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Bu ¢alisma 6 bgliimden olugmaktadir. Girig bolimiinden sonra ikinci balimde
baz polisiklik aromatik hidrokarbonlann (PAH) ters-faz ve normal faz kolonlarda yiiksek
basing svi kromatografisinde (HPLC) ahkonma mekanizmalan incelenmistir. PAH larmn
ters-faz kromatografik aymrmimn normal fazdan daha iyi oldugu gériilmistiir. Uglincii
boliimde ters-faz HPLC kullanarak tek ve bes sigara izmaritindeki benz(a)pirenin (BaP)
geri ahnabilirlifi incelenmis ve gergek drneklere uygulanmgtr, Geri almabilirlik %650.92
olurken @ig farkh sigara filtresinde ortalama 78 ng/filtre BaP bulunmugtur.

Dérdiinc bdliimde XAD-2 reginesinin sigara filtresindeki BaP adsorpsiyonu,
beginci boliimde ise sigara kalitesini belirlenmesinde gaz kromatografisinde elde edilen
kromatogrammn "Finger- Print" olarak kullamlabilirligi incelenmigtir.

Sonuncu bétimde de zfir eksfraktlanmda bulunan yiiksek molekalli maddelerin
kiitle spektrumu yorumianmsstir,



v

ABSTRACT

This study is given in six chapters. After giving general properties of cigarette and
filter tar in the first chapter, the second chapter covers the retention mechanizms of
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in normal and reverse phasc High Pressure
Liquid Chromatography (HPLC). The third chapter presents the recovery studies of
benzo(a)pyrene (BaP) from cigarette filter tar. Maximum recovery of 50.92 per cent was
obtained.

In the fourth chapter, use of XAD-2 resin for filter extract were examined. The
possibility of use of gas chromatogram as "Finger- Print" for cigarette quality is studied in
chapter five .

Finally chapter six gives the gas chromatogram, together with mass spectra, of a
filter extract to see various compounds.
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BOLUM 1
1. GiRiS
1.1. Tiitiin

Tiitlin Solanaceae olarak tanman bitki ailesiyle Nikotina cinslerine aittir. Nikotina'
nm tahminen altmig kadar cinsi arasinda N.Tabacum tiitiin ticaretinin bliylik bir kisnum
olusturur. Diger cinslerinden biri olan N.Rustika ticari amagla pipo ve sarma tiitin imali
igin yetigtirilir,

Amerika’ mn kesfinden 40 yil kadar sonra 1531 de ispanyollar Santa Domingo'da
tiitiin Gretimine bagladilar. 1560 da Kiiba ve Veneziiella' da, tahminen 1600 yilinda da
ticari amagla Brezlya'da yetistiriliyordu. 1600 ve 1605 de denizciler ve tliccarlar thitiini
Cin, Japoniya, Gliney Afrika ve diger birgok uzak yerlere tamttilar.

Topraktan elde edilen iirfinler arasmda insanoglunun ekonomik ve sosyal hayati
fizerinde bu kadar kapsamb bir etki yapan tiitinden bagka bir bitki de yoktur (1).

Tiithin yanarak sigara, pipo ve nargile seklinde titketilitken, ¢ifneme ve enfiye
geklinde dogrudan tiiketilir. Tiitiiniin bityiik kismt, igme ve sigara geklinde tiiketilmektedir
Q).

Cevresel, genetik faktorier ile tiitlin endiistrisinin talepleri yetistirilen titimleri belli
cinslere ayirmayr mecburi kilmgtr. Cinsin Ozelliklerini tayin eden baghca fakibrler
sunlardir:

—toprak 6zellikleri,

—iklim,

—tohum cinsi,

—ekim, giibreleme ve hasat yontemleri,

—kurutma usuli,

Toprak, tohum, iklim, kiiltiir ve kurutma sekillerinin arasindaki iligki o kadar
keskindir ki genel bir kural olarak herhangi bir cinsin yeni bir g¢evrede aynen.
yetistirlmesine engeldir. :



Diinyada firetilen titiin tipleri gunlardar:

—Flue — Cured

—Burley

~Oriental { Sark tipi )

—Dark Air — Cured Sigar

—Dark Fire — Cured

—Dark Air ve Sun — Cured

Uretilen tiitin tipleri igerisinde Flue — Cured, Burley ve Oriental tipler birinci
derecede sigara imalatinda, Dark Air ve Sun — Cured, Dark Fire — Cured Dark Air —
Cured tittiinler ise genelde ¢igneme tiitiind, puro ve enfiye imalati icin kullamimaktadir
).

Endistri ik maddesi haline gelmis tiitiin yapraklanmn Szellilderi ile kimyasal
bilegimi ve fiziksel yapis1 arasmda siki bir iligki vardw. Yeni hasat edilmiy tiitiin
yapraklannin kimyasal bilegimi su gekildedir:

a) Kiil ( Anorganikler )

Bitkisel maddelerin tam olarak yanmas: sonucu organik bilegikler pargalanarak ve
yanarak ortamdan uzaklagirken geride anyon ve katyonlardan olugan bir kalnt kalir. Bu
kahntrya "kiil** denir. Kiilin % 95 i K, Ca, Na, Mg, Fe, AL, Mn, P, S, Sive Ci
dur. Geriye kalan kismm ise iz elementlerdir.

b)Seliiloz ve Lignin

¢) Pentosanlar

d) Pektinler

Metil D — galakturonik asidin polimerize olmasmdan meydana gelmigtir.

¢) Eterde Céziinen Bilegikler

Yaprak yiizeyi tityciiklerinden biriken ugucu yaglar, regincler,vaks ve prafinlerdir.

f) Polifenoller, Fenolik Asitler ve Titrevieri (Tanenler dahil)

g) Eterde Coziinen Organik Asitler

Oksalik asit, sitrik asit, malik asit vb.

h) Proteinler

Suda ¢dziinmeyen bilyiik molekiillil ve karmagik yapih baz azotlu bilegikler de bu
gruba dahildir.

1) Suda Cdzlinen Azot Bilesikleri

Amino asitler, amidler, amonyak, nitrat bilegikleri, alkaloidler ve heniiz iyi
tanmmmarnmug baz bilegiklerdir.

i) Dinamik Karbohidratlar



Sekerler, nigasta ve dekstrin gibi kolay hidroliz olabilen polisakkaritlerdir.

Yesil titlin yapraklan, kurutma ve fermantasyon iglemi sonucu endiistri ilk
maddesi haline déner. Kuru tiitiintin kimyasal bilegimi gu gekildedir.

a) Mineral maddeler

Mikiarca en fazla bulunan anorganikler K ve Ca dur. Diger mineral maddeler:
MgO, Na,0, Fe;j03, Py0s, SO3, SiO; ve Cl dur. iz elementler ise: Al, As, Ba, B, Cs,
Cr, Cu, Pb, Li, Mn, Ni, Rb, Sr, Ti ve Zn.

b) Hidrokarbonlar

1. Parafinler: Yaprak ylizeyinde biriken ve "cterde ¢oziinen bilesikler” olarak ifade
edilen maddeler ile birlikte bulunur.

2. Terpenik Hidrokarbonlar: C,H, (monoterpen) tiirevienidir.

3. Aromatik Hidrokarbonlar: Titiinde varhg kesin degildir.

¢) Alkolier ve Esterler

Metanol, etanol, benzilalkol, gliserin, solanesol (C4sH740), etil asetat ve metil
palmitattir.

d) Karbonil Bilegikleri

Aldehit ve ketonlar

e) Organik Asitler

En bityiik kismmi ugucu olmayan asitler olugturur. Bunlar; Sitrik asit, malik asit ve
oksalik asittir. '

f) Fenoller ve Polifenoller

Bunlardan en &nemlileri, klorogenik asit, kahve asidi, kversctin, elilotikshimik,

g) Alkaloidler

Biiytik kismum piridin sinsfi alkaloidler olugturur.

Bazlara gelince bunlarm baghcalari, amonyak, nikotin amid, nikotin asidi,
piperidin, 3-pridilmetil keton, prolidin ve trimetil amindir.

Alkaloidierden miktant en yilkksek olam nikotindir. Nikotin, koklerde yedek
proteinlerden ya da amino asitlerden meydana gelmektedir. Koklerde sentez edilen nikotin
ksilem yolu ile bitkinin fist kistmlarina gb¢ eder. Nikotin tiitiinde en gok yapraklarda, sonra
siras1 ile kokler, gigek tacs ve sapta bulunur.

h) Amino Asitler ve Proteinler

Toplam azotun yaklagik olarak 3/4 i "¢bziinmeyen azot bilegikleri” ne kargihiktir.

1) Karbohidratlar



Sekerler, nigasta, dekstrin, seliiloz gibi asil karbohidratlarla, hiicre zanm olugturan
pektinler, hemiselilloz ve lignindir. Pektinler, serbest pektik asit ve Ca, Mg tuzlan halinde
bulunur.

1.2. Sigara
Sigara, tiitiniin belirli sitkihkta sigara kafidi ads verilen 6z¢l bir kafida rulo geklinde

sarimasiyla haarlamr. Bir ucunda genelde selliloz asetattan yapilmig filtre bulunur.
Yanmakta olan sigara kil bolgesi, ates bolgesi, komiirlesme bdlgesi, kuruma bolgesi,

yogunlagma bdlgesi ve filtreden olugmaktadar.
&
o
g gf‘o &
g &
g £
) ¥ yogunlasma bolgesi
o filtre
kiil bolgesi - . o
(af1z bolgesi)

Sekil 1.1. Yanmakta Olan Bir Sigaranm Bolimleri

Kuruma bblgesi ile ateg bolgesi arasinda 1sim etkisi ile bir gok gaz ve buhann bir
kangimi olugur. Bu gazlar ve buhar kangtm, nefes gekme aralarinda sigaramn ucundan
disartya dogru ve nefes gekme sirasmda ise igine dofru uzaklagir. Gaz kangmu her iki
yonde ilerlerken katt ve svi maddelerin bir kismu yogunlasarak gok kiigiik tanecikler
olusur. Bu olay, gaz ve buhar kangmmn yaklagik olarak 300 °C a kadar sofumas ile
gergeklegir. Boylece birisi katt ve smvilarm kangmm olan tanecikler, diferi de gaz ve
buharlann bir kangtm olan gaz fazlan olmak fizere iki fazhi bir sistem, bagka bir deyimle
"aerosol" olusur. Tanecikler gaz faz iginde dafilmng bulundufundan, buna "dagiimg
faz" gaz fazina da "dagitic: faz" denir. Nefes ¢ekme srasinda afiza gelen dumana
"asal duman', nefes aralanmda sigaranmn, puronun veya piponun ucundan gikarak
digarrya giden dumana da "yan duman' denir. Asal duman kelimesi yerine genellikle
duman kelimesi kullaniimaktadr.



1.2.1. Gaz Faz

Sigaralarda gaz ve taneciklerden olusan dumamn hacimca % 95 kadanm baghca
yedi gaz olugturur (2).

Table 1.1. Sigara Dumam Kompozisyonu

Gaz Hacim (%)
N, 73.0
0, 10.0
co, ' 9.5
co 4.2
H, 1.0
Ar 0.6
CH, 0.6

Gaz fazinda bunlardan bagka, kiigik miktarlarda diger bazi gazlar ve ugucu
maddelerin buharlan bulunur.

1.2.2. izmarit

Sigara igimi sonrasinda, bir miktar yanmams titiin ve filtreden olusan kisma
izmarit denir. Filtre olmayan sigaralarda ise izmarit, sigara i¢imi swasmnda afiza alman
kisimdir. Burada i¢im sonrasi olusan svinm yaklagtk % 10-15 ini su olusturur. Bir
sigaranm icilmesinde dumana yaklagik olarak 400 mg su kangir. Bu suyun bitylik bir kismu
yan akmmlarla disartya giderken 10-15 mg kadar kismu asal dumanda kahr. Zifirdeki su
miktan ise 3-4 mg kadardir. Zifirin geriye kalan kismumn bir b6Kimiind kimyasal sinifiar
meydana getirir (Tablo 1.2). Bir kismimu da regineler, regine asitleri ve difer gesitli
maddeler olugturur.



, Tablo 1.2, Zifirde Kimvasal Siniflar

Kimyasal smiflar %
Asitler 7.7-12.8
Alkolier 5.3-8.3
Karbonil bilegikleri 8.5
Alifatik hidrokarbonlar 49
Aromatik hidrokarbonlar 0.4
Fenoller 1.0-3.8

Bir sigaranin tiiketiminde dumana gegen zifir miktan ortalama olarak 20-40 mg
arasmdadar (2).

Zifirde bulunan difer maddeler baghca gunlardar:

2) Heterosiklik Bazy Maddeler

Genellikle kanserojen maddelerdir.

b) Alkaloid ve Bazlar

Alkaloidierin en onemlisi nikotindir. Yaprak dokusunda bulunan nikotin tuzlan,
sstmn etkisi ile pargalanarak dumana geger. Bir kisrm da pargalanarak bagka maddelere
déniigiir.

Bazlardan en Snemlisi amonyaktir ve tamarmu zifirde tuz halinde bulunur.

¢) Hidrokarbonlar

Bunlann kiigiik molekiilli olanlan (C{~C,) gaz faznda, daha biyiik moleklleri
ise zifirde bulunurlar. Bu bitylik molekiillerden bagka doymarms hidrokarbon olan izopren
ve tirevieri de bulunur. Izoprenin 600 °C da pargalanmasmdan polisiklik aromatik
hidrokarbonlardan (P A H) benz(a)piren meydana gelir.

d) Alkofler

Benzil alkol, dietilen glikol, etanol, eiilen glikol, gliserin, metanol, solanesol,
trietilen glikol.

¢) Esterler

Etil asetat, etil n- biitirat, etil n-kaproat vb.

f) Karbonil Bilegikleri

Asctaldehit, propiyon aldehit, aseton, metictilketon, glioksol, diasetil, dipalmitil
keton o6rnek olarak verilebilir.

g) Asitler

Dumandaki asitlerin % 50 sini asetik asit, % 25 ini de formik asit olugturmaktadar.

k) Fenoller ve Polifenoller



Son yillarda fenolierin saghfa zararh olduklanmn anlagimasi bu alanda ¢ok
sayida aragrmanm yapiimasma yol agmgtir. .

Dumanda titiindekinden fazla fenol bulunmaktad. Filtreli sigaramn
dumanmdaki fenol miktan da filtresiz sigaramin dumanmdaki fenol miktanndan daha
azdir. Bu da fenollerin filtreler tarafindan 6nemli derecede tutulduklarm: gostermektedir.

1) Aminoasitler

Dumanda az miktarlarda bulunmaktadrlar.

) Karbohidratlar

Biiytk molekiillii bilegikler olduklan icin dumanda sadece levoglukosan (1,6-
anhidro-Bd-glukoz) gibi baz anhidro gekerlerin bulundugu anlagitrmghir.

1.3.Tiitlin Analizleri

Titinde bulunan gok sayidaki kimyasal maddenin tek tek analizini yapacak fek
bir yontem bulmak imkansizdir. oldukga zordur. Bu nedenle gesitli analitik yoniemlerle
tistinde, dumanda ve izmaritte bulunan kimyasal maddeler tayin edilmeye cabgiimaktadsr.

Lawson ve Danchower (3) tiitiin yaprag: yiizeyindeki bilegikleri tayin etmek igin
densitometri teknifini ve ince tabaka kromatografisi yontemini geligtirmiglerdir. Bunun
igin silikajel G adsorban, izopropanol - kloroform - metilen kioriir - heksan hareketli faz
olarak kullamimustir. Oekley (4) yesil, hiyofilize edilmis yesil ve kir edilmis tittiinde
enzimatik nigasta tayini yapmagtr. Bunun igin tiitiin yaprakianmin % 80 sulu etanol ile 18
saat sokslet cihazanda ekstraksiyonunu gergeklestiip daha sonra nigastayr kaynayan
tampon ¢bzellide ¢Oziilebilir hale getirmigtir. Nisasta enzimatk olarak glikoza
dontgtirilmby ve gfikoz oksidaz ybntemi ile kolorimetrik olarak tayin edilmigtir.

Chamberlain ve Arrendale (5) gaz kromatografisi yontemi ile tiitinde bulunan N-
nitrosonornikotin (NNN) tayinini gergeklegtirmiglerdir. Burada Superoks kapiler cam
kolon ve N-P termiyonik detektsr kullanmuglardsr. Bu yéntem tiitiin yapragmdaki N-
nitrosonornikotin seviyesi ve nikofin, nornikotin seviyeleri arasmda direkt iligki olup
olmadipm tayin etmek icin de vygulanmugtir.

Fenolik asitlerin biryik miktarda bitkilerde olugtugu bilinir. Genel olarak kafit ve
ince tabaka kromatofirafisi bunlann izolasyonu ve bitki ekstraktlanmda tayinleri igin
kuliamhr. Bununla beraber her bir asitin miktarim bu y6niemlerle tayin etmek gictir ve
sadece belli bagh bilesikler tayin edilebilir. Bu nedenie Snook ve arkadaglan (6) daha dnce
sigara dumanindaki dihidroksibenzenlerin izolasyonunda uyguladiklan yontemi titin
yapragindaki fenolik asiflerin izolasyonuna uygulanabilecegini gosterdiler. Araghrmacilar



yaptiklany gahgmalarda Sephodeks-IH 20 kolon dolgu maddeli jel kromatografisi
yontemini kullandilar.

1.4. Dumasan Analizleri

Sigara dumanmdaki binlerce maddenin tayini igin gesitli yontemler kullanidmaktadur.
Burada yapilan gahsmalara bir kag 6rnek verebiliriz

Hou]gate ve arkadaglan (7) yopunlagtnimis sigara dumamnda formaldehit ve
asctaldehit tayini yapmuglardir. Hareketli faz olarak 1:1 oraminda asctonitril-su kangmi,
kolon olarak da oktadesilsilan kullanmmslardir. Kuwata ve arkadaglan (8) tiitiin dumam ve
oto eksozundaki eser miktardaki fenolleri 10 ml % 0.12 lik sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle
"fritted bubler” kullanarak birktirmisler ve pH:11.5 da sulu ortamda p-
nitrobenzendiazonyumtetrafloroborat derivatizasyonuyla ters-faz yiiksek basmng sm
kromatografisi ile tayin etmiglerdir. Poligosil 60-5 C 18 ve LiChrosorb RP-18 (5 pza ) (20
cmx4.6 mm) ile doldurulmus kolon ve hareketli faz olarak da % 85 metanol-su
kullanmglardir. p-Nitrobenzen tlirevierinin birkagryla suda ¢dziinlir fenollerin iyi bir
ayinmum gergekiestirmiglerdir. Fenollerin tayin hmitleri 0.05-2.0 ng dir. p-Klorofenol
diginda suni hava omeklerindeki fenol buharlan % 6.5 dan az bafil standart sapmayla
ppm ya da ppb seviyesinde tayin edilebilmigtir.

