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OZET

Perklorik asit (ClO4 ) suda olduk¢a mobil ve stabil bir inorganik anyondur.
Perklorik asidin kimyasal 6zellikleri iyoda benzerdir ve sodyum-iyot tasiyicisinin
(NIS) tiroid bezine iyot tasimasini baskilar. Yetersiz iyot alimi durumunda, hassas
popiilasyonlarda (gebeler, bebekler, c¢ocuklar) tiroid disfonksiyonlarina neden
olabilmektedir. Daha 6nceki calismada, Istanbul, Kayseri ve Isparta'da 24-saatlik
idrar ornekleri analiz edilmis ve ¢alismaya katilanlarin perklorik aside maruz kaldig:
goriilmiistir. Bu c¢alismada, Ankara, Isparta, Istanbul, Kayseri ve Sakarya
sehirlerinden, tiim sechirleri kapsayacak sekilde toplam 145 rastgele 6rnek alinarak,
musluk sularinda perklorik asit diizeylerini belirlemek amaglanmustir. Perklorik asit
analizleri i¢cin HPLC-MS/MS yontemi kullanilmistir. Deteksiyon limiti ve
kantifikasyon limiti, sirasiyla, 0.008 ve 0.026 pg/L olarak hesaplanmistir. Analizler
aras1 varyasyon (%CV) diisiik ve orta seviyedeki 6rnekler igin hesaplanmistir. Buna
gore 0.4 ve 2 pg/L konsantrasyonundaki kontrol ornekleri igin %CV degerleri,
sirasiyla, %6.72 ve %2.72 olarak hesaplanmistir. Orneklerin %97.9'unda perklorik
aside rastlannmstir. Olgiilen perklorik asit diizeyleri <0.02 pg/L ile 3.75 pg/L
arasinda degismektedir. Orneklerin ortalamas: 0.17 pg/L'dir. Istanbul, Ankara,
Sakarya, Kayseri ve Isparta illerindeki medyan diizeyleri, sirasiyla, 0.081, 0.081,
0.041, 0.27 ve 0.029 pg/L olarak bulunmustur. En yiiksek perklorik asit
konsantrasyonu 3.75 ug/L olarak Ankara'da dl¢lilmiistiir. Kayseri ilinde medyan 0.27
ng/L, %75 persentil 0.34 pg/L olarak &lciilmiistiir. Orneklerdeki perklorik asit
konsantrasyonlari, EPA tarafindan musluk sulari igin belirlenen giivenlik sinirinin
(15 pg/L) altinda saptanmustir. Sonug olarak, bu sehirlerde insanlarin maruz kaldig:
perklorik asit kaynaginin sular olmadigi gozlenmistir. Asil kaynagin besin maddeleri
oldugu diisiiniilmekte ve bundan sonra yapilacak aragtirmalarin bu yonde devam

etmesi gerekmektedir.

Anahtar Sozciikler: HPLC-MS/MS, kiitle spektrometresi, NIS inhibitord,

perklorik asit, tiroid



SUMMARY

Determination of NIS Inhibitor Perchloric Acid Levels in Water Samples
Taken from Different Cities

Perchlorate (CIO, ) is a mobile and stable inorganic anion. Perchlorate inhibits
iodide transport to the thyroid by sodium-iodide symporter (NIS) because of its
similar chemical properties to iodide. Thyroid dysfunction can be observed in
sensitive populations (pregnant woman, infants, children) during iodide deficiency.
Previous study with 24-hour urine samples from Istanbul, Ankara and Isparta showed
that volunteers have been exposed to perchlorate. 145 random tap water samples
representing entire cities, have been collected from Ankara, Isparta, Istanbul, Kayseri
and Sakarya to determine perchlorate concentrations. HPLC-MS/MS method was
used for perchlorate analysis. Detection and quantification limits were calculated as
0.008 pg/L and 0.026 pg/L, respectively. Inter-assay variation for 0.4 and 2 ng/L
control samples was calculated as %6.72 and %2.72, respectively. Perchlorate
concentrations in all samples were between <0.02 - 3.75 pg/L. Mean value for all
samples were 0.17 pg/L. Median values for Istanbul, Ankara, Sakarya, Isparta and
Kayseri were 0.081, 0.081, 0.041, 0.029 ve 0.27 nug/L, respectively. Highest
perchlorate concentration was observed in a sample taken from Ankara. Highest
median value were found in Kayseri samples with 0.27 pg/L and %75 percentile was
0.34 pg/L. Perchlorate concentrations in water samples were lower than the interim
drinking water health advisory level (15 ug/L) determined by EPA. In conclusion,
our results showed that perchlorate in drinking water is not the main source of
exposure in these cities. Therefore, food products may be the main source of this
exposure and studies have to be directed to determining levels of perchlorate in food

products.

Keywords: HPLC-MS/MS, mass spectrometer, NIS inhibitor, perchloric acid,
thyroid



1. GIRIS ve AMAC

Perklorik asidin (ClIO4") amonyum, sodyum ve magnezyum tuzlari, sanayide
bir¢ok kullanim alanina sahiptir. Perklorik asit, kati roket yakitlarinin, patlayicilarin,
havai fiseklerin ve piroteknik malzemelerinin, hava yastigi sistemlerinin, hipoklorit
gibi su dezenfeksiyonunda kullanilan kimyasal maddelerin iiretimini gergeklestiren
sanayi kollarinda kullanilmaktadir ve sodyum nitrat bulunduran giibrelerde (C.N.F.,
Chilian nitrate fertilizer) dogal olarak perklorik asit bulundugu bildirilmistir (1-3).
Bunun yani sira, Perklorik asit atmosferik siirecler yoluyla da olustugu belirlenmistir
(3). Brandhuber (4) derlemesinde, perklorik asidin miktar bazinda en ¢ok kati roket
yakitlarinda kullanildigini fakat ¢evreye perklorik asit salinnmima en ¢ok tarimda
C.N.F. kullanimmin, endiistriyel islemlerin, havai fisek ve patlayic1 iiretiminin
neden oldugunu belirtmistir.

Sodyum-iyot tasiyict (NIS) membran proteini, tiroid bezi, laktasyondaki meme
dokusu ve birka¢ diger dokuda iyodun aktif tasinimini gergeklestirir. Perklorik
asidin, tiroid bezine iyot almimini engelledigi, uzun siiredir bilinmektedir ve
hipertiroidizmin tedavisinde kullanilmistir; bunu NIS diizeyinde gerceklestirdigi
belirlenmistir (5). Perklorik asit, nitrat ve tiyosiyanat gibi diger NIS inhibitérlerinden
daha etkilidir (6).

Diinya genelinde gebe kadinlarda primer subklinik hipotiroidizm gelisme
yiizdesi %2.5'tur, lilkemizde bu oranin %2.8 oldugu bildirilmistir (7). Daha da
onemlisi, perklorik asit, fetiis ve cocuklarin mental gelisimde énemli bir rol oynayan
tiroid hormonlarinin sentezini engelleyerek, mental gerilik, norolojik defektler ve
biiyiime anormalliklerine sebep olabilmektedir (8). National Reseach Council (NRC,
USA), 2005 yilinda hassas popiilasyonlari korumak amaciyla giinlik 0.7 pg/kg’lik
referans doz (RfD) belirlemistir ve ayn1 y1l Environmental Protection Agency (EPA)
bu RfD diizeyini kabul etmistir (9).

Diinyanin ¢esitli yerlerinde yapilan calismalarda su, icecekler, sebzeler, siit
tirtinleri gibi temel tiiketim maddelerinde perklorik asit bulundugu belirlenmistir.
Perklorik asidin sudaki yiiksek ¢oziintirliigii ve stabilitesi, insanlarin bu maddeye su

yoluyla maruz kalmasina neden olmaktadir. Ayrica, Sili nitrati ve sulama suyunda



bulunan perklorik asit sebze ve meyvelerde birikmekte (10-12) , hayvanlarin igme
suyunda bulunan perklorik asit ise siit trtinleri (13, 14) ve yumurta (15) gibi
yiyeceklerde bu NIS inhibitériiniin bulunmasina neden olmaktadir.

Diinya Saglik Orgiitii'niin (WHO) iyot alinimi bir gdstergesi olan, idrar iyot
diizeyinin <100 pug/L olmasimi 6nermektedir (16). WHO verileri, toplumlarin iyot
diizeylerini temsilen, okul ¢agindaki ¢ocuklarin idrar iyot diizeyleri verilerini
toplamistir ve 2002 yilindaki verilere gore Tiirkiye'de okul ¢agindaki ¢ocuklarin
medyan iyot dizeyi 75 pg/L'dir  {http://www.who.int/vmnis/database/
iodine/iodine_data_status_summary/en/index.html, Erisim tarihi: 20.05.2013}. Bu
diizey hafif iyot yetersizliginin gostergesidir. Ozpinar ve ark. (17) tarafindan 2011°de
yapilan ¢aligmada, Istanbul, Isparta ve Kayseri illerindeki kadinlarm perklorik aside
maruz kaldiklar1 ve iyot diizeylerinin yetersiz oldugu gozlenmistir. Bunun yani sira,
Tiirkiye Odalar ve Borsalar Birligi’nin (TOBB) sanayi veritabanindan
arastirildiginda perklorat soliisyonu, infilak fitilleri, atesleyici, hazir patlayici, havai
fisek ve suni giibre {iretimi yapan sanayi isletmelerinin Istanbul, Ankara ve
Sakarya’da yogunlastig1 goriilmektedir. Onceki ¢alismada belirtilen illerde yasayan
insanlarin perklorik aside maruz kaldiklar1 belirlenmistir ve insanlarin perklorik aside
birincil olarak musluk sularindan maruz kaldiklar1 distiniilmektedir. Tiirkiye’de su
ve yiyeceklerde perklorik asit diizeylerini inceleyen kapsamli bir ¢alisma
yapilmamistir. Bu nedenle galismada, Istanbul, Ankara, Sakarya, Isparta ve Kayseri

illerindeki musluk sularinda perklorik asit diizeylerinin belirlenmesi amaglanmustir.


http://www.who.int/vmnis/database/iodine/iodine_data_status_summary/en/index.html
http://www.who.int/vmnis/database/iodine/iodine_data_status_summary/en/index.html

2. GENEL BILGILER

2.1. Iyot ve Tiroid Saghg

Iyot elementi (I7) tiroid hormonlar1 olan tiroksin (T,) Ve tri-iyodotironin (Ts)
hormonlarmin temel bilesenlerinden biridir (Sekil 1). Iyot dogada yaygm olarak
bulunsa da dagilimi esit degildir (18). Iyodun diinyadaki dogal kaynaklar1 okyanus
sulart (50 pg/L) ve Sili nitrat1 birikintileridir (18, 19). Iyodun bu esit olmayan
dagilimi sonucunda iyot igerigi diisiik yerlerde yetisen bitkiler diisiik iyot
konsantrasyonuna sahip olmaktadir ve bu bitkilerle beslenen insanlar ve hayvanlar

iyot yetersizligi sorunu ile karsilasmaktadir (16).

I I
H
[
HO o CH,_—(’:-COOH
NH,
I [

3,5,3'-triiyodotironin (T;)

1 I
I
H O CH.‘,—? ~ COOH
NH,
I
3,5,3',5'-tetraiyodotiroksin (T,)

Sekil 1. Tri-iyodotironin (T3) ve tiroksin (T,) hormonlarinin kimyasal formiilleri (19).

1yot, tiroid folikiil hiicrelerinin bazolateral membranindan elektrokimyasal
gradiyente karsi aktif olarak, apikal membrandan kolloide pasif olarak taginir (19).
Folikiil hiicrelerine iyot, integral plazma membran glikoproteini Na™/I"tasiyict (NIS)
aracilifi ile taginir. NIS proteininin fonksiyon ve yapis1 hakkinda detayl: bilgi, fare

ve insan NIS proteinlerinin klonlanmasi ile elde edilmistir (20, 21). Ayrica NIS,



tiroid disinda tiikiiriik bezi, paratiroid bez, submandibular bez, hipofiz bezi, pankreas,
testis, laktasyondaki meme, gastrik mukoza, prostat, over, adrenal bez, kalp, timus ve
akciger gibi bircok dokuda bulunmaktadir (6, 22, 23). Sekil 2'de iyot elementinin

tiroid folikiil hiicrelerinde kullanimi gosterilmistir.

