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DiYARBAKIR VE ELAZIG’DA YOL KENARI VE KIRSAL ALANDAN
TOPLANAN HATMI BIiTKiSININ ORGANOKLORLU PESTISIT
ICERIGININ GC-MS iLE TAYINi

Cemile OZCAN*
“Kirklareli Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Kirklareli, Tiirkiye.
Ozet: Bu calismada, Diyarbakir ve Elazig’da yol kenar1 ve kirsal alandan toplanan beyaz
cicekli hatmi bitkisindeki olmasi muhtemel toksik ve biyoakiimiilasyon 6zelligi olan
organoklorlu pestisit icerigi GC-MS (gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi) cihazi
kullanilarak tayin edilmistir. Toplanan bitki 6rnekleri QUEChERS metodu kullanilarak analize
hazir hale getirilmistir. GC-MS’de 70 eV iyonlagma enerjisi kullanilarak, akis hiz1 1 ml/dk,
enjeksiyon hacmi 1 pl olarak belirlenmistir. Organoklorlu pestisitler icin LOD, LOQ ve
%RSD degeri sirastyla; 0.02 ile 18.9 pg/L, 0.06 ile 63 pg/L, 2.4 ile 8.9 arasinda bulunmustur.
Sonugta, Diyarbakir ilinden toplanan yol kenarindaki hatmi bitkisi Orneklerinin pestisit
konsantrasyonu genel olarak Elazig ilinden toplanan Orneklerden daha yiiksek
konsantrasyonda bulunmustur. Her iki ilde kirsal alandan toplanan bitki 6rneklerindeki alpha-

Endosulfan konsantrasyonu tayin sinirinin altinda tespit edilmistir.
Anahtar Kelimeler: Hatmi, GC-MS, organoklorlu pestisitler, biyoakiimilasyon.

Abstract: In this study, in the white flowering alcea sp. collected in roadside and rural areas
in Diyarbakir and Elazig were determined to content of Organochlorine pesticides having
possible toxic and bioaccumulation feature by GC-MS (gas chromatography-mass
spectroscopy). Collected plant samples were get ready for analysis using QUEChERS method.
Iyonization energy, flow rate and injection volume were determined 70 eV, 1 ml/min and 1
ml, respectively. The LOD, LOQ and RSD% value of organochlorine pesticides were found
among 0.02 to 18.9 ug/L, 0.06 to 63 pg/L and 2.4 to 8.9. As a result, the concentration of
pesticides of alcea sp. in Diyarbakir were found higher concentration from collected alcea sp.
in Elazig. Both provinces alpha-endosulfan concentration in plant samples collected from the

rural areas were detected below detection limit.
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GIRIS

Bitkiler veya bitkisel kaynakli besinler tatlar, kokular, bocek ilaclari, ilag ve
antimikrobik olarak kullanilabilen yararlt ikincil metabolitlerin zengin kaynaklaridir.
Bitkilerin sifal1 bitkiler olarak kullanimi1 MO 3000 yillarina kadar uzanir. Sifali bitki olarak
kullanilan beyaz hatmi bitkisi ebem giimeci familyasindan olup, halk arasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Temmuz-agustos aylarinda, pembemsi-beyaz renkli gigekler agan, 50-150
cm yiiksekliginde, ¢ok senelik, otsu ve tibbi bir bitkidir. Sulak ¢ayirlar ve dere kenarlarinda
bulunur. Govdeleri dik ve tiiylidiir. Yapraklar1 sapli ve ¢ok tiiyliidiir. Cigekler, dallarin
ucundaki yapraklarin koltugunda tek tek veya gruplar halinde bulunur.