Brunnemann ve arkadaglan (9) hazarladiklan filtresiz dokuz deney sigarasinin % 0.68
ile 2.65 arasmda nitrat igerdigini bulmuglardir. N '- Nitrosonornikotin (NNN; 1.02-6.35
ppm) ve thtiinfin toplam spesifik N '-nitrosaminler (TSNA; 1.95-8.57 ppm) ile tiitiiniin
nitrat igerifi arasmda gicli bir uyguniuk oldugunu bulmuglardir. Dokuz sigaramn altismin
yan dumam olduk¢a yliksck miktarlarda NDMA (>1000 ng/sigara) vermigtir. Yan
dumandaki NNN ve NDMA nin verimi kangmmmn nitrat igerigiyle uygunluk igindedir.
Bununla birlikte aym zamanda yan dumandaki nitrosamin verimine diger faktSrlerin de
etkili oldugunu séylemislerdir.

1.5. izmarit Analizleri

1zmarit analizleri lizerine yapilan galigmalann sayist oldukga azdir. Bunlara bir kag
émek verilirse;

Green ve arkadaglant (10) sigara igimi sirasinda seliiloz asetat filtresinde biriken
nikotini HPLC ile analiz etmiglerdir. Burada filtreyi asetonitrilde ¢Bzip iki farkh ySntemle
HPLC de tayin etmiglerdir. Her iki yontemde de CN bagh silika kolonu kullamlmig fakat



hareketli fazlar degistirilmigtir. Ik yontemde pH:7.56 da dictilamin fosfat tamponu
kullanthirken ikinci yontemde pH:3.00 de dimetilaminfosfat tamponu kullantimgter.

Ono ve arkadaglan (11) sigara filtresine flave ettikleri B-Laktoglobulin ile sigara
dumanmndaki benz(a)pirenin (BaP) alhkonmasm incelemiglerdir. Sigara filtresine gesitli
dozlarda p-Laktoglobulin verdiklerinde nikotin ve duman kondensatinmn alikonmas: sabit
kahrken BaP nin alikonmas: degiismigtir. Aragtrmacilar bir sigara igiminde olusan BaP yi
yanya indirmek i¢in 20 mg B-Laktoglobulin sigara filtresine enjekte edilmesi gerektigini
bulmuglardur.

1.6. Cahismanin Amaci

Yukandaki agiklamalardan titiin ve igimi sonrasindaki duman ve zfirde gok
sayida sagh@ia ve gevreye zararh maddelerin bulundugiu anlagimaktadir. Insanlann sigara
ve benzeri keyif verici fakat aym zamanda zararh maddeleri tiiketmelerini nlemek igin
gesitli tedbirler ahnmaktadwr. Diger tarafian igim sonrasi zararlardan kurtulmak igin de
gesitli yollar aranmaktadir. Omegin nikotinsiz sigara imal etmek, daha iyi siizme yapan
filtreler iretmek bunlar arasinda sayilabilir. Ancak biitiin bunlar siirerken tiitiin, duman ve
zifir analizleri igin yontem geligtirme ¢alymalan &nceki paragraflarda deginildigi gibi
slirmektedir. Yontemler, baza maddelerin ilk kez belilenmesinin yamsira bilinen
maddelerin daha diigiik miktarlarda tayinine imkan saglayacak bigimde geligtiriimektedir.
Bu ¢aliymada sigara analizlerine katki saglayacak baz analiz yontemleri gelistiriimeye
gahgitmagtyr.

Ikinci béliimde, izmarit zifirinde bulunan polisiklik aromatik hidrokarbonlarmn sw
kromatografisi ile tayininde ters ve normal faz aymma sistemlerinin bir kargilagtinmast
yapilmugtir, ’

Uglinchi bolimde polisiklik aromatik hidrokarbonlardan, kanserojen oldufu
bugiin artk kamtlanmig olan benz(a)pirenin sigara izmarit zfirinde yiiksek basing s
kromatografisi ile tayini i¢in yontem geligtirilme ¢ahigmalan verilmigtir. Dérdiincii boliimde
XAD-2 reginesinin "Clean-up" olarak kullamlmas: lizerine yapilan galiyma verilmigtir.
Besinci boliimde sigara kalitesinin belirlenmesinde dumanin gaz kromatografisinde elde
edilen kromatogramin "Finger- Print" olarak kullamlabilirlifi araghnimmgtr.

Zifir ekstraklarinda bulunan yiiksek molekill afirhkh maddelerin tayini igin alnan
ktitle spektrumu ve yorumlar altinct bdliimde verilmistir.

"Cahgmalarda izmarit kelimesi filtre anlaminda kullanitmgtur.”
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BOLUM 2

POLISIKLIK AROMATIK HIiDROKARBONLARIN NORMAL (- CN)
VE TERS (-C 18 ) FAZ KOLONLARINDA
KROMATOGRAFIK DAVRANISLARININ KARSILASTIRILMASI

2.1. Giris

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) dogal nedenletle ve atklarla gevreye
gok genis bir sekilde dagilmms bulunmaktadirlar. Orman yangnlan, volkanik faaliyetler ve
petrol sizintitan dogal nedenlere, yakitlar, metalurji sanayii, sigara ve gida maddelerinin
yakilmas: atiklara 6rnek verilebilir (1-4). Bu nedenlerle PAH lara havada, suda, toprakta,
yedifimiz gida maddelerinde (et, siit, kizarnmg yiyecekler vb.) rastlanmaktadar.

Cevrede bulunabilecek polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve tiirevierinin sayis1 gok
olmakla beraber analiz ve ¢evre kontrol labaratuarlannda izienenler genellikic onalty
tanedir. Tablo 2.1. de sik rastlamlan PAH lar verilmigtir (S).

Polisiklik aromatik hidrokarbonlann bir ¢ofunun kanserojen veya mutajen olugu
bu maddelerin ¢evrede bulunmamalanini gerektirir. Ancak toplumun bu konuda yeterince
bilinglenmemis olugu gintik hayatta PAH larla igige yagamamiza neden olmaktadur.
Bunlara bir kag dmek verelim:

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar benzinin veya dizclin otomobil motorunda
yanmas: sonucu olugmaktadir ve gevreye yayilmaktadir. Kat taneciklerle beraber en yakm
bolgeye ulagtriar ve orada otlayan ineklerin siitlerine gegerek bizlere kadar ulagmiar.

Kanserojen etkisi hemen hemen herkes tarafindan bilinen sigara bir bagka Grnektir.
Sigara igimi swrasnda kanserojen oldufu bugiin kesinlikle bilinen benz{a)piren
olugmaktadir. Ancak buna rafmen sigara igiminde bir azalma gdzlenemedifi de bir
gergektir.

Bir bagka carpic1 6mek ise agin kizarthbmg gada maddeleridir. Ozellikle kizarms
patates, patlican, biber kanserojen maddeler igermektedir.
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Tablo 2.1. Bazn Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

. . s))\
(’{ k) IYY\_\
Fenantren Anuasen Piren

_Benz(c)fenantren

Benz(e)piren  perilen  Benz(a)piren pycho0n cyantrasen

Fy.g -~ 0
AL N AL
Y. )
*( . v

A .

u'en
d krisen
Db DS Rot1,9.3,4-deflrisen

Benz(mstpentafen  Dibenz(b, defkrisen
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Kaynama noktalan yiiksek bu maddelerin tayininde spektroskopik ve
kromatografik yéntemlerin yeri bityiiktiir (6-8). Tablo 2.2. ve 2.3 de PAH tayinlerinde
kullamlan gegith yontemlerin bir kisa karsilagtnimas: verilmigtir (9). Tabloda ozellikie
yiiksek molekiil agirhikh PAH lann tayininde en  dfiglik tayin sinn ile florometrik yntem
onde gelmektedir. Ancak birgok maddenin bulundufu ortamda hepsinin aymrmm
saglayarak tayinlerini yapmak gok gii¢ bir olaydir. Bu nedenle birgok maddenin analizinde
kromatografik yontemlerin ayinm amaciyla kullamlmasi kagmilmazdir.

Tablo 2.2. PAH lann Tayininde Kullamlan Baz Yontemlerin
Tayin Limitleri (ng) (Digiik Molekil Afrhikh)

Madde LC-MS uv Floresans
Naftalin 10 2.40 400.00
Asenafialin 10 3.72 800.00
Asenaften 10 7.22 —
Floren 10 0.48 —
Fenantren 10 0.21 ——
Antrasen 10 0.06 1.10
Floranten 10 0.65 0.36

Benz(a)antrasen 10 50.00 17.80
Krisen 10 3.31 400.00
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Table 2.3. PAH lann Tayininde Kullamlan Baz Yéntemlerin
Tayin Limifleri (ng) (Yiiksck Molekiil Agrlikli)

Madde LC-MS UV Floresans
Benz{b)floranten 10 0.19 0.07
Benz(k)floranten 10 0.41 0.04
Benz(a)piren 10 0.46 0.07
Dibenz(a,h)antrasen 10 2.00 4.00
Benz(a,h,Dperilen 10 1.40 0.55
Indeno(1,2,3-c,d)piren 10 1.24 0.36

Spektroskcpik yontemlerin uzun ve aymim gictiniin az olmas: aragirmalann
kromatografik yontemlere kaymasma neden olmustur. Omegin Grizzie ve Thomson
(10) HPLC ile kimyasal bagh (2,4-Dinitroanilinpropil) silika kolonu kullanarak aromatik
hidrokarbonlarn ayirtmni yapnuslardir. Popl ve arkadaglan (11) silikajel/n-pentan sistemi
kullanarak svi-kati kromatografisi ile 113 aromatik hidrokarbonun ahkonma indislerini
bulmuglardir. Vassilaros ve arkadaglan (12) kilcal gaz kromatografisi ile balk yaf
dokusundaki PAH lann aymmm ve tayinini gergeklegtirmiglerdir. Yine Vassilaros ve
arkadaglan (13) kilcal gaz kromatografisi ile sicakhk programlamasi yaparak polisiklik
aromatik bilegiklerin lineer alkonma indislerini saptamuglardir. Aynica Paputa-Peck ve
arkadaglan (14) yine kapiler gaz kromatografisi ile nitrolanmig polisiklik aromatik
hidrokarbonlann tayinini gergeklestirmiglerdir. Romanowski ve akadaglan (15) Komiir
zifitinde yiiksek molekiil agirhkh aromatik hidrokarbonlan gaz kromatografisi/ kiitle
spekirometresi ile tayin etmislerdir. Ancak gaz kromatografisi gok kullamimasmna rafmen
bu ybntemin kaynama noktas: yiksck maddelerin tayinlerinde kullamimasinda gesith
problemler ortaya gikmughr. Ciinkii gaz kromatografisi fle PAH larm tayininde yliksek
sicakh@a dayamikh kolon dolgu maddelerine ihtiyag duyulmas: ve bu dolgu maddelerinin
bulunma gocligi, aymca yilksek sicakhkta aromatik hidrokarbonlanm pargalanma
ihtimalleri s6z konusudur. DiJer tarafian HPLC ile yapilan gahsmalann gelismesine GC
detektdrierinin ve ince tabaka kromatografisinin ayinm giiciiniin yetersiz olmasmin katkist
biyiiktir. Bu nedenle kaynama noktas: yiiksek olan bitylik molekiil agirhkh PAH lan
HPLC ile analizinde son yillarda bliylik geliyme gdzlenmistir. Giles ve arkadaglan (16)
HPLC ile metanol-su ve asctonitril-su gradiyent clisyonuyle PAH lann kalitatif ve
" kantitatif tayinlerini yaprmglardsr.
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 Sonug olarak son willarda HPLC, GC ye rakip olmustur. Biyiik gelismeler

gosteren yiiksek basmg stvi kromatografisi yitksek aymm giicii yanisira,

a) degigik ve gok sayida hareketli faz kullamlabilmeye imkan saflama,

b) degisik detekitrierin kullamlabilmesi,

c) yitksek kaynama noktah ve molekiil afirhkh maddelere bozunma tehlikesi
olmadan uygulanabilmesi,

d) gaz kromatografisindeki sicaklik programlamasmn bir benzeri ofan gradiyent
yiriitme ile yiiksek ayinm giicline ulagabilmesi,

e) preparatif amaglar i¢in gok uygun olmas,
gibi nedenlerle HPLC gaz kromatografisinin (6zellikle az ugucu maddelerin analizinde)
yerini alamasa bile alternatif hale gelmistir.

Yiiksek basing stvi kromatografisi polisiklik aromatik hidrokarbonlann analizinde
hem ters-faz hem de normal faz bi¢iminde uygulanmaktadir (17,18).

2.1.1. Normal Faz Sivi Kolonunda Yiirlitme Mekanizmas!

Nommal faz kromatografisi hareketli fazin apolar ve sabit fazn polar oldugu
kromatografi tiiriine girer. Daha gok polar maddelerin ayinmminda kullamlr. Genellikle
adsorpsiyon kromatografisi ve normal faz kromatografisi taramlan aym anlamda kullanifir.
Dolgu maddeleri olarak silis (SiO,xH,0) ve aliimina (Al;O.xH;O) ve benzerleri
kullanthr. Aynca silikajel ylizeyine polar (CN,NH,) kimyasal gruplar baglanarak
haarlanan bagh-fazlar (bonded - phase) yeni bir tir normal faz kromatografisidir ve
yaygm bigimde kullamimakiadr.

Adsorban olarak bir kolona doldurulan 5-10 mikrometre gapinda taneciklerden
meydana gelen kat fizerinden gegmekte olan apolar bir ¢6zlicli (dmefin n-heksan, n-
pentan) i¢ine maddeler kangimm verilirse kolonda agagidaki denge olusur.

X1+ mS, = X3+ mS;

X} :Sm fazda madde derigimi (mol kesri)

X3 :Kati (adsorban) fizerinde madde

S, :Kati (adsorban) Gizerinde tutulmug ¢oziicli
S1 : Svifaza gegen ¢bziich
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Yukandaki dengeye gbre s iginde X maddesi adsorban ylizeyinde énceden
adsorplanmmig olan m sayida ¢ziicli (hareketli faz) molekiilii (S) ile yer degigtirmektedir.
Buna gore kolonda maddenin tutulmas: ¢6ziicii molekillerini ylizeyden ¢ikarabilmesine
baghdir. Yer degigtirme olaymm denge sabiti,

Ky = N{Xa).Nm(S)) ( 21.)
NOG).Nm(So)

seklinde mol kesirleri cinsinden yazlabilir. Iki faz arasinda dafilma katsayilan ve
adsorpsiyon enerjileri kullamlarak kolonda bir maddenin alkonma hacnm (= abkonma
zamam ) asafidaki bigimde bulunmugtur.,

log (V) =log Va +a. (8- AE,) (2.2)

Vy : net alikonma hacm,

V, : kolonda adsorban {izerinde monomolekiiler olarak adsorplanmug harekethi
faz hacmi,

o : adsorban aktivitesi,

S, : madde aktivitesi, madde adsorpsiyon enesjisi,

€, : ¢bziicii kuvveti,

Ag : adsorban yiizeyinde maddenin kapladsgy alan.

Gortildigi gibi Snyder (19) adi verilen bu esitlik bir maddenin kolonda ahkonma
zamamm: (veya hacrmm) buna etkili olan parametreler cinsinden vermektedir. Adsorbamin,
maddenin ve ¢6ziiciniin ézellikleri kolonda alikonma siiresini belirlemektedir. Bu nedenle
kisa da olsa Snyder denklemindeki terimlerin agiklanmas: faydah olacaktir.

2.1.1.1. Adsorban Etkisi

Snayder denkleminde gésterilen "V," ve "o " degierleri adsorbammn,
— tiriine,

— yiizey alanma,

— yiizey kapasitesine,

— igerdigi su miktarma,
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— gdzenek gapma,

— yiizeydeki iyonlagma durumuna, baghdur.

Adsorban ile kromatografik tayini yapilacak madde veya ¢6ziicli temas haline
getirilince meydana gelen termodinamik denge, gegitli kuvvetlerin etkisi altinda olugur:

— dispersiyon veya London kuvvetleri,

— indiiksiyon kuvvetleri,

— elektrostatik ¢ekim kuvvetleri,

— hidrojen bag,

— kovalent bag.

Dispersiyon Kuvvetleri;

Dispersivon kuvvetleri apolar molekfilerde mewvcuttur ve  elekironlann
hareketlerinden kaynaklandify diigiiniilmektedir. Molekiilde gegici dipoller olusur ve
olugan bu ani dipoller birbirini yok ederler. Béylece polar olmayan molekiiller stirekli bir
dipole sahip olamazlar.

Bir molekiiliin dipoliiniin ani bir gekilde dalgalanmasi komgu molekiillerdeki
benzer dipolleri etkiler ve bu dipoller stirekliymis gibi olurlar. Elektronlann hareketinde
bir beraberlik vardir. Bu tiirden ani ve kararsiz dipoller arasmdaki gekim kuvvetleri
London kuvvetlerini olugtururlar.

Polar molekilller arasmda da bu kuvvetler mevcuttur. Ciinkii biitin molekiiller
elektron igerirler. Apolar molekiillerden olusmus maddelerde ise molekilller aras:
kuvvetler yalmz London kuvvetlerinden olugmaktadir. Bu nedenle apolar adsorban
yiizeyinde apolar molekiillerin adsorpsiyonuna genellikle dispersiyon kuvvetleri sebep
olur. Diger bir deyigle dispersiyon ctkilesimi arttifmda ahikonma zamam da artar.

indiiksiyon Kuvvetleri;
Bu kuvvetler polar molekiiller arasinda olugur.
Elektrostatik Cekim Kuvvetleri;
Polar molekiiller arasindaki dipol-dipol ¢ekim kuvvetleridir. Bu kuvvetler

molekiillerin pozitif ve negatif kutuplanmmn birbirini gekmesi sonucu olugur. Polar
molekillerin polar adsorbanlarda adsorpsiyonlarmda etkili olan kuvvetlerdir. Olugan bu
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kuvvetlerle maddeler adsorbana tutulurlar. Dipol-dipol bagimi koparmak oldukga zor
oldugundan polar sabit faz ile polar maddelerin ayinmi kolay olmaz.

