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Abstract: Pesticides are chemical compounds commonly used in agriculture to eliminate insects, pests, and weeds.
Pesticides have become an indispensable part of certain applications, especially in agriculture today. Globally,
approximately 3 billion kilograms of pesticides are used annually with a budget of around 40 billion USD. The
intensive use and toxicological effects of pesticides have negative consequences on various environmental media
and humans, either directly through bioaccumulation or indirectly through the food chain. There are regulations
prohibiting the use of many pesticides. Therefore, there is a need to strive for strong detection and complete reduction
of pesticides through a combination of newly developed and traditional methods. Highly hazardous pesticides pose
a risk to human health and the environment through enzymatic inhibition and oxidative stress induction. Therefore,
it is crucial to develop rapid and accurate detection strategies. This will enable the detection and measurement of
multiple pesticides and the elimination of specific pesticides in a matrix without generating harmful derivatives. This
review provides information on pesticides, their toxicological effects, and analytical detection and detection methods.
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Pestisitler: Sitmflandirmalari, Toksikolojik etkileri ve Tespiti

Ozet: Pestisitler, tarimda bocekleri, zararhlar1 ve yabani otlar1 yok etmek icin yaygim olarak kullanilan kimyasal
bilesiklerdir. Pestisitler, giiniimiizde tarim basta olmak iizere belirli uygulamalarin vazgecilmez bir parcasini
olusturmaktadir. Kiiresel olarak, ~40 milyar USD biitce ile her yil yaklastk 3 milyar kg pestisit
kullanilmaktadir. Pestisitlerin yogun kullanim1 ve toksikolojik etkileri, ¢esitli cevresel ortamlar ve insanlar iizerinde
dogrudan biyolojik birikim yoluyla veya dolayli olarak besin zinciri yoluyla olumsuz sonuglara sebep olmaktadir. Bir
¢ok pestisitin kullanimini yasaklayan diizenlemeler bulunmaktadir. Bu nedenle, yeni gelistirilen ve geleneksel
yontemlerin bir kombinasyonu yoluyla, pestisitlerin giiglil tespiti ve tamamen azaltilmasi i¢in ¢aba gosterilmesine
ihtiya¢ vardir. Yiiksek derecede tehlikeli pestisitler, enzimatik inhibisyon ve oksidatif stres indiiksiyonu yoluyla
insan saglig1 ve ¢evre i¢in bir risk olustururlar. Bu nedenle, hizli ve hassas algilama stratejileri gelistirmek, ¢coklu
pestisitleri tespit etmek, 6lgmek ve belirli matriste bulunan pestisitleri zararl tiirevler olusturmadan ortadan
kaldirmak i¢in ¢ok dnemlidir. Bu derleme, pestisitler, toksikolojik etkileri ve analitik algilama ve tespit yontemleri
hakkinda bilgi vermektedir.
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1. GIRIS

