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SUT ORNEKLERINDE 13 BiSFENOLUN
UHPLC Metodu ile Es Zamanh Tespiti

Kimya Miih. Fatih SENOL
Aplikasyon Uzmani
Ant Teknik Cihazlar

isfenol A (BPA) ve Bisfenol F
B (BPF) polikarbonat plastikler ve
epoksi reginelerin monomerlerdir.
Bu monomerlerin diglisidil esterleri,
yani BADGE ve BFDGE (Sekil 1), sert yapili malzemelerin tiretiminde @
ayn1 zamanda polimerik iiriinler i¢inde kullanilmaktadir. Polikarbonat plastiklerin S H I MADZU
de mevcuttur. Bu malzemeler ¢esitli ve epoksi esasli kaplamalarin, BPA, Excellence in Science
tiiketici tirlinlerinde, damacanalarda, BPF, BADGE ve BFDGE’yi ve Sekil
bebek biberonlari ve buzdolabinda/ 1°de gosterilen reaksiyon tirtinlerini gd¢ yoluyla gecmesi ve kirletici olarak
mikrodalgada islem gérebilen yeniden serbest birakabilecegi bildirilmektedir tiiketilmesi s6z konusudur. Arastirmalar, bu
kullanilabilir gida kaplart gibi seffaf ve *2. Bu kimyasallarin, gidaya migrasyon kimyasallarin migrasyonunun normalde son
derece diisiik oldugunu bildirmesine ragmen
Sekil 1. Bisfenol A, Bisfenol F, Diglisidil Esterlerive *3, bisfenollerin spesifik migrasyon limitleri
Turevlerinin Kimyasal Yapilari ve Kisaltmalari ™ (ABH) 1895/2005 No’lu AB mevzuatinda
gida ile temas eden malzemelerde
2 YL o - [T : . | belirli epoksi tiirevlerinin kullaniminin
H - L a2 o O™ o kisitlanmas ile ilgili olarak listelenmistir.
WOGE 2 RADE- TH4 L BPA 6strojenik etkiye sahiptir ve fetiislerde
e e ve bebeklerde normal hormon seviyelerini
" ) g o e ve gelisimi bozabilir. ABD’de FDA, BPA
i PR BAC bazli epoksi recinelerinin, bebek mamasi
M ambalaj1 i¢in kaplari i¢ kaplamalar
I I ; T} || ] - olarak kullanimini yasaklayan gida katki
b T oo o ' =T " maddeleri diizenlemeleri yayinlamistir *4.
et sl i Bu Uygulama Notunda, BPA, BPF, BADGE,
BFDGE ve bazi yapisal analoglar1 igeren
13 adet ilgili bisfenoliin es zamanl1 tespiti
BADGE HC) ' BN icin gelistirilen yeni bir UHPLC yontemi
aciklanmaktadir. Yasal gereksinimleri
karsilayabilecek hizli ve yiiksek hassasiyetli

*: BFDGE-2 ve BFDGE-2HCI-2'nin pozisyonel izomerleri gésterilmemistir.
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Tablo 1 Bisfenollerin ve Tarevlerinin UHPLC Kosullari

Kolon : Shim-pack HR-ODS (250 x 3.0 mm, 3 pm)

Mobil faz . A: Su B: Asetonitril

Elisyon programi :0.1dk, 30 % B: 13 dk, 45 % B: 37 dk, 70 %
B; 38 - 43 dk, 85 % B; 43.1 dk, 30 % B.

Akis hizi : 0.40 mL/dk

Dedeksiyon 1 Ex 235 nm, Em 317 nm

Firin sicakhi :30°C

Enjeksiyon 10 pL
metodun gelistirmesi amaciyla, yliksek Analitik Kosullar
hassasiyetli floresan dedektorlii bir Bu ¢alismada floresan dedektorlii
UHPLC sistemi (Nexera X2, Shimadzu (RF-20Axs) Nexera X2 (Shimadzu
Corporation) kullanilmistir. Corporation) model UHPLC sistemi
UHPLC METODU kullanilmistir. UHPLC y6nteminin

Sekil 2. 13 Bisfenoltun Standart Karisimlarinin UHPLC-RF Kromatogrami
(konsantrasyon: 100 pg/L)
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< Siit ve Siit Uriinleri & Dond

detayl analitik kosullart Tablo 1°de
gosterilmektedir.

Standartlar ve Siit Numuneleri

BPA, BPF ve diger tiirevlerini iceren
13 bisfenoliin standart karisim stok
¢ozeltisi (Tablo 2) ACN / H20’da (30:70)
hazirlanmgtir.

Sonuglar ve Tartisma
Hizh UHPLC Metodunun
Gelistirilmesi

Incelenen on iig bisfenoliin iyi bir
sekilde ayrilmasi i¢in referans HPLC
yonteminin, 95 dakikalik uzun bir ¢alisma
stiresi vardir. Sekil 3’°te gosterildigi
gibi, mevcut UHPLC ydntemi, ayirma
¢ozliniirliigiine sahip her bir bilesik i¢in,
ozellikle BADGE-H20 ve BADGE-
H20-HCTI’nin 19.4 ve 19.9 dakikalarinda
ayristirilmast igin hizl eliisyon elde etmek
lizere optimize edilmistir. Bilesik yapilart
ve kimyasal 6zelliklerdeki benzerlik
nedeniyle, bu iki pikin ayrilmasi hizl
analiz agisindan biiyiik bir engel teskil
etmistir. Elde edilen sonuglar, kii¢iik
partikiil boyutuna (3 pm) sahip bir C18
UHPLC kolonunun avantajlarini agik¢a
gostermektedir.