Hidrojen Bag;

Bir molekiiliin hidrojen atomu ve dier bir molekiiliin elektronegatif elementinde
bulunan paylagiimamus elektron ¢ifti birbirini gekerek hidrojen bag olugur. Hidrojen bag,
adsorpsiyon enerjisine 6nemli katkada bulunan Lewis asitleri ve bazlan arasmdaki zayif
etkilegimlerle flgilidir.

Silika ve alitmina gibi polar sabit faz yizeyleri (-OH) gruplartyla kaphdir. Bazm
durumlarda hidrojen ile eter, nitril, aromatik hidrokarbonlar gibi adsorplanan maddeler
arasinda hidrojen bafy olugur.

Kovalent Bag;

Kovalent bag genellikle iki atom tarafindan paylagimg ters spinli bir elektron gifti
igerir. Dogal organik bilegiklerin pratik olarak ayirmmda genellikle Snemli degildir.

Adsorpsiyon kromatogafisinde silikadaki suyun giderilmesi Snemlidir. Bu suyun
giderilmesi fakh sicakliklarda yapilir.

H\ /H
v ’,0\ ) : H H
HY H /7 0
J g M SRR PR . B
| ! & Si s 2 /S]\
Si Si o 7 N\ e N 0 0 / 0
e \0/ N 1509-200%C 0 250~-800"°C-
.. : SImice serbest siloksan
deakfive edilmis <ilano] (inaktif)

Adsorban yiizeyindeki aktif merkezlerin verilen su molekiilleri ile hidrojen baf -
clugturmast, ylizey aktivitesinin azalmasina neden olur. Adsorbanda su hidroksiller halinde
de bulunabilecegi igin, 1sitmakla ylizeyden hidroksillerin su molekiili agifa vermesi
adsorban aktivitesini artirir,
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Normal faz kromatografisinde Ozellikle aliimina polisikik aromatik
hidrokarbonlann aymminda kuflamhr.

2.1.1.2. Céziicii (Hareketli Faz) Etkisi

Gaz kromatografisinde stvi faz ve kolon sicakhf degistirilerek saglanmaya gahisilan
farkh kromatografik kogullar, stvi-kats kromatografisinde (adsorban igin fazla segenek

olmadifindan) sv1 faz degistirilerck saflamr. Bu bakimdan ¢bziicti segimi son derece
Onemlidir.
Coziich dogrudan veya dolayh olarak,

— K, dagima katsayisina,

— adsorban segiciliiine,

— preparatif ¢aligmalarda gok miktarda madde ¢6zebiimeye,

— detektdr se¢imine,

— geri kazamlabilirlije,

— kolon verimine etkilidir.

Snyder denkleminde gorlilen €, ¢6ziich kuvveti, yukandakileri beliriemektedir.
€, deferi polarhikla paralel gitmekle beraber aym gey demek degildir.

€, ile polarhfm aym olmamasmn nedenini ¢6ziiclinin kolondaki davramginda
aramak gerekir. Coziicli kuvveti esas olarak su fi¢ kuvvet tarafindan belirlenir.
I) Stv1 fazda madde-¢6ziicii etkilegmesi,
II) Adsorban yiizeyinde madde-¢6ziicti etkilesmesi,
IIT) Adsorban ¢6ziicii etkilesmesi.
Adsorpsiyon kromatografisinde hareketli faz olarak diklorometan, n-heksan,
heptan, pentan gibi apolar ¢bziiciiler kullamhr.

2.1.1.3. Madde Miktan, Yapisi ve Molekiiler Alani

Genel olarak kromatografik aymmlarda madde miktan az oldufu takdirde madde
miktarinda yapilacak degisiklikler, alikonma hacnu veya zamaninda degigmeler meydana
getirmez (Dogrusal izoterm). Fakat madde miktan yliksck degerlerc ulaghktan sonra
abkonma zamanlannda, kapasite faktorlerinde sapmalar meydana gelmeye baglar. Bu,
dogrusalik smunnm agldifym gdsterir. Ozcimder‘ in (20) "Bahk Yag Asiti Metil
Esterlerinin Giimiis ve Ters-Faz Yiiksck Basing Stvi Kromatografileri ile Fraksiyonlara
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Aynlmas: ve Fraksiyonlara Ayrmamn Toplam Yag asit Analizindeki Yaran" konulu
aragtirmasinda ester kangiminda farkh oranlarda ester bulunmasi nedeniyle dofrusallik
smurmin agildifzm gostermigtir. Dogrusallik sinimnin agtimasryle yalmz k' (kapasite faktGri)
degismekle kalmaz, pik aymnm da (Resolution) giiglesir. ‘

Gaz faz adsorpsiyonlaninda tek tabakali ve gok tabakah adsorpsiyon goériiliirken
(21), stvi-kats sistemlerde yalmzca tek tabakah adsorpsiyonlarla karstlagilir,

Ister ters-faz ister normal faz olsun polisiklik aromatik hidrokarbonlann alikonma
mekanizmalan henliz incelenmektedir. Bu galiymalannmizda normal faz kolonunda baz
PAH lann ahkonma mekanizmalan incelenmis ahkonma zamam jle ¢6ziiniiriik, sekil
parametresi gibi parametreler arasindaki iligkiler belirlenmeye galigilmugtir.

2.1.2. Ters-Faz Siv1 Kolonunda Eliisyon (Yiiriitme)

PAH lann tayininde kromatografik yontemlerin yerinin biiyik oldugu ve HPLC
nin polisiklik aromatik hidrokarbonlanin tayininde normal veya ters-faz geklinde
uygulandiph Béliim 2.1.1. de belirtilmigti. PAH lanin apolar karakteri nedeni ile ters-faz
HPLC (hareketli faz, sabit faza gore daha polar) kolonlarda aymm daha baganh
olmaktadir. Omegin, adsorban olarak kullamilan silika, aliimina gibi dolgu maddeleri bazn
hidrokarbonlaria tepkimeye sokulup CHj gruplanmin baglanmas: saflanarak ters-faz
kromatografisinde kullanilan kolon dolgu maddeleri hazirianir. Bu tiir dolgu maddelerinin
kullamlmasi halinde "normal” kromatografinin aksine ascton, asctonitril, etanol, metanol,
su gibi kuvvetli polar ¢bzicller yiriitiicidir. Cofu hallerde ters-faz normal faz
kromatografisine tercih edilmektedir. Bunun baglica nedenieri;

— Coziicll segimi kolaydur.

—Iginde az kirlilik butundugu ve kolay temizlenebildigi i¢in uzun 6miirli kolonlar
hazrrlanabilir,

— Polar ¢dziiciiler pek ¢ok sayida numuneyi kolayca ¢6zebilir.

— Suyun kullamilmasi bityiik avantajdar.

— Tekrarlanabilirlik yiksektir.

Ters-faz kromatografisindeki biiylik gelismelere ragmen birgok maddenin
ahkonma mekanizmasi hakkinda heniiz ¢ok sey bilinmemektedir. Cok yaygin bigimde su
fle beraber bir organik ¢6ziichi harcketli faz olarak kullambir. Organik ¢dziclinin
kangimdaki derigimi, numunenin kolonda ahkonma siiresine etkilidir. Su ile beraber
kullandan  organik  ¢bzlicilerden metanol ve asctonitril birgok  analizin
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gergeklestirilmesinde  yeterli olmaktadir. Zayf polar maddelerin  analizinde susuz
¢oziiclilerin kullanildis da son zamanlarda goriitmektedir.

Ters-faz doigu maddesi olarak daha &nce belirtildifi gibi stlika ile vzun zincirli
hidrokarbonlarm (CH;3 gruplan) birlesmesiyle hazlanmis maddeler kullamlmaktadr.
Hidrokarbonun zincir uzunlugu 1 den 22 karbona kadar defismektedir. Ters-faz kolon
dolgu maddesi olarak 1iChrosorb C8, C18, Nucleosil C8, C18, Sepherisorb ODS yaygin
bigimde kullamimaktadir. Bunlar arasinda en gok kullamilan LiChrosorb C18 maddesidir.
LiChrosorb C18, {izerine oktadesil grubu baglanmuyg silikadur.

LiChrosorb C18 kolon dolgu maddesi {izerinde PAH lann alikonma mekanizmalan
incelenirken gekil parametreleri ve suda ¢bziintirlik ile alikonma zamanlan arasmndaki
iligkiler aragtnbmgtr ( 22 ).

Bu ¢aligmada, ban PAH lann labaratuarda doldurulmug LiChrosorb C18
kolonunda alkonma mckanizmalan incelenmiy, suda ¢Ozinfirlifin,  gekil
parametrelerinin, karbon sayilanmin ve molekiil boy/en orammn alikonma zamamma
etkileri aragtintmghr.

2.2. Materyal ve Yontem
2.2.1. Msteryal

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar "Community Burcau of Reference Materials”
(Belgika)' dan satin almmustr (Tablo 2.4). 11, 12, 13 ve 16 numarah PAH lann safiik

dereceleri % 99.5, digerlerinin ise saflik dereceleri % 95 tir.

Tablo 2.4. Baz Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

1. Naftalin 9.Benz(a)antrasen

2. Asenaftalin 10. Krisen

3. Asenaften 11. Benz(b)floranten

4. Floren 12. Benz(k)floranten

5. Fenantren 13. Benz(a)piren

6. Piren 14. Dibenz(a,h)antrasen
7. Floranten 15. Benz{g h.i)perilen

8. Piren 16. Indeno(1,2,3-c,d)piren
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Biitiin ¢dziicliler, n-heksan, diklorometan, asetonitril Merck firmasindan ahnmug
ve spektroskopik safliktadsr. Hareketli faz olarak kullamlan su deiyonize edilmig destile
sudur.

2.2.2. Cihaz

— Varian, 5560 model Yiiksek Basing Stvi Kromatografisi (HPLC) kullamilmugtr
(Sekil 2.2).

— Pompa, 500 atmosfere kadar basabilen 0.1-10 ml/idak svi pompalama
kapasiteli, tek pistonludur.

— Enjeksivon bdlmesi, "6-Port Valco" vana 10 pl kik "loop" tan olugmugtur.
Ornek 5-10 pl lik SGE enjektbrler kullanilarak verilmigtir.

— Cozicih rezervuan, camdan yapimg 1 litrelik kaplardir. Bu kaplann iginde
¢Oziicl pompaya kadar gitmesini saflayacak teflon tiipler yardimiyle ulagir. Tiiplerin
uglarmda 10 mikronluk fitreler bulunur.

— Detektér, Varian UV-200 model, 0.1-0.001 absorpsiyon duyarlik arahfinda
¢ahgmaktadir,

— Yazc1, Packard, 642 model, ¢ift kalemli.
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Sekil 2.2. Yiiksck Basmng St Kromatografi Cihazinin Semast

1:Coziictt rezervuan, 2: Coziicl rezervuar filtresi, 3:Yiksek basing pompasi, 4: Ak
kontrol ayg, 5: Puls giderici, 6: Cikuy (sistemi temizleme) vanasy, 7: Tahliye vanas, 8:
Valco enjeksiyon vanasi, 9: On kolon, 10: Analitik kolon, 11: Detektér
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Kromatografik kosullar asagida verilmistir:
Ters-Faz Kromatografisi ;

Kolon : Paslanmaz ¢elik, 25 cm x 4.6 mm, kolon dolgu

maddesi 5 pm tanecik ¢aph LiChrosorb RP C18 (Altech).
Hareketli faz : %85 asetonitril / su, 1.5 ml/ dak akig huz,
Detektdr 254 nm, 0.05 abs duyarhihkta.

Yaznc : 10 mV / tam sapma, kagit hiz 1.0 cm / dak.
Normal Faz Kromatografisi ;
Kolon : Paslanmaz celik, 25 cm x 4.6 mm, Si-CN (bagh faz) (Aliech).

Hareketli faz : n-heksan, 1.5 ml / dak akig haz.
Detektor  : 254 nm, 0.05 abs duyarhhkta.
Yazact : 10 mV / tam sapma, kagst iz 0.5 cm / dak.

2.213. Y ontem
Standart Cozeltiler

PAH larn 10 ppm lik ¢6zeltileri diklorometanda hazrlanmig ve kromatografa §
mikrolitrelik enjeksiyonlar halinde verilmigtir. Her iki sistemde de SGE 10-u1  enjektdr
kullanmtmgtir, Kapasite faktSrleri agafidaki esitlikle hesaplanmugtir;

K= (t-ty )/t

t = PAH m alkonma zamam
4y = Referans maddenin ahkonma zamam

Ters-faz kolonda referans madde olarak fenol (polar), normal faz kolonda ise n-
pentan (apolar) kullaminustir.
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2.3. Tartigma ve Sonuglar

Ters-Faz

PAH lann alikonma zamanlan ve kapasite faktorleri, k', baz parametrelerle birlikte
Tablo 2.5. de gosterilmistir. Tablo 2.1. de baz polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve
molekiil yapilan verilmigtir. Aym sekil izerinde molekiiliin uzuniuk ve geniglikleri de
gOsterilmigtir.

Tablo 2.5. Ters-Faz Kolonunda Ban PAH lanin Kapasite Faktorleri

No PAH k' LB n m MA
1  Floranten 1.88 1.22 16 0.2060 202
2 9-10 Dibenzantrasen 3.00 1.12 18 0.043 228
3  Benza)anirasen 3.44 1.58 18 0.0094 228
4  Krisen 3.44 1.72 18 0.0018 228
5  2-3 Dibenzantrasen 4.33 1.89 18 0.00057 228
6 Benz(b)floranten 5.22 (1.12) 20 0.0015 252 -
7  Benz(k)floranten 5.22 (1.20) 20 0.0008 252
8  Perilen 5.44 1.27 20 0.0004 252
9  Benz(a)piren 6.25 1.50 20 0.0012 252
.10 Dibenz(a,h)antrasen 6.33 1.79 22 0.0005 278
11 Dibenz(a,c)antrasen 6.44 1.24 22 — 278
12 Indeno(1,2,3-c,d)piren 9.88 1.40 22 0.00019 276
13 Benz{gh i)perilen 10.00 1.12 22 0.0007 276

k' = Kapasite faktori. n = Karbon atomlan sayist.

L = Molekiil uzunlugu. m = Suda ¢oziiniirtik.

B = Molekill genigligi. MA = Molekiil afirh:.

Sekil 2.3. ve 2.4. de karbon sayisma ve molekiiliin uzuntuk/geniglik orammna kargi
kapasite faktdrleri grafifi ¢izilmigtir. Burada molekill uzunlugu I, geniglifi isc B
harfleriyle gdsterilmigtir. Sekil 2.3. den, genel olarak, karbon sayis: arttikga kapasite
faktdrimniin bayldiagi gorilmektedir. Yani karbon sayistyla ters-faz kolonda alikonma
artmaktadir. Diger bir deyisle k' ve n arasinda dogrusal bir iligki vardar (2 = 0.9892). Sekil
2.4. de esit saynda karbon igeren PAH lann alikkonma zamanlanmin suda ¢ozlinGlik
azaldik¢a (veya L/B buyliditkge) aritify goriilmektedir. Aym sonuglar Tablo 2.5. den de
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anlagiimaktadir. Harcketli fazin bilegenlerinden biri su oldugunda suda ¢Sziiniulik
artarken alikonma zamant azalir. Yani maddeler kolonu daha kolay terk ederler.

Yalmz 22 karboniularda durum farkhdir. Suda ¢dziiniirlik artarken kapasite
faktorleri de artmaktadur.

Genelde "n" sayilan farkhbh@ PAH lann birbirlerinden aynimalanm saglarken,
aym sayida karbon igerenlerin ise caligilan kromatografik kogullarda aynlamadii
gbzlenmigtir.

Tablo 2.5. de de gbriildn gibi L/B oram bitylirken, suda ¢6ziinfirlik azalmakta
ve buna bagh olarak da ahkonma zamam artiy g6stermektedir (r2 = 0.7225, krisen hesaba
katilmadigy takdirde r2 = 09336 dir). 20 karbonlularda, dofrusalhk daha iyi
gozlenmektedir (12 = 0.9467) (Sekil 2.4). 20 karbonlu PAH lar igin molekiil
genigledifinde alikonma artar. Bu molekiillerin uzuniuk/geniglik oranlan arttify icin
kolonda daha uzun siire kalabilirler. Yani L/B oram artarken k' de artma g6stermektedir.
Uzun ve kisa molekiiller C 18 molekiilleri arasindan kolayca gegebilirler (Sekil 2.5).

BaP harig tutuldugunda ilk G okta uyum iginde bir dogru gdstermektedirler.
Ancak BaP ile r2 nin 0.9467 degerine dliymekte ve dogrusalhktan sapma gdzlenmektedir.
BaP nin L/B orammmn en yakm PAH dan 0.23 olmas: (diferleri arasinda 0.07, 0.08) buna
neden olarak sGylencbilir. I/B orammin BaP igin biylik olmas: onun C18 molekiilleri
arasmnda daha uzun siire kalmasim saglamaktadir.

16 karbonlular yalmz bir standart madde oldugu igin grafikte tek bir nokta ile
gOsterilmigtir. Ancak 18 ve 20 karbonlularn verdigi dogrulara paralel bir dogrunun 16
karbonlular i¢in de elde edilecedi beklenebilir.

22 karbonlulann k' degerleri, beklenildifi gibi diferlerinden bityiiktiir (Sekil 2.3).
Ancak kendi aralarmdaki L/B-k' iligkisi beklenildifi gibi degildir (Sekil 2.4). Diger deyisle
k' degerleri sirast ile 6.33, 6.44, 9.88 ve 10.00 ve L/B oranlan 1.79, 1.24, 1.40 ve 1.12
olan dibenz(ah)antrasen, dibenz(a,c)antrasen, indenc(1,2,3-cd)piren ve benz(
g hi)perilenin kolonda ahkonmalarmin yalmzca I/B oram ile orantth olmadii
_gorilmektedir. Dijer gruptakilerin aksine L/B oram ile k' arasinda dogrusal bir iligki
yoktur.

Ters-faz HPLC kolonlarda polar olmayan maddelerin ahkonmalan, genelde,
hareketli fazda bulunan suya karst hidrofob zelliklerinden kaynaklanmaktadir (23). Suyu
sevmeyen yani suda ¢dzilnmeyen apolar madde apolar olan sabit faza tutunmay: tercih
ctmektedir. Bu madde bir silika fizerine baglanmmg ve 18 karbon igeren alkil gruplan
arasmna girmektedir. Molekiliin alikonmasi iki parametre tarafindan kontrol edilmektedir.
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Bu ncdenle 16, 18, 20 karbonlularda hidrofob Gzellik etkin oturken, 22 karbonlularda
molekil bitylikligiiniin daha etkili oldufu sdylenebilir.