DIT T4/T3

tiroid MIT
peroksidaz @

MIT e kolloid
N
apikal
membran
folikiil endositoz
olikii
hiicresi . 1 o
T'g proteolizi
\ @ i}'t)(l(_ulil‘()zill DIT 1 T3
3 deiyonidaz MIT T4
bazal Na'/l~
tasivict
membran 1)

an () Na* Dolagimdaki Ty ve T, -

Sekil 2. Tiroid bezine iyot alinimi, T3 ve T4 hormonlarinm sentezi (24). MIT: monoiyodotirosin,
DIT: diiyodotirozin, Tg: tiroglobiilin.

Iyot elementinin tiroid peroksidaz tarafindan organifikasyonu ile iyot,
tiroglobiilindeki (Tg) tirozil bdlgelerine eklenir (19). Tiroid hormonlarina ihtiyag
duyuldugunda, endositoz yoluyla folikiil hiicresine alinan iyodine edilmis Tg
hidrolize ugrar, T3 ve T4 dolasima verilir (19). Iyodun tiroid bezine alinmasu, tiroid
hormonlarinin sentezinin ilk ve en Onemli basamagidir ve iyodun tiroid bezine
alinmasinin inhibisyonu, tiroid hormonlarinin sentezini engeller.

T3 ve T4 hormonlarinin 6nemli fizyolojik gorevleri bulunmaktadir enerji
metabolizmasi, biliyiime ve farklilasma, beyin fonksiyonlarinin gelismesi ve
korunmasi, thermo-osmo regiilasyon, renal fonksiyonlar ve diger endokrin
sistemlerinin regiilasyonu bu gorevler arasindadir (25). Ancak bunlar arasinda tiroid
hormonlarinin en O©nemli goérevi, beynin farkli bolgelerinde farkli genlerin
ekspresyonunu uyararak, beyin ve merkezi sinir sisteminin perinatal gelisimini

saglamaktir (6, 25).



2.2. Diinya'da ve Tiirkiye'de Iyot Durumu

WHO iyot yetersizligini, diinyada beyin hasarina neden olan en yaygin ve en
kolay engellenebilecek neden olarak tanimlamaktadir (http://www.who.int/nutrition/
topics/idd/en/index.html, Erisim tarihi: 13.07.2013). liyotlu tuz kullaniminin
artmasina ragmen diinyada hala iyot yetersizligi olan bolgeler bulunmaktadir. WHO
verilerine gore, diinya popiilasyonunun %35.2'sinin iyot yetersizligi sorunu
bulunmaktadir (16). Afrika, Amerika, Avrupa, Dogu Akdeniz ve Giineydogu Asya
bolgelerinde genel populasyonda iyot yetersizligi orani, sirasiyla, %42.6, %9.8,
%56.9, %54.1 ve %39.8 oldugu belirtilmistir (16). Tiirkiye, en yiiksek iyot
yetersizligi yilizdesine sahip Avrupa bolgesinin iginde yer almaktadir.

Iyotlu tuz kullanimi Amerika’da yaygin olmasina ragmen, Amerikan toplum
saglig1 verileri, iyodun tiroid bezine almiminin gostergesi olan idrardaki iyot
diizeyinin 24 yilda ortalama 320 pg/L’den 145-168 pg/L’ye distiigiini
gostermektedir; bunun nedeninin, ¢evredeki kimyasal diizeylerinin artmasi oldugu
diistiniilmektedir (26).

Tiirkiye’de yiiriitiilen ¢alismalarda, iyotlu tuz kullaniminin 2003-2008 yillari
arasinda %69 oldugu, idrardaki medyan iyot diizeyinin ise 75 pg/L diizeyinde
belirlendigi, bunun yani sira 100 pg/L’nin altinda idrar iyot diizeyine sahip
popiilasyon oraninin %61, total guatr oraninin ise %30 oldugu agiklanmistir. Bu
verilerden yola ¢ikarak halkin %61°lik bir kesiminde iyot eksikligi riski oldugu
bilinmektedir (7).

WHO, idrar iyot konsantrasyonunun yetigkinler i¢in 100-200 pg/L, hamilelik
doneminde bu diizeyin 150-249 pg/L olmasi gerektigini belirtmistir (8). Amerikan
toplumunun biiyilkk bir kesimini kapsayan bir c¢alismaya gore, idrar iyot
konsantrasyonu <100 pg/L olan kadinlarda, idrardaki yiliksek perklorik asit
seviyesinin, azalmis tiroksin ve artmis tiroid uyarici hormon (TSH) ile iliskili oldugu
belirlenmistir (27). Dogurganlik yasindaki kadinlarin, gebe olmayan yaklagik
%38’lik kesiminde idrar iyot konsantrasyonu 100 pg/L’nin altinda ve gebe olan
yaklasik %39’luk kesiminde idrar iyot konsantrasyonunun 150 pg/L'den az oldugu
bildirilmistir (8). Istanbul, Isparta ve Kayseri illerinde yasayanlarin idrar iyot

diizeyinin diistik ve perklorik asit seviyesinin yiiksek oldugu bildirilmistir (17). Kutlu
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ve Kara tarafindan (28) Ankara'da yapilmis olan ¢alismada, %80.2'si iyotlu tuz
kullanan ikinci trimester doneminde bulunan hamile kadinlarin %72.8'nin idrar iyot
diizeyleri 150 pg/L diizeyinin altinda oldugu goriilmistiir ve medyan diizeyi 80.5
(8.9-340.3) ug/L olarak bulunmustur. Bu c¢alisma gebelerin yetersiz iyot aldigini
gostermektedir. Gebelerin perklorik aside maruz kalmasi, fetiislerin tiroid sagiligini
da etkileyebilmektedir. Iyodun fetiise aktif transportunda gérev almak iizere, insan
plasentasinda NIS proteinleri bulunmaktadir. Engellenen iyot tagimmimi ve bu
maddelere maruz kalma, dogumda diisiik tiroid hormonu rezervlerinin gézlenmesine
neden olabilmektedir (27). Fetislerde tiroid bezinin gelisimi, gebelik déneminin 10.
ile 12. haftalan1 arasinda gerceklesmektedir; bu yilizden, fetal gelisim siirecindeki
tiroid hormonu eksikligi, ciddi kalict sinir gelisimi bozukluklarina neden
olabilmektedir. Neonatallerin tiroid bezinde iyot rezervi olduk¢a azdir ve bazi
durumlarda kretenizm ve ileri mental retardasyon gibi sonuglara neden olmaktadir

(29).

2.3. Iyot Yetersizligine Neden Olan Cevresel NIS Inhibitorleri

Perklorik asit, tiyosiyanat ve nitrat iyi bilinen NIS inhibitorleridir. Iyoda yiik ve
biiyiikliik olarak benzerliklerinden dolay: tiroid folikiillerindeki NIS araciligr ile
hiicre igine alinirlar ve bu nedenle tiroid bezinin iyot alimmi baskilarlar (5, 15, 30-
32). Perklorik asidin NIS proteinine afinitesi tiyosiyanattan 15 kat, iyottan 30 kat ve
nitrattan 240 kat daha fazladir (33). Bu nedenle, tiroid bezine iyot aliniminin
baskilanmasinda perklorik asit diizeyinin yaninda, iyot durumu, tiyosiyanat ve nitrat
gibi diger ¢evresel NIS inhibitorlerine de maruz kalma onemli faktorlerdir.
Tiyosiyanat ve nitrat, perklorik asitten daha diisiik NIS afinitesine sahip olmalarina
ragmen, dnemli oranda iyot alinimi inhibisyonuna yol acabilirler ve perklorik asit ile

kiimiilatif olarak etki gostermektedirler (6).

2.3.1. Perklorik asit

Perklorik asit (ClO4") tuzlarmin, oksitleyici olarak silah sanayisinde roketler ve

patlayicilar, havai fisekler, hava yastig1 sistemlerinde kullanimi, ayrica, tarimda



kullanilan nitrath giibrelerde bulunmasi, su kaynaklarin1 kontamine etmektedir;
perklorik asit sudaki yiiksek ¢oziiniirliigii nedeni ile yeralt1 ve yeriistii SU kaynaklarini
kontamine edebilir ve bu ortamlarda degismeden uzun siire kalabilir (3, 4). Tiirkiye
Odalar ve Borsalar Birligi’nin (TOBB) sanayi veritabanindan arastirildiginda
perklorat, infilak fitilleri, kapstiller; atesleyiciler, hazir patlayicilar, havai figekler ve
suni giibre iiretimi yapan sanayi isletmelerinin Istanbul, Ankara ve Sakarya’da
faaliyet verdigi goriilmektedir.

Amerika, Kanada, Japonya, Cin ve Hindistan’da yapilmis olan ¢alismalarda su

orneklerinin yaninda siit, yumurta ve tahil gibi gida maddelerinde de saptanmustir (7).

2.3.1.1. Kaynaklar1 ve denetleme siireci

Perklorik asit, 1990’larda kontaminant olarak giindeme gelmis, 1998’de
EPA’nin kontaminant aday listesine eklenmis ve 2003’te Nevada’da iki tiretici
tarafindan c¢evreye salinimi nedeniyle California musluk suyu kaynaklarinda
bulundugu tespit edilmistir (9). EPA tarafindan 2005’te guatrojen, yani tiroid bezinin
fonksiyonunu bozan bir madde, olarak tanimlanmistir (4). Bunun belirlenmesinde
ABD’de musluk suyu giivenlik smirinin  California eyaletinde 6 pg/L ve
Massachusetts eyaletinde 2 pg/L olarak belirlenmesinin biiyiik etkisi olmustur (9).

2005-2006 yillar1 arasinda National Health and Nutrition Survey (NHANES)
tarafindan, 3262 musluk suyu ornegi toplanmis ve bunlarin analizi sonucunda
perklorik asit medyan diizeyi 1.16 pg/L olarak belirlenmistir. Ayn1 ¢alismada yapilan
anketler ile goniilliilerin %47’si direk musluk suyu, %87’si ise direkt ve endirekt
olarak musluk suyu tiikettigini ortaya ¢ikmistir. Bu anketlerden tiiketim ve viicut
agirliklar bilgilerinden giinliik ortalama perklorik asit tiiketiminin 9.11 ng/kg oldugu
belirlenmistir (31).

2006 yilinda EPA, Ulusan Arastirma Konseyi (NRC) tarafindan yapilan
arastirmaya dayanarak, 0.7 pg/kg/giin’liik referans doz (RfD) belirlemistir. 2008’de
EPA saglik risklerinin azaltilmasi i¢in bu kontaminantin sularda diizenlenmesinin
anlamli olmadigini belirtmis, ancak bundan 3 ay sonra i¢cme suyu giivenlik sinirin1 15
ug/L olarak belirlemistir (4). Su anda perklorik asidin 26 eyaletin yer alt1 sularinda

bulundugu belirlenmis ve 20 milyon insana dagitim yapan musluk suyu kaynaklarini



etkiledigi tahmin edilmektedir (9). English ve ark.(34) tarafindan 2011°de yapilan
calismada 31 gonilli arasinda perklorik asit 1816 pg/L  diizeylerine kadar
cikmaktadir. Goniilliilerin perklorik asit dozlari, NHANES diizeyinden %70 fazla
olarak bulunmustur. Perklorik asit diizeyinin, sularda bulunmasi gereken diizeyleri
hakkinda hala tam bir karara varilmis degildir ve bu konuda tartismalar stirmektedir.
ABD disinda birgok iilkede sularda perklorik asit diizeyleri ile ilgili ¢aligmalar
yapilmistir. Cin’de 13 vilayetten, 15 bolgeden toplanan 300 su 6rneginin %86’sinda,
<0.02 — 54.4 ng/L araligindaki (ortalama 2.2 ug/L ve medyan 0.62 pg/L) diizeylerde
saptanmustir (35). Giiney Kore’de 520 musluk suyu, 48 sise suyu ve 9 deniz suyu
orneginde LC-MS ve IC-MS/MS ile yapilan analizlerde, perklorik aside musluk
sularinin %80’inde rastlanmis (<1.0-6.1 pg/L, ortalama 0.56 pg/L), sise sularda 0.04
—0.29 pg/L (ortalama 0.07 pg/L) diizeyinde, deniz suyu 6rneklerinde ortalama 1.15
+ 0.01 pg/L diizeyinde saptanmistir (36). Japonya’daki Tone nehri kaynakli olmayan
musluk sularindan alinan 6rneklerde 0.16 — 0.87 pg/L, Tone nehrinden alinan 27
ornekte ise 0.06-37 pg/L diizeyinde perklorik aside rastlanmustir (37). ingiltere ve
Galler iilkesinden alinan su Ornekleri ile 2010°da yapilan analizlerde yiiksek riskli
bolgelerde <0.020 — 2.073 pg/L araliginda, ortalama 0.747 pg/L diizeyinde perklorik
asite rastlanmistir (38). Bu veriler son yillarda elde edilmistir ve musluk sularinin
cogunda perklorik asit kantifikasyon limitinin {izerinde ¢ikmis ve bir¢ok yerde

referans diizeyinin {izerinde oldugu gozlenmistir.