Kimyasallarin genis ¢apta kullanim1 uzun zaman 6nce
baglamamasina ragmen bu durum biyosferde tahribat
yaratarak yagsam kalitesinin diigmesine neden oldu [1].
Giinliimiizde istenmeyen yabani otlart ve bocekleri yok
etmek i¢in ¢esitli kimyasal bilesikler siirekli olarak
kullanilmaktadir ve bunlarin arasinda en yaygin olani
bocek ilaglaridir [2]. Pestisitler, bocekler, kemirgenler,
fungi, istenmeyen yabani otlar gibi zararlilar ldiirmek
amaciyla kullanilan kimyasallar olarak Diinya Saglik
Orgiiti  (DSO) tarafindan tammlanmaktadir. Bu
kimyasallar tarimda, {iriin kaybinin azaltilmasini
saglamalar1 ve uygun fiyatli gida verimini ve kalitesini
artirabilme yetileri nedeniyle Snemli bir role sahip
olduklart genel olarak kabul edilmektedir [3]. Her yil
diinya ¢apinda kullanilan ti¢ milyar kilogram pestisitin
sadece %1°1 hedef zararlilar1 dldiirebilmek igin etkili
bir sekilde kullanilirken geriye kalan pestisitler
hedefleri disindaki canlilara ve g¢evreye niifuz ederek
cevresel kontaminasyon yaratirken ayni1 zamanda insan
sagligi tizerinde de olumsuz etkilere neden olurlar [3].
Yonettikleri organizmaya gore pestisitler, insektisitler,
herbisitler ve fungisitler seklinde siniflandirilabilirler.
Gegtigimiz ylizyilda pestisitler, zararli kontrolii yoluyla
tarimsal verimi artirarak biiyliyen kiiresel niifusa
6nemli olgiide yardimer olmustur [4, 5]. 2050 yilina
kadar kiiresel niifusu desteklemek igin yeterli toprak
veya kaynak kalmayacagi tahmin edilmektedir [6]. Tek
basina eklembacaklilar, ekonomik degeri 470 milyar
dolardan fazla olan yillik mahsuliin tahminen %18-
26'sin1 yok edebilme potansiyeline sahiptir [7]. Diinya
capinda gida verimliligindeki artis kimyasal kullanimi,
makinelesme, daha kaliteli bitkilerin kullanimi gibi
faktorlere bagl olsa da pestisitlerin zararlilarin neden
oldugu hasat kayiplarini azaltmalarindan dolay1
tarimsal {retimin ayrilmaz bir pargasi olmuslardir.
Pestisitler tarimsal tiretimde kullanilmasaydi, meyve
tretiminde %78, sebze iiretiminde %54 ve tahil
iretiminde %32 kayip olurdu. Bu nedenle, pestisitler,
diinya ¢apinda hastaliklarin azaltilmasinda ve mahsul
verimindeki artigin iyilestirilmesinde kritik bir rol
oynamaktadir [3]. Gelismekte olan {ilkeler hasat
kaybindan daha ¢ok etkilenmektedirler [7]. Tarimsal
iriinleri zararli istilalar1 nedeniyle kaybetmek, dogal
kaynaklarin kaybini hizlandiracak ve diinya niifusunun
gecimini saglamay1 zorlastiracaktir. Pestisit kullanimu,
mahsul kaybim en aza indirmek, {iriiniin pazar degerini
artirmak ve bazen besin degerini iyilestirmek i¢in basit,
hizli ve etkili bir strateji olarak genis c¢apta
benimsenmistir [8]. Ancak, pestisitler hedef bitkiye
uygulandiginda cevreye dagilarak ve bozunarak yeni
kimyasallarin  olusumuna neden olurlar [9, 10].
Pestisitler, absorbsiyon, sizinti, buharlagma, spreyleme
ile stiriiklenme ve akis yolu ile yeralt1 sularina, yiizey
sularina ve nehirlere ulasarak cevreyi Kkirletirlerek
hedef dis1 tirleri etkilerler [3]. Toksik bilesikler
ekosistemin c¢esitli unsurlart vasitasiyla insanlara
ulagmaktadir. Ayrica pestisitler zamanla birikir ve
etkileri trofik seviyede daha da artar [12]. Cevre
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kosullarina ve pestisitin kimyasal 6zelliklerine bagl
olarak, pestisitlerin bozunmasi saatler, gilinler hatta
yillar alabilir. Pestisit bozunma siiregleri, pestisitin
toprakta kalicihgmi  kontrol eder ve farkh
metabolitlerin olusumuna neden olur [3]. Pestisitler
insan viicuduna cilt, agiz, gozler ve solunum sistemi
yoluyla niifuz eder ve bu nedenle pestisitlerle iligkili
bilimsel olarak dogrulanmis bag agrisi, kusma, deri
dokiintiisii, solunum bozukluklari, kasilma ve koma
gibi akut hastaliklara sebep olabilirler ve hatta
pestisitlere dogrudan maruz kalma 6liime bile sebep
olabilmektedir [13]. Pestisitlerin insanlar {izerinde
mutajenik, norotoksik, kanserojen ve teratojenik
etkilere sahip olduklarn bilinmektedir [11, 14].
Pesititlerin siniflandirilmas1 genel olarak kimyasal
ierikleri iizerinden gergeklestirilir. Insan ve gevre
sagligt bakimindan toksisitelerinin yiiksek olmasi
nedeniyle, organoklorinler ve organofosfatlar gibi
belirli pestisit siniflart bir¢ok tilkede yasaklanmistir
[15, 16].