Mormal Faz

Tablo 2.6. Nommal Faz Si-CN Kolonunda Baza PAH larm Kapasite Faktdrleri

No PAH kK L/B n m MA
1 Floranten 057 122 16 0.2060 202
2 9,10 Dibenzantrasen  0.86  1.12 18 0.043 228
3 Benz(a)antrasen 0.76  1.58 18 0.0094 228
4 Krisen 081 172 18  0.0018 228
5 2-3 Dibenzantrasen  0.67  1.89 18 000057 228
6 Benz(b)floranten 091 (1.12) 20 0.0015 252
7 Benz(k)floranten 1.05  (1.20) 20 0.0008 252
8 Perilen 1.09 1.27 20  0.0004 252
9 Benz(a)piren 1.00  1.50 20  0.0012 252
10 Dibenz(a,h)antrasen ~ 1.48  1.79 22 0.0005 278
11 Dibenz(a,c)antrasen  1.52  1.24 22 3 278
12 Indeno(1,2,3-c,d)piren  1.29  1.40 22 0.00019 276
13 Benz(g,h.i)perilen 129 112 22 0.0007 276

Tablo 2.6. da PAH lann molekiil uzunluk/geniglik oranlan ile Si-CN bagh faz
kolonunda kapasite faktorleri verilmekiedir. Beklenildigi gibi alikonma zamanlan karbon
saymsiyle artmaktadir (Sekil 2.6). Bu grafikte "n" ile k' arasmnda dogrusal bir iligki oldugu
gorilmektedir (12 = 0.9841 ).

Sekil 2.7. de L/B-k' iligkisi gdsterilmektedir. Ancak Sekil 2.7. de dogrusal iligkiden
sozetmek zordur. Yalmz 18 karbonlularm tiimd dikkate ahmarak r2 hesaplandifinda
0.6906 bulunurken BaP hari¢ tutuldugunda 0.9934 lik bir dogrusal iligki gériilmektedir.
L/B oram artarken ahkonma zamanlarinin azaldiy g6zlenmektedir.. Bu gekillere bakilarak
karbon sayilarma bagh aymcilifin baganlabilir oldugu sdylenebilir. Fakat aym sayih PAH
lar normal faz kromatografisi ile aynlamazlar.
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Sekil 2.3. Ters-Faz Kolonda Kapasite FakiSrfiniin Karbon Sayst ile Degigimi
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2.5. Normal ve Ters-Faz Sonuglannn Karsilagtiriimas:

1. Farkh sayida karbon igeren PAH lann ters-faz sisteminde ayinmlan basanh
olmustur. Bu sonuca k' ne karg1 n grafikleri kargilagtinlarak kolayca ulagilabitir.

2. 18 ve 20 karbonlu PAH lar icin ters-fazda kapasite faktdrli ve molekiiler gekil
arasmda dogrusal bir iligki vardir.

3. Ters-fazda aym sayida karbon atomlan igeren PAH lann (18 ve 20) L/B orami
artiinda k' artmaktadir. Normal fazda ise L/B oram arthfinda k' azalir. Ters-fazda
dogrusal iligki gdzlenirken aymi sey normal faz igin s6ylenemez.

4. PAH lann ters-faz kolonda ¢ahgilan kromatografik kogullarda aymm normal
faza gore ok daha iyidir.
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BOLUM 3

SiGARA FILTRELERINDE BENZ(APIREN TAYINi ICIN BIiR SIVI
KROMATOGRAFiIK YONTEM

3.1. Girig

Sigara igmi sirasinda bir ¢ok organik bilegik olugmaktadir (1,2). Baalan zfir
seklinde filirede kalwrken bazlant da dumanla bidikte sigarayr terk eder. Alkoller,
karbohidratlar, aldehitler, ketonlar, asitler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) gibi
gesitli organik bilesiklerin kanserojenik ve mutajenik aktivitelerinden dolay1 dzel bir yeri
vardir. Bu ylizden gevrede olmalan istenmez.

Kanserojen etkisi kesintikle bilinen PAH lardan birisi benz(a)pirendir (3). BaP nin
diger polisiklik aromatik hidrokarbonlarla birlikte gesitli reklerdeki tayini farkh teknikler
kuflamlarak yapimaktadir. Genellikle kullamlan apaliik yontemler spektroskopik ve
kromatografik tekniklerdir (4-7). Bununia birlikte son on yilda yiiksek basing sw
kromatografisi (HPLC) spekiroskopik ve difer kromatografik tekniklere tercih
edilmektedir. HPLC, polisiklik aromatik hidrokarbonlarm aymm igin 6zellikle ters-faz
seklinde yitksek segicilik (8) gdstermektedir. HPLC nin diger avantaji filtre ekstraktlan
gibi kompleks kangimlann analizlerinde preparatif amagla kullamilabilmesidir. Son
zamanlarda gaz ve swv1 kromatografisinin Gzelliklerini tagtyan "Superkritk Srvi (Fluid)
Kromatografisi* hizh gelisme gostermektedir (9,10). Cesitli dreklerde BaP ile birlikte
diger PAH lar da HPLC/UV Spektrometresi (11), HPLC/Spekiroflorometre veya
HPLC/GC (12) kullanarak tayin edilmektedir. Sigara analizlerinde PAH lar ve BaP
genellikle duman kondensatinda tayin edilmektedir (13). Filtre zifirinde benz(a)pirenin
tayininde isc ok az araghrma yapilmugtr. Zifirde BaP ve difer maddelerin tayininin
gerekliligini sdyle sGyleyebiliriz.

1. BaP ve diger maddeler Ozellikle tanecikler fazinda yani zifirde bulunuriar.

2. Zifirde bulunan bu sagha zararh maddelerin olugmasim engellemek igin
oncelikie onlann varginin ve miktaninin belirlenmesi gerekmektedir.

Bu galigmada sigara filtre zifirinde BaP nin ekstraksiyonu ve tayini igin basit bir
yontem gelistirilmeye gahsildi ve yontem gesitli Tiirk sigaralanina uygulandi.



3.2. Materyal ve Yontem
3.2.1. Materyal

— Benz(a)piren Community Bureau of Reference Materials (Brilksel)' den satin
almmugtir (Saflik Derecesi: % 99.5). |

—Asetonitril (Merck) ve diklorometan (Merck) analitik safikta olurken n-heksan
{Merck) kromatografik safhiktadsr.

—Ters-faz kolon dolgu maddesi olarak LiChrosorb C18 (Chrompack) kullanilds.
Yiizey alam 200 m2/g , tanecik gapt 5 mikrometre. ‘

—Sigara filtreleri el yapmm otomatik sigara icme makinas: (§ekil 3.1) vasitastyla
agafinda verilen igme kogullannda hazmanmstr.

I¢me kogullan :

— Bir sigaranin toplam igig stiresi : ~ 8-10 dakika

: ~ 5 saniye

: ~ 4 saniye

(~23 mm
—
___,_E@

Zaman ayarlayic

|
E

Sigara aspiratoril \r-—/

A 0TZ
B

Sekil 3.1. Sigara Igme Makinasi
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3.2.1.1. Cihaz

Varian, 5500 Model Yiiksek Basing Stvi Kromatografisi Bolim 2.2.2. de aynntih
olarak agiklanmugtir. Sigara igme makinasi gematik olarak Sekil 3.1. de gosterilmigtir.
Makinanin bélimleri agagida verilmigtir.

—Sigara Aspiratorii : Elektrik motoruna bagh olan ¢ok kanath pervanedir.
Yitksek devirde donerek sigara hava ¢ekim borusundan sigara dumamm aspire eder ve
tahliye borusundan digan atar.

—Zaman Ayarlayici : Sigara aspiratdriiniin istenilen siirelerde gahgip durmasm
saglar.

3.2.2. Yintem

Geri almabilirlik gahsmalan igin igilmig bir sigara filire veya filtrelerine 10 pl
standart BaP (6.75 ug/ml, diklorometanda hazirlanmig) enjekte edilmigtir. Seltiloz asetat
filtreden zifirin ve dolayis: ile’BaP nin alinmas1 igin farkh ekstraksiyon yontemleri denendi.
Bu arada BaP nin geri almabilirligi aragtnildr. Ekstraksiyon iglemlerinden &nce filtre kagids
ve izmarit ucu birbirinden aynildu

a. Diklorometan ve n-heksan kullanarak kati-stv ekstraksiyonu

Standart eklenmig sigara filtreleri siizge¢ kagidina sanlarak 300 ml diklorometan
ile 3 saat Sokslet cihazinda ekstrakte edildi. Doner vakum buharlagtincida diklorometan
alindiktan sonra bakiye 10 mi n-heksan ile § dakika kangtinlarak kati-sm ekstraksiyonu
yapildi. Daha sonra iki kez 5 ml n-heksan ile alinan ckstraktlar birlestirildi. n-Heksan azot
gaz ile kuruluBa kadar buharlagtirilds. 0.5 ml n-heksan konuldu ve 10 ul HPLC kolonuna
enjekte edildi.

b. n-Heksan ve diklorometan ile sokslet ekstraksiyonlan (12 saat)

Yukanda anlatildigh gibi hazirlanan sigara filtreleri diklorometan ve n-heksan ile 12
ger saat sokslet cihazinda ckstrakte edildiler. Déner vakum buharlagtincida diklorometan
ve n-heksan buharlagtinldiktan sonra bakiyelere 10+5+5 ml ¢oziiciiler (n-heksan veya
diklorometan) konularak tiiplere ahndiar. Burada azot gaa ile kuruluga kadar
buharlagtinifarak 0.5 er ml diklorometan ve n-heksan konuldu. HPLC kolonuna 10 ar pl
lik enjeksiyonlar yapildi
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¢. n-Heksan-diklorometan-metanol ile ekstraksiyonlar (filtreyi asctonitriile
¢Ozmeksizin)

3 saat sokslet ckstraksiyonundan sonra diklorometan doner vakum buharlagtincida
buharlagtinlds. Bakiyeye 15 ml n-heksan konularak 5 dakika kangtinhp itk ekstraksiyon
yapilds. Daha sonra 10+5+5 ml n-heksan konularak iig kez ekstraksiyon yapildi. Her
ckstraksiyon basamaginda 5 dakika kangtinldi. Ekstraktlar bir tiipe ioplanip gooch
krozeden siiziildd ve azot ile kuruluga kadar buharlagtinld. Tipe 0.5 ml n-heksan
konulduktan sonra kromatografa 5 ul enjekte edildi.

Ikinci ckstraksiyon diklorometan ile yapildi. Once 10 ml diklorometan balona
konuldu ve 5 dakika filtreler kangtinlarak ckstrakt alindi. Sonra 5 er ml diklorometan
kullamlarak 2 ckstraksiyon daha yapilip ekstraktlar biraraya topland1 ve gooch krozeden
siiziildii.

Uglincii ekstraksiyon metanol ile diklorometan ekstraksiyonlan gibi yapilds.

d. n-Heksan-diklorometan-metanol ile eckstraksiyonlar (filtrenin asetonitrilde
¢Oziinmesinden sonra).

Standart eklenmis , kafidi gikanlmg sigara filtreleri SO ml asetonitrilde ¢dzildi.
25 ml n-heksan ile 5 dakika kuvvetlice kangtinldi. n-Heksan faz ahmp bir tiipte kuruluga
kadar buhariagtirildiktan sonra 200 pul n-heksan konulup kromatografa enjekte edildi.
Asectonitril ¢dzeltisinden aym gekilde iki ekstraksiyon daha yapildiktan sonra HPLC ye
enjeksiyonlar yapilda.

Son olarak kalan asctonitril kuruluga kadar doner vakum buharlagtincida
buharlagtinids. Balona 10 ml n-heksan konularak alinan ekstrakt tekrar bu kez azot gaz ile
kurulufa kadar buharlagtnidi ve 200 pl n-heksan eklenmesinden sonara HPLC ye
enjeksiyonlar yapildi.

Diklorometan ve metanol ile ckstraksiyonlar n-heksan ekstraksiyonunda oldugu
gibi yapildi.

e. pH:2 de filtrenin asetonitrilde ¢6ziinmesinden sonra n-heksan ekstraksiyonu

Ydntem "¢" igin 6nce yukanda ifade edildigj gjbi bir adet filtrenin kagids ¢ikarildy.
Seliiloz filtresi 10 ml asctonitrilde ¢oziildii. 0.5M HCI ilavesi ile pH:2 ye ayarlands.
Ekstraksiyon i¢in 10 ml n-heksan ile 15 dakika kuvvetle ¢alkalandi. Heksan faz alindiktan
sonra 10 ml ¢6zicii tekrar ilave edildi, Uglincii ekstraksiyondan sonsa ii¢ ekstrakt
birlestirildi ve ¢6ziicli déner vakum buharlagtinict ile kuruluga kadar buharlagtnidi. Kalan
kisma 100 pd n-heksan konuldu ve agafidaki kromatografik kogultarda HPL.C ye 10 pl
enjekte edildi.
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Hareketli faz : % 84 asetonitril/su.

Akig iz : 2 ml/dak, 160 atm.
Detektor : 254 nm, 0.01-0.001 abs.
Yazc1 : 10 mV/tam sapma.
Kagthina  :0.5 cm/dak.

Gergek Orneklerde BaP Tayini

5 adct sigara izmariti 15 ml asetonitrilde ¢6ziildii. 0.5M HCl ile pH:2 ye ayarlands.
Cozeltiden 10 ml n-heksan ile 15 dakika, daha sonra da ii¢ kez 5 er ml n-heksanile 5 er
dakika kangtmilarak ekstraksiyonlar yapildi Ekstraktlar birlegtirildi, kurulufa kadar
buharlaghnildi ve 200 pl n-heksan konuldu. 10 pl lik enjeksiyonlar yamlds.

Farkh sigaralardan 30 ve 50 ger adet almarak asetonitrilde ¢6ziildi. HCI ile pH:2
ye ayarlandi. 10 ml n-heksan konularak 15 dakika kangtnlp n-heksan fazi alinds. Sonra
ig kez 5 er ml n-heksan konularak ekstraksiyonlar yapilds ve ckstraktlar birlegtirilip
kuruluga kadar buharlagtnldi. 200 ul n-heksan ilave edilerck 3 ve 4 pd lik enjeksiyonlar
yapilds

3.2.2.1. Kalitatif-Kantitatif Degerlendirme

BaP pikinin tanmmast ve miktanmn belirlenmesi kolona standart BaP ¢ozeltisi
enjekte edilerek yapilde.

Kalitatif degerlendirme igin bagil alikonma zamanlanndan faydalanildi. Verilen
kromatografik kogullarda BaP nin alikonma zamanu (tg) 8 dakika olarak bulundu.

Kantitatif degerlendirme igin ise standardn ve numunedeki benz(a)pirenin pik
boylan kargilagtmnlds.

hx/hs=cx/cs (3.1)

hy : Numunedeki benz(a)pirenin pik boyu.
hg : Standardin pik boyu.
Cy: Numunedeki benz(a)pirenin derigimi.
Cg: Standardin derigimi.
Sistemin dogrusal ¢aligma bolgesinde enjeksiyonlar yapilds$ igin yukandaki basit
yaklagim yeterli kabul edildi.



Jekil 3.2. de standart eklenmig tek sigara izmariti ckstrakty kromatogramlan
verilmigtir. $ekil 3.3. de ise 5 sigara izmarit ekstraktinmn kromatogram verilmistir,

Detektor sinyali
Benz(a)piren,

Zaman ( dakika ) ———
yekil 3.2. Standart Eklenmig Tek Sigara Izmarit Ekstrakt Kromatogram
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Detcktér sinvali

#—— Enjeksiyon (Ate: 0.1)
Benz(a)piren

<+— (Ate: 0.001)

', i . l‘ 4
0 4 . 6 8
Zaman ( dakika )—*

Sekil 3.3. 5 Sigara Izmarit Ekstraksiyonu Sonrasinda Elde Edilen Kromatogram

3.3. Tartiyma ve Sonuglar

Tek sigara izmaritinde BaP cihazin tayin smurlan alunda kaldi$y igin tayin
edilememigtir. Standart eklenmis izmarit ekstrakt kromatogramm ise $ekil 3.2. de
goriilmektedir. BaP difer piklerden temel ¢izgi dlizeyinde aynilmgtir.

5 Sigara izmarit ckstraksiyonundan elde edilen kromatogramda iyi bir pik ayrmm
sonrasmda kantitatif diizeyde BaP gzlenmigtir ( Sekil 3.3.).

Daha dnce belirtildigi gibi sigaramin yanmastyla olugan ¢ok sayida organik,
anorganik madde dumanda ve zifirde bulunmaktadir. Bu kadar karmagik yapidan tek tek
maddelerin tayinini gergeklestirmek oldukga zordur. Bu nedenle kalitatif ve kantitatif tayin
oncesi ckstraksiyon islemine biiylik aghk verildi. Yukanda anlatidigy - gibi gesitli
¢Oziiciilerle ekstraksiyonlar yapildi.
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a dan d ye kadar uygulanan yontemlerde ekstraksiyon verimi % 40 1 gegmezken
yontem "e" ile % 50 agilmg ve gergek Omekler igin bu metot kullamimustir. Asafida,
uygulanan yontemleri kisa bir tarhigmast yapilmugtar,

a) Diklorometan ile 3 saatlik sokslet ekstraksiyonu sonrasi elde edilen ekstrakt gok
viskoz. ve HPLC kolonuna enjeksiyonun tikanmalara neden olabilecegi igin daha sonraki
basamaklarda kullamimamugtr. Sokslet bakiyesinin n-heksan ilavesi ile yapilan
ckstraksiyon verimi ise % 30 dolaylarinda kaldi.

b) 12 saatlik n-hcksan ve diklorometan ile yapilan sokslet ckstraksiyonunda da
verim % 35 civaninda kaldi. Yine burada da "a" sorunlar nedeni ile diklorometan ekstrakty
kolona enjekte edilemedi.

c) 3 saatlik dillorometan ekstraksiyonundan sonra ard arda yapilan n-heksan -
diklorometan ve metanol ekstraksiyonundan sonra elde edilen verim % 35 dolaylaninda
kalds.

d) Filtrelerin asetonitrilde ¢dziiminesinden sonra n-heksan-diklorometan-metanol
ile yapilan svi-svi ve kati-sva ekstraksiyonlarinda yine geri almabilirlik % 40 dolaylannda
kalds.

e¢) pH: 2 de asetonitrilde ¢bziinmeden sonra n-heksan ile yapilan svi~swi
ckstraksiyonunda % geri ahnabiliik 50 yi gegmigtir. Sonuglar Tablo 3.1. de
gosterilmektedir.

