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Gıda Ambalajı Olarak Kullanılan PVC Plastik Malzemelerde 

Ftalatların Gaz Sıvı Kromatografisi-ECD Yöntemi ile Tayini 

D e t e r m i n a t i o n of P h t h a l a t e s in P V C Plastic M a t e r i a l s Used in F o o d 

P a c k a g i n g b y Elect ron C a p t u r e Gas C h r o m a t o g r a p h y 

A s u m a n KARAKAYA* N e v i n V U R A L * 

Ö Z E T 

G ı d a ambala j ı o larak kul lanı lan P V C plastiklerine plastifiyan ola-

rak kat ı lan ftalatların, bu m a l z e m e l e r d e tayini için bir y ö n t e m geliş-

tirilmiştir. P V C plast ikler indeki ftalat esterlerinin m i k t a r tay inler inde, 

gaz kromatograf is i e lektron y a k a l a m a d e d e k t ö r ü ile duyar l ı sonuçlar 

elde edilmiştir. 

T ü r k i y e ' d e üret i len bazı P V C g ıda ambala j malzemeler in in ftalat 

içerikleri geliştirilen bu y ö n t e m u y g u l a n a r a k araştır ı lmıştır . Sonuçlar 

( % 0 . 8 - % 6.4) k o n u l a n sınırların a l t ı n d a saptanmışt ı r . 

SUMMARY 

A m e t h o d is described for t h e identi f icat ion of p h t h a l a t e plastici-

zers c o m m o n l y used in P V C plastic mater ia l s used in food packag ing . 

A very sensitive result for t h e d e t e r m i n a t i o n of p h t h a l a t e esters in 

P V C c o m p o u n d s was o b t a i n e d by using a gas c h r o m a t o g r a p h y wi th 

e lectron c a p t u r e detector . 

T h e c o n t e n t o f p h t h a l a t e s in some P V C conta iners m a n u f a c -

t u r e d in T u r k e y were investigated by the appl ica t ion of the m e t h o d 

developed. T h e results ( % 0 . 8 - % 6.4) were found u n d e r the to lerance 

limits. 
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Son y ı l larda plastik k u l l a n ı m ı n ı n ve b u n a para le l o larak plastik-

lerin g ıda a m b a l a j l a n m a s ı n d a k u l l a n ı m ı n ı n hızla ar tmas ı , bu m a d d e -

lerin toksikoloji y ö n ü n d e n ayrıntı l ı o larak değer lendir i lmeler ini ge-

rekt i rmektedir . 

Genell ikle plast iklerin toksik etki ler inden m o n o m e r l e r i ve ü r e t i m -

ler inde geniş o r a n d a kul lanı lan katkı m a d d e l e r i s o r u m l u d u r (1-6) . 

Plastik bir m a d d e , yapıs ında, esasını po l imer bir m a d d e teşkil 

e tmek üzere değişen m i k t a r l a r d a da çeşitli katkı m a d d e l e r i n i içerir. Bu 

küçük molekül lü m a d d e l e r plastik iç inde pol imer ler in aksine h a r e k e t 

ha l indedi r le r . B u nedenle b u m a d d e l e r i n g ıdaya geçebi lmeleri m ü m -

k ü n o l m a k t a d ı r (7-11). Ö n l e m olarak geçebi len m a d d e l e r için yö-

netmel ik lerde bazı s ın ı r lamalar getiri lmiş ise de d e v a m l ı kontrol ler 

yoluyla bu m a d d e l e r i n katılış oran lar ı , g ıdaya geçişleri ve getirebile-

cekleri sonuçlar gözlenmelidir . 

Plast ik lerden pol iv ini lk lorürün ( P V C ) ve VG kopol imer ler in in 

g ıda a m b a l a j l a n m a s ı n d a ku l lan ımı son y ı l la rda hızla artmışt ı r . F t a -

lat lar, bu plastiklere plastifiyan (yumuşatıcı) o larak k a t ı l a n öneml i 

bir g r u b u o l u ş t u r m a k t a d ı r . Bu g r u b u n t o p l a m plastifiyan k u l l a n ı m ı n ı n 

yaklaşık % 90' ını o l u ş t u r d u ğ u bi ld ir i lmektedir (12). K u l l a n ı l a n en 

ö n e m l i ftalat di (2-etilhekzil) ftalat ( D E H P ) (Dioktil ftalat) tır. A m e -

rika Birleşik Devle t le r i 'nde 1979'da kul lanı lan 138 mi lyon kg D E H P ' ı n 

bu ülkede tüket i len f talat lar ın yaklaşık % 26'sını o l u ş t u r d u ğ u bildi-

r i lmektedir . (12). 