2.3.1.2. Besin maddeleri ile yapilan ¢alismalar

Calismalar sonucunda perklorik asidin toprak tarafindan fiziksel veya kimyasal
olarak tutulmadig1 gosterilmistir; bunun yaninda perklorik asidin toprakta bulunmasi
ve toprakta taginmasi, sulama yoluyla ger¢eklesmektedir (11). Bitkilerin topraktan,
giibreden ve sulama suyundan aldigi perklorik asit birgok yiyecek maddesinde
bulunmasina neden olabilmektedir (39). Giiney Kore’de yapilan bir ¢alismada, ¢ok
tikketilen soya filizi Orneklerinin %91’inde perklorik asit bulunmus ve kuru
agirhiklarinda 78.4 pg/kg varan miktarda, ortalama miktar ise 35.2 ng/kg olarak
saptanmustir (10). Aymi g¢alismada perklorik asit ile kontamine edilmis sular ile

blyiitiilen soya filizlerinde, perklorik asit konsantrasyonu arttik¢a, perklorik asitin
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filizlerdeki birikiminin de arttigi gozlenmistir (10). Amerika’da yapilan baska bir
calismada ise 1spanaklara, kontrollii olarak, degisik konsantrasyonlarda perklorik asit
bulunduran sular verilmis ve perklorik asidin 1spanagin yapraklarinda biriktigi
saptanmustir (12). Amerika’da turunggillerdeki perklorik asit miktarini belirlemek
icin yapilan arastirmada, Colorado nehrinden kullanilan suda ortalama 18 pg/L
diizeyinde perklorik aside rastlandigi, limon agaglarinin yapraklarinda 1.835 mg/kg
(kuru agirlik) ve meyvelerde ise 128 ng/L’lik perklorik asit diizeylerine rastlandigi
belirlenmistir (11).

2.3.1.3. Perklorik asit analizi i¢in Kullanilan yontemler

Perklorik asidin denetlenmesi, kalite kontrol agamalari, atik sulardaki miktarinin
anlagilmas1 gibi bircok amag i¢in analiz yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemlerde
su, toprak, biyolojik sivilar ve besinler gibi farkli matrikslerde perklorik asit
diizeylerinin belirlenmesi amag¢lanmistir. Bu matrikslerde perklorik asit tayini, diger
anyonlarin yiiksek konsantrasyonlardaki varligindan dolay1 oldukga zordur. Perklorik
asidin biyolojik sivilardaki analizi i¢in kullanilan mevcut yontemler kolorimetrik ve
ultraviyole spektrofotometrik yontemler, florometrik testler, yiiksek verimli sivi
kromatografi, kapiler elektroforez, gaz kromatografisi, gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi ve sivi kromatografisi sirali kiitle spektometresi olarak siralanabilir
(40).

Spektrofotometrik yontemler, zaman alan, yogun emek gerektiren ve zararh
maddelerin kullanimin1 gerektiren yontemlerdir. Bunun disindaki yontemlerde
elektrokimyasal belirleme, atis polarografi (pulse polarography) ve iyon segici
elektrotlarin kullanimlarin1 gerektirmelerine ragmen, kompleks matrikslerde eser
miktarda bulunan anyonlarin belirlenmesinde yeterli secicilige sahip degillerdir (40).
Bu yontemlerde kantifikasyonu ve deteksiyon limitlerini arttirmak igin 6rneklerin
oldukca fazla islemden ge¢melerini gerektirmektedir. Anyonlarin Olglimiinde
kullanilan en yaygin uygulama iyon kromatografisiyle beraber iletkenlik Ol¢limii
yapilmasidir (41-43). Cevresel ve biyolojik drneklerin incelenmesinde her ne kadar
bu yontemin kullanimi1 yaygin olsa da, kompleks matrikse sahip analitlerdeki, eser

miktarlarin kantifikasyonunda gereken hassasiyet ve secicilige sahip degildir ve bu
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da vyanhs pozitif sonuglar verilmesine neden olabilir (40-43). Anyonlarin
belirlenmesinde, sirali kiitle spektrometrisi ile yapilan dlgiimler daha segici sonuglar
vermektedir ve kompleks matrikslerde arka planda bulunan analit miktarlarinin
Olctimiinde basarili oldugu bilinmektedir.

HPLC-MS/MS sisteminde, kromatografik ayirma ile elektrosprey iyonizasyon
(ESI) sisteminin verimini azaltan tuzlar, deterjanlar ve asitler, 6rnek ESI-MS
sistemine verilmeden once uzaklastirilmaktadir (44). Kromatografi kismindan ¢ikan
solvent kiitle spektrometresine girmeden once ESI sisteminde yiiksek elektrik alan
kullanilarak uzaklastirilmakta ve yiiklii damlalardan olusan buhar olusmaktadir (44).
Uygulanan potansiyelin yiikiine gore damlaciklar buharlagtirma kanalindan
gecirilmektedir ve bu sirada solvent buharlasarak damlalarin daha kiiglik hale
gelmesi saglanmaktadir (44). Damlalar solventin buharlagmasi ile gittikge kiigiilerek,
Coulomb itme kuvvetinin yiizey gerilimini asmasi sonucu, patlayarak yiikli
damlaciklar1 olusturmaktadir (44). Solventin buharlagsmasi ve Coulombik patlama
birka¢ kez tekrarlanarak gaz fazindaki analit iyonlar1 olusmaktadir (44). Olusan
iyonlar, damlaciklar ve buhar bir daha buharlastirma bolmelerinden gegirilerek kiitle
spektrometresinin detektoriine gonderilmektedir ve 6rnegin kiitle spektrumu elde
edilmektedir (44). Ornegin kiitle spektrometresine gdnderilmesi asamasinda
kullanilan ESI teknigi, molekiillerin bozulmadan kiitle spektrometresine gitmesini
sagladigl i¢in hassas bir iyonizasyon yoOntemi olarak kabul edilmektedir (44).
Atmosferik bir islem olan ESI teknigi, HPLC ve kapiler elektroforez sistemlerine
rahatlikla entegre edilebilmektedir. Yiiklenebilir ve diisiikk kaynama sicakligi olan
solventlerde ¢6ziinebilen molekiiller, perklorik asit gibi, ESI-MS sisteminde analiz
edilebilmektedirler (44). Kiitle spektometresinin negatif iyon modunda ¢alistirilarak,
sirali kiitle spektrometresinde ClO, 'ten ClO3 'a gegisin incelenmesi ile perklorik
asidin analizinin hassasiyeti arttirllmaktadir (44). Sirali kiitle spektrometrisinin
kompleks matrikslerde yapilan perklorik asit analizindeki yiiksek seciciligi ve
hassasiyeti perklorik asidin kantifikasyonunda tercih edilmesi gereken yontem haline
getirmektedir (41, 42). Ayrica, Cl0,~ ve CI*®*0,™ izotoplarinin kimyasal zelliklerinin
benzerliginden yararlanilarak matriks etkilerini ve kolondan ¢ikma zamanindaki

farkliliklar1 gidermek hassasiyet ve segiciligi arttirmaktadir (42, 45).
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Bircok c¢alisma grubu tarafindan EPA’nin diizenledigi “Method 6850:
Perchlorate in  Water, Soils and Solid Wastes Using Liquid
Chromatography/Electrospray lonization/Mass Spectrometry” yontemi, kendi
sistemlerine uyarlanarak kullanilmaktadir. Kompleks matrikslerde (idrar, kan,
tukirik, sit drinleri, bitki materyalleri, toprak gibi) HPLC-MS/MS yo6ntemiyle
perklorik asit kantifikasyonu basariyla uygulanmistir (13, 35-37). Bu c¢alismada
tiniversitemizde bulunan Agilent 6460 Triple Quadrupole (QQQ) HPLC-MS/MS
sistemi kullanilmistir. Agilent firmasinin, perklorik asit analizi i¢in kendi sistemine

optimize ettigi EPA yonteminden yararlanilmistir (46).
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3. GEREC ve YONTEM

3.1. Arastirma Dizayni

Toplanan musluk suyu ornekleri, sehir sebeke suyuna bagli musluklardan
toplanmistir. igme suyu halk tarafindan direk olarak kullanildig1 gibi dolayl olarak
yemek, cay, bebek mamalari, vs. gibi besin ve igeceklerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Bu yiizden musluk sularinin, insanlarin perklorik aside maruz
kalmasina neden olan birincil kaynak oldugu diisiiniilmektedir. Genel bilgi
boliimiinde bahsedildigi lizere, bazi bitkilerle yapilan arastirmalar, bitkilerin sulama
sularindaki perklorik asidi depoladiklar1 gosterilmistir. Bu nedenle 6ncelikle musluk
sularinda perklorik asit diizeylerinin belirlenmesi amaglanmastir.

Su ornekleri, Istanbul, Ankara, Sakarya, Isparta ve Kayseri illerinden
toplanmistir. Caligmanin yapilacagi bolgelerin se¢iminde, pilot ¢calismanin yapildigi
sehirler ve perklorik asit tuzlarinin kullanildig1 sanayi bolgeleri goz oniine alinmigtir.
Istanbul, Isparta ve Kayseri’de yapilan pilot calismada, hamile olmayan ve 18 yas
tistii saglikli kadinlardan alinan idrar 6rneklerinde perklorik aside rastlanmig ve iyot
diizeyleri diisiik bulunmustur (17). Bu yiizden bu sehirler ¢alismaya dahil edilmistir.
Ayrica, Ankara’da infilak fitilleri, kapsiiller, atesleyiciler, hazir patlayicilar ve
Sakarya ilinde havai figek gibi {iretiminde perklorik asit kullanan sanayi kollarinin
bulundugu TOBB’un veritabaninda bulunmaktadir. Bu iki ilin de c¢alismaya
eklenmesi ile toplam 5 ilin musluk sularinda perklorik asit diizeylerine bakilmasi
kararlagtinnlmistir. Asagida verilen tabloda (Tablo 1) sebeke sistemine su saglayan
igme suyu aritma tesislerinin hangi ilgelere su sagladigi ve hangi kaynaklardan
beslendigi gosterilmistir.

Su aritma tesislerinin dagitim yaptig1 ilgelerden, ¢ogunlukla camiler olmak
lizere, halka acik mekanlardan su ornekleri toplanmistir. Ornek toplama islemi,
Aralik 2012 — Subat 2013 zaman araliginda tamamlanmustir. Orneklem sayilari,
ornek alinabilecek mekan sayilari (sehirlerde bulunan cami sayilar1) temel alinarak

tabakali Ornekleme ile hesaplanmigtir. Camiler her ilgede yaygin olarak
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bulundugundan ve 7 giin 24 saat topluma a¢ik mekanlar oldugundan dolay1, temel
ornek alma yeri olarak se¢ilmislerdir.

Istanbul ilinin toplam 39 ilgesi bulunmaktadir ve 6rneklem sayisi hesaplamalar
sonucunda, Istanbul ilinden minimum 60 &rnek alinmasi gerekmektedir. Bu yiizden
bliyiik ilgelerden 2 rastgele drnek alim noktasi, kiiciik il¢elerden ise 1 rastgele 6rnek
alim noktasi belirlenerek 6rnekler toplanmistir.

Ankara Biiyiik Sehir Belediyesi i¢inde 15 ilge ve Biiyiik Sehir Belediyesine bagli
9 ilge olmak iizere Ankara’nin toplam 24 ilgesi vardir. Ankara’min minimum
orneklem sayis1 35°dir ve Biiylikk Sehir Belediyesi icindeki ilgeler oncelik
tagimaktadir. Ankara ilinde, biiyiik ilgelerden 3 rastgele 6rnek alim noktasi, kiigiik
ilcelerden 2 rastgele Ornek alim noktasi belirlenerek minimum Ornek sayisina
ulasilmstir.