Tablo 3.2. de gesitli sigaralarda yapilan ckstraksiyon sonrasinda bulunan
benz(a)piren miktarlan verilmistir. Ug aym tiir sigarada BaP 85, 51 ve 98 ng/izmarit
olarak, ortalama ise 78 ng/izmarit bulunmugtur.

Tablo 3.1. Sigara izmaritlerinde Bulunan Benz(a)piren

I¢in Geri Almabilirlik Degerleri *
Ekstraksiyon basama@ % Geri almabilirlik (recovery
)
1 29.04
11 14.52
m 5.89
v 1.47

Toplam 50.92
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Tablo 3.2. Cesitli Sigara izmaritlerinde Bulunan
Benz(a)piren Miktarlari*
Sigaralar BaP, ng/izmarit

1 85
I . 51
I 98
Ortalama 78

* Bu degerler diizeltilmiy degerlerdir ve iki deney ortalamasidur.
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BOLUM 4
BENZ ( A ) PIRENIN XAD-2 KOLONUNDA IZMARIT ZiFIRINDEN
ALINMASI

4.1. XAD Regineleri

X AD reginelerinin XAD-2-4-7-8-16-1180 gibi tiirleri mevcuttur. XAD-2-4-1180
apolar, XAD-7 ve 8 orta derecede polar, XAD-16 polar reginelerdir.

4.1.1. Reginelerin Fiziksel Ozellikleri

Amberlit XAD ve XAD regineleri Filedelfiva' da Rohm-Hass (Amerika) firmas
tarafindan imal edilmektedir (1,2). Bunlar stiren-divinilbenzen koopolimer reginelerdir.
Genellikle kristalleri beyaz boncuk seklindedir. Tablo 4.1. de baz reginelerinin fiziksel
ozellikleri gérillmektedir (1).

Tablo 4.1. XAD Recinelerinin Fiziksel Ozellikleri
Regine  Mes biyliklisgh  Yiizey alam Gozenek

m?/g capt A°
XAD-2 20-30 300 90
XAD-4 20-50 725 40
XAD-7 20-60 450 90
XAD-16 20-60 800 100

Organik molekiiller reginelere fiziksel olarak baglamrlar. Bu fiziksel adsorpsiyon
sirasinda atom, molekiil ya da iyon geklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile adsorban
arasmda uzun siiren fakat zayif Van der Waals gekim kuvvetleri etkindir. Apolar BaP nin

adsorpsiyonu igin XAD-2 tercih edilmigtir.
4.1.2. XAD Reginelerinin Haznirlanma Y éntemleri

Aragtrmacilar XAD lerle yaptiklan ekstraksiyonlarda ekstrakt iginde inceledikleri
maddelerin diginda XAD den gelen yabanci maddelerin butundugunu gordiiler. Bu farkh
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bilesiklere artifakt adimt verdiler (3). Bu artifaktlar X AD ler iiretilirken kullamilan baglangig
maddelerinden ve regineler imal edilirken var olan safsizhiklardan kaynaklanmaktadar.
Aragtirmacilar regineleri artifakt ve safsizhklardan temizlemek ve daha sonra da saklamak
icin gesitli ydntemler denemiglerdir (1,2).

Yiiksek gbzenck hacmi ve yiizey alam ile XAD-4 iin imali sirasinda
XAD-2 den daha fazla artifaktlann olugtugu gdzlenmigtir (4,5).

4.1.2.1. XAD Reginelerinin Yikanmasi ve Saklanmasi

XAD reginelerinin temizlenmesi amacryla genellikle ardarda cegitli ¢oziiciilerle
yikama iglemi uygulanmughr. Kullanilan ¢bziicliler arasnda n-heksan, metanol, aseton,
asetonitril, diklorometana sik rastlanmaktadir. Aragtrmacidann amaca ydnelik bigimde
bunlann {i¢ veya dordiincti farkh siralarda kullandiklan literatiirde goriilmektedir (6-8).
Yikama sonrast XAD nin genellikle metanol iginde saklanmasim Snermislerdir.

Cahgmamzda da su, aseton, diklorometan, n-heksan yikamasi en 1yi verimi verdigi
igin tercih edilmis ve yikanmis XAD metanolde saklanmgtir.

4.1.2.2. Reginelerin Kullamim Zorluklar

Havadan ve sicakliktan ¢dziicilerden, adsorbe edilen maddelerden etkilenirler.
Ozellikle metanolde saklanmalan tekrarlanabilir sonuglar ahnmasim kolaylagtirmaktadur,

4.1.2.3. Reginelerin Kullanim Alanlan

Sulardaki pestisitlerin, poliklorobifenillerin, polisiklik aromatik hidrokarbonlarin,
igme suyundaki mutajenlerin, orgonofosforlu bilegiklerin gesitli  ortamlardan
ckstraksiyonlarinda kullamlmaktadirlar (9-11).

4.2. Materyal ve Y ontem

4.2.1. Materyal

— Benz(a)piren ; "Community Bureau of Reference Materials” (
Biiriiksel - Belgika )’ dan satin alinmgtur.

— n-Heksan, aseton, diklorometan ; Spektroskopik saflikta olup Merck



( Almanya ) firmasmdan satin alinmgtyr,
— Amberlit XAD-2 ; Sigma (Amerka) firmasindan satin almmugter.
— Sigara filtreleri ; 3. Boliimde anlatilan sigara igme makinesinde

sigaralar aym kogullarda igirtilerek hazrlands.
4.2.2. Cihaz

Varian DMS-100, UV-Goritniir Bolge Spektrometresi.
4.2.3. Yontem
4.2.3.1. XAD-2 Reginesinin Hazirlanmasi

3.45 g XAD-2 20 cm uzunlufunda, 1cm ¢apmdaki kolona konuldu. Kolon 10 ar
ml su-aseton-diklorometan-n-heksan ile yikandi. Reginenin temizlenip temizlenmedigini
anlamak igin son n-heksan eluentinin UV spektrumu alinds (Sekil 4.1).
4.2.3.2. Ekstraksiyon

3. Bolimde belirtildii gartlarda Uzun Samsun sigaras: sigara igme makinesine
icirtildi. Izmarit filtresinin kagich gikanlarak 15 ml asctonitrilde ¢bziildii. 10 ml n-heksan

ile 5 dakika galkalanarak ekstraksiyon yapildi. Sekil 4.2. deki UV spektrumu alindi.
Ekstrakttan 0.3 ml ahnarak 10 ml ye seyreltildi.
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Sekil 4.1. Regine Yikandiktan Sonra n-Heksan Ehuentinin UV Spektrumu
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4.2.3.3. Standartlarin Hazirlanmas: ve XAD-2 de Adsorpsiyonu

Standart BaP ¢bzeltileri, 0.1, 0.5, 1.0, 5.0, 10 ve 20.0 ppm, 140 ppm Lik stok
gozeltisinden n-heksan ile seyreltilerek hazirlanmmgtir. Bu gozeltilerden 5 er ml, 3.45 g
XAD-2 bulunduran cam kolona konuldu. ,

Farkh derigimlerdeki standart BaP ¢bzeltisinden S er ml 3.45 g XAD-2
bulunduran cam kolona konuldu. Cozeltinin regine igine girebilmesi icin birkag dakika
beklemeden sonra 5 er ml n-heksan ile yiirlitmeler yapildi. Kolondan alman eluentin UV
absorpsiyonu 254 nm dalga boyunda &lghildii ve geri ahmabilirlik yiizdeleri yiriitme
oncesi ve ylirfitme sonras: absorpsiyonlar oranlanarak hesaplandi (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. Farkh Derigimierdeki BaP nin Elisyonu
(5 ml n-heksan ile_yiiriitme)
BaP, verilen  BaP, ahnan Tutulma

_ppm ppm ytzdesi
0.1 — 100
0.5 — 100
1.0 0.4 60
5.0 0.7 86

10.0 1.3 87

4.2.3.4. BaP nin XAD-2 den Geri Ahnabilirligi

1. 5 ppm BaP Cozeltisinin Tutunma Sonras
Farkh Hacimlerde n-Heksan ile Geri Alinmas:

5 ppm lik 5 ml BaP ¢dzeltisi kolona konulduktan sonra Tablo 4.3. de goriilen
hacimlerdeki n-heksan ile yfritilerck elde edilen sonuglar yine aym tabloda
gorilmektedir. 5 ppm lik standart BaP ¢Ozeltisinin UV spektrumu da Sekil 4.3. de
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Tablo 4.3. 5 ppm lik BaP Cozeltisinin Tutunma Sonrast
Farkh Hacimlerde n-Heksan fle Yiiriitlilerek Geri Ahinmasi

Yiirditme Hacmi (ml) % Geri Almabilirlik

10 16.89

10 25.51

10 21.38

5 11.21

10 13.79

10 10.34

10 —
Toplam: 65 99.12

Abs

08t

0.6}

6.0

200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.3. 5 ppm lik Standart BaP Cézeltesinin UV Spektrumu (XAD-2 Oncesi)




33

2. Sigara Jzmarit Filtresi Ekstraktimn X AD-2 Kolonunda Adsorpsivonu

Ekstrakttan ahnan 5 ml n-heksan ile XAD de yiiriitiilmiiy ve 254 nm de UV
absorpsiyonlann (XAD Oncesi ve sonrast) Slgiilerek toplam adsorpsiyon . yiizdesi
hesaplanmigtir (Tablo 4.4). Buna gbre 10 ml n-heksan ile ekstrakitaki maddeler (254 nm
de absorpsiyon veren) kolondan alinmig olmaktadur.

Tablo 4.4. Sigara Izmarit Filtresi Ekstraktinin

XAD-2 Kolonunda Adsorpsiyonu
Yiiriitme Hacmi (ml) % Adsorpsiyon
5 68
5 11
5 -
3. Ekstrakt + S5 ppm BaP nin XAD-2 Kolonundan Farkh Hacimierde n-Heksan

ile Yiiriitillerek BaP nin Geri Alinmasi

5 ml ekstrakta 5 ml 5 ppm lik standart BaP ¢bzeltisi eklendi. Sonra 5 ml ye
derigtirilip kolondan gegirildi. n-Heksan eliisyonu sonucu elde edilen degerler Tablo 4.5.
de goriitmektedir. flk 10 ml nin absorpsiyonu dnceki deney esas ahnarak geri almabilirlik
yiizdesine dahil edilmemigtir. Ciinki BaP bu hacimda eliisyonda kolonda kaldif
ckstraktm ise kolonu terkettifi yine onceki dencylerde saptanmugty.

Tablo 4.5. Ekstrakt + BaP nin XAD-2 Kolonundan Farkh Hacimlerde
n-Heksan ile Yiiriitilerck BaP nin Geri Ahnabilirligi

Yiiriitme Hacmi (ml) % Geri Ahnabilirlik
10 ?
10 27.24
10 19.32
5 7.06
10 10.00
10 8.28
10 —_

Toplam: 65 71.90
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4.3.Tartigma ve Sonuglar

fzmarit ekstraktinda BaP derigiminin gok diigik olugu ok sayida izmarit ile (30-
50) gahgilmasm gerektirmektedir. Fakat bu ekstraktlann GC ile tayininde Sekil 4.4. deki
omekte oldugu gibi pik aymm ve dolayist ile kalitatif ve kantitatif analiz giigligi vardr.
Bu galigmanin temel amaci BaP nin ekstrakttaki diger maddelerden kurtanimasidsr.

Farkh derigimlerde BaP nin kolondan gegirilmesi sonuco 10 ppm derigimin
lizerinde kolon kapasitesinin agildify g6zlenmigtir. Tablo 4.3. XAD-2 adsorpsiyonu i¢in en
uygun BaP derigiminin Sppm oldugunu kanstlamaktadir.

Caligmanm diger bolimiinde izmarit ckstraktimn 254 nm de absorpsiyonlan
kullamlarak XAD de tutulma ve geri alimma durumlan incelenmigtir. Ekstrakt ilk 10 mi
cliisyon sonrasinda kolonu terk etmekiedir. Dider taraftan ise 5 ppm ile BaP ik 10 ml de
kolondan kesinlikle clue edilememektedir. Bu durumda gergek 6mek ile gahgildiginda itk
10 ml n-heksan harig tutularak toplam 65 ml cliisyon yapildiginda % 99.12 BaP gei
ahnabilmektedir. Ancak ger¢ek Grneklerle yapilan ¢aligmalarda BaP derigiminin diigiik
otlugu XAD-2 kolonu veriminin diiglik olacagin1 veya BaP nin tam olarak aynlamayacaf
kaygisim hala beraberinde getirmektedir. Ancak bu sorun daha yiikseck oranda XAD-2

Benz(a)piren

Detekior sinyali

! {.,_ Ee— Enjeksiyon

L_il_(slrakt
\

Standart

0 2 4 6 g 10
'~ ——» [zaman ( dakika)

Sekil 4.4. Standart ve {zmarit Ekstraktinun Kromatogramlan
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BOLUM 5
SiGARA TURU VE KALITESI BELIRLEMEDE "FINGER-PRINT"
5.1. Girig

Amerika' min kegfinden sonra Avrupa' ya sonra da Tiirkiye' ye gelen tiitiin insanlan
ve toplumlan etkileyen gok yonlti bir bitkidir. Yetigtirici ve Uretici kesime 6nemli bir gelir
kaynags olmaktadir. Gerek tekel, gerek Gzel sektdr olarak tiitiin altmum gergeklestiren
kesimler de belirli bir kér saflamaktadurlar. Tiitiin iglenisi, sigara, pipo, puro gibi mamuller
haline gelmesi, diinyada ve filkemizde 6nemli bir endiistri dali olarak milli biitgelerde ve
milli gelirde O6nemli bir yer isgal etmektedir (1). Tutiin, iilkemizin Snemli ihrag
friinlerinden biri oldugu igin bu konuda yapilan aragtirmalar ve sonuglan fizerinde 6zenle
durulmaktadir. Bu nedenle tiitlin Gretimi, hastabk ve zararlaryla savagim, Kalitesi,
kimyasal ve fiziksel 6zeltikleri, fabrikasyonu, mamullerin ve dumanin Szellikleri, saghk ve
{izerine etkileri konusunda yapilan aragtumalar tiitind gok sayida araghmicimn katildsh
genig bir bilim alam haline getirmigtir (2).

"Finger-Print" parmak izi anlamina gelen bu deyime kimyasal analizlerde sik sik
kargilagihr, Kompleks kangimlann bulundufu madde analizlerini kisa sfirede yaparak,
kimyasal proseslerde izleme (monitoring) olay1 gergeklegtirmek gok zordur. Omek olarak
su kirlilik analizlerini, poliklorlu bifenillerin izlenmesini verebiliriz. Polikloro bifenillerden
6megin ARACHLOR 1016, iginde ¢ok sayida klorlu bifenilin bulundugu bir kansimdir
(3). Bunlar bulunduklan yerlerde az da olsa defigimlere ufrayabilirler. Ancak
ARACHLOR 1016 nin gaz kromatografide belli kromatografik kosullarda verdifi 6mek
kromatogram bir "belirleyici” kalip olarak her zaman gegerlidir. Bu 6mek kromatogram ile
bir karigmm kromatogram kargilagtiniarak maddenin ARACHLOR 1016 olup olmadifim
anlayabiliriz. Ikinci dregimiz su kirliligi fizerine olacaktir.

Su kirlilik kontroliinde kullamlan baz genel parametrelerin (TOC, PO, pH, AOCL
BOD, iletkenlik gibi) izlenmesi genel bilgi vermekten O&te gidemedifi igin Gaz
Kromatograf/Kiitle Spektrometresi (GC/MS) (4) ve Yiiksek Basing Svi Kromatografisi /
Kiitle Spektrometresi (5) teknikleri ozellikle organik maddelerin tayininde vazgegilmez
hale gelmigtir. Ancak ylizlerce maddenin herbirinin tayinini yapmak yerine basitge
kromatografik tarama (screening) tercih edilebilir. Bu yontemde yine belli kromatografik
kogullarda ahnan kromatogramlar izlenerek "monitoring” yapir (6). Ozellikle sanayi
bolgeleri i¢inden gegmekte olan akarsulara fabrikalann zaman zaman gizlice biraktiklan
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abklant tek tek tesbit etmek yerine ahnan bir kromatogramm daha énceden belirlenen
finger- print kromatogram ile kargilagtinimasi kolayca sonuca gétiirmektedir.

Titlin ve igim sonras: sigara dumam ve zfir ¢ok sayida kimyasal madde
igermektedir. Yukanda su dmeginde oldufu gibi benzer yaklagimla tiitiin kalitesi, dumam
ve izmarit i¢in finger- print saptanmas: diigtiniilebilir.

Tiitlin ve sigara kalitesi igin gesithi kriterler vardir: Sikilik, yanma siiresi, aroma vs.

Bu ¢ahsmada bir sigara kalitesinin ve tiirfintin belirlenmesi igin dumanm/zifirin
kromatografik analizini izZlemenin (monitoring) yeterli bir kriter olup olamayacagi Qizerine
gahsildy,

Belirli kromatografik kogullarda farkh sigaralar igin alnan kromatogramlardaki
pikler, alikonma zamanlan, pik boylan yapilan bu 6n galiymada kullamidi. Boyle bir
"finger-print" gahgmasmm dogal olarak sigara dumammda yapilmasi beklenebilir. Onceki
bolimlerde de belirtildifi gibi sigara analizleri denince akla hemen duman analizleri
gelmekitedir. Ancak cabsmalanmizda sigara izmarifi, kullamlabiliriklerindeki kolaylik

5.2. Materyal ve Yéntem

5.2.1. Materyal

— n-Heksan ; Merck (Almanya) firmasindan alinnmg olup kromatografik safhktadar.
— Asetonttril ; Merck (Almanya) firmasindan ahnnus olup analitik safliktadar.

— Sigara filtreleri ; Boliim 3 de anlatilan sigara igme makinasma igirtilerek almmigtyr.

5.2.2. Cihaz

Sekil 5.1, de gorillen Packard Model-439 Gaz Kromatografisi kullanilds.
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Sekil 5.1. Packard Model-439 Gaz Kromatografi Cihazimn Semas:

1: N, gazi, 2: Manometre, 3: Enjeksiyon bolmesi, 4: Enjekt6r, S:Finn, 6: Kolon
bolmesi, 7: Detektdr bolmesi, 8: Yazicy, 9: Sabun kopliklis hacim biger

5.2.3. Yiintem
5.2.3.1. Ekstraksiyon

Pazardan Kisa Maltepe, Uzun Maltepe, Kisa Samsun, Uzun Samsun, Tekel 2000,
Yeni Harman sigaralan 2 ay ara ile geligigizel ahndi. Ahnan bu sigaralar sigara igme
makinasma igirtildi. Her defasmda kagidr gikartilan izmarit filtresi 15 ml asetonitrilde
¢0zildi. 10 ml n-heksan ile 5 dakika galkalanarak ekstraksiyon yapild: (7). Azot gan ile
kurulua kadar buharlagtinldi ve 1 ml n-heksan konuldu. § er pl lik enjeksiyonlar
GC/ECD sistemine yapildi.