A m e r i k a Birleşik Devle t le r i 'nde N a t i o n a l Toxicology P r o g r a m ' ı n 

çal ışmalar ı sonucu D E H P ' ı n fare ve s ıçanlarda karaciğer t ü m ö r ü n e 

n e d e n o l d u ğ u n u n b u l u n m a s ı v e b u n u n l a ilgili yayını tak iben b u m a d d e 

üzer indeki a r a ş t ı r m a l a r yoğunlaşmışt ır . D E H P ' ı n karsinojenik etki-

leri h a k k ı n d a k i son d e ğ e r l e n d i r m e d e D ü n y a Sağlık Ö r g ü t ü ' n e bağl ı 

K a n s e r A r a ş t ı r m a merkezi ( I A R C ) bu m a d d e n i n fare ve s ıçanlarda 

karsinojenik etkileri ile ilgili yeterli delil o l d u ğ u n u b i ld i rmekted i r (12) . 

Çeşitli a r a ş t ı r m a l a r D E H P ' ı n s ıçanlarda testiküler h a r a b i y e t e 

n e d e n olabileceğini göstermişt i r(13). Yine bazı araşt ır ıcı lar t a ra f ından 

D E H P v e major metabol i t i mono(2-et i lhekzi l ) ftalat ( M E H P ) ' ı n 

fare ve s ıçanlarda teratojenik ve embriyoleta l etkileri o l d u ğ u bildiril-

m e k t e d i r (14-16). 

Bir karac iğer karsinojeni o larak bildiri len ve P V C plast iklerine 

% 40 'a v a r a n yüksek o r a n l a r d a kat ı labi len D E H P , ü lkemizde de ü r e -

t i lmekte ve yaygın o larak k u l l a n ı l m a k t a d ı r . Ç a l ı ş m a m ı z d a , ülkemiz-
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de üret i len ve plastif iyan o larak P V C plastiklerine kat ı lan ftalat ların, 

plastik m a l z e m e d e n tayini için bir y ö n t e m kuru lmas ı a m a ç l a n m ı ş t ı r . 

Bu a m a ç l a önce ince t a b a k a kromatograf is i ( İ T K ) ile ön t a n ı m a ve 

sonra gaz sıvı k r o m a t o g r a f i s i - E C D ile nicel tay in için y ö n t e m kuru l 

m u ş t u r . Bu y ö n t e m kul lanı larak g ıda ambala j ı o larak ku l lan ı lan sert 

ve yumuşat ı lmış P V C örnekler inde f ta lat lar ın varlığı ve k a t ı l m a o r a n -

ları saptanmış t ı r . 

DENEL KISIM 

Materyal 

Ftalat Standartları: D i (2-ctilhekzil) ftalat ( D E H P ) ( E P A ) , 

di-izooktil ftalat ( D İ O P ) ( M a r s h a l l ) , d ibut i l ftalat (DBP) ( P e t k i m ) , 

di-izobuti l ftalat ( D İ B P ) ( M a r s h a l l ) , dietil ftalat ( D E P ) ( E P A ) , 

di-izodesil ftalat ( D İ D P ) (Plastel). 

Örnekler 

1- T ü r k i y e ' d e üret i len çeşitli f i r m a l a r a ait, g ıda a m b a l a j ı n d a kul-

lanı lan yumuşat ı lmış P V C fi lm malzemeler , 

2- T ü r k i y e ' d e üret i len, ş iş irme-kal ıplama yöntemiyle şekil veril-

miş özellikle sıvı bitkisel yağ ve s irkenin k o n u l d u ğ u sert P V C şişe ör-

nekleri seçilmiştir. 

Kullanılan Aletler: G a z k r o m a t o g r a f (Packard-Becker M o d e l 

419), İTK tak ımı (Desega) . 