Sakarya iline bagli 16 ilge bulunmaktadir ve Sakarya i¢in hesaplanan minimum
orneklem sayis1 20°dir. Bu ylizden Sakarya’nin biiyiik semtlerinden 2 rastgele 6rnek
alim noktasi, kii¢iik semtlerinden 1 rastgele 6rnek alim noktasi belirlendi ve 6rnekler
toplanmustir.

Isparta ilinin Merkez il¢esi vardir ve bu ilge i¢cin minimum Orneklem sayisi
15°dir. Bu durumda, il i¢indeki 8 semtin her 2 rastgele 6rnek alim noktas1 segilerek
ornekler toplanmustir.

Kayseri ilinin Biiyiikk Sehir belediyesine bagli 5 ilgesi vardir. Bu yiizden her
ilgeden rastgele 3 6rnek secilerek, su drnekleri toplanmaistir.

Kayseri ilinde igme suyu aritma tesisi bulunmamaktadir, sadece pompalama
istasyonlarinda klorlama islemi yapilmaktadir. Kizilirmak’in Karasu ve Delisu
kollari ile birlikte Zamant1 irmaklar1 sulama i¢in kullanilmaktadir. Kayseri ili, bu bes
il arasinda yer alt1 sularin1 en ¢ok kullanan ildir (http://tuikapp.tuik.gov.tr, Erisim
tarihi: 23.04.2012). Yer alt1 sular1 olarak Pmarbasi Suyu, Sariz Suyu, Yahyali Suyu,
Develi Cayi, Sarimsakli Suyu siralanabilir. Ayni zamanda, Sultan Sazligi, Engir
Golii, Tuzhisar Golii, Ilbast Golii, Cubuk Golii, Sar1 Gol ve Sazlik Golii gibi
gollerden de musluk suyu saglanmaktadir. illere ait aritma tesisi bilgileri ve
beslendigi kaynaklarin bilgileri, Biiyiik Sehir Belediyelerinin ve Su ve Kanalizasyon
Isletmelerinin internet sitelerinden alinmistir (Kayseri Su ve Kanalizasyon Isletmesi:

www.kaski.gov.tr; Ankara Su ve Kanalizasyon Isletmesi: www.aski.gov.tr; Istanbul
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Su ve Kanalizasyon Isletmesi: www.iski.gov.tr; Sakarya Su ve Kanalizasyon
Isletmesi: www.sakarya-saski.gov.tr; Isparta Belediyesi: www.isparta.bel.tr; Erisim
tarihi: Mayis 2012).

Orneklerin toplanmasinda, US EPA'nin 6850 numarali yontemi kullanilmistir
(47). Ornek alinmadan once musluk 2-3 dakika agilarak borularda kalan su
akitilmistir. Ornek toplanmasi esnasinda lateks ve nitril eldiven kullanilmistir. Steril
siringaya aliman ornekler, 0.45 pm por genisligine sahip politetrafloroetilen (PTFE)
membran filtreden (Chromafil® Xtra, Macherey-Nagel, Almanya) gegirilerek 15
ml'lik 3 steril santrifiij tlipiine aktarilmistir. Baz1 anaerobik bakterilerin perklorik asiti
parcaladiklart bilinmektedir ve bu yiizden Ornekler alinirken tiiplerin 2/3'd
doldurulmustur. Ornekler buz akiileri ve 1s1 yalittmi olan kaplarda laboratuvara kadar
tasmnip, analiz zamanina kadar -80 °C'de saklanmustir. Ornekler analiz 6ncesinde

herhangi bir isleme tabi tutulmamustir.

Tablo 1. Sehirlere su saglayan igme suyu aritma tesisleri (I.S.A.T.) ve bu tesislerin kaynaklari.

Sehirler Tesis Ad1 Ham su kaynaklar Dagitim Yaptig1 Yerler
Gokgay Egirdir Golii, Dar1 .
Isparta . ) ) Isparta Ili
LLS.AT Deresi Baraj Suyu
Sak Maltepe S Ol Sak Ili
akarya ) apanca goli akarya Ili
Y [.S.AT P s Y
Kurtbogazi Baraji,
. . Camlidere ‘
Ivedik [.S.A.T Ankara [li
Baraj1, Kesikkoprii
Baraji
Pursaklar '
, Cubuk-2 Baraji Pursaklar Ilgesi
Ankara [.S.A.T
Kazan [.S.A.T Kurtbogazi Baraji Kazan ilgesi
Cubuk I.S.A.T Cubuk-1 Baraji Cubuk Ilcesi
Kayas -
Gokgeyurt .
Bayindir Ankara Ili
. ve Ortakdy kuyular
[L.S.AT
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Tablo 1. illere su saglayan igme suyu aritma tesisleri (1.S.A.T.) ve bu tesislerin kaynaklar1. (devam)

il Tesis Ad1

Ham su kaynaklari

Dagitim Yaptig1 Yerler

Kagithane

I.S.AT

Omerli

I.S.AT

istanbul

Ikitelli

(FSMH)
I.S.AT

Biiytikgekmece

I.S.AT

Elmali I.S.A.T

Terkos Golii /
Alibeykdy Baraji

Riva Deresi / Omerli

Baraj1

Terkos Gola / Sazlidere

Baraji

Biiyiikcekmece Baraj
Goli

Elmal1 Baraji

Kagithane, Sisli,
Mecidiyekdy, Beyoglu,
Besiktas, Sartyer, Ayazaga,
Maslak, Ferikoy,
Kasimpasa, Eylip ile Fatih,
Gaziosmanpasa,
Bayrampasa ve Esenler'in

bir kismi

Omerli, Dudullu, Camlica,
Kadikdy-Bostanci arast,
Kartal-Gebze arasi, Salacak-
Sarayburnu Bogaz gegit
hattindan Bakirkdy'e kadar

uzanan sahil ve i¢ kesimler

Avcilar, Bagcilar,
Bahgelievler, Basaksehir,
Esenler, Esenyurt,
Kii¢iikgekmece ve
Gaziosmanpasa
Biiyiikcekmece, Beylikdiizii,
Kirag, Giirpinar, Esenyurt,
Avcilar, Bahgesehir,
Catalca, Kavakli, Mimaroba,
Sinanoba, Kumburgaz,
Selimpasa, Tepecik
Beykoz, Uskiidar
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3.2. Geregler

Perklorik asit stok standart ¢ozeltisi, Sigma-Aldrich firmasindan konsantrasyonu
sertifikalandirilmig (1000 pg/ml ClO4 , H2O iginde) olarak temin edilmistir. Standart
¢ozeltiler hazirlanirken ELGA firmasinin Medica R 7/15 model su aritma cihazindan
elde edilen deiyonize su kullanilmigtir. Peklorik asit i¢ standardi olarak oksijen
atomu izotopik olarak isaretlenmis perklorik asit (CI"®04 ) kullamlmustir. Peklorik
asit stok 1i¢ standart ¢ozeltisi, Cambridge Isotope Laboratories firmasindan
konsantrasyonu sertifikalandirilmis (100 pg/ml C1*®*0,~, H,0 icinde) olarak temin
edilmigtir. Kalite kontrol 6rneklerinden biri olan ilk kalibrasyon dogrulamasi (initial
calibration verification, 1.C.V.) o6rneginin farkli bir perklorik asit kaynagindan
hazirlanmas1 gerekmektedir. Bu nedenle, MERCK firmasindan sodyum perklorat
monohidrat (NaClO4.H,0) almmustir ve 1.C.V. 0Orneginin hazirlanmasinda
kullanilmstir.

Omek analizinin ilk asamasi olan kromatografi islemleri i¢in K' (prime)
Technologies firmasindan KP-RPPX-250 kodlu HPLC kolonu (KP-RPPX, 4.6 x 250
mm, 5 um) kullanilmistir. Mobil faz olarak Asetonitril (HPLC grade, Riedel), asetik
asit (ekstra saf %99.5, Sigma-Aldrich) ve deiyonize su kullanilmigtir. Mobil faz A su
icinde %0.1 asetik asit, mobil faz B asetonitril iginde %0.1 asetik asit olacak sekilde
hazirlanmistir. Kromatografik ayirma Mobil faz B %35 oraninda izokratik akis ile
gerceklestirilmistir.

Kromatografik ayirma islemleri Agilent 1260 Infinity HPLC sistemi ile
yapilmistir. HPLC sistemi, G4225A Degasser, G1312B Binary Pump, G1367E HiP
ALS autosampler ve GI1330B Thermostat kisimlarindan olusmaktadir. Kiitle
spektrometresi islemleri igin ise Agilent 6460 Triple Quadrupole sirali kiitle
spektrometresi kullanilmastir.

Verilerin eldesi i¢in Agilent firmasinin MassHunter v5.0 programi
kullamlmustir. Istatistiki analizler icin Microsoft Office Excel 2007, SPSS Statistics
17.0 ve Graphpad Prism 5.0 programlar1 kullanilmistir.
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3.3. Yontem

3.3.1. Yontem optimizasyonu

Agilent firmasinin HPLC-MS/MS sisteminde perklorik asit analizi i¢in dnceden
gelistirilmis olan yontem kendi sistemimize uyarlanarak optimize edilmistir (46).
Stok perklorik asitten (1000 mg/L su ic¢inde, Sigma-Aldrich) hazirlanan 10 mg/L
yuksek konsantrasyondaki ¢ozelti direk enjeksiyon ile kiitle spektrometresine
gonderilerek once kiitle taramasi1 yapilmigtir.

Oncelikle *ClO;~ ve ¥ClO, iyonlar icin birinci kiitle spektrometresinde m/z
icin spektrum taramasi yapilmistir. %Clo,~ ve ¥'ClO4~ iyonlarma denk gelen m/z
degerleri segilerek ikinci kiitle spektrometresine gonderilmistir ve olusan iyonlar
gozlenmistir. Boylece Multiple Reaction Monitoring (MRM) gecisi elde edilmistir.
MRM gecisinde, birinci kiitle spektrometresinde istenilen iyon segilmistir, segilen
iyonlar parcalanarak ikinci kiitle spektrometresine gonderilmistir ve kendine 6zgii
{iriin iyonlar olusturdugu gdzlenmistir. Istenilen analitin analizi igin spesifik bir
yontemdir.

Analitler i¢in m/z degerleri belirlendikten sonra MRM gegisinin parametreleri
optimize edilmistir. Bu optimizasyon sirasinda, en yiiksek iyon sayisinin eldesi
amaclanmistir. Optimize edilen parametreler ¢arpisma enerjisi (V) ve fragmentor
voltajidir (V). Ayni islemler daha sonra i¢ standart olan C1*®*o, iyonu ig¢in
tekrarlanmustir. CI'*0,~ iyonunun pargalaninca olusan firiinlerinin m/z degerleri
gozlenerek MRM gegisi elde edilmistir ve bu MRM gecisinin ¢arpisma enerjisi ve
fragmentdr voltaji1 optimize edilmistir.

Optimizasyon sonucunda, kantifikasyon, dogrulama ve i¢ standart icin MRM
gecisleri Tablo 2'de verilmistir.

MRM gecislerinden, 98.9 — 83.0 perklorik asidin kantifikasyonunda
kullanilmistir. 100.9 — 85.0 MRM gegisi, Cl bulunduran iyonlara aittir ve
sonuclarin dogrulanmasi i¢in kullanilmistir. 106.9 — 89.0 MRM gegisi i¢ standardin
Olciimil i¢in kullanilmistir. Analitik yontemde kullanilan parametreler Tablo 3'te

verilmistir.
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Tablo 2. MRM analiz parametreleri.