£.2.3.2. Kromatografik Kosullar

Tastyic1 gaz ; Azot.
Gaz akis mza ; 10 ml/dak.
Kolon ; 2 m uzuniugunda 2 mm i¢ ¢apmda Chrom G A/W DMCS (8(

100 mesh) lizerine emdirilmis % 2.5 SE-30 dolgulu cam kolon.
Enjeksiyon bdlmesi sicakliy ; 200 °C.
Kolon sicakhgi ; 175 °C.
Detektor sicakhgi ; 225 °C.
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Detektor ; Elektron yakalama detektsrii (ECD), Ni 63, 26 m.Amp.
Yaac ; Duyarlik 10 mV/tam sapma, kagit iz 1 cm/dak.

Kromatogramdaki piklerin bagil ahkonma zamanlan
1R = tpflg
formiilii ile hesaplanmgtir.

53 : Bagil ahlkonma zaman.
tn : Kromatogramdaki piklerin ahkonma zamani.
ts : Kromatogramdan "segilen” bir maddenin ahkonma zamam.

5.2.3.3. Yontem ve Veriler

Pazardan ahnan,
— Uzun Samsun,
— Yeni Harman,
— Kisa Samsun,
— Kisa Maltepe,
— Tekel 2000,
— Uzun Maltepe,

sigaralan 6nce kendi imalatimz olan sigara igme makinasinda agagida verilen kogullarda

igirtildi. Sonra ekstraksiyon yapihp 5 mikrolitrelik 6rnekler kromatografa enjekte edildi.

I¢im Kogullan
— Toplam igis siiresi : #8-10 dak.
— Igig stiresi AT

— Nefes siiresi :sds,

Farkh sigara omeklerine ait kromatogramlar $ekil 5.2., 5.3., 5.4., 5.5, 5.6.

larda kiigtiltiilerek verilmigtir. Her sigara tiiriine ait kromatogramlarda belirli ahkonma
zamanlanmndaki pikler degerlendirmelerde kullamtmagtyr,
Aym tiir sigaramn farkh zamanlarda ahnan &meklerine yukandaki iglemler
uygulandi ve kromatogramlan benzer bigimde degerlendirildi.
Kromatogramlarda goriilen belirgin piklerden 4-6 tanesinin alkonma zamanlan
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Tablo 5.1., 5.2., 5.3., 5.4, 5.5. de verilmigtir. Her sigara tiiril igin bir x pik standart olarak
se¢ilmis ve onun albkonma zamam, bafl ahkonma zamanlanmn bulunmasinda, pik
yiiksekligi ise bagil pik oranlannin bulunmasinda kullaminug ve bu degerler Tablo 5.11.,
5.12, 5.13,, 5.14, 5.15, 5.16,, 5.17., 5.18., 5.19,, 5.20. de gdsterilmistir. Ocak ayr
sigaralan igin yapilan deneyler ii¢ ekstraksiyon ortalamasidir. Digerleri ise iki ekstraksiyon
ortalamasidir. Kisa Maltepe sigarasmin kromatogramu ile Uzun Maltepe sigarasin
kromatogramu arasinda fark olmadigindan yalmz Kisa Maltepe sigarasiun finger-printi
izerinde durulmusgtur.

Tablo 5.1. Farkh Zamanlarda Alinan Uzun Samsun Sigaralanmn

Alikonma Zamanlan ( dakika )
Sigaralann 1.pik 2.pik  3.pik 4pik Spk
alinds1 aylar (st.pik)
Ocak 2.90 3.30 3.70  6.10 8.60
Mart 3.00 3.35 360 6.15 8.55
Mayis 3.20 3.55 3.70  6.40 8.85
Temmuz 2.90 3.25 3.50 5.85 9.20
Eytiil 3.25 3.80 3.80 6.30 8.90

Tablo 5.2. Farkh Zamanlarda Alinan Yeni Harman Sigaralanmin

Alikonma Zamanlan ( dakika )

Sigaralarm 1pik 2pk 3pk 4pk Spik

almdi aylar (st.pik)
Ocak 195 225 360 850  11.95
Mart 310 330 365 870 1225
Mays 310 350 370 870 1240
Temmuz 295 325 365 875 1235

Eytil 3.40 4.00 4.00 — 12.50
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Tablo 5.3. Farkli Zamanlarda Alnan Kisa Samsun Sigaralannn

Ahkonma Zamanlan ( dakika )
Sigaralann lpik  2.pik 3.pik 4pik  S.pik
ahndi aylar (st.pik)
Ocak 3.00 3.25 3.65 8.50 —
Mart 3.10 3.40 3.55 8.50 —
Mayis 3.00 3.40 3.80 8.85 —
Temmuz 3.10 3.40 3.60 8.60 —_
Eyiiil 2.90 3.25 3.60 8.80 —

Tablo 5.4.Farkh Zamanlarda Alinan Kisa Maltepe Sigaralarmmn

Ahkonma Zamanlan ( dakika )
Sigaralann 1.pkk 2.pik 3.pik 4pk Spik
alindiy aylar (st.pik)
Ocak 3.00 3.30 3.70 6.00 8.45
Mart 2.95 3.30 360 6.20 8.60
Mays 3.10 3.45 390 6.30 2.00
Temmuz 3.10 3.45 3.70  6.30 9.00
Eytiil 3.05 3.30 3.85 5.80 £.85

Tablo §.5. Farkh Zamanlarda Alnan Tekel 2000 Sigaralanmn

Alikonma Zamanlan ( dakika )
Sigaralann 1pik 2.pik 3.pik 4pik Spik  6.pik
ahnd@ aylar (st.pik)
Ocak 2.90 3.35 3.80 6.00 8.35 11.90
Mart 3.00 3.30 3.55 6.05 8.50 12.00
Mayis 2.80 3.10 380 6.30 8.60 12.30
Temmuz 3.00 3.40 3.80 6.00 8.75 12.30
Eytil 3.00 3.20 360 6.10 8.65 12.27
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Tablo 5.6. Farkh Zamanlarda Alman Uzun Samsun Sigaralanmn

Pik Yitkseklikleri ( cm )
Sigaralarin 1pik 2pik 3pik 4.pik Spik
alndif aylar (st.pik)
Ocak 1.00 393 367 0.73 3.07
Mart 0.93 3.27 347 072 2.83
Mayis 0.73 2.63 2.48 0.67 1.87
Temmuz 1.90 5.03 510 127 3.50
Eylil 1.37 5.23 5.45 1.23 0.58

Tablo 5.7. Farkh Zamanlarda Ahnan Yeni Harman Sigaralanimn

Pik Yiikseklikleri (cm )
Sigaralann 1pik 2pik 3pik 4pk Spik
ahndy aylar (st.pik)
Ocak 0.60 2.40 220 290 4.65
Mart 0.78 2.50 243  3.08 6.78
Mays 0.67 2.48 2.43 4.20 3.23
Temmuz 0.93 3.07 2.62 1.00 0.58
Eytil 1.23 4.57 4.63 — 2.68

Tablo 5.8. Farkh Zamanlarda Alnan Kisa Samsun Sigaralarmin

Pik Yiikseklikleri ( cm )
Sigaralann 1pik 2pk 3pik  4pik S.pik
ahndify aylar (st.pik)
Ocak 0.57 280 247 547 —
Mart 070 310 278 512 @ —
Mayis 078 267 245 087 —
Temmuz 070 237 267 608 —

Eylil 1.30 4.50 4.40 1.13 —
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Tablo 5.9. Farkh Zamanlarda Alinan Kisa Maltepe Sigaralaninin

Pik Yiikseklikleri ( cm )
Sigaralann l.pik  2.pik 3.pik 4.pik  S.pik
alndif aylar . (st.pik)
Ocak 0.87 3.60 3.33 0.87 8.70
Mart 0.80 3.17 2.90 0.63 7.63
Mays 0.60 243 2.23 0.43 0.20
Temmuz 0.70 2.33 2.07 0.70 0.27
Eyliil 1.33 4.53 472 095 3.90

Tablo §.10. Farkh Zamanlarda Ahknan Tekel 2000 Sigaralarmn

Pik Yiikseklikleri (cm )

Sigaralann 1pik 2pk 3pk 4pk Spk 6pik

ahndify aylar (st.pik)
Ocak 160 530 475 110 713 248
Mart 090 38 35 072 737 178
Mayzs 090 385 390 063 758 200
Temmuz 207 550 557 152 597 200
Eylill 113 367 313 040 213 058

Tablo 5.11. Uzun Samsun Sigaralanimin Bagil Alikonma Zamanlan
Sigaralarm 1.pik 2pik 3.pik 4.pik 5.pik

almdif aylar (st.)
Ocak 0.89 098 100 179 2.50
Mart 0.83 093 100 171 2.38
Mayis 0.86 09 1.00 173 2.39
Temmuz 0.83 093 100 167 2.63

Eylal 0.86 1.00 1.00 1.66 2.34




Tablo 5.12. Uzun Samsun Sigaralaninm Bagl Pik Yiikseklikleri

Sigaralarm 1.pik 2pik  3pk  4pik  Spik
ahndipy aylar (st. )
Ocak 0.27 1.07 100 019 084
Mart 0.27 094 100 023 1.8
Mayis 0.29 1.06 100 027 075
Temmuz  0.37 099 100 025 0.69
Eylil 0.25 096 100 023 011

Tablo 5.13. Yeni Harman Sigaralannin Bagil Alikonma Zamanlan

Sigaralarin 1.pik 2pik  3.pik 4pik  Spik
alindif; aylar ( st.)
Ocak 0.54 0.63 1.00 236  3.32
Mart 0.85 090  1.00 238 334
Mays 0.84 095  1.00 235 335
Temmuz  0.81 089  1.00 089  3.38
Eytiil 0.85 .00 1.00 — 3.13
Tablo 5.14. Yeni Harman Sigaralannin Bagl Pik Yiikseklikleri
Sigaralarn 1.pik 2pik  3.pk 4pk  Spik
ahndih aylar (st.)
Ocak 0.27 1.09  1.00 1.32 2.11
Mart 0.32 1.03 100 1.27 2.79
Mays 0.28 .02 1.00 1.73 1.33
Temmuz 0.35 117 1.00 0.38 0.22
Eytil 0.27 099 100 — 0.58
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Tablo 5.15. Kisa Samsun Sigaralanmn Bagil Ahkonma Zamanlan

Sigaralarn 1.pik 2.pik 3. pik 4.pik 5.pik
alindig; aylar (st.)
Ocak 0.82 0.89 1.00 2.33 —
Mart 0.87 0.96 1.00 2.39 —
Mays 0.79 0.89 1.00 2.33 —
Temmuz 0.86 0.94 1.00 2.39 —
Eylil 0.81 0.90 1.00 2.44 —
Tablo 5.16. Kisa Samsun Sigaralannin Bafil Pik Yiikseklikleri
Sigaralarin 1.pik 2.pik 3. pik 4.pik 5.pik
alindify aylar (st.)
Ocak 0.23 1.13 1.00 2.21 -
Mart 0.25 1.12 1.00 1.84 —
Mayis 0.32 1.09 1.00 0.36 —_—
Temmuz 0.26 0.89 1.00 2.28 —
Eytiil 0.29 1.02 1.00 0.26 —

Tablo 5.17. Kisa Maltepe Sigaralanmn Bagil Ahkonma Zamanlari

Sigaralarn 1.pik 2.pik 3. pik 4.pik 5.pik
ahndf aylar (st.)
Ocak 0.80 0.89 1.00 1.62 2.28
Mart 0.82 0.92 1.00 1.72 2.39
Mayis 0.79 0.88 1.00 1.62 2.31
Temmuz 0.84 0.93 1.00 1.70 2.43
Eyliil 0.79 0.86 1.00 1.51 2.29
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Tablo 5.18. Kisa Maltepe Sigaralarinin Bagil Pik Yiikseklikleri
Sigaralarm 1.pik 2.pik 3. pik 4.pik 5.pik

alndif aylar (st.)
Ocak 0.26 1.08 1.00 0.26 2.61
Mart 0.28 1.09 1.00 0.22 2.63
Mayis 0.27 1.09 1.00 0.19 0.09
Temmuz 0.34 1.13 1.00 0.34 0.13
Eytil 0.28 0.96 1.00 0.20 0.83

Tablo 5.19. Tekel 2000 Sigaralanimn Bagil Ahkonma Zamanlan
Sigaralanin 1.pik 2.pik 3. pik 4.pik 5.pik 6.pik

alndif aylar (st.)
Ocak 0.76 0.88 1.00 1.58 2.19 3.13
Mart 0.82 089  1.00 1.64 2.29 3.32
Mayis 0.74 0.82 1.00 1.66 2.26 3.24
Temmuz 0.79 0.89  1.00 1.58 2.30 3.24
Eylill 0.83 089  1.00 1.69 2.46 3.46

Tablo 5.20. Tekel 2000 Sigaralarmm Bagil Pik Yiikseklikleri
Sigaralarn 1.pik 2pik  3.pk  4pk  Spik 6.pik

ahndify aylar (st.)
Ocak 0.34 1.12 1.00 0.23 1.50 0.52
Mart 0.25 1.06 1.00 0.20 2.06 0.49
Mayis 0.23 0.99 1.00 0.16 1.94 0.51
Temmuz 0.37 099  1.00 0.27 1.07 0.36
Eytiil 0.36 1.17 1.00 0.13 068  0.19

5.3. Tartisma ve Sonuglar

Kromatogramlarda goriildiigis gibi ekstraktlar, calisilan kromatografik kosullarda,
hangi sigaradan olursa olsun 15 dakika siire iginde kolonu terketmektedirler. Dolayis: ile
bu stire her sigara igin temel almrmghr. Bagl alikonma zamanlanm: ve pik oranlanm
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belirlemek igin ekstraktlara bir standart cklemeck yerine piklerden birisi kullanbrmgtir,
Cahgilan kromatografik kogullarda ortalama 3.70 dakikada gelen pik referans olarak ahindi.

Tablolar incelendifinde her tiir sigara igin diferlerinden farkh bir pik daghnm
gézlenmektedir. Zaman zaman baz sigaralann farkh paketlerinden elde edilen izmaritierde
ozellikle 4. (Tablo 5.7., 5.8.) piklerde sapmalar gozlenmektedir. Bunun nedenini sigara
igme makinasinda zaman zaman meydana gelen teknik hatalara atfetmek dogru
olmayacaktir. Biiyiik ihtimalle farkh zamanlarda iglenmis tiitiinden yapihmig sigara olmasi
asil neden olarak dilglinfilebilir. Ancak bu farkhlagmaya rafmen hala aym tir sigaranmn
kromatografik figer-printi veriyor olmas: dikkat gekicidir.

Géoriilliyorki belli bir sigara izmariti igin belli kogullarda alinan kromatogramlar
belirleyici olmaktadw. Sonug olarak kalite kontroliinde finger-print kromatogram
kullarurm tavsiye edilebilir.

T Th 6 10 12
zaman ( dakika) ——

o}y e Enjclsiyon

Sekil 5.2. Uzun Samsun Sigara izmarit Ekstraktinn Kromatogram:



i
i
i

Detektor sinyali

g
-%i
g
l —J (Ate: 27)

0 2, 4 6. % 10 12

$ekil 5.3. Yeni Harman Sigara Lzmarit Ekstraktimn Kromatogram

~
N

(Ate: 27)

T4 6
(||1 )10 12

 Deteltose sinvali
SI* " Enjeksiyon

Sekil 5.4. Kisa Samsun Sigara Izmarit Ekstraktmmn Kromatogram
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_ Detektdr sinvali

C

ol

fwe] 4 L Enj@ksiyor, i

i 6 % 10 12
zaman (dakika) ¥

3
ElE
e
< |8
518
Q\
g
'S 5 . \ N )
¢ 2 4 6 8 10

Sekil 5.6. Tekel 2000 Sigara fzmarit Ekstraktinin Kromatogram
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BOLUM 6
GC /MS ILE SIGARA IZMARIT EKSTRAKTLARININ ANALIZLERI
6.1. Giris

Bu bslim sigara izmariti igin yapilan bir kalitatif analizin sonuglanm igermektedir.
Kalitatif analizde ¢esitli analitik yontemler i¢inde kiitle spektrometresi belki de en 6nemlisi
ve vazgegilmez olamdw. Karmagik sistemlerin analizinde kifle spektrometresi gaz
kromatograf (GC/MS) ve son zamanlarda da yiiksck basmg sva kromatograf (HPLC/MS)
ile beraberce kullamimaktadir. GC/MS kiigiik molekiil agirhkh maddelerin tayinine imkan
verirken HPLC/MS 1000 den bityiik molekiil agirlikh maddeler tayin edilebilmektedir.
Cahsmada, Tiirk sigaralanindan bir 6rnek ahnarak GC/MS ile kalitatif analiz yapilip genel
bir bilgi edinilmek ve buraya kadar difer bSlimierde anlatilan anatizler bu bokimin iginde

6.2. Materyal ve Yontem
6.2.1. Materyal

— n-Heksan ; Kromatografik safhikta olup Merck ( Almanya ) firmasmdan
satin ahnmgtr.

—Asetonitril ; Analitik safiikta olup Merck ( Almanya ) firmasindan satin
almmugtir.

—Sigara izmaritleri ; Sigara igme makinesinde hazirlands.

6.2.2. Yontem

Uzun Samsun sigarasi sigara igme makinesine igirtildi. Kafids ¢ikartilan izmarit
filtresi 15 ml asetonitrilde ¢ozildl. 10 ml n-heksan ile § dakika galkalanarak ekstraksiyon
yapildi. Azot gaz ile kurulua kadar buharlagtnidi ve 1 ml n-heksan konuldu. Bu n-
heksan faandan GC/MS sistemine enjeksiyonlar yapild.
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6.2.3. Kromatografik Kosuliar

Kolon : J & W Scientific; uzunluk: 60 m; IC: 0.32 mm; film
kalnh$: 1 mikron

Sicakhk Program : 7 dakika 30 °C da bekletildi. 275 °C a kadar 5 °C/dak hizla
1sihilds ve 275 °C da 15 dakika bekletildi (Tablo 6.1).

Tastyic1 Gaz : Helyum (20 ml/dak).