Hatmi bitkisinde yararli organik bilesikler olmasina ragmen bu ¢alismada atmosferde
tasindig1 bilinen [1-3] muhtemel organoklorlu pestisitlerin analizi yapilacaktir. Organoklorlu
pestisitler toksik 6zellikte olup kanser gibi ciddi rahatsizliklara sebebiyet veren bilesikler
grubudur [4]. Cevrede uzun sire aktif kalan, biyolojik birikme 6zelligi ile ekolojik ¢evre i¢in
bliyiik tehlike olusturacak bilesiklerdir. Organoklorlu pestisitler, g¢evrede uzun siire
bozulmadan kalan, lipitte ¢dziinebilen, biyotransformasyonlari ve biyolojik par¢alanmalar
cok yavas bilesenlerdir. Bu nedenle, ¢esitli canlilar1 da biyomagnifikasyona ugrayarak, besin
zinciri ile insana kadar ulastiklar1 yapilan caligmalarla belirlenmistir [5]. Sekil 1’de

pestisitlerin dogadaki dongiisii verilmistir.
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Sekil 1. Pestisitlerin dogadaki dongiisti.
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196011 yillara kadar pestisitlerin neden oldugu kirliligin lokal bir problem oldugu
diisiiniilmekte ve dogada uzun siire kalabilen insektisitlerin tasginiminin ¢ok az olduguna
inanilmaktaydi. DDT ve diger organoklorlu bilesiklerin arktik ve antartik balik ve
memelilerin viicudunda bulunmas1 bu gériisii degistirmistir. Insektisitlerin yagislarla ve
rlizgarla hi¢ ilaglanmayan alanlara tasindigi ortaya ¢ikarilmistir. Glintimiizde ozellikle
atmosferin, insektisitlerin taginmasinda canli rol oynadigi, ilaglanan bolgelerden ¢ok uzaklara
tasinmasina ve oralarda birikmelere neden oldugu bilinmektedir. Atmosferde bulunan
insektisitlerin basinda en ¢ok organoklorlu bilesiklerden DDT, a-HCH, y-HCH (lindan),
heptaklor, dieldrin gelmektedir [6-8].

Bitki orneklerindeki diisiik konsantrasyonlu pestisitlerin tayini ve miktar analizi igin
yiiksek duyarlilikli analitik teknikleri i¢inde barindiran GC-MS, HPLC-MS, HPLC, GC gibi
cihazler kullanilmaktadir [6-9]. bitkilerdeki pestisitler i¢in mikrodalga, sokslet, siiperkritik
stv1 ekstraksiyon, vs. en yaygin kullanilan tekniklerin basinda gelmektedir. Ayrica bunlarin
yaninda kisa zamanda Orneklerin hazirlanmasi icin yararli metodlar gelistirilmektedir.
QUEChERS ("Hizli1 (Quick), Kolay (Easy), Ucuz (Cheap), Etkili (Effective), Uygulamasi
basit (Rugged) ve Guvenilir (Safe)") metodu amaca goére kolayca modifiye edilebilen, hizli
pestisit analizinde kullanilan bir yontemdir ve daha sonra kati-faz ekstraksiyonuyla (SPE)
temizleme ve GC-MS ya da LC-MS/MS ile pestisitlerin tayinine dayanan bir metottur [13-
15]. Bu metotla analizi yapilacak bilesenden 1 saat gibi kisa bir siirede veri

saglanabilmektedir.

Bu ¢alismada, Diyarbakir ve Elazig’da yol kenar1 ve kirsal alandan toplanan beyaz
cicekli hatmi bitkisinin organoklorlu pestisit igeriginin GC-MS cihaz1 kullanilarak tayini
amaglanmaktadir. Yol kenar1 ve kirsal alanda toplanan hatmi bitkisinde organoklorlu pestisit
kalintist olup olmadigi ve onlarin arasindaki muhtemel farklarin belirlenmesi

amaglanmaktadir.
MATERYAL VE METOD

Klorlu pestisitlerin kantitatif analizi GC-MS cihazi ile yapilmistir. Bunun igin HP—5
MS U kapiler kolon (30 m X 250 pum X 0.25 um) ve 5975C (Agilent) inert MSD mass
dedektore sahip 7890A (Agilent) model GC-MS cihazi kullanilmistir. Ornek hazirlama