Analit Onciil Uriin Durma Fragmentor Carpisma Hizlandirma
Iyon Iyon Siiresi (ms)  Voltaji (V) Enerjisi Hiicresi
(m/z) (m/z) V) Voltaji (V)
Clo, 98.9 83 200 130 28 7
¥clo,” 100.9 85 200 130 28 7
cl®o,”  106.9 89 200 130 30 7
Tablo 3. HPLC ve MS parametreleri.
HPLC Parametreleri
Kolon 1s1s1 30°C
injeksiyon hacmi 20 uL
Mobil Faz [zokratik
%65 Mobil Faz A: % 0.1 (v/v) asetik asit, su iginde
%35 Mobil Faz B: % 0.1 (v/v) asetik asit, asetonitril
icinde
Akis Hizi 0.8 ml/dk
Analiz siiresi 7 dk
MS Parametreleri
Iyonizasyon Modu Negatif Nebulizor 45 psig
Basinci
Sheath Gaz Sicakhgi 375°C Piiskiirtiicii ov
Voltaj1
Sheath Gaz Akis Hizi 12 L/dk Vcap 2400 V
Kurutma Gaz Sicakhgi 325°C A EMV 400V
Kurutma Gaz Akis Hizi 5 L/dk
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3.3.2. Yontem validasyonu

Standart egri, 7 farkli konsantrasyonda standart ¢6zelti hazirlanarak ¢izilmistir.
Yedi adet standardin konsantrasyonlari, kiiclikten biiylige dogru sirasi ile su
sekildedir: 0.2 ug/L, 0.5 pg/L, 1 pg/L, 2.5 pg/L, 5 pg/L, 7.5 ng/L ve 10 pg/L.
Standartlar Sigma Aldrich firmasindan alinan konsantrasyonu sertifikalandirilmis
(1000 mg/L, su iginde) stok ¢ozeltisinden hazirlanmistir. Stok soliisyonun
kontaminasyon riskini azaltmak i¢in 10 mg/L, 100 pg/L ve 20 pg/L olmak {izere ii¢
adet ara stok soliisyonu hazirlanmistir. Kalibrasyon standartlar1 ve kalite kontrol
orneklerinin her biri 20 pg/L  konsantrasyonundaki perklorik asit ara stok
¢ozeltisinden hazirlanmistir. Her bir kalibrasyon ¢6zeltinin igine son konsantrasyon 5
ng/L olacak sekilde Cl®0,~ i¢ standart ¢ozeltisinden eklenmistir.

Kalibrasyon egrisi elde edildikten sonra korelasyon katsayisi (R?) kontrol
edilmistir ve Kkalite kontrol oOrneklerinin analizine baglanmistir. En diisiik
kantifikasyon limiti (lowest limit of quantification, L.L.0.Q.) ilk kalibrasyon
dogrulamas1 (initial calibration varification, 1.C.VV.) Ornegi, bos matriks (matrix
blank, M.B.), desteklenmis matriks (matrix spike, M.S.), diisiik kalite kontrol (Low
quality control, L.Q.C.) ve orta kalite kontrol (medium quality control, M.Q.C.)
ornekleri analiz edilmistir. Kalite kontrol 6rnekleri yeterlilik kriterlerini sagladigi

goriildiikten sonra analize baslanmistir (Tablo 4, Sekil 14-18).
Tablo 4. Kalite kontrol drneklerinin 6lgiilen degerleri.

Kalite kontrol N
Hazirlanan Konsantrasyon Olgiilen Konsantrasyon
ornekleri (kabul

Kriter) (ng/L) (ng/L)

L.L.0.Q. (£ %350) 0.2 0.21
LC.V. (x %15) 1.0 0.96
L.Q.C. (x %50) 0.4 0.37
M.Q.C. (£ %15) 2.0 1.97
M.Sp (£ %20) 0.4 0.39
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4. BULGULAR

4.1. Optimizasyon Bulgular:

x10 4

2,254

0,754

-ESI Scan (0,435 min) Frag=110,0V Q3MS_3.d

98,9000

113,0000

127,0000 134,8000
A A

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

115 120

125 130 135 140

145

150

-ESI Scan (0,435 min) Frag=110,0V Q3MS_3.d

98,9000

100,9000

AR

102,9000

995 100 100 5 101
Counls vs. Mass-to-Charge (m/z)

1015 102 1025 103 1035 104 1045

Sekil 3. Perklorik asit standardindan hazirlanan soliisyonun kiitle spektrumu. Ustteki Sekil tiim
spektrumu, alttaki Sekil ise *ClO, ve ¥ClO, iyonlarinin beklendigi m/z araligini gostermektedir.

Kiitle spektrumunda, yiiksek iyon sayis1 varligida **ClO,~ ve ¥'ClO4 igin m/z

degerleri siras1 ile 98.9 ve 100.9 olarak bulunmustur (Sekil 3). Daha sonra bu m/z

oranlar1 Onciil iyon olarak secilip pargalanarak ikinci kiitle spektrometresine

gonderildiginde olusan iyonlarin taramasi yapilmistir.
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x10 4 |-ESI Product lon:1 (0.428 min) Frag=110.0V CID@5.0 (98.9000 -> **) PIS_98.9_1.d
98.9000
1.75 -
1.5
1.25
1 N
0.754
0.5
0.25 ] 83.0000
o T r T T T r r T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
x10 4 |-ESI Product lon:2 (0.432 min) Frag=110.0V CID@15.0 (98.9000 -> **) PIS_98.9_1.d
98.9000
1.2 *
1 N
0.8
0.6
0.4 83.0000
0.2 ﬂ
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
x10 3 |-ESI Product lon:3 (0.436 min) Frag=110.0V CID@25.0 (98.9000 -> **) PIS_98.9_1.d
6 83.0000
98.8000
.
3_
2_
14 67.0000
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
x10 3 |-ESI Product lon:4 (0.440 min) Frag=110.0V CID@35.0 (98.9000 -> **) PIS_98.9 1.d
] 82.9000
5 N
4
3
21 67.0000
1 51.1000 ﬂ 98'8.000
AN

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 4. 98.9 m/z degerine sahip iyonun ikinci kiitle spektrometresine gonderildiginde olusan {iriin
iyonlart. Sekiller, yukaridan agagiya dogru, sirasi ile, 5,15, 25,35 V'luk carpisma enerjisi ile olusan
iiriinleri gostermektedir.

Sekil 4'de 25 V'luk garpisma enerjisi kullanildiginda m/z degeri 83 olan (ClO3 )

iyon sayisinin, diger ¢arpisma enerjilerine oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir

ve iirlin iyon m/z degeri 83.0 oldugu belirlenmistir.
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x10 3 |-ESI Product lon:1 (0.413 min) Frag=110.0V CID@5.0 (100.9000 -> **) PIS_100.9_.d
100.9000
*

N WA OO
P T

-

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

%10 3 |-ESI Product lon:2 (0.417 min) Frag=120.0V CID@15.0 (100.9000 -> **) PIS_100.9_.d

5 101 POOO
4

3

2

1 85.0000

0 /\

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
x10 3 |-ESI Product lon:3 (0.421 min) Frag=120.0V CID@25.0 (100.9000 -> **) PIS_100.9_.d

85.0000
2,
100.8000
1.5 .
1,
0.5 69.2000
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30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

%10 3 |-ESI Product lon:4 (0.425 min) Frag=120.0V CID@35.0 (100.9000 -> **) PIS_100.9_.d
85.0000
1.75
1.5
1.25-
‘],
7 69.1¢00 101.1000
051 53.1000 .
0.25 /\
0 A i

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5. 100.9 m/z oranina sahip iyonun, yukaridan asagiya sirasi ile, 5,15, 25, 35 V'luk ¢arpisma
enerjisi ile olugan iiriinleri.

Sekil 5'de 25 V'luk carpisma enerjisi kullanildiginda m/z degeri 85 olan
('ClO;") iyon sayisin, diger carpisma enerjilerine oranla daha yiiksek oldugu
goriilmektedir ve iirlin iyon m/z degeri 85.0 olarak belirlenmistir.

2. kiitle spektrumunda 83.0 ve 85.0 m/z oraninda iyon sayis1 ylksek
bulunmustur ve bu degerler sirasi ile 35C|03_ ve 37C|O3_ molekiillerine denk
gelmektedir. Belirlenen bu m/z degerleri MRM gegcisi i¢in kullanilmistir. Orneklerin
analizinde MRM gegisleri olarak 98.9 — 83.0 kantifikasyon i¢in ve 100.9 —85.0
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dogrulama icin kullanilmistir. **Cl/*’Cl izotoplarmnin oran1 dogada sabittir ve bu oran
kantifikasyon verilerinin dogrulamasinda kullanilmistir.
Bu agamadan sonra, 98.9 ve 100.9 m/z degerlerindeki iyonlarin iiriinleri olan

83.0 ve 85.0 m/z degerindeki iyonlar i¢cin MRM optimizasyonu ger¢eklestirilmistir.

x102

02 025 0.3 035 0.4 045 05 055 0.6 065 07 075 0.5 085 05 085 1 105 11 115 12 125 13 135 1.4

Counts vs. Acquisition Time (min)

x10 3

oS = N W~ OO0

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1.1 12 13 14 15 1.6 1.7
Counts vs. Acquisition Time (min)

Sekil 6. 98.9 — 83.0 MRM gegisi i¢in fragmentdr voltajmin optimizasyonu. Ustteki Sekilde denenen
fragmentor voltaji degerleri 0-200 V arasindadir ve alttaki Sekilde 130 V'tur.

Sekil 6'te goriilen istteki sekilde, fragmentdr voltaji 0-200 V aras1 degerlerde
denenmistir. En verimli fragmentor voltaji altta verilen sekilde goriilen 130 V olarak

bulunmustur.

x103

e N N L

0 02 02 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 18 17
Counts vs. Acguisition Time (min)

Sekil 7. 98.9 — 83.0 MRM gegisi i¢in carpisma enerjisinin optimizasyonu. Ustteki sekilde denenen
carpigma enerjisi degerleri 0-32 V arasinda ve alttaki sekilde 28 V'dur.
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x10 3

J -

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 1.6 17 1.8
Counts vs. Acquisition Time (min)

Sekil 7. 98.9 — 83.0 MRM gegisi icin carpisma enerjisinin optimizasyonu. Ustteki sekilde denenen
carpigma enerjisi degerleri 0-32 V arasinda ve alttaki sekilde 28 V'dur. (devam)

Sekil 7'de, fragmentor voltaji 130 V'a ayarlanip, ¢arpisma enerjisi 0-32 V
arasindaki degerlerde denenmistir. Sekil 7'de alttaki sekilde 28 V'da en verimli sonug
elde edilmistir.

Carpisma enerjisinin optimizasyonu 100.9 — 85.0 geg¢isi icin tekrarlanmistir.

Fragmentor voltaj1 degistirilmemistir.

x104
2
1.84
1.6

144
1.2

0.8
0.6
0,44
0.2

0z 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16 17 18
Counts vs. Acguisition Time (min)

x10 4

1.75
1.5
1.25

0.75+
0.51
0.251

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1112 1.3 14 15 16 1.7 18 19
Counts vs. Acquisition Time (min)

Sekil 8. 100.9 — 85.0 gegisi i¢in ¢arpisma enerjisi optimizasyonu. Ustteki sekilde denenen ¢arpisma
enerjisi degerleri 0-34 V arahigindadir ve alttaki sekilde 28 V'dur.

1009 — 85.0 MRM gecisi i¢in optimum c¢arpisma enerjisi 28 V olarak
bulunmustur (Sekil 8).
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127.1000 136,3000

100 102 104 106 108 110 112 114 116 118 120 122 124 1256 128 130 132 134 136 138 140 142 144
Counts vs. Mass-to-Charge (miz)

Sekil 9. i¢ standart (C1**0,") igin standart ¢6zeltiden kiitle spektrumu taramasi

Ayni iglemler i¢ standardin optimizasyonu i¢in tekrarlanmistir. Stok i¢ standart
soliisyonundan degisik konsantrasyonlarda standartlar hazirlanmistir ve Oncelikle
direk injeksiyon ile kiitle taramasi1 yapilmistir; sonug olarak 106.9 (C11804_) ve 108.9
C'CI®0, ) m/z oranlarinda yiiksek iyon sayisi gdzlenmistir (Sekil 9). Bu m/z

oranlarindan 106.9 6nciil iyon degeri olarak segilmistir ve olusan iyonlar taranmuistir.