Kiitle Spektrometresi : Elektron bombardimanh fyonlagtiricy, kiitle tarama 35 -

350 m /e araliginda (Tablo 6.2).
6.2.4. Kalitatif Degerlendirme ve Sonuglar

GC/MS in data bankasindaki kiitle spektrumlan kromatogramdaki her pik
spektrumlan ile  kargilaghndarak otomatik yapildi. $ekil (a, b v ¢) Uzun Samsun
Sigarastin toplam kromatogrammm vermektedir. Kromatogram 15 dakikadan sonrasim
vermektedir. Aynica 70 dakika sonrasmnda tiim maddelerin kolonu terkettifi varsayilmstr,

Ek de verilen spektrumlar yardmmryla saptanabilen maddeler Tablo 6.3. de
verilmigtir. Tabloda beliri zaman aralklannda kolonu terk eden kromatogramlar
numaralandintmig fragmanlar yam sira 0 zaman araliim kapsayan toplam pik alam da
verilmigtir. Nikotin bagta olmak fizere yiiksek molekfil agmhkh alkanlar, alkoller tabloda
gorilmektedir.

Yalmizca n-heksan ckstraksiyonunda dahi ¢ok sayida maddenin bulundugu
goriilmektedir. Tabloda gorillen bazy maddelerin neler olduklannm belirlenememis olmasy,
analizi yapilan laboratuar bilgisayarnda yalmzca su analierine yonelik data yiikhi
olmasmdan kaynaklannmgtir. Aynica piklerin karmagikh®: da degerlendirmede sorun
olmaktadir. Bu arada BaP tayini yapilamamgtir. Bunun nedeni BaP derigiminin tek
sigarada tayin simnnm altinda olugudur.

Kalitatif ve kantitatif tayine esas olan kromatografik kogullarin orjinalleri aynica
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Chromatogram Plot C:NDATANTESTNUSAMZ2212 Date: 12/22/94 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN

Scan Mo: 1468 Retention Time: 23.33 RIC: 28999 Mass Range: 36 - 287
Plotted: 8688 to ZAB86 Range: 1 to 4499 188 = 128917977
25y _
h "

TOT |

___.r‘h x*_.uby_de_r . .‘.I‘__ : - Lot ; e s

i
o688 1288 1580 1886
14.99 Z28.688 24.99 29.99




74

Chromatogram Plot C:NDATANTESTNUSAMZ2212 Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN

Scan No: 2682 Retention Time: 23.33 RIC: 28999 Mass Range: 36 - 287
Plotted: 2862 to 3282 Kange: 1 to 4499 iv6x = 128917977
25z —
T0T -

_ !
_ | ___w ___(‘c ?,...J__ W) _ré‘_ 9} r?_._ a.,,*,\\c ..s(;kai_.,_._g fond U

‘ | . N A _L_rrl.lls(#\/..__ FI._J et
' _ _ ' T ' ] ! T T

I _ I
2188 24006 2708 38066
34.99 39.99 44 .99 49.99

Sekil 6.1b. Uzun Samsun Sigara Ekstrakt Krormatogrami (Kromatografik Kogullar Metinde Verilmigtir)
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Chromatogram Plot CNDATANTESTNUSAMZZ12 Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN

Scan Mo: 3884 Retention Time: 23.33 RIC: 28999 Mass Range: 36 - 287
Plotted: 3284 to 4484 Range: 1 to 4499 i88 = 128917977
25y . -
TOT , -
_
- ]
! ._ﬁ \_ ? Y : i
5#8 r?. _._q QL _,. _;._ :.._.?..\ _F w _.\__r. %_._ ‘._.__ rb,.__.. __._ _ %{\._c._.c_.f_r__..?k(___..\ _(.)1 q .L_ _r.... Q\L _._M_ |
1 T . _ i
_.,.fl
Y [ =T T T | T T Y I T T T I T 1
3368 3688 3988 4288
54.99 £9.99 64.99 69.99



Tablo 6.1. Kromatografik Kogullar
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6C Method ! METHODS\RW

2rs Seg Tonp| Bate| Time | Total
1 3P| ©.8] 7.8 7.88
2| 2m] 5.8, 49.88 | 56.08
] 3| 2] e.e; 15.88 | 71.08
.c -
38 ¥ T — 1
Time (minutex) 71.88
Column Prograr
1077

N

m e [
oo [Z58] win b

fate [ 0.8]°C/min

Column Injector Xfer Line

[z]c

2m °C
&

3 *c [zs8)°c

47 °C 250 °C

Table 6.2. Kiitle Spektrometresi Kogullan

Acquisition Method: METHODS\RY
Current Segment: 1 of 1

Rethod End Time: 71.88

Segment Time: £.88 tc 71.88

Mass Ravge S IE N £ QN

Jon Bode

COE
NS/MS

Scan Time seconds lon Preparation Mo :
€ 4 uScans) .
Ion Contro) iEm !JE]
Segment Lerk,ﬂv minutes @
Cal Cas O
Fil/Mul Delay ninutes

Peak Threshold [ 1] counts
Mass Defect [E 188y
Background Mass »z

Tune File [ c:\saturmnETHODS\ET

j &Ise Last Active ﬂle]

DPescription El

Edit/Load

LPREVIOUS SEGMENT



Tablo 6.3. GC/MS fle Uzun Samsun Sigarasinda Tayin Edilen Maddeler

No Saniye Pik Alam Bilesik Ad1 (m/e)

1 746 1249 376 83, 53, 82,39 SON : 83
2 755 16 421 030 ALKOL

3 845 16 778 168 83, 56, 39, 41 SON : 83
4 871 47 306 004 57, 41, 39, 85 SON : 85
5 877 6313 498 56, 41, 39, 70, SON : 85
6 899 47 834 105 57,70,41, 55 SON: 71
7 976 39 332 404 57,70, 41, 55 SON: 71
8 1182 2 500 748 57,70, 41, 55 SON: 71
9 1187 1041 828 70, 43,41,71 SON:71
10 1205 5933 703 41, 57, 56, 85 SON : &5
11 1281 18 163 823 4], 85,71, 56 SON : 85
12 1448 460 574 DIMETILBENZEN
13 1553 316 287 ALKOL

14 1597 473 975 ?

15 1613 1193303 ?

16 1682 394 059 FENOL

17 1710 634 316 43, 41, 57, 70 SON : 108
18 1716 403 755 ALKOL

19 1732 834 699 ALKOL

20 1798 14 335 752 ALKOL

21 1980 641 284 ?

22 2021 4 308 199 ALKOL

23 2106 437 568 ETILFENOL

24 2131 1518 912 1-METIL - 1H - INDEN
25 2205 2 223 802 ALKOL

26 2227 11 115 847 ALKOL

27 2259 1 800 003 57,41, 43,71 SON: 146
28 2374 2 702 686 ALKOL

29 2399 4 444 303 ALKOL

30 2411 27 415 242 159, 43

31 2419 14 746 157 ALKOL

32 2504 197 412 755 NIKOTIN

33 2512 6131 207 43, 121, 93, 136 SON : 194
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No _ Saniye Pik Alam Bilesik Adi (m/e)

34 2521 4 581 402 ALKOL

35 2551 1967 576 ?

36 2565 11492649  ALKOL + 177, 143, 158, 192 SON : 92
37 2580 8 251 964 ALKOL

38 2598 23 939 526 ALKOL

39 2608 3324 513 41, 81, 69, 67 SON : 175
40 2958 5 823 095 43, 156, 141 SON : 156
41 2673 3 300 757 ?

42 2687 25 766 635 ?

43 2703 28 779 241 ?

44 2710 10 121 060 179, 43, 57, 71 SON: 180
45 2750 8 135 111 ALK.

46 2766 23 521 782 ALK

47 2791 6 499 845 ?

48 2809 6 703 585 ?

49 2840 8 954 786 170, 155, 119, 189 SON: 208
50 2883 4 521 533 ALK

51 2910 5 621 409 ALK.

52 2925 11 635 858 ALK,

53 3005 4215177 ALK

54 3044 2 423 352 KOTININ ( C;oH 2Ny )
55 3061 6 255 967 ALK,

56 3075 14 901 847 ALK,

57 3091 2, 925, 162 ALK

58 3123 41 004 265 111, 69, 57, 70 SON: 125
59 3138 3 076 539 ALK.

60 3205 8 315 818 ALK,

61 3217 14 644 688 ALK

62 3239 3524 872 ALK

63 3277 330237 153 ?

64 3285 13 914 073 ALK,

65 3330 25958 508 ALKAN

66 3352 22 349 903 ALK

67 3363 14 646 687 C;¢nm METIL ESTER]
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No  Saniye Pik Alans Bilegik Adi (m/e)

68 3374 45 979 559 ?

69 3384 61 967 467 ?

70 3400 6 657 306 FTALAT

71 3449 8276 842 69, 82, 41, 80 SON: 121
72 3475 9 846 399 ALK,

73 3487 30 424 306 AlLK.

74 3635 22 435 656 ALK,

75 3651 31104 321 123, 81, 43, 95 SON: 215
76 3699 11 346 13 ALK.

77 3713 11 018 559 ALK.

78 3729 8621129 191, 43, 217, 192 SON:217
79 3740 4 093 299 ALK

80 3758 6 450 725 ALK

81 3789 9719719 83, 55, 41, 97 SON: 125
82 3803 23 306 639 ALK.

83 4000 21 835 561 ALK

84 4058 22918 199 81, 41, 280, 310 SON: 310
85 4179 48 389 364 81, 95, 41, 69 SON: 203
86 4196 79 260 177 81, 95, 41, 69 SON: 203
87 4237 25253974 ALK.
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Kiitle Spektrumlarn
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Background Subtract C:N\DATANTESTN\USANZ2212 Date: 12/22/94 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
lverage of ! 3447 to 3451 Minus: 3419 to 3423 188~ = 218374
198; 69 B
!
82
e | oy _
BHG
i
95
S? 189
] ; ‘ 135
I " 149 217 247 250 293
| f% ; I | | | 191 : 313 347 |

49 68 88 160 129 148 160 186 206 2280 249 266 2868 388 328 348 369

Background Subtract C:\DATANTEST\USAMZ2212 Date: 1272294 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
fiverage of : 3648 to 3652 MHMinus: 3674 to 3678 188~ = 269871
1885 123 —
413 e1

] 95
SHP ’
BHG

d 57

] 1314? 215

163
} 187 245
i 1% _ 281 | 227 271 299
J ii il l Mgl i I allyody, 317 333 5

49 6P B0 100 120 140 160 188 208 220 249 268 286 388 328 348 369
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Background Subtract CINDATANTEST\USAM2212 Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN

fiverage of ! 2418 to 2412 HMHinus: 2426 to 2428 168, = 1998257
188 159

] MISSCHIEN M+1

43

SHP

BKG

183
58 ?3 9S8 i 178 193285 221

Yi'[-“"l-ll]lll‘llIII“‘II‘I
40 68 80 i 120 148 1686 188 208 220 248 2680 286

Library Search C:I\DATANTEST\USAMZ2212 Acquired: 22 Dec 1994 Scan number 2411
Comment : UZUN SAMSUN

1885 B
: 3 o .mx|!l i
T ] ¥ I T I 1 ’ T l T ' LA I L] l L) T L) l ¥ ' T I + l Re ‘[ T ' T ' T ‘ T l T I ¥ l T l T [ ¥ I L3 E T I
1882 Naphthalerne, 1,2,3,4-tetrahydro-1,6-dimethyl-4-(1-methy CAS 483-77-2 *
: s L1 L 4 Yy —ntly 1 - +
T I T , T ’ L l L) ‘ T I T I T I T l T ‘ i ' T T T T l T T T ]' L] ]‘[ I L l T I ¥ ' T T i “ T l
1885 iH-Indole, 1,2,3-trimethyl- CAS 1971-46-6
]
) : L] I L I L} l; L} ‘ T ] T I T I L | 1] ' L4 } L3 ' T I
1882 1H-Indole, 2,3,5-trimethyl- CAS 21296-92-4
i bl )
T ] R ' T ! T 1 T l T ' T ] T ' L 1 T ‘ T I ¥ l T I T ' T I L] l 2 ] ¥ ' ) | L] ] T ] T ] T ] L4 r L I
48 60 88 160 128 148 168 188 208 226 248 268 288
Formula Ci15.H2Z Rank 1 Iwndex 69888

MolWeight:282 Search:All LocalNorm:On P:617 F:774 R:ZE[R CASH 483-77-2
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Library Search C:\DATANTEST\USAN2212 fAcquired: 22 Dec 1994 Scan number 746
Comment . UZUN SAMSUN

186

MI I LS ] T v I T ] T l ] T ¥ I ¥ I T l 4 I ¥ I T I T I T ’ T ] L I T I T ] IT' l
188» Cyclohexane, nitro- CAS 1122-68-7 »

MTTTT]I]IIITIII'I|IIIIvT]'|']I]1!l|I]I‘ITI
188~ Cyclechexane, 2-propenyl- CAS 2114-42-3
F
T '|& T |

T l‘ *IT T '{ Tl:fj T ] IT] ] T I T ' Tj' T "I I T ‘ T l T 1_r ] T ] T I ‘T‘
168~ 1,2,3,6-Tetrahydropyridine CAS 694-85-3
!

m1 ‘ I‘[ l l ' T l T 1 1 T T I T ' ‘Tl ' T I T I T ‘ T ]ﬁ ] T [ 1 l 1 ] ¥ ] T | ¥ ‘ 'j T

48

88 168 126 148 168 188 288 228 246 260 288

Formula ce.nu.u.oz Rank 1 Index 42889
HolWeight:129 Search:All LocalNorm:On P:653 F:653 5:IELE CASH 1122-68-7

Background Subtract C:\DATANTEST\USAMZ2212 Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
Average of : 974 to 978 Minus: 1888 to 1084 168, = 1121212
186~ o7 ~
] 41
76
SP 1 39 55 i
BKG
l
1 !
J ;
a5
I' ,l....lll | 4Jl||‘ | 7?79 (11 8991 27
LENLEL| l||7ll LANLER ll]lll("“|ll il"['lf]lllllllTY]‘I'"IITIIII

419 5A 68 7a 88 90 ien
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Background Sublract CINDATANTESTNUSANZ2Z12 Datie: 12/22/94 14:19:45
Conment : UZUN SAMSUN
fiverage of : 1595 to 1599 HMinus:@ 1583 to 1587 188, = 17269
1088 68

b -
SMP

87
117

93 r

i 136148 161 172185 288 233 258 279
Il|T1I||]lTT]‘[]r]lIII1IT[T‘f]’AIl'll,',)illll
48 68 86 188 120 146 168 188 288 228 24 2686 288 308

Library Search CIN\DATANTEST\USAMZ21Z fAcquired: 22 Dec 1994 Scan nunber 1682
Connment: UZUN SAMSUN

166 —
H - T‘T " ¥ ] ¥ [ T ] T I T I T " T I T l T I T . T ] T ] T ' ] ' T ' T f T I T [
188 Carbamic acid, phenyl ester CAS 622-46-8
-_ .
: L]l_l lﬂ IL' .Il“ll h PrRY 1
—AJI T ' T I ] ] T l T [ T Ll | T I T I T I T l T l T I L I 1—[ r]' T 1 T l T ] T I T ] T I T ‘[ T ] T
1082  Phenol CAS 188-95-2
g 1
E | .l‘BLl ..nll-l YRy k.
' v ’ T ] 1 ' 1 , T l T I T ] T l T , T ' T ' T ' Ll ] T , T T T ] T I T ] 1 l T ]‘f! T } T ! ¥ l T
188 Acetic acid, phenyl ester CAS 122-79-2
.] I‘L‘] ] | .} I T l 1 ] T | l' l L " T —I T I T ‘ T [ T l T ‘ 1. ‘ T I T I T l T l L] l T ' T I
418 68 a8 198 120 148 1680 180 288 226 248 268 288
Formula C7.H?.N.02 Rank 1 Index 6729

MolWeight:137? Search:All LocalNorm:On P:718 F:825 R:IE[E CASH 622-46-8
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Background Subtract C:N\DATANTESTNUSAMZ2212 Date: 12722794 14:19:45
Conment : UZUN SAMSUN
fiverage of ! 1865 to 1867 Minus: 1873 to 1875 8B~ = 12355
1882 187
r
39
) 67 T
79
SHPJ 93
BKG
53
1 121
136
il ” I” | g
, I ; {l.ﬂ] Jqu L ] b G Uy ?331 147 159 167
1R R] l Il'l]lll"[l A ) IllTrTlIIIIII .I‘lll_rl 1 ||TTT1|l|l lr'lllIYv‘_rll |l|llllllllll!ylllTn]']lll‘lllllll‘llllfllT(lIYTl‘ITTITIIIIYI

48 58 60 78 80 98 isg 118 1286 138 146 156 168 178

Library Search C:\DATAN\TEST\USANMN2212 Acquired: 22 Dec 1994 Scan number 1987
Comment: UZUN SAMSUN

188
11]:..4 LLLLL, FPTI NS ‘4A||||L~ LN i ITT 1
“IY]II!II'Y‘TIIIIFYT"IIIT"[‘ITT"IYT "IW'T]T'Tl]'llli\"*“l]'l]"T'r'T'l" 7](TTY[]—|TTIIII|'|l1_'T|||Y[||'l'I
188~  Phenol, 3-methyl- CAS 188-39-4
INT 3
.1];. ol .u.lllh_ T o
I'T‘I’TT'I|ITT]'I'I|T]’1‘IITTTYT'I|m|l]TW'||n1|]"“,TT|’]lT"]|lll'llllll ]]lTlllllllllll'[ll‘lllTTTTT]Tr
166~ Phenol, 4-methyl- CAS 186-44-5
Y B E T .Ll_llll JrT] FTT et ll' a4 (BES] t
‘ITT]III,]T‘Illlmll’lIrT“lml]lT]]]'rllllIl’||l177|]Ill]']'llllllllll l][']]1'rfr['1rfrl"ll’1||I‘|'TI
180~  Phencl, 3-methyl- CAS 188-39-4
”lln Y FTT AN N l'll; 13 1l
l]'|l1T||!|’T‘_ql'nTT_1|"'1]]lllll?xfllll'llllllllll'l'],l II””I”']I”'IerI,|”1T]'”TI

LA NARE! lifi—ﬁﬁrn‘l‘[
48 58 68 8 88 96 ien ile 120 138 1486

Formula C€7.H8.0 Rank 1 Index 41513
MolWeight:188 Search:All LocalNorm:On , P:835 F:919 R:ZEZW CASH 188-39-4
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Background Subtract C:NDATANTESTN\USANZ2212 Date: 12/2Z2/94 14:19:45
Comment ! UZUN SAMSUN
fiverage of ! 2184 to 2188 Minus: 2885 to 2089 188~ = 28969
1685 187
SHP
BKG- i
122
1 39 |
]
166 281 227 242 267 281
e T‘]I]I‘III[TIY[II[[T‘[|"Il“Ili[ﬁ"[