asamasinda TAB 40-WEL marka azot altinda ugurma sistemi kullanilmastir.
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Standart olarak kalinti analizleri i¢in referans materyal olan Dr. Ehrenstorfer
organochlorine pesticide Mix 2 (HCH (hexachlorocyclohexane) (a, B, vy, 6), Heptachlor,
Heptachlor-endo-epoxide, Aldrin (HHDN), Alpha-Endosulfan, 4,4'-DDE, 4,4-DDD, 4,4'-
DDT, Dieldrin, Endrin, beta-Endosulfan, Endrin-aldheyde, Endosulfan-sulfate, Endrin-
ketone, Methoxychlor) karigimi kullanilmigtir. Toluen:hekzan (1:1) karisiminda 1 ml ¢ozelti
2000 ng/ul olarak alinmigtir. Ana stoktan seyreltmeler yapilarak 5, 10, 25, 50, 100, 500 ve
1000 pg/L’lik standart ¢ozeltiler hekzan i¢inde hazirlanmistir. GC-MS igin optimizasyon
calismalarinda 100 pg/L’ lik organo klorlu pestisit standardi kullanilmustur.

Bitki Orneginin Ekstraksiyonu: Beyaz hatmi o6rnekleri homojenize haline
getirildikten sonra 2 gramlik 6rnekler 50 ml’lik santrifiij tiipiine alimip Uzerine 10 ml
diklormetan eklenmistir. 1 dakika vortekslendikten sonra 5 °C ve 5 dakika 7000 rpm’de
santrifiijlenmistir. Organik faz ayrilarak AOAC 2007.01 Ekstraksiyon Kiti eklenmis ve ayni
sartlarda vortekslenmistir. Stzintl QUECHhERS-dSPE temizleme kolonundan gecirilerek
vakum pompasi1 yardimiyla santrifiij tlipiine alinmistir. Alinan karisim azot altinda ugurma
sistemi kullanilarak kuruluga kadar buharlastirilmistir. Kuruluga kadar buharlastirilan 6rnek 1
ml hekzan ile ¢Ozulerek 0.45 pl’lik filtreden gecirilmis ve viallere alinarak GC-MS’te analiz

edilmistir. Ayn1 6rnek cihaza 5 kez enjekte edilerek hesaplamalar yapilmistir.

SONUCLAR

Organoklorlu pestisitlerin yaygin kullanimi, insanlar icin biyolojik birikime ve
toksisiteye sebep olmasindan dolay1 global bir sorun olmaktadir. Bu nedenle gida gilivenligi
ve diinyanin gilivenligi i¢in bu toksik maddelerin analizi ve tayini, Kirlilik kaynaklarinin tespiti

biiylik 6nem tagimaktadir.

GC-MS’de 70 eV iyonizasyon enerjiye sahip elektron iyonizasyon sistemi ve tasiyici
gaz olarak He kullanilmistir. Akis hiz1 1 ml/dk, enjeksiyon hacmi 1 pl olarak belirlenmistir.
Kolon firin sicakligr 110 °C’de 5 dk ve dakikada 5 °C yiikseltilerek 320 °C’de 8 dk bekletme
olarak uygulanmistir. Ugucu bilesenlerin tespiti i¢in toplam analiz siiresi 22 dakika olarak
ayarlanmigtir. Klorlu pestisitlerin  karakterizasyonu i¢in (SCAN taramada) NIST

kiitiiphanesinden faydalanilmistir.

18 adet klorlu pestisit standardini igeren mix karigim ile GC/MS’de SCAN tarama
yaptlmistir. Daha sonra hazirlanmis olan standart ¢ozeltilerin tiimiine SIM taramasi
uygulanmis ve kalibrasyon grafigi cizilmistir. Pestisitlerin kolonda tutunma stireleri ve kiitle

kromatogramlarina gore veri girisi yapilmistir.
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Organoklorlu pestisit standartlar: kullanilarak ¢izilen kalibrasyon grafiginden ve elde
edilen verilerden tayin limiti (LOD) ve miktar limiti (LOQ) degerleri hesaplanmistir.
Verilerin giivenilirligi i¢in hesaplanan % goreceli standart sapma (RSD), LOD ve LOQ
degerleri hesaplanmis ve sonuglar Tablo 1’de verilmistir. LOD degeri 0.02 ile 18.9 ng/L,
LOQ degeri 0.06 ile 63 pg/L, % RSD degeri 2.4 ile 8.9 arasinda bulunmustur.