A 106.5000
-+

W 35 4 45 50 55 60 6 70 75 80 8 90 95 100 105 190 115 120
Counts vs.Mass-to-Charge (m/z)

x102

3 35 4 45 50 55 E0 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Counts vs. Mass-to-Charge (m/'z)

Sekil 10. 106.9 m/z degerine sahip iyonun (CI'®0, ) farkli carpisma enerjilerinde (5 V, 15 V, 25 V, 35
V) ikinci kiitle spektrometresine gonderilirken olusan iyonlar.
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 10. 106.9 m/z degerine sahip iyonun (C1'®0, ") farkli carpisma enerjilerinde (5 V, 15 V, 25 V, 35
V) ikinci kiitle spektrometresine gonderilirken olusan iyonlar. (devam)

Olusan iyonlar arasinda 89.0 (CI1'®0s; ) m/z oranlarinda yiiksek iyon sayisi
gozlenmistir (Sekil 10). Bu m/z degeri 106.9 — 89.0 MRM gegisi i¢in kullanilmistir.
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Sekil 11. 106.9 — 89.0 MRM gegisi icin fragmentdr voltaji optimizasyonu. Ustteki sekilde denenen
fragmentor voltaji degerleri 0-200 araligindadir, alltaki sekilde 130 V'dur
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106.9 — 89.0 MRM gecisi i¢in optimum fragmentdr voltaji 130 V olarak
belirlenmistir (Sekil 11).

x102
2541
225
2
175
154
125
14
0,75+
0.5
0,25
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0.1 0.2

x103
251 1

1.51

0.51

01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13
Counts vs. Acquisition Time (min)

Sekil 12. 106.9 — 89.0 MRM gegisi icin carpigma enerjisi optimizasyonu. Ustteki sekilde denenen
carpisma enerjisi degerleri 0-34 araligindadir, alltaki sekilde 30 V'dur.

106.9 — 89.0 MRM gegisi i¢in optimum ¢arpisma enerjisinin 30 V oldugu
belirlenmistir (Sekil 12).
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4.2. Validasyon Bulgular:

7 noktali kalibrasyon egrisi elde edilerek egrinin korelasyon katsayist (R?)
kontrol edilmistir. EPA yonteminde, kalibrasyon egrisinin R? degeri 0.995'ten biiyiik
olmas1 gerektigi belirtilmistir. Elde edilen standart egride korelasyon katsayisi (RZ)
0.9996 olarak hesaplanmustir (Sekil 13).

3.254 y=1.497177 * x + 0.000000E+000
3+ R"2=0.99960771

2.75- Type:Linear, Origin:Blank offset, Weight:None
2.5
2.25-
2
1.75
1.5
1.25
1]
0.75-
0.5
0.25-
0,
-0.25

Relative Responses

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Sekil 13. 7 farkli konsantrasyon ile hazirlanmig perklorik asit standart egrisi.
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Sekil 14. L.L.0.Q. dl¢iimil. Soldaki sekil perklorik asit, ortadaki sekil *ClO,  / *'CIO, oranmnu,
sagdaki sekil ise i¢ standardi gdstermektedir. I¢ standart konsantrasyonu 5 pg/L'dir.

Orneklerin analizinden &nce kalite kontrol drnekleri degerlendirilmistir. En
diisiik standart kalibrasyon konsantrasyonunda (0.2 pg/L) hazirlanan L.L.O.Q. 6rnegi
0.21 pg/L olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 14). Bu deger gercek degerin + %50 araliginda

olma sartin1 saglamaktadir.
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Sekil 15. 1.C.V. drneginin sonuglari. Soldaki sekil perklorik asit, ortadaki sekil ®clo, /1 %clo,
oranini, sagdaki sekil ise i¢ standardi gostermektedir. I¢ standart konsantrasyonu 5 pg/L'dir.

I.C.V. Ornegi farkli bir ana stoktan 1 pg/L ClO,  konsantrasyonunda
hazirlanmistir. Kolonda tutulma zamani, standartlar ile uyumlu ve konsantrasyonu

0.96 ng/L olarak Olgilmistir (Sekil 15). Bu deger + %15 yeterlilik kriterini

saglamaktadir.
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Sekil 16. L.Q.C. orneginin analiz sonuglari. Soldaki sekil perklorik asit, ortadaki sekil *ClO, /
¥ClO, oranin, sagdaki sekil ise i¢ standardi gostermektedir. I¢ standart konsantrasyonu 5 pg/L'dir.

Sekil 16'de L.Q.C. 6rneginin analiz sonuglar1 goriilmektedir. L.Q.C. 6rnegi ana
stoktan 0.4 pg/L konsantrasyonunda hazirlanmistir, standart egride hesaplandiginda
konsantrasyonu 0.37 pg/L olarak bulunmustur. Diisiik kalite kontrol érneklerinde
geri kazanim £+ %50 araliginda olabilir ve L.Q.C. gercek degerin %92'si olarak

Olctilmiistiir.
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-MRM (98.9 -> 83.0} 3.9--83.0.1009-> 850 -MRM (106.9 -> 89.0)
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Sekil 17. M.Q.C. 6rneginin analiz sonuglari. Soldaki sekil perklorik asit, ortadaki sekil *ClO,  /
¥ClO, oramin, sagdaki sekil ise i¢ standardi gostermektedir. I¢ standart konsantrasyonu 5 pg/L'dir.

M.Q.C. 6rnegi ana stoktan 2 pg/L konsantrasyonunda hazirlanmistir, standart
egride hesaplandiginda konsantrasyonu 1.97 pg/L olarak bulunmustur (Sekil 17).
Orta diizeydeki kalite kontrol i¢in dlciilen deger, gercek degerin + %15 araliginda
olmalidir. Elde edilen deger bu araligin icinde yer almaktadir. Orneklerin analizine
baslamadan Once, her on 6rnekte bir ve 6rneklerin analizi sonunda L.Q.C. ve M.Q.C.
ornekleri Ol¢lilmiistiir. L.Q.C. i¢cin = %20, M.Q.C. i¢in + %15 araliginda olmasi
yeterlilik kriteri olarak belirlenmistir. Orneklerin analizi boyunca kalite kontrol

orneklerinin konsantrasyonlar1 bu araligin disinda dl¢tilmemistir.
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*E x10 1| 6.181 min. £ x10? | Ratio =275 (32.0 %) ‘E x10 3 6.124 min.
8 754 g M 8 149
7 2 08 124
- = -
6.5 2 ge 1
5 @ 0.84
-
55 i 0.4+ 0.6
5 £ gad 0.4
457 y 024
o -
44 04
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
45 5 55 6 65 7 75 45 5 55 6 65 7 75 45 5 55 6 65 7 75
Acquisition Time (min) Acqguisition Time (min) Acquisition Time (min)
-MRM (98.9-= 83.0) 98.9-> 830 .100.9> 850 - MRM (106.9-> 89.0)
£ x102 6.120 min g x1027] Ratio = 33.2 (99.0 %) 2 x103] 6.102 min.
3 .25 FRERE & 14
2.254 5 ’
24 B 084 1.2
E]
1.75+ a 1]
= i
1.54 @ 0.6 0.84
1.25 = 0.4+ 0.6
I 2 0.4+
0.754 0.2
0.24
0.5+ 04
0.254 04
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
45 5 55 6 65 7 75 45 5 55 6 65 7 75 45 5 55 6 65 7 75
Acquisition Time (min) Acquisition Time (min) Acquisition Time (min)

Sekil 18. M.B. ve M.Sp analiz sonuglari. Ustte matriks, altta M.S. Soldaki sekil perklorik asit,
ortadaki sekil *ClO,  / ¥ClO, oramim, sagdaki sekil ise i¢ standardi gostermektedir. ¢ standart
konasntrasyonu 5 pg/L'dir.
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M.S. 6rnegine son konsantrasyon 0.4 ug/L ClO; olacak miktarda perklorik asit
eklenmistir ve matrikste bulunan diger iyonlarin konsantrasyona etkisi incelenmistir.
M.B. orneginde 0.1 pg/L ClOs ve M.S. 6rneginde 0.49 pg/L ClO4 Olglilmistir
(Sekil 18). Bu degerlere gore eklenen ClO4 'in geri elde ylizdesi %97.5'dir ve bu
deger yeterliligi saglamaktadir.

Orneklerin analizinden dnce, analizler aras1 (interassay) ve analiz i¢i (intrassay)
varyasyon c¢alismast yapilmistir. Analizler arasi yiizde varyasyon sayist (%
coefficient of variation, %CV) orta seviyedeki kalite kontrol 6rneklerinde % 2.72 ve
diisiik seviyedeki kontrol 6rneklerinde % 6.79 olarak hesaplanmistir. Analiz i¢i %CV
degerleri, orta seviyedeki kalite kontrol 6rnekleri i¢in % 1.48 ve diisiik seviyedeki
kontrol 6rneklerinde % 2.43 olarak hesaplanmistir. Bu degerler yontemin kesinlik ve

tekrarlanabilirligi agisindan yeterli %CV degerleridir.
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Sekil 19. En diisiik konsantrasyona sahip 6rnegin analiz sonuglari. Ornek kodu 620'dir. En iistteki
grafik total iyon kromatogramini gostermektedir. Ortadaki ii¢ grafikte solda 98.9 — 83.0, ortada 100.9
— 85.0 ve sagda iki ge¢isin i¢in kromatogramlar verilmistir. En alt sirada 106.9 — 89..0 gecisi i¢in
kromatogramlar verilmistir.
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Sekil 19'da oOrnekler arasindan en diisiik konsantrasyona sahip Ornegin

kromatogramlar1

verilmistir.

Ankara'dan alman bu Ornekte perklorik asit

konsantrasyonu 0.0115 pg/L olarak dl¢tilmiistiir.
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Sekil 20. En yiiksek konsantrasyona sahip 6rnegin analiz sonuglari. Ornek kodu 624'tiir. En iistteki
grafik total iyon kromatogramini gostermektedir. Ortadaki ti¢ grafikte solda 98.9 — 83.0, ortada 100.9
— 85.0 ve sagda iki ge¢isin i¢in kromatogramlar verilmistir. En alt sirada 106.9 — 89.0 gecisi i¢in
kromatogramlar verilmistir.

Sekil 20'de oOrnekler arasindan en yiliksek konsantrasyona sahip Ornegin

kromatogramlari

verilmistir.

Ankara'dan alinan bu Ornekte perklorik asit

konsantrasyonu 3.7651 pg/L olarak dlglilmiistiir.

Asagida 4 oOrnegin farkli tarihlerde yapilan analizleri sonucu elde edilen

kromatogramlar verilmistir. Ornekler ikili calisilmistir ve iki kromatogram da

sekillerde verilmistir.
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Sekil 21. 3419 kodlu 6rnegin farkl tarihlerde yapilan analizlerinde elde edilen kromatogramlari. A
sirasinda  04.05.2013 tarihinde, B sirasinda 22.06.2013 tarihinde

ikili caligilan o6rneklerin
kromatogramlari verilmistir.

Sekil 21'de 3419 numarali Istanbul'dan alinan &rnegin iki farkli tarihte elde
edilen kromatogramlar1 verilmistir. A sirasinda, soldaki grafikte 0.09 pg/L, sagdaki
grafikte 0.10 pg/L diizeyinde Olgiilmiistiir. B sirasinda, soldaki grafikte 0.08 pg/L,
sagdaki grafikte 0.08 pug/L diizeyinde 6l¢iilmistiir.
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Sekil 22. 3420 kodlu 6rnegin farkli tarihlerde yapilan analizlerinde elde edilen kromatogramlari. A
sirasinda 04.05.2013 tarihinde, B swrasinda 22.06.2013 tarihinde

ikili ¢aligilan Orneklerin
kromatogramlar1 verilmistir.
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Sekil 22. 3420 kodlu 6rnegin farkli tarihlerde yapilan analizlerinde elde edilen kromatogramlari. A
sirasinda 04.05.2013 tarihinde, B sirasinda 22.06.2013 tarihinde

ikili caligilan Grneklerin
kromatogramlar1 verilmistir. (devam)

Sekil 22'de 3420 numarali Istanbul'dan alinan &rnegin iki farkli tarihte elde
edilen kromatogramlar1 verilmistir. ikili calisilan ornekte, A sirasinda, soldaki
grafikte 0.03 pg/L, sagdaki grafikte 0.03 pg/L diizeyinde ol¢iilmiistiir. B sirasinda,
soldaki grafikte 0.02 ug/L, sagdaki grafikte 0.03 pg/L diizeyinde 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 23. 621 kodlu 6rnegin farkli tarihlerde yapilan analizlerinde elde edilen kromatogramlari. A

sirasinda  05.05.2013 tarihinde, B sirasinda 23.06.2013 tarihinde  ikili c¢alisilan o6rneklerin
kromatogramlar1 verilmistir.
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Sekil 23'de 621 numarali Ankara'dan alinan 6rnegin iki farkl tarihte elde edilen
kromatogramlar1 verilmistir. A sirasinda, soldaki grafikte 1.07 ug/L, sagdaki grafikte

1.15 pg/L diizeyinde Ol¢iilmiistiir. B sirasinda, soldaki grafikte 0.89 pg/L, sagdaki
grafikte 0.84 pg/L diizeyinde 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 24. 624 kodlu 6rnegin farkli tarihlerde yapilan analizlerinde elde edilen kromatogramlari. A
sirasinda  05.05.2013 tarihinde, B sirasinda 23.06.2013 tarihinde

ikili ¢aligilan &rneklerin
kromatogramlar1 verilmistir.