49 o8 88 108 1280 140 160 188 280 220 246 268 280 388 320

Library Search C:\DATANTEST\USAMZZ12 Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
Scan No: 2121 Retention Time: 35.34 RIC: 198934 Mass Range: 36 - 278
1886
} R el
LN T T I L 4 lj r 1 [ T l ¥ ' L] I T ' T r’ I‘r I T ‘ ¥ I#T
100z 1H-Indene, 1-methyl-
]
1"I(v'§i":i‘ll’!|'¥'l'[—f'"|]r]"l‘|[|ﬁ’|'LrITTv(|[JII(TIrlxl‘r[lT—r[7]1(llﬁ
188 Sample minus rank 1 library entry B
]
| {3 b O T N R N e | .....lt.“.‘ ..I"L I.‘m’.‘ | R TR Ve . - . . |
A
!
‘r""l'j]ﬁ"1]]l'jleT1lrI_rrliTl"l]Il]T‘"],l‘lT

410 68 314] 188 126 149 168 188 2880 220 248 268 289
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Background Subtract C:\DATANTEST\USAN2212 Date: 12/22/94 14:19:45
Comment ¢ UZUN SAMSUN
fiverage of : 3728 to 3732 Minus: 3744 to 3748 188 = 287624
188 191

. 5
SHP
BKG

1

43
71 109 217
| 289
235 753 271 205 325 348

L | I—' i
48 68 88 188 1280 149 168 188 2zZ8A 220 248 266 288 388 328 348 368

Background Subtract C:N\DATANTEST\USAMZ2212 - Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
fiverage of : 3786 to 3798 Minus: 3764 to 3768 188 = 135876
188~ 83 _
l 55
41 97
SMP
B}_(G— i 111
| 69
}&
i 125
J i
1 | 138 241
| I | l 15 283 223 257 287 318 335
. i | L I 2 g f |

46 68 86 180 120 148 168 188 208 2280 248 266 280 368 328 340 368
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Background Subtract CINDATAN\TESTNUSANZZ212 Date: 12/22/94 14:19:4%
Comment ! UZUN SAMSUN ' '
fiverage of : 3842 te 3845 Minus: 3655 to 3857 iaB,. = 81218
1882 i B
98
4
g 3
SMP
BKG_ i
41
91 147
. 55 68 119
78 1
1 433 1‘ e 21°
i
i ” . | 156 h 238 253267 291 312
a ' DL LA U B LA B L B
48 68 88 igp 1286 1468 168 188 268 228 248 260 286 388 328

Library Search C:\DATANTESTI\USAM221Z2 Acquired: 22 Dec 1994 Scan number 3643

Comment ! UZUN SAMSUN
189

|7I1]I]T[III;IlI|1

1802 Cotinine CAS 486-56~6 x
14 T SPRTY PR RPU TU— l i
rl—ﬁT T l I_I T ' T I T l T ' lTﬁ ] ¥ I T ] T I T I T ] L I T I T ‘ ¥ [ T I T I T ‘ ¥ l T I 1
1887 Cotinine CAS 486-56-6
:‘FJ“1L+T4JF*“rTﬂ“*T*“T*”FTW“rTﬂLFTT'FTJH LI N L T L B B A L B B I
198 Cotinine CAS 486-56-6
\JL :!Im. - aly J s
r—]“ I ¥ l ¥ l T ] T l T I T ’ T I ¥ l T l L4 ] ¥ l 4 ] L I L I ¥ I 17[ T ] T l T l L] ] T T T ] T ] T ] le
48 68 69 18P 120 140 168 189 208 220 248 2680 280 398

Formula C10.H1Z2.N2.0 Rank 1 Index 166880
MolWeight:176 Search:All LocalNorn:On P:618 F:798 R:ZEEH CASH# 486-56-6
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Background Subtract C:IN\DPATANTESTNUSANZ2212 Date: 12/22/94 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
Average of | 2582 to 2586 Minus: 2485 to 2489 -188»~ = 9155782
108 163
]
WAARRSCHIJINLIJK NICOTINE
] MAAR DE PIEK LIJKT STERK OVER- 1
] VERZADIGD .
SMP NORMAAL: 84 106
- 133 38» B
BKG
B4 1617162 CIRCA 18
i 133
42 61 197244 227 254 791294 323
n ]F"T'lj‘1r1l‘I'Il“TTI‘1I"lI|T
48 686 88 1868 1280 148 1680 188 208 226 248 268 2868 388 320
Library Search CI\DATANTESTN\USAMZ2212 Acquired: 22 Dec 1994 Scan number 2511
Comment : UZUR SAMSUN
1082 ~
] .
EW.LAMAM ..‘..JAL ST | gl i, 1
‘ T I ¥ ] ¥ l ¥ l ¥ I 1 ' ¥ ! ¥ ‘ T l 1 I L ' L I T ] T " T ' T '[ T"I 1
1882 6,8-Nonadien-2-one, 8-methyl-5-(1-methylethyl)—, (E)- CAS 54868—48—3?
. ] P UNDRENTRUT A A | | Y .Ilh N R 15
1 r—[ L I T ] v T T ' T l L) I L] l ) I T I 14 I T I 1 l 1 ' 1 ] ) l T I L) ] T " T ] T rTT T I L]
1882 2,6-0ctadien—1-0l, 3,7-dimethyl-, acetate, (E)- CAS 185-87-3
i a Lo i 1
I T ’ T l T ] T ' T I L] l L] [ 1 ] L] ] T I T l 4 ‘ T I T I T I T ] T ' ]
188~ 2-Butanone, 4-(2,6,6-trinethyl-1-cyclohexen—-1-yl)- CAS 17283-81-7
,_‘_Ll.\_‘_,l\Ll_rLlJlL,_rLLlL_,_u.'l N R T :
' T I T l T I T ] T ' ) l 4 I T ] T l T l T ] T l T ] T ] T ‘ T l T l ]
410 68 86 160 1720 148 168 188 288 228 248 268 280
Formula C13.H22.0 RBank 1 Index 21365

MolWeight 194 Search:All LocalNorm:On

P:781 F:898 R:{EEl] CASH 54868-48-3
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Rackground Subtract C:N\DATANTESTNUSAM2212 Date: 12722794 14:19:4%
Comment: UZUN SAMSUN
Alverage of | 4057 to 4861 Minus: 4846 to 4050 1882 = 149812
188 81

. I~

11

. 69

1 I

4 95

57

SMP
- -
BXG

' 286 218

89
| 1 121 I
135
149
161 189
] | ’ 177 | 294 258
| I il | It 217 327 358

48 68 80 1688 128 140 168 186 268 220 248 260 288 3668 326 348 368

Background Subtract C :\DATA\TEST\USAM2212 Date: 12/22/94 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
fverage of : 4176 to 4188 Minus: 4148 to 4152 1882 = 582696
108y 81
- 95
a1
] 69
SHP
BKG
| 121 43q
187
] 149 189
2083
] 53 | 177 73
217 7
l | [l ;l 257 299 327342
. il 9

40 6B B8 186 128 148 168 188 260 220 248 268 288 388 326 348 368
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Background Subtract CINDATANTESTN\USAN2212 Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
fiverage of . 3123 to 3125 Minus: 3131 to 3133 188, = 519286
168 111

1

l 69

57
1 41
-4
83
SHP gg
- -

BKG 125

1

i 194
: I i 139 x ] 217231245 266

pbtfaaall
Illljll[’lllﬁ‘]"jll{,‘
48 68 B8 188 128 149 168 186 288 226 248 260 288 388 328 346

Background Subtract CIN\DATANTEST\USAMZ2212 Date: 12722794 14:19:45

Comment: UZUN SAMSUN

Aiverage of ! 3274 to 3278 Minus: 3246 to 3258 188 = 2225362

168& 9L 123 ~
1089

STERK OVERVERZADIGD
81

137
- ] 149
67
] 163 Z73
193 236 347

48 68 88 168 1280 148 168 180 208 226 249 260 280 398 328 348 368
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Library Search CI\DATANTEST\USNMZ221Z aAcquired: 22 Dec 1994 Scan nunber 2792
Connent: UZUN SAMSUN ‘

188

1862 1H-Cycloproplelazulene, decahydro-1,1,7-trimethyl-4-met CAS 489-39-4

e

1R

[

wbwmﬁh‘lﬂlhlrllf?llhlllljril|l||fﬁll(r[

188»  iH-Benzocycloheptene, 2,4a,5,6,7,8,9,% -octahydro-3,5,5 CAS 3853-83-6

b —

B —

|I;L]TIIT[1III,TI:']‘T]']"ﬁ![I[]
188~  Naphthalene, decahydro—4a-methyl-i-methylene-7—-(1-methy CAS 17866-67-8

M&L‘W@ wloeo
|l1[‘ll.’|ll|III‘I]T‘|IITﬁIT'ﬁI

48 68 a8 ine 128 146 168 186 288 - 228 248 268 286

Formula Ci15.HZ4 Rank 1 Index 69946
MolWeight 2084 Search:All LocalNorm:0On P:764 F:918 R:ZLEE CASH 489-39-4

fo

Background Subtract CIN\DATANTEST\USAMZ2212 Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
Average of ! 2867 to 2811 Minus: 2831 to 2835 188 = 171188
168 121 -
41
SMP
- =
BXG 286
67
81 95
189
. 55
' 139 170
1Al 191 |l 217 235 281

'—T'l,lllllllrllT’
48 68 88 166 1286 140 1680 188 208 226 248 268 288
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Background Subtract C:NDATANTEST\USAMZ2212 ) Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN -
Aiverage of ! 2685 to 2689 Minus: 2677 to 2681 188 = 392984
198~ 41
i 81
69
’ 95
J
SMP
BKG
| 136 P
123
163
| 53 109
] ; 149 191
L ] 175 204
aid fll } | 217 241 275
T T l o l T l T ] T ] T | T I T ' T I

40 65 aa ise 1280 1489 168 188 2P8 228 248 268 2806

Background Subtract C:IN\DATANTEST\USANZZ212 Date: 12/22/94 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
fiverage of : 2788 to 2712 HMHinus: 2727 to 2731 188, = 284786
188, 179
1 43 B
- 5? 3
71
SHP
B}_(G_ 118 i
R 85
1 i 187 | 138
il | 141 156 198 285 219 233 269 283
- y 'I'i"‘i“‘['='||”i"'|]Li'llill'lll‘l;l,

48 68 g6 166 120 149 168 188 268 226 248 268 288 386
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Background Subtract C:N\DATANTEST\USAM2212 Date: 12722794 14:19:4%5
Comment ! UZUN SAMSUN
fiverage of ! 2606 to 2618 Minus: 2586 to 2598 188+ = 188634
1802 41
J 81
69
SMP
BKG
g5
' 163
187
55
121 175
‘ l( l 133 158 191
266
1 l .““h ol L...;" Lh .h l ( I ...||| ”IL[J.[ Ilh I-I”Illl.. “l uu_._“]ll - 216 227
L T ] ¥ ' L] I T l ' Tj T ] T I -1 ‘ 1 I T I T l T I T [
46 68 a6 188 ZB 168 188 288 228 248

Library Search CI\DATANTEST\USAM2212 Acquired: 22 Dec 1994 Scan number 2673
Comment: UZUN SAMSUN

186~
i, lull!l.].!tllT 'Il}: ." JIL 41!1,11 Il]IL b - 1. ..l,.l.. ..|n. wly

T L 20 DA RO S B B R A
188~ Cyclohexane, 1—ethenyl l—methgl—z 4—bis(1-methylethenyl CAS 515-13-9 =

” 1Jl Lll Ll Jllyﬁj}hx 1]111 l [LI#JJK ! l E_

B l T I T I T T ¥ I T ' T l ' 1] I L] 1 T ' T j JT‘I T I T l T I T
188x Naphthalene, decahydro-4a—methyl-1-methylene-7-(1-methy CAS 17066-67-8
l'. I,ll LLIII L J_l L 1 I. L )
v ] ‘ T i 1 l T L T—ﬁ T

I{J JJ” 'I
LI B B | LA LA DL B TR R L B LA
188~ Naphthalene, decahydro—4a—methyl-1-methylene-7-(1-methy CAS 17866—-67-8

=
fras—

e

T

——

il ]
] T

| J 1 | 'II l[ l Jl'll IIL i ll n
LI | | I T L A A L SR LA SO ML B AN LR
418 120 140 168 180 209 228 240
Formula 015.H24 Bank 1 Index 69889

MolWeight:284 Search:All LocalNorm:On P:755 F:927 R:fEQE CAS# 515-13-9
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Background Subtract C:INDATANTESTNUSANZZ12 Date: 12/22/94 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
Average of ! 1187 to 1188 Hinus: 1195 to 1197 88 = 83767
18682 78 _
7 43
41
SMP
BKG 29
1 55
| 57
‘ a5
) ! i l ;llll ] ?.77.9 .lll.B? 93
T 1 1 'IIIIII L] lTIYllllllT' |Y"l|r1l‘llll1]llIlllllll‘l]l
48 58 60 70 ge 98 180
Background Subtract C :\DATANTEST\USANZ212 Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUN
Average of . 1280 to 1282 Minus: 1293 to 1295 188, = 569352
1685 41 3
] 85
71
— -
BKG
Il |4 IJ|| l; llllll |1. .7|7|ll]l' | o1 9?
LABLIALS Illlllllll llllll"l'lll |l1]’lll]jl| lllllllTj]lll

40 58 68 78 ge 90 1A6



96"

Background Subiract CINDATANTESTNUSAMZ2212 Date: 12/22/94 14:19:45

Comment: UZUN SAMSUN
Average of : 3363 to 3365 Minus: 3359 to 3361 108 = 187835
108 271

1 B

] 74
SMP
- 55 -
BKG

81
41 143
g5 227
129 171 g9
237
115 157 219
o L } l ! I 5| I t 389 34? .

48 6B 80 188 126 140 168 180 200 228 240 268 288 388 326 348 368

Background Subtract C\DATANTEST\USANMN2212 Date: 12722794 14:19:45
Comment: UZUN SAMSUK
Average of ! 3372 to 3376 Minus: 3398 to 3394 168~ = 657248
1885 81 _
95
SMp
BKG | 41
121
4 69 135
199
149
] 161 189 285
53
J 177 231
217
259
il I l 213 299 341
= [I'IIIIIIITIIII'T

48 68 88 189 128 1486 168 188 2PB 228 240 268 280 306 328 348 360
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OZET

Polisiklik aromatik hidrokarbonlann birgofu kanserojen maddelerdir. PAH lar
gevreye egzos gazi, gida maddeleri, sigara vb. ile yayilmaktadirlar. Sigarada bulunan 4000
i agkin madde igerisinde PAH lar 6nemli bir yer tutmaktadiriar, Bundan dolayr sigaranin
yanmastyle olusan PAH lar Gizerinde pek ¢ok aragtirma yapilmagtir.

Yapilan ¢aliymalann ilkinde ters-faz ve normal faz kolonlarda PAH lanin alikonma
mekanizmalan incelendi. Bunun igin ters-faz kolon olarak LiChrosorb C18 ve normal faz
kolon olarak da Si-CN kullaniddi. Her iki sistemde de aym karbon sayilh PAH lann I/B ye
kary: k' grafigi ¢izildi. Ters-fazda ayirimn normal faza gore daha iyi oldugu goriildii.

Ikinci gahymada ise sigara izmaritinde bulunan BaP yi tayin etmek igin yontem
geligitirildi. Oncelikle BaP nin geri ahnabilirliine bakildi. Gergek dmeklerde yapilan
tayin igin ters-faz yiksek basing svi kromatografisi kullamldi. Yapilan g¢ahgmalarda
benz(a)pirenin geri alinabilirlifi %650.92 olurken G¢ farkh sigaramn izmaritlerinde ortalama
78 ng/filtre bulunmugtur.

Dordlincti bolimde XAD-2 reginesinin sigara filtresindeki BaP adsorpsiyonu
incelendi.

Beginci boliimde gesitli Tiirk sigararalanndan alinan tek sigara izmaritlerinin
asctonitrilde ¢6ziinmeden sonra n-heksan ile swi-stvi ekstraksiyonlan yapildi ve Gaz
Kromatografisi ile alman kromatogramlarin kalite kontroliinde "Finger-Print" olarak
kullamlabilirlifi aragtinldi. Bunun igin elektron yakalama detektdrii ve 2 m uzunlugunda
Chrom G A/W DMCS (80/100 mesh) iizerine emdirilmis %2.5 SE-30 dolgulu kolon
kullamldi. Ahnan kromatogramlarda sigaralar arasinda belirgin farkhiliklann olmasi tiir
belirlemede yardimci olabilecefini ortaya koymaktadur.

Son ¢ahsmada isc Uzun Samsun sigara filtre zfiri ckstrakhnn GC/MS
spektrumlan alinarak yorumlands.
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SUMMARY

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are carcinogenic substances. PAHs
were spread to environment by means of exhaust gascs, foodstuff, cigarettes, etc. PAHs
have an import place amoung more than 4000 substances existing in cigarette, cigarette
smoke and filter tar. That is why researches have ben carried out continuously on the
development of never methods for the determination PAHS.

The first chapter gives some general idea about the properties and analysis of
cigarette and filter. In the second chpter the retention mechanisms of PAHs on reverse
and normal phase high pressure liquid chromatography were investigated based on
number of carbon atoms, shape factor and water solubility capasity factors, k' versurs the
number of carbon atom n, or shape factor L/B for both modes of chromatography were
drawn. It was observed that resolutions PAH's in reverse phase mode was better.

The third chapter covers the determination of BaP in cigarette filter tar by means
of HPLC. First part gives the recovery studies showing a recovery of 50.92% an
maximum BaP was found an avarage 78 ngffilter in three different Turkish Cigarettes. A
new liquid chromatographic method for the determination of benz(a)pyrene (BaP) in
cigarette filter tar was presented in the nex chapter. The recovery of BaP from filter by
the proposed method was as high as 50.92 per cent. The method was applied to various
Tiirkish cigarettes.

XAD-2 was used as clean-up medium for filter extract for improving the above
method. This was given as a separete chapter.

Chromatogram of filter tar extract obtained wunder certain chromatographic
conditions were tried to use as a “finger-print" for quality control the results were
presented in chapter five.

The last chapter evaluates the GC/MS chromatogram of along Samsun Cigarette
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