Tablo 1. Analizi yapilan pestisitlerin %RSD, LOD (pg/L) ve LOQ (ug/L) degerleri.

Pestisit LOD LOQ % RSD
alpha-HCH 0.02 0.06 7.2
beta-HCH 7.53 25.1 8.1
gama-HCH 10.0 33.3 6.6
delta-HCH 0.12 4.05 5.1
Heptachlor 1.24 4.13 5.5
Aldrin (HHDN) 0.71 2.34 4.4
Heptachlor-endo-epoxide 0.66 2.19 7.7
alpha-Endosulfan 1.10 3,66 3.0
4,4'-DDE 0.08 0.25 3.1
Dieldrin 0.09 0.31 3.8
Endrin 0.18 0.60 2.4
beta-Endosulfan 2.01 6.71 4.0
4,4'-DDD 18.9 63.0 8.9
Endrin-aldheyde 2.72 9.07 3.8
Endosulfan-sulfate 0.64 2.14 4.9
4,4-DDT 1.10 3.66 7.1
Endrin-ketone 0.86 2.84 5.7
Methoxychlor 0.15 0.49 4.1

SCAN modunda pestisitlerin tutunma zamanlar1 ve par¢alanma iiriinleri belirlenerek
SIM modunda kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Hatmi bitkisinin konsantrasyon degerleri bu
grafiklere gore hesaplanmistir. Hesaplanan konsatrasyon sonuglari Tablo 2’ de verilmistir.
Ayrica, Sekil 2 ve 3’te sirasiyla, Diyarbakir ve Elazig illerinin kirsal alan ve yol kenarindan

toplanan beyaz hatmi bitkisi 6rneklerinin pestisit konsantrasyon grafikleri verilmistir.
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Tablo 2. Diyarbakir ve Elazig’dan toplanan beyaz hatmi bitkisindeki organoklorlu

pestisitlerin konsantrasyon degerleri.

o Diyarbakir Elazig

Pestisit

Kirsal alan Yol kenar1 Kirsal alan Yol kenar1
alpha-HCH 258+1.3 258+1.1 25716 25.7+1.8
beta-HCH 36.4+25 41.2+22 30.7+£25 31.7+23
gama-HCH ND 36.8+2.8 26.2+1.3 274 +1.9
delta-HCH 26.8+1.9 304+29 269+2.2 276+1.3
Heptachlor 55.6 £ 3.3 69.7+£4.9 48.2+3.3 121+6
Aldrin (HHDN) 22.7+1.8 232122 226+19 235+1.1
Heptachlor-endo-
epoxide 31.7+22 320+1.9 295+1.6 58.1+3.1
alpha-Endosulfan ND 35.6+25 ND ND
4,4'-DDE 246+1.8 25.1+£0.9 243+1.3 245+1.1
Dieldrin 60.4+£4.9 98.9+6.1 294122 46.1 + 3.6
Endrin 127 +5 1260 + 23 68.6 £4.9 168 £ 10
beta-Endosulfan 27.1+1.1 159 +7 28315 27.7+1.1
4,4'-DDD 30.0+23 30.3+£1.6 29.8+1.3 29.8+£0.9
Endrin-aldheyde 71.9+5.2 128 + 10 ND 48.7+3.1
Endosulfan-sulfate 33311 33815 326+1.1 331+18
4,4-DDT 381111 36.6+1.3 35.6+1.38 35.7+25
Endrin-ketone 31.0+£0.9 34.0+0.8 288110 29.0+1.2
Methoxychlor 39.5+0.1 39.7+£0.1 39.5+0.1 39.7+0.1