Sekil 24'de 624 numarali Ankara'dan alinan 6rnegin iki farkli tarihte elde edilen
kromatogramlari verilmistir. A sirasinda, soldaki grafikte 3.67 pg/L, sagdaki grafikte
3.77 ng/L diizeyinde olgiilmiistiir. B sirasinda, soldaki grafikte 3.49 pg/L, sagdaki
grafikte 3.24 pg/L diizeyinde Sl¢iilmiistiir.

Sekil 21-24 verilen kromatogramlar ve sonuclar, o&rnekler ikili ve farkl

tarihlerde ¢alisildiginda elde edilen sonuglarin tutarl oldugunu gostermektedir.
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4.3. Analiz Sonuclar

Su Orneklerinin analizi sonucunda Orneklerin % 97.5'inde (145 Ornegin
143'iinde) perklorik aside rastlanmistir. Orneklerdeki perklorik asit konsantrasyonu,
deteksiyon limitinin (0.008 pg/L) altindaki diizeyler ile 3.752 pg/L diizeyi arasinda
degistigi gozlenmistir. Tiim Orneklerdeki perklorik asit konsantrasyonu ortalamasi
0.17 pg/L ve medyan diizeyi 0.08 pg/L'dir. Tablo 5'de illere gore perklorik asit
dagilimlarmnin istatistiki bilgileri verilmistir. Orneklerin %84'ii en diisiik perklorik
asit standardin daha diisilk konsantrasyondadir. Ancak kalibrasyon egrisinin R?
degeri oldukga yiiksek oldugundan dolayi, diisiik degerler kalibrasyon egrisinin
ekstrapolasyonu ile hesaplanabilmektedir.

Tablo 5. Analiz sonuglarinin istatistikleri.

istatistiki Bilgiler Istanbul  Ankara Sakarya  Kayseri  Isparta
(n=60) (n=35) (n=20) (n=15) (n=15)
Minimum (ug/L) 0.00 0.01 0.04 0.21 0.02
%25 yiizdelik dilim (ug/L) 0.04 0.07 0.04 0.25 0.03
Medyan (ug/L) 0.08 0.08 0.04 0.27 0.03
%75 yiizdelik dilim (ng/L) 0.10 0.22 0.05 0.34 0.07
Maksimum (ng/L) 0.49 3.75 0.06 0.49 0.16
Ortalama (ng/L) 0.09 0.35 0.04 0.30 0.05
Standart sapma (ng/L) 0.07 0.72 0.01 0.09 0.04
Standart hata (ng/L) 0.01 0.12 0.00 0.02 0.01
0/ QML it

Ortalflmamn alt %95'lik giiven 007 010 0.04 026 003
arahg (ng/L)

Ortaljlmamn iist %95'lik giiven 011 0.60 005 035 0.08
arahg (ng/L)
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Orneklerdeki perklorik asit konsantrasyolar1 normal dagilim gostermemektedir.

Bu yiizden medyan diizeyleri dikkate alinmistir.
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Sekil 25. Sehirlere gore perklorik asit konsantrasyonlarinin dagilimi. Orta ¢izgi medyan diizeyi, aralik
ise %25 ve %75 persentil arasini gostermektedir.

Sekil 25'te Kayseri sehrinin perklorik asit konsantrasyonunun diger illere kiyasla
daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu fark istatistiki olarak Mann-Whitney ile
incelenmistir. Kayseri ile diger sehirler arasinda istatistiki olarak anlamli fark oldugu
goriilmiistiir. P degerleri Istanbul i¢in P<0.0001, Ankara i¢in 0.0010, Sakarya igin
P<0.0001 ve Isparta i¢in P<0.0001 olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 26. Istanbul 6rnek alim noktalar1 ve perklorik asit konsantrasyonlarma gére renk kodlamalari.
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Istanbul'da &rnek alman 60 nokta Sekil 26'de verilmistir. Istanbul'dan alinan

orneklerde 1 pg/L'den daha diisiik konsantrasyonlarda perklorik asit gdzlenmistir.

Tablo 6'da ilgelere gore 6l¢iilen diizeyler gosterilmistir. Avrupa yakasinda Avcilar ve

Besiktas, Anadolu yakasinda ise Tuzla ilgeleri diger ilgelere gore daha yiiksek

perklorik asit diizeylerine sahiptir. Anadolu yakasinin perklorik asit konsantrasyon

ortalamas1 Avrupa yakasindan daha yiiksek bulunmustur.

Tablo 6. istanbul'un ilgelere gére perklorik asit konsantrasyonlari.

Anadolu Yakasi Avrupa Yakasi
fice Perklorik fice Perklorik fice Perklorik
Asit (ng/L) Asit (ng/L) Asit (ng/L)
Atasehir 0.09 Avecilar 0.21 Eyiip 0.06
Beykoz 0.10 Bagcilar 0.03 Fatih 0.04
Cekmekoy 0.07 Bahgelievler 0.08 Gaziosmanpasa 0.07
Kadikoy 0.09 Bakirkoy 0.09 Giingoren 0.09
Kartal 0.12 Basaksehir 0.03 Kagithane 0.03
Maltepe 0.10 Bayrampasa 0.07 Kiiciikcekmece 0.04
Pendik 0.10 Besiktas 0.24 Sariyer 0.12
Sancaktepe 0.09 Beylikdiizii 0.07 Silivri 0.00
Sultanbeyli 0.10 Beyoglu 0.07 Sisli 0.08
Tuzla 0.30 Biiyiikcekmece 0.11 Sultangazi 0.05
Umraniye 0.08 Esenler 0.03 Zeytinburnu 0.09
Uskiidar 0.08 Esenyurt 0.06
Ortalama 0.11 Ortalama 0.08
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Sekil 27. Kayseri 6rnek alim noktalar1 ve perklorik asit konsantrasyonlarina gore renk kodlamalari.
Olgiilen konsantrasyon diizeyleri pg/L diizeyinde noktalarin yaninda gésterilmistir.

Kayseri ilinden alman 15 6rnek noktasi1 Sekil 27'de gosterilmistir. Kayseri
ilindeki 6rneklerin hepsi 0.1-1 pg/L konsantrasyon araligini temsil eden sar1 renk

koduyla gosterilmistir.
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Sekil 28. Ankara 6rnek alim noktalar1 ve perklorik asit konsantrasyonlarina gére renk kodlamalari.
Ankara ilinde kirmizi kodlu 6rneklerin bulundugu ilgeler numaralandirilarak verilmistir.

41



Ankara ilinden alinan 6rnekler Sekil 28'de gdsterilmistir. Calismada 6rnek alinan
5 sehir arasinda bir tek Ankara ilinde 1 pug/L konsantrasyonunun iizerinde diizeyler
gbzlenmistir. Haritada 1 pg/L iizerinde konsantrasyona sahip drnekler kirmizi renk
ve numaralar ile gosterilmistir. Yiiksek konsantrasyona sahip orneklere numaralar
verilmistir ve bu 6rneklerin hangi il¢elerde bulundugu gosterilmistir.

Isparta ve Sakarya illerinde gozlenen perklorik asit diizeyleri diisiiktiir. Isparta'da
gbozlenen maksimum diizey 0.16 pg/L (standart sapma: 0.04 pg/L) olarak
Olclilmiistiir. Sakarya ilinde ise maksimum diizey 0.06 pg/L' dir (standart sapma:
0.08 pg/L). Bu iki sehirde musluk sularindaki perklorik asit diizeyleri oldukca
diistiktiir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Iyot yetersizligi sorunu diinyanin bir¢ok yerinde gdzlenen ve milyonlarca insani
etkileyen bir problemdir. WHO verilerine gore diinya ¢apinda okul c¢agindaki
cocuklarmn %36.5' yetersiz iyot almaktadir (16). Iyot yetersizligi, perinatal Sliimler,
mental gerilik, guatr, hipotiroidizm, hipertiroidizm, anormal fiziksel gelisim ve
bunun gibi bir¢ok hastaliga neden olmaktadir (48-50). Tiirkiye'de iyot yetersizligi
sorunu hala devam etmektedir. Yaman (51) tarafindan hassas popiilasyonlarla
yapilan c¢alismada, anneler ve yeni doganlarin idrar iyot konsantrasyonlari
incelenmistir ve annelerin %56.8'inde, yeni doganlarin %10.3"inde iyot yetersizligi
oldugu goriilmiistiir. Daha once yapilan calismada, Istanbul, Kayseri ve Isparta
illerinden saglikli, 18 yas iisti, gebe olmayan kadinlarda 24-saatlik idrar iyot
diizeyleri incelenmistir ve bu ii¢ sehirde yasayan kadmnlarin medyan idrar iyot
konsantrasyonu 67.1 pug/L bulunmustur (17). S6zii gegen ¢alismada bulunan idrar
iyot diizeyi, WHO tarafindan onerilen 100 pg/L'lik idrar iyot diizeyinin altindadir
(16). Calismalarin gosterdigi tizere, Tiirkiye'deki biiyiik sehirlerde bile iyot
yetersizligi sorunu devam etmektedir. Bu c¢aligmada, iyot yetersizligine neden
olabilecek cevresel kontaminant perklorik asidin, insanlarin maruz kalabilecegi ilk
kaynak olan musluk sularindaki konsantrasyonlar1 farkli sehirlerden alinan ornekler
ile arastirilmustr.

Calismada 5 sehirden alinan 6rneklerin %97.5'inde perklorik asit bulunmustur.
Tiim 6rneklerin perklorik asit konsantrasyonlarinin ortalamasi 0.17 pg/L (standart
hata: 0.03) ve medyan diizeyi 0.08 pg/L (standart hata: 0.01) bulunmustur. i¢me
sularindaki perklorik asit diizeyleri, US EPA tarafindan 2009'da saglik giivenlik
diizeyi (Interim Drinking Water Health Advisory Level) olarak belirlenmis 15 pg/L
diizeyinin altindadir (52).

5 sehir arasinda, en yiiksek perklorik asit medyan diizeyi 0.27 pg/L ile Kayseri
sehrinde gozlenmistir. Standart hatanin 0.02 olarak hesaplanmasi ile birlikte
degerlendirilecek olursa, Kayseri ilindeki su orneklerinde perklorik asit seviyesi

genel olarak diger illerden yiiksek oldugu sonucuna varilmaktadir. Sekil 26, 27 ve
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28'de, sirasiyla, Istanbul, Kayseri ve Ankara'dan alian drnekler konsantrasyonlarina
gore renk kodlamasiyla gosterilmistir. Bu sekiller kiyaslandiginda, Kayseri
sehrindeki biitiin orneklerin, Istanbul'da gozlenen en yiiksek konsantrasyonlar
seviyesinde oldugu goriilmektedir. Gozlenen birkag yiliksek konsantrasyon disinda,
aynt durum Ankara sehrinde de goriilmektedir. Literatiirde genellikle, yeralti
kaynaklarindan almman orneklerde, diger yerlere gore daha yiiksek perklorik asit
konsantrasyonu olgiilmiistir. Wu ve ark. (35) tarafindan yapilan ¢alismada musluk
suyu, yeryiizii su kaynaklari ve yeralti su kaynaklarinda perklorik asit seviyeleri
Ol¢iilmiistiir ve en yiiksek seviyeler yeralti sularinda gbzlenmistir. Kannan ve ark
(53) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ayni sekilde yeralt1 sulari, musluk suyu,
sise sulari, yiizey sular1 ve yagmur sular1 incelenmis ve yeralt1 sularinda diger su
kaynaklarmin on katindan fazla perklorik asit diizeyi gézlenmistir. Tiirkiye Istatistik
Kurumunun 2010 yil1 verilerine gore, Kayseri sehrinde sadece yeralti su kaynaklarini
kullanilmaktadir (http://tuikapp.tuik.gov.tr/cevredagitimapp/belediyeicme.zul, Erisim
tarihi:  10.07.2013). Kayseri ilinin genel olarak yiiksek perklorik asit
konsantrasyonuna sahip olmasi yeralti su kaynaklarinin kullanimindan olabilir.
Ancak musluk sularindaki perklorik asit konsantrasyonlar1 sagligi tehdit edici
diizeylerde degildir.