Metod 

Ftalatların PVC Örneklerinden Ekstraksiyonu (17) 

P V C fi lm ve şişe örnekler i 5'er m m ' l i k kare ler h a l i n d e kesildi, 

l ' e r g ta r t ı la rak sokselet c ihazının kağıt kar tuş la r ına yerleştirildi. K a r -

b o n t e t r a k l o r ü r - m e t a n o l (2:1) karış ımı ile 16 saat ekstrakte edildi. 

Ekstrakt soğutu larak süzü ldü ve çözücüsü t a m a m e n u ç u r u l a r a k ka-

lıntı, g rav imetr ik y ö n t e m l e h e s a p l a n d ı ve m e t a n o l d e çözülerek İTK 

ve gaz sıvı k r o m a t o g r a f isine u y g u l a n d ı . 

Ftalatların İTK'da Nitel Tayinleri 

Referans s t a n d a r t o larak seçilen f talat lar ın m e t a n o l d e k i % 1 Tik 

çözeltileri haz ı r landı . D e v e l o p m a n çözücüsü o larak dietil eter /60-70 

petrol eteri (20:80) çözücü sistemi, d e n e n e n diğer sistemler içerisin-

d e n seçilerek kullanılmıştır . F t a l a t l a r 0 . 2 5 m m kal ınl ığ ında silikajel-G 

plak lara , 2 . 5 l ve 5 l u y g u l a n a r a k d a h a ö n c e d e n çözücü ile doyu-
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r u l m u ş t a n k l a r a yerleştirildi. Ç ö z ü c ü 10 cm yükselince p lak t a n k t a n 

çıkarı l ıp o d a sıcaklığında k u r u t u l d u . S o n r a aşağıdaki bel irteçler (18) 

birbir i ardıs ıra u y g u l a n d ı . Ö n c e % 20 resorsinol (etanolde) ve sonra 

4 N sülfürik asit p ü s k ü r t ü l d ü . Plak 20 dak ika 135°C'de bekleti ldi. 

% 25'lik s o d y u m hidroksit püskür tü lerek lekeler bel i r lendi . 

Ftalatların Gaz Sıvı Kromatografisi-ECD ile Nicel Tayin-

leri 

E C D (Ni 6 3 ) ve % 3 S E - 3 0 sabit faz o larak kul lanı ldı . İ z o t e r m a l 

koşulda 2 1 5 ° C ' d e çalışıldı. İ n t e r n a l s t a n d a r t o larak di n-oktil ftalat 

kullanıldı. 

P V C Örneklerinde Polimer Tayini 

Beilstein testi ve soğuk piridin yöntemleri uygulanarak yapılmış-

tır (19). 

S O N U Ç v e T A R T I Ş M A 

Çal ı şmamız k a p s a m ı n d a , referans s t a n d a r t seçilen f talat lar ın di-

etil e ter/60-70 petro l eteri (20:80) ç ö z ü c ü sistemindeki Rf değerler i 

ve % 20 resorsinol, 4 N sülfürik asit, % 25 sodyum hidroksit bel irteç-

lerinin sırayla püskürtülmesiy le elde edilen renkler T a b l o l ' d e gösteril-

miştir. Ayrıca t a b l o d a g ö r ü l d ü ğ ü gibi f talat lar ın bu koşul larda verdiği 

Rf değerler i ve renkler a d i p a t l a r l a karşılaştırılmıştır. 

T a b l o 1 incelendiği z a m a n İ T K ' d a f talat lar ın renk belirteçleri ile 

t u r u n c u - k a h v e lekeler verdiği görü lmektedi r . Bu lekeler kaz ın ıp 5 ml 

su ile karış t ı r ı ldığında yeşil f luoresans verdikleri gözlenmiştir . Ü l k e m i z -

de plastifiyan o la rak f ta la t la rdan sonra en çok kul lanı lan g r u p adi-

p a t l a r d ı r . A d i p a t l a r ayni renk belirteçleri ile m o r renk o l u ş t u r m a k t a -

dır lar (18). Bu sonuç plastifiyan olarak a d i p a t kul lanı lan plastik örnek-

lerini kolayca a y ı r m a m ı z a y a r d ı m c ı o lmuştur . 