Diinya genelinde ulusal ve uluslararast kuruluslar
pestisitlerin kullamimlar1 ve gevrede izin verilen tespit
edilebilir konsantrasyonlar1 lizerine gesitli
yonetmelikler olugturmuglardir. ABD Cevre Koruma
Ajans1 (EPA), Federal Insektisit, Fungisit ve Rodentisit
yasasi (FIFRA) ile hem insan sagligim hem de gevreyi
korumak adina aktif pestisit igeriklerini ve
formiilasyonlarin1  diizenlemektedir. Ayni zamanda,
Avrupa Birligi Yonetmeligi (EC) No. 396/2005
araciligiyla, cevredeki aktif bilesenlerin ve tlirevlerinin
kalinti  konsantrasyonlarini ~ siirlar.  Olusturulan
tiiziikler, pestisitlerin kayit altina alinmasi, dagitilmast,
uygulanmasi ve ticareti iizerine detayli aciklamalar
getirir. Bunun yam sira, pestisitlerin uygun sekilde
karakterize edilmesi, etiketlenmesi, egitimli personel
tarafindan kullanilmasi, saklanmasi ve/veya bertaraf
edilmesine yonelik gereklilikleri belirler. Ayrica,
pestisitlerin iiretildigi, satildigi veya dagitildig1 yerlerin
rutin  kontrollerinin  yapildigina  dair  kayitlar
bulunmalidir. [17]. Maksimum Kalint1 Limiti (MRL),
iyl tarim uygulamalarina (GAP) gore bir pestisit
uygulandiginda bir gida maddesinde veya yemde
bulunmasi beklenen maksimum kalint1 seviyesini
temsil eder [18]. ABD, Cin ve Avrupa Birligi
iilkelerinde ve birgok iilkede organoklor gibi pestisitler
yasaklanarak daha kolay pargalanabilen ve daha
spesifik alternatiflerin kullanimi saglanmistir [17,3].
Yine de, baz1 yasakli pestisitlerin, uygun diizenlemeye
sahip olmayan veya diizenleyici bir kuruma sahip olan
ancak diizenlemeleri kati bir sekilde uygulamayan
iilkelerde  Onerilen miktarlardan daha  yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugu tespit edilmistir [17].

Yukarida bahsedilen diizenlemelerin uygulanabilirligi
acisindan dikkat edilmesi gerekn belirli hususlar vardir;
kullanilacak yontemler mantikli ve tekrar edilebilir
olmalidir. Ayrica bu yontemler eser miktarda bulunan
bilesikleri dahi tespit edebilecek hassasiyete sahip
olmalidirlar. Pestisit kalintt miktarimn 6l¢timiinde
yaygmn olarak kabul edilen standartlastirilmis gaz
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kromatografisi (GC), yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) ve kiitle spektrometrisi (MS)
yontemleri kullanilmaktadir. Bununla birlikte, standart
tespit tekniklerinin aksine yerinde tespit ve miktar
tayini yapabilen yeni tespit yontemleri iizerine ¢ok
sayida arastrma bulunmaktadir [19, 20]. Ancak
yerinde tespit yontemleri beraberinde birtakim
zorluklar getirmektedir. Pestisitlerin ¢esitliligi ve
kimyasal yapilarimin karmasikligi, tespit edilmelerini
ve bulunduklart ¢evreden uzaklastirilabilmelerini
zorlastirmaktadir. Atik su aritma tesislerinin, kullanilan
tiim pestisitleri etkili bir sekilde ortadan kaldiramamast
nedeniyle, degisen etkililige sahip ¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir [21].
Kimyasal teknikler, basitlikleri ve yiliksek verimlilikleri
nedeniyle kullanilan en yaygin tekniklerdir. Kimyasal
tekniklerin en yaygin olanlar koagiilasyon (fenton
islemi ve ozonlama gibi) ve ileri oksidasyon siirecleri
(AOP’ler)’dir [22]. Biyolojik uygulamalar ise genel
olarak kimyasal teknikler kadar verimli olmamalarina
ragmen kimyasal tekniklerden daha ucuz ve daha ¢evre
dostudur. Son yillarda yapilan bir ¢aligmada, mikro
gbzenekli nisasta immobilize lakkaz, triazin herbisitleri
olan atrazin ve prometrini 7 giin boyunca absorbe
ederek ve parcalayarak %61 oraninda uzaklastirmistir
[23]. Bu derleme, pestisitlerin smiflandirilmast,
toksisiteleri, tespiti, hafifletilmesi, diizenlenmesi,
pestisitlerin ekosisteme olan etkileri ve tim bu
sektorlerdeki  zorluklarla ilgili son arastirmalari
ozetlemektedir.