Tablo 2 incelendiginde gama HCH ve alpha-endosulfan bilesigi Diyarbakir kirsal
alaninda toplanan hatmi bitkisinde tayin siirinin altinda bulunmustur. Diyarbakir kirsal alan
ve yol kenarinda toplanan hatmi 6rneginde alpha-HCH, beta-HCH, delta-HCH, Aldrin
(HHDN), Heptachlor-endo-epoxide, 4,4'-DDE, 4,4'-DDD, Endosulfan-sulfate, 4,4'-DDT,
Endrin-ketone ve Methoxychlor pestisidinin miktar1 yaklasik olarak ayni konsantrasyonda
bulunmustur. Diyarbakir yol kenarindan ve kirsal alanda toplanan hatmi bitkisindeki diger

pestisitlerin konsantrasyon degerleri; Heptachlor igin yaklasik 1.3 kat, Dieldrin ve Endrin-
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aldheyde i¢in yaklasik miktart 1.6 kat, Endrin i¢in yaklasik miktar1 10 kat, beta-Endosulfan
icin yaklagik miktar1 6 kat olarak belirlenmistir. Bunlarin pestisit-konsantrasyon grafigi Sekil
2’de verilmistir. Ayrica endosiilfan bilesigi pamuk {retiminde insektisit olarak

kullanildigindan atmosfer yoluyla tasinma ihtimalini glclendirmektedir.

Ayrica Elazi1§ ili i¢in Tablo 2 incelendiginde alpha-endosulfan bilesigi tayin siirinin
altinda bulunmustur. FElaz1g kirsal alan ve yol kenarinda toplanan hatmi 6rneginde alpha-
HCH, beta-HCH, gama-HCH, delta-HCH, Aldrin (HHDN), 4,4'-DDE, beta-Endosulfan, 4,4'-
DDD, Endosulfan-sulfate, 4,4'-DDT, Endrin-ketone ve Methoxychlor pestisidinin miktari
yaklasik olarak ayni konsantrasyonda bulunmustur. Elazig yol kenarindan ve kirsal alanda
toplanan hatmi bitkisindeki diger pestisitlerin konsantrasyon degerleri; Heptachlor igin
yaklasik 3 kat, Heptachlor-endo-epoxide i¢in yaklagik miktar1 2 kat, Dieldrin igin yaklasik
miktar1 1.6 kat, Endrin i¢in yaklasik miktar1 2.5 kat olarak belirlenmistir. Endrin-aldheyde
miktar1 kirsal alanda belirlenmezken yol kenarlarinda 48.7 pg/kg olarak bulunmustur.

Bunlarin pestisit-konsantrasyon grafigi Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 2. Diyarbakir kirsal alan ve yol kenarindan toplanan beyaz hatmi bitkisinin pestisit

konsantrasyon grafigi.

Diyarbakir Ve Elazig’da Yol Kenar1 Ve Kirsal Alandan Toplanan Hatmi Bitkisinin Organoklorlu Pestisit Igeriginin Ge-Ms ile Tayini



Ozcan/ Kirklareli University Journal of Engineering and Science 1 (2015) 20-29

160 }
140
'%.o 120
2 I
g
= 100
"
B
c
[}
2 80
Q
=
N B Elazig Kirsal alan
! 60 -
P DO Elazig Yol kenari
40
20
0 -
S 3 S Se S S 2 & & & 0 0 < 2 X e &
& & C&o Qs,e» #F e P e e:\b & P&
F WF F W Sl S &3 & & & N
& F L F SN TN % A N e -
> L k) o b‘\ bﬁ “’(‘ < %” bi\ 2
Ll & &% & a,o‘=° <« 8F
N
$0 G N < <&
&
&

Sekil 3. Elazig kirsal alan ve yol kenarindan toplanan beyaz hatmi bitkisinin pestisit

konsantrasyon grafigi.

Sonug olarak Diyarbakir ilinden toplanan yol kenarindaki hatmi bitkisi 6rnegindeki
pestisit konsantrasyonu genel olarak Elazig ilinden toplanan Ornekten daha yiiksek
konsantrasyonda bulunmustur. Elazig ilinde heptaklor bilesenli pestisitler daha yogun
kullanilmaktadir. Endrin ve beta-endosulfan tiirii pestisitler ise Diyarbakir ilinde daha fazla
kullanildig1 yorumuna gotirebilmektedir. Diyarbakir ilinde daha fazla tarimin yapildigi ve
Endrin gibi organoklorlu pestisitlerin bozunmadan kalmasi, bir yerden diger bir yere
tasinmas1 ve Dbiyoakimulasyon o6zelligi ile birlikte yiksek toksisiteye sebep teskil
edebilmektedir.
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