145 ornek arasinda en yiiksek diizey 3.752 pg/L olarak Ankara'dan alinan bir
ornekte Ol¢iilmiistiir. Ankara'daki 6rneklerde standart hata 0.12 pg/L hesaplanmistir.
Sekil 28'de gorildiigii lizere birkag bolge disinda Ankara'daki Grneklerin
konsantrasyonlar1 diger sehirler ile benzerlik gdstermektedir. Ankara ilinde 1 pg/L
konsantrasyonundan biiylik perklorik asit konsantrasyonuna sahip Ornekler
numaralandirilarak hangi ilgelerde bulunduklar1 belirtilmistir. ASKI ve DSI internet
sitelerinden barajlar ve su aritma tesisleri hakkinda bilgi edinilmistir fakat bu il¢elere
hangi icme suyu aritma tesislerinden su saglandigi  belirtilmemistir
(http://www.kaski.gov.tr/detaylar.  asp?id=17,  Erisim  tarihi:  26.06.2013,
http://www2.dsi.gov.tr/bolge/ dsi5/ankara.htm, Erisim tarihi: 26.06.2013). DSi'nin
internet sitesinde verilen bilgiye gore, Etimesgut ve Yenimahalle il¢elerine en yakin
Ivedik 1.S.A.T bulunmaktadir (http://www2.dsi.gov.tr/bolge/dsi5/ankara.htm, Erisim
tarini: 28.06.2013). ivedik 1.S.A.T'ne Kurtbogazi, Camlidere ve Kesikkoprii
Barakjlar1 su saglamaktadir (http://www.kaski.gov.tr/detaylar.asp?id=17, Erisim
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tarihi: 28.06.2013). ivedik 1.S.A.T'de islenen sular diger 6rneklerin alindig1 bdlgelere
de verilmektedir ve bu 6rneklerde bu kadar yiiksek perklorik asit konsantrasyonlari
gbzlenmemistir. Fakat, Ankara'min bati kesiminde daha yiiksek perklorik asit
konsantrasyonlar1 gézlenmistir. Asami ve ark. (54) tarafindan yapilan ¢aligmada, su
aritma tesislerinde dezenfeksiyon ve oksidasyon ajani olarak kullanilan hipoklorit
¢oOzeltilerinin saklama stiresi uzadik¢a i¢inde bulunan perklorik asidin diizeyinin
arttigt  gosterilmistir. Bu ylizden, bu bolgelerdeki yiliksek perklorik asit
konsantrasyonunun su tesislerinde uzun siireli depolanan hipoklorit ¢ozeltilerinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Istanbul sehrinde, ii¢ ilgede diger ilgelere kiyasla daha fazla perklorik asit
konsantrasyonuna rastlanmistir. Anadolu yakasinda Tuzla ilgesinde, avrupa
yakasinda Avcilar ve Besiktas ilgelerinde diger ilgelerin 2-3 kat1 daha fazla perklorik
asit konsantrasyonu 6l¢iilmiistiir. Avcilar ilgesine Biiyiikgekmece 1.S.A.T., Besiktas
ilgesine Kagithane 1.S.A.T. ve Tuzla ilgesine Omerli I.S.A.T. su saglamaktadir ve bu
tesislerin diger su dagittig1 yerlerde bu kadar yiiksek konsantrasyon dl¢lilmemistir.
Daha 6nce yapilan ¢alismada Istanbul'dan su aritma tesisleri ve ticari olarak sise
sularindan 6rnekler toplanarak perklorik asit analizi yapilmistir. Su aritma tesislerine
giren ham sularda perklorik asit medyan diizeyi 0.04 pg/L (standart hata: 0.02),
aritma isleminden gecen sularda ise 0.05 pg/L (standart hata: 0.04) olarak
olciilmiistiir. Islenen su orneklerinin %95 yiizdelik dilimi ise 0.53 pg/L
konsantrasyonuna denk gelmektedir. Onceki ¢alisma ile bu yapilan ¢alismanin
sonuglar1 benzerlik gdstermektedir. Ancak bu calismada Istanbul ilinde musluk
sularindan toplanan Orneklerin medyan diizeyi 0.08 pg/L (standart hata: 0.01)
Olclilmiistiir. Musluk sularindaki perklorik asit seviyesinin artigi, aritma tesisi
sonras1t kontaminasyondan kaynaklaniyor olabilir. 9 farklt marka sise su orneginin
analizi sonucunda perklorik asit medyan seviyesi 0.04 pg/L (standart hata: %1)
olarak bulunmustur. Sise sular1 daha ¢ok yeralti sularindan saglanmaktadir ve
incelenen sise sularinin kaynaklar1 Istanbul'la sinirli degildir. Daha 6nce yaptigimiz
calisma 1ile bu calisma birlikte degerlendirildiginde, yiiksek perklorik asit

konsantrasyonlar1 olmadig1 goriilmektedir.

45



Isparta ve Sakarya illerindeki medyan diizeyler, sirasiyla, 0.03 ve 0.04 ug/L
diizeylerindedir. Bu diizeyler sagligi tehdit edici diizeylerin oldukg¢a altindadir ve
arkaplan perklorik asit diizeylerindedir.

Birgok iilkede sularda ve yiyeceklerde perklorik asit diizeyleri ile 1ilgili
caligmalar yapilmistir. Cin’de 13 vilayetten, 15 bdlgeden toplanan 300 su 6rneginin
%86’sinda perklorik aside rastlanmistir ve perklorik asit konsantrasyonlar1 <0.02 —
54.4 pg/L araliginda (ortalama 2.2 ug/L ve medyan 0.62 pg/L) degismektedir (35).
Calismamiz ile kiyaslandiginda, toplanan su oOrneklerinde Wu ve ark.tarafindan
yapilan ¢alismada gozlenen perklorik asit konsantrasyonlarindan diisiiktiir.

Giliney Kore’de 520 musluk suyu, 48 sise suyu ve 9 deniz suyu 6rneginde LC-
MS ve IC-MS/MS ile yapilan analizlerde, perklorik aside musluk sularinin %80’inde
rastlanmis (<1.0-6.1 ug/L, ortalama 0.56 pg/L), sise sularda 0.04 — 0.29 pg/L
(ortalama 0.07 pg/L) diizeyinde, deniz suyu 6rneklerinde ortalama 1.15 + 0.01 pg/L
diizeyinde saptanmigtir (36). Her ve ark.tarafindan yapilan bu ¢aligmada musluk suyu
orneklerinde bulunan perklorik asit miktarlari, calismamizda gdzlenen miktarlarin
istiindedir.

Japonya’daki Tone nehri kaynakli olmayan musluk sularindan alinan 3 6rnekte
0.16 — 0.87 pg/L, Tone nehri kaynakli musluk sularindan alinan 7 6rnekte ise 0.06-
0.55 pug/L ve 6 ornekte 12-29 ug/L diizeyinde perklorik aside rastlanmustir (37).
Kosaka ve ark.tarafindan yapilan bu c¢alismada, su kaynaklarina karisan yaklasik
peklorik asit miktarlarin1 Tone nehri igin 120-130 kg/giin ve Karasu nehri i¢in 40-79
kg/glin olarak hesaplamislardir. Bulunan sonuglar ile ¢aligmamizdakiler birbirine
yakinlik gostermektedir (37). Calismamizdaki orneklerde gozlenen perklorik asit
miktarlart <0.008-3.75 pg/L arasinda degismektedir ve Kosaka ve ark. yaptigi
calismada alinan musluk suyu orneklerinde gozlenen perklorik asit miktarindan
dustiktiir.

Ingiltere ve Galler iilkesinden alinan su 6rnekleri ile 2010°da yapilan analizlerde
yuksek riskli bolgelerde <0.020 — 2.073 pg/L araliginda, ortalama 0.747 ng/L
diizeyinde perklorik asite rastlanmustir (38). Bu c¢alismada Olgiilen perklorik asit
konsantrasyonlari, McLaughlin ve ark.tarafindan yapilan ¢alismadan diistiktiir.

Blount ve ark.tarafindan 2010'da yapilan bir c¢alismada, Ulusal Saglik ve
Beslenme Taramasi i¢in 2005-2006 yillarinda toplanan 3262 musluk suyunda
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perklorik asit konsantrasyonlarinin medyani 1.16 pg/L olarak bulunmustur (31).
ABD'de yasayan yetiskinlerin giinliik su tiiketiminden yola c¢ikilarak, maruz
kaldiklar1 giinlik 64 ng/kg perklorik asit seviyesinin, 9.1 ng/kg kismi musluk
sularindan gelmektedir ve musluk sularmin ana perklorik asit kaynagi olmadigini
goriilmiistiir (31). Pilot ¢alismamizda, Istanbul, Kayseri ve Isparta illerinden alman
idrar orneklerindeki perklorik asitten yola ¢ikarak, goniillillerin maruz kaldigi
perklorik asit dozu 0.13 ng/kg/giin olarak hesaplanmistir (17). Bu diizey Amerika'da
yapilan calismada, insanlarin giinliik maruz kaldiklar1 perklorik asit dozunun 2
katindan fazladir. 70 kiloluk bireyin, glinde 2 L. musluk suyu tiikettigi varsayimindan
yola ¢ikarak 0.08 pg/L'lik medyan diizeyinde perklorik asit iceren musluk suyundan
maruz kalman giinliik doz 0.002 pg/kg/giin olarak hesaplanmistir. Huber ve ark. (39)
tarafindan yapilan calismada ulusal saglik anket verileri (NHANES) ve i¢cme suyu
denetimi verileri (UCMR) birlikte incelenerek, ABD'de su ve yiyeceklerde perklorik
asit seviyeleri incelenmistir; ¢alismada, genel popiilasyonun aldigi perklorik asit
dozunun %14 sulardan gelmektedir. Bu c¢alisma ile kiyaslandiginda, iilkemizde
kullanilan musluk sulari, maruz kalinan perklorik asit dozundaki yiizdesinin daha az
oldugu goriilmektedir. Maruz kalinan perklorik asidin biiylik kisminin besin
maddelerinden geldigi sonuca varilmaktadir.

Perklorik asidin ABD'de 1990 yillarinda ¢evresel bir kontaminant olarak
belirlenmesinin ardindan yapilan ¢aligmalarin sonucunda, hala sularda bulunmasi
gereken maksimum seviye kesinlestirilememistir. Bu konuda hala ¢alismalar
sirmektedir ve bu ylizden farkli eyaletlerde farkli seviyeler maksimum
kontaminasyon diizeyleri olarak uygulanmaktadir. EPA tarafindan musluk sulari igin
belirlenen giivenlik st 15 pg/L olarak bildirilmistir (52). Ancak hassas
popiilasyonlar1 korumak amaciyla Massachusetts eyaletinde sulardaki maksimum
perklorik asit seviyesi 2 pg/L olarak belirlenmistir (1). Ankara'da 6lgiilen 3.75 ug/L
diizeyi bu seviyenin tstiindedir. Ankara ilinde dl¢iilen perklorik asit seviyeleri genel
olarak bu kadar yiiksek degilken, baz1 bolgelerde yiiksek ol¢lilmiistiir. Kayseri ilinde
ise medyan perklorik asit seviyesi 0.27 pg/L olarak ol¢iilmiistiir. Pilot galismamizda
idrar perklorik asit seviyelerinin medyan diizeyi 6.4 pg/L ve ornek grubunun iist
%10'luk kisminda bu seviyeler 21-62 pg/L arasinda oldugu goézlenmistir. Medyan
giinlik perklorik asit dozu 0.13 pg/kg olarak hesaplanmistir ve EPA'nin 0.7
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ug/kg/giin RfD  gegmedigi gorii goriilmistiir. Ancak, 9 kisinin EPA RfD diizeyini
gectigi belirlenmistir.

Perklorik asit dozunun kii¢iik bir kismmin musluk sularindan geldigi bu
calismanin sonucunda gériilmektedir. Insanlarin maruz kaldig: perklorik asidin daha
cok besin maddelerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ulkemizde insanlarin
maruz kaldig1 perklorik asit diizeyi diger iilkelerde gozlenen diizeylerden yiiksektir
ve perklorik asit kaynaginin bulunmasi i¢in besin maddelerinde arastirmalarin

yapilmasi gerekmektedir.
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