1.1  Pestisitler (Olusumlari ve simiflandirmalari)

Pestisitler ¢esitli etkenler g6z Oniline aliarak
siiflandirilabilirler. Bu siniflandirma  pestisitlerin
yapisal oOzelliklerine, elde edildikleri kaynaklara,
zararlilara etki mekanizmalarina, hedef
organizmalarina, hedef zararliya giris sekillerine,
toksisitelerine ve islevlerine gore yapilabilir (Sekil 1).
Kimyasal yapilarina gore smniflandirma yapilirken
pestisitler organik ve inorganik olmak iizere iki ana
gruba ayrilir. Flor, kiikiirt, kloriir, oksijen, fosfor ve
karbon gibi elementleri igeren pestisitler organik
grubuna dahil edilirken kiikiirt ve bakir gibi elementler
icerenler ise inorganik grubuna dahil edilir. Inorganik
pestisitler kendi i¢lerinde sahip oldukari fonksiyonel
gruplara  gore  aynlabilirler.  Organofosfatlar,
karbamatlar, ogranoklorinler, diamidler,
neonikotinoidler ve fenoksiller ana simflara G6rnek
verilebilir. Petsisitlerin biiyiik ¢ogunlugunun kimyasal
yapilart ile etki mekanizmalara benzer olmasima
ragmen spesifik hedef bolgelerini agisindan farklilik
gosterirler [15,24]. Kiiresel olarak en yaygin olarak
uygulanan pestisitler, organofosforlu pestisitler ve
karbamatlardir. Diger c¢evresel kirleticiler gibi
pestisitler de ¢evreye ve canli ekosistemine karsi ciddi
bir tehdittir [25-29]. Siklikla kullanilmasa da
organoklor grubu pestisitler, birgok pestisit grubuna
gore gevrede ¢ok daha kalicidirlar [12].
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Sekil 1. Pestisitlerin ayrintili bir siniflandirmasinin
sematik gosterimi.

1.2 Organoklorlu pestisitler (OCP’ler)

OrganokKlorlu pestisitler gevrede kalicilig yiiksek olan,
karbon, hidrojen ve klor igerirler. Ge¢miste OCP’ler
sitma ve tifiisiin kontroliinde kullanilmis olsa da
giinlimiizde gelismis ilkelerin bilyilk ¢ogunlugunda
yasaklanmistir [24, 30]. OCP’ler beyaz renkli, kristal
yapida, yari ugucu ve apolardirlar. Hedefleri cesitlilik
gosterse de  genellikle boceklere, bakterilere,
mantarlara ve yabani otlara kars1 kullanilirlar [24]. Bu
grup pestisitlere lindan, klordan, heptaklor, endosiilfan
ve aldrin 6rnek verilebilir (Sekil 2).
Organoklorinler
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Sekil 2.Yaygin organoklor bazli pestisitlerin kimyasal
yapisl.

DDT'ler ve hekzaklorosikloheksan gibi organoklorlu
pestisitler, genellikle tarim ve saglik sektorlerinde
termitleri, sivrisinekleri ve ¢ege sineklerini yok etmek
icin yaygin sekilde kullanilmaktadir [24]. Asil etki
sekilleri, sinirlerdeki sodyum ve potasyum iyonlari
arasindaki dengeyi bozarak sinirsel iletimi bozmaktir.
[31]. OCP’ler bu etkilerini GABA (y-aminobiitirik asit)
resOptorleri  lizerinden gosterirler. Bu  reseptorler
sodyum kanallarini kalic1 olarak agarak sinir liflerinin
sodyum/potasyum dengesini  bozarlar ve enerji
metabolizmasinda degisikliklere neden olurlar [32].
OCP’ler noronlarin siirekli uyarilabilir durumda
olmasimni sagladiklarindan titreme ve kasilmalarin
meydana gelmesine neden olurlar [31].