Tablo 1. F t a l a t l a r ı n dietil e ter/60-70 petrol eteri (20:80) çözücü sistemindeki Rf değerleri-

nin ve renk belirteçleri ile o luş turduklar ı renkler in a d i p a t l a r l a karşılaştırılması 

S t a n d a r t l a r R f O l u ş a n R e n k 

Dibut i l ftalat 0 . 4 7 T u r u n c u - k a h v e 
Dieti l ftalat 0 . 3 0 T u r u n c u - k a h v e 
Di-izobuti l ftalat 0 . 5 0 T u r u n c u - k a h v e 
Di-izodesil ftalat 0 . 6 4 T u r u n c u - k a h v e 
Di-2-et i lhekzi l ftalat 0 .62 T u r u n c u - k a h v e 
Di-izookti l ftalat 0 . 5 9 T u r u n c u - k a h v e 
Diokti l a d i p a t 0 .62 M o r 
Di-izookti l a d i p a t 0 . 6 0 M o r 
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F t a l a t referans s t a n d a r t l a r ı n ı n gaz sıvı k r o m a t o g r a f i s i - E C D ' d e 

belirt i len koşul larda elde edilen k r o m a t o g r a m l a r ı Şekil l ' d e gösteril-

miştir. 

Plastik örnek ler inde ve çevrede f talat lar ın a r a n m a s ı ve m i k t a r 

tay in inde gaz sıvı k romatogra f i s i -ECD (20, 21), gaz sıvı k r o m a t o g r a -

f i s i - F I D (22), yüksek basınçlı sıvı k r o m a t o g r a f i s i - U V d e d e k t ö r (9, 23) 

gibi y ö n t e m l e r kullanılmıştır . Ç a l ı ş m a m ı z d a bu a m a ç l a gaz sıvı kro-

matografis i - E G D kullanılmışt ır . F t a l a t l a r rezonans m e k a n i z m a s ı ile 

e lektron y a k a l a m a özelliğine sahipt i r ler(20) . Bu nedenle EC dedek-

tör, f talat lar için d a h a hassas ve spesifik o l m a k t a d ı r . K u l l a n d ı ğ ı m ı z 

bu y ö n t e m l e f talat lar ın duyar l ık sınırları 25 n g - 5 0 ng a r a s ı n d a sap-

tanmışt ı r . 

Ü l k e m i z d e üret i len ve g ıda ambala j ı o larak kul lanı lan P V C film 

ve şişe örnekler ine y u k a r ı d a an la t ı l an sokselet ekstraksiyon y ö n t e m i 

uygulanmış , elde edilen t o p l a m ekstrakt (kalıntı) değerler i T a b l o 2 'de 

gösterilmiştir. Bu kal ıntı iç inde f ta lat lar ın y a n ı n d a k a r b o n te t rak lorür 

ve m e t a n o l d e çözünebi len aril alkil fosfitler- gibi s tabi l izanlar ve lub-

r i k a n t l a r b u l u n a b i l m e k t e d i r . K a l ı n t ı d a f talat ların varlığı İTK ile 

tesbit edi ldikten sonra, gaz sıvı kromatograf is i ile m i k t a r tayinler i ya-

pılmıştır. Şekil 2 'de bir P V C film ö r n e ğ i n d e n elde edilen ekstrakt ın 

gaz sıvı k r o m a t o g r a f i s i - E C D ' d e k i k r o m a t o g r a m ı görü lmektedi r . 

T a b l o 2. Çeşitli f i r m a l a r a a i t P V C film ve şişe örnekler inin k a r b o n te t rak lorür-metanol 

(2:1) karışımı ile ekstraksiyonu s o n u n d a elde edilen t o p l a m ekstrakt ve ftalat miktar lar ı 

ö r n e k (n:3) 

T o p l a m Ekstrakt 
(kalıntı) 

T o p l a m F t a l a t 
K a l ı n t ı d a k i 
F t a l a t % si ö r n e k (n:3) 

mg/g S D % mg/g S D % 

K a l ı n t ı d a k i 
F t a l a t % si 

1 ( P V C sıvı yağ) 41 ± 3 .0 4 . 1 1 0 . 8 ± 0 . 9 1.1 26 

şişesi 
2 ( P V C sirke şişesi) 27 ± 1.0 2 . 7 7 .5 ± 0.6 0 . 8 2 7 . 7 
3 ( P V C film) 73 ± 7 .5 7 . 3 3 8 . 1 ±6.2 3 . 8 5 2 . 2 
4 ( P V C film) 6 3 . 6 ± 9 . 4 6 . 4 4 7 . 8 ± 2 . 0 4 . 8 75.1 
5 ( P V C film) 92 ± 11 .0 9 . 2 6 4 . 4 ± 5 .6 6 . 4 7 0 . 0 

T a b l o 2 incelendiğ inde, P V C şişe örnekler indeki ftalat % 'sinin, 

P V C film ö r n e k l e r i n d e n d a h a d ü ş ü k o l d u ğ u görü lmektedi r . B u n u n d a 

n e d e n i , P V C fi lm malzemeler ine d a h a fazla esneklik k a z a n d ı r m a k a-

macıy la f ta lat lar ın k a t ı l m a o r a n ı n ı n ar tmas ıd ı r . 

