösterimi (30)Şekil 3: İnsanda arsenik metabolizmasının şematik gösterimi (24)
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