BPA (18.1 dk) ve BPF (13.4 dk),
BADGE (34.3 dk) herhangi bir girisim
olmadan tamamen ayrilmaktadir.
Kalibrasyon Egrisi ve Dogrusallik

13 bisfenol pikinin tamami, Tablo
2’de gosterildigi gibi, 0.999’un iizerinde

Tablo 2. On t¢ Bisfenoliin Analizinde UHPLC Yéntemi ve Performans Degerlendirme Sonuclarinin Ozeti

Sira Bilesik Adi | Alikonma Kalil;g:ggl:‘ ;;-:Inﬁl: RSD (%), n=6 Hassasiyet **
" “;::;" R* Dogruluk (%) | 5 pg/L 100 LOD | LOQ(pg/L)
. pg/L (ug/L)

1 BFDGE-2H?0 7.9 0.9998 100.9 10 0.9 0.7 2.0

2 BADGE-2H?0 9.5 0.9991 98.7 0.4 0.4 0.4 12

3 BPF 13.4 0.9997 101.7 0.7 0.3 0.8 25

4 BPA 18.1 0.9997 101.2 0.8 0.3 10 3.1

5 BADGE-H?O- 19.4 0.9998 1015 0.5 0.3 0.5 15
HCL

6 BADGE-H?O 19.9 0.9997 103.2 0.3 0.3 0.5 15

7 BFDGE- 26.9 0.9996 98.8 0.6 0.1 15 46
2HCL-1

8 BFDGE- 27.8 0.9997 100.8 23 0.2 12 36
ZHCL-2

9 BFDGE-1 28.9 0.9997 99.3 0.9 0.3 14 42

10 | BFDGE-2 30.0 0.9997 1013 12 0.4 16 a7

11 BADGE-2HCL 318 0.9997 98.9 18 0.3 0.6 17

12 | BADGE-HCL 33.0 0.9997 101.7 0.5 0.4 0.7 22

13 | BADGE 343 0.9997 100.7 10 0.5 0.5 16

* 112 konsantrasyon seviyesinin ortalamasi 5-2000 pg/L

** :LODi¢inS/N=3'eve LOQig¢in S/ N =10'a dayal 5 pg / L mix standart verileri kullanilarak tahmin edilmistir
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R2 degerleri ile miikemmel dogrusallik Sekil 3. 5 pg/L - 2,000 pg/L konsantrasyon araliginda 13 bisfenoltin kalibrasyon egrileri

(linearite) vermektedir. Sapuine Ry e R .
BADGE-2H,0 » {ner ’ BPA » BADGEH.O-MCL  _*
Metod Performans1nln L] I R =09%087 2 R=0907T =595
Degerlendirilmesi . i ’ . ” E
| . . "
| r ¥ "
|

Her kalibrasyon seviyesinde yontemin *
dogrulugu hesaplanmis ve her bilesik i¢in
ortalama dogruluk degerleri Tablo 2’de
sunulmustur. Yontemin tekrarlanabilirligini — — R Al
degerlendirmek icin, en diisiik BADGE-H/.O 4 BFDGE-2HCL-1 r BFDGE-THCL-2 F BFDGE-1 ¥
konsantrasyonlu standart karisim (5 pg /L) ez . e - " ” i ™
ve 100 ug / L’1ik bir standart karigim alti - ”

kez arka arkaya calisiimustir. s { - » .

I, SRR S S A

Siit Numunesinde Geri Kazanim A B " e 4

Cahismalari ) '
Blank numune (:BPA igermeyen siit) ey — R ey B ~ R e =

ve 13 standart karigimi i¢eren iki numune _ ll-.'-u’m-' Risll 9697 d | we=bimany Riwll 9997

ayni analitik laboratuvardan elde edilmis * &

ve Blank, S1 (100 pg /L) ve S2 (1.000 pg ) = Pr

/ L) olarak etiketlenmistir. {1k olarak blank . ’

numune analiz edilmis ve 13 bisfenoliin lr'— e

hicbirini igermedigi dogrulanmustir. - '

:t‘.. PR
-

SONUC Sekil 4. 13 Bisfenoltn Standart Karisimlarinin UHPLC-RF

Siit numunelerinde BPA, BPF, BADGE Kromatogrami (konsantrasyon: 5 ug/L)
ve BFDGE de dahil olmak iizere 13
bisfenoliin hizli ve yiiksek hassasiyetli
analizi i¢in, yliksek hassasiyetli floresan
detektoriin kullanildigi, bir UHPLC metodu
gelistirilmistir. Bu yeni metodun diisiik 20 -|
ng / L seviyelerine duyarli, hassasiyeti |
yiiksek ve mitkemmel tekrarlanabilirligi
olan bir metod oldugu tespit edilmistir. Siit
numunelerine uygulandiginda elde edilen {
sonuglar, bu metodun siitte 13 bisfenoliin 104
es zamanli tespiti i¢in uygun, hassasiyeti
ve giivenilirligi yiiksek bir metod oldugu 5|
gostermistir. ! '
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1. AD-0096 No.lu Shimadzu
Aplikasyon Notu, Development Sekil 5. S1 St Numunesinin (100 pg/L) UHPLC-RF Kromatogrami
of an UHPLC Method for i
Simultaneous Determination

of Thirteen Bisphenols in Milk 125
Samples (2016)
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Jana Hajslova, Katefina Holadova
and Ivana Poustkova, Czech J. Food
Sci., Vol. 25, No. 4: 221-229 (2007) o

* 3: vana Poustkov, Jaroslav DobiD,

Ingrid Steiner, Jan Poustka, Michal

Voldrich, Eur Food Res Technol M
(2004) 219:534-539.

* 4: United States Food and Drug 25
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