Sağlık ve Sosyal Y a r d ı m Bakanlığı " G ı d a M a d d e l e r i ile T e m a s t a 

B u l u n a n veya B u l u n m a k Ü z e r e İ m a l Edi len Plastikler H a k k ı n d a Yö-



Sabit faz: % 3 S E - 3 0 
D e d e k t ö r : E C D 
Azot akış h ız ı : 40 ml /dak 
H i d r o j e n akış h ız ı : 30 m l / d a k 
H a v a akış h ız ı : 300 m l / d a k 
Fır ın sıcaklığı: 215°C 
Enjeksiyon sıcaklığı: 2 6 0 0 C 
D e d e k t ö r sıcaklığı: 2 8 0 0 C 
A t t : 16 

K a y d e d i c i h ız ı : 0 . 5 c m / d a k 

D a k i k a 

Şekil 1. F t a l a t s t a n d a r t l a r ı n ı n gaz sıvı kromatografisi-ECD 'deki k r o m a t o g r a m ı 1- DEP 
0 . ) 3 g ) 2 - DİBP ( 0 . 3 g ) 3 - DBP ( 0 . 3 g ) 4 - DEHP ( 0 . 3 g ) 5 - İ n t e r n a l 

s t a n d a r t ( 0 . 3 g) 

cm 
2 0 

10 

o 

20 10 0 



Sabit faz: % 3 S E - 3 0 
D e d e k t ö r : E C D 
Azot akış h ı z ı : 40 m l / d a k 
H i d r o j e n akış h ız ı : 30 m l / d a k 
H a v a akış h ız ı : 300 m l / d a k 
Fır ın sıcaklığı: 2 1 5 0 C 
Enjeksiyon sıcaklığı: 2 6 0 0 C 
Dedektör sıcaklığı: 2 8 0 0 C 
At t :16 

K a y d e d i c i h ız ı : 0 . 5 cm /dak 

15 

0 

20 10 0 

Şekil 2 . Bir P V C fi lm ö r n e ğ i n d e n elde edilen ekstraktm gaz sıvı k romatogra f i s i -ECD'dek i 
k r o m a t o g r a m ı 1 - D E P 2 - D Î B P 3 - D E H P 4 - İ n t e r n a l s t a n d a r t 
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n e t m e l i k " t e (24) P C V ' l e r i n g ıda a m b a l a j ı n d a kul lanı lmasını B a k a n -

lığın m ü s a a d e s i n e bağlamışt ı r . G ı d a maddeler iy le t e m a s t a b u l u n a b i -

lecek diğer plastik m a l z e m e l e r d e f talat lar ın çeşitli a m a ç l a r l a ku l lan ımı 

s ınır lanmışt ır ve en fazla t o p l a m % 8 o r a n ı n d a kat ı lab i lmektedir . İn-

celediğimiz P V C örnekler indeki ftalat o r a n l a r ı k o n u l a n bu sınırın a l-

t ı n d a b u l u n m u ş t u r . 

S o n u ç o la rak g ü n ü m ü z d e P V C plastik m a l z e m e l e r i n g ı d a a m b a -

lajı o larak ku l lan ımının, kısıtlı da olsa d e v a m etmesi, bu plastiklere 

kat ı lan f talat lar ın toksik etkilerine m a r u z k a l m a y ı kaç ın ı lmaz ha le 

get i rmektedir . H e r n e k a d a r ö n l e m o larak bazı s ın ı r lamalar getiri lmiş 

ise de devaml ı kontrol ler ile bu ve b u n u n gibi katkı m a d d e l e r i n i n kat ı-

lış o r a n l a r ı , g ıdaya geçişleri ve getirebilecekleri sonuçlar sürekli göz-

lenmelidir . 
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