OCP'ler hedefleri olmayan ¢esitli organizmalarda da
bulunmustur. Bu organizmalara; tilapia (Oreochromis
mossambicus), c¢esitli sazan tirleri (Aristichthys
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nobilis, Hypophthalmichthys molitrix, Elopichthys
bambusa, Cyprinus carpio, Ctenopharyngodon
idellus), yaym balhig: (Silurus asotus) ve Japon yilan
baligi (Anguilla japonica) oOrnek verilebilir [12].
Endosiilfan, alfa ve beta olmak {izere iki izomeri
bulunan ve insektisit olarak kullanilan bir OCP'dir.
Alfa izomeri, ¢evresel olarak daha kalict olan beta
endosiilfandan  daha toksiktir. Avrupa Birligi
iilkelerinin de igerisinde bulundugu bir¢ok iilkede
endosulfan kullanim1 yasaklanmistir [33].

Sinir sisteminde dopaminerjik sistemi etkileyen
endosiilfanin hedefi olmayan diger organizmalarn da
etkileme potansiyeli vardir. Kullanimi birgok iilkede
yasaklanan OCP’lerin biiyiikk bir kisminin yerine
OCP’lere oranla ¢ok daha az toksik olan veya dogada
kaliciligr daha diisiik olan pestisitler kullanilmaktadir
[16]. Ancak yine de bazi iilkelerde kullanilmaya devam
edilmektedir. Genellikle insanlara ve hayvanlara
kontamine olan sulara maruz kalan, et, siit ve balik gibi
hayvansal trlinler yoluyla bulasirlar. Lipidlerdeki
¢Oziiniirliikleri ve tam olarak metabolize olmamalari
nedeniyle dokularda birikirler ve besin zinciri ile insana
kadar ulagirlar [34]. OCP'ler, iriinlere uygulandiktan
sonra yiizey akisi yoluyla tasgmmir ve sonunda suda
yasayan organizmalarla etkilesime girdikleri su
kiitlelerine ulasirlar. Bu pestisitlerin bilyiik cogunlugu
su ile etkilesime girdikleri takdirde kimyasal
doniisiimlere ugrayarak daha toksik metabolitlere
dondisiirler. Bu doniistimlere maruz kalan OCP’lere
DDT ve endosiilfan 6rnek verilebilir. DDT sulu
ortamda daha toksik DDE’ye doniisebilir. Endosiilfan
ise toprak ve suda var olan mikroorganizmalar
tarafindan metabolize edilerek endosiilfan siilfata
doniistiriilebilir [5]. Uzun yillardir ilkelerin biiyiik
cogunlugunda  yasaklanmis olmalarina  ragmen
organoklorinlerin kalmtilar hala tespit
edilebilmektedir.

1.3 Organofosforlu pestisitler (OPP'ler)

Organofosforlu pestisitler (OPP), diinya ¢apinda bityiik
miktarlarda kullanilan fosforik asit esterleridir.
Tarimda ve evler gibi kapali alanlarda zararlilari
kontrol etmek i¢in genellikle bocek oldiiriicii olarak
kullanilirlar  [35]. Yaygin kullamimlari, bilinen
toksisiteleri ve kaliciliklari nedeniyle organoklorinlerin
yasaklanmasindan sonra baslamistir. Organofosfatli
pestisitlerin en yaygin olarak kullanilanlar1 klorpirifos,
diazinon, malatyon, paratyon ve phorate pestisitleridir.
Bu pestisitlerin satist diinya genelindeki pestisit
satiglarinin  %34’{ine tekabiil etmektedir [36, 37].
OPP’ler asetilkolin esteraz enzimine kimyasal olarak
baglanir ve asetilkolini parcalamasini engellerler.
Bdylece bocegin sinir sisteminin siirekli uyarilmast ve
kaslarin uzun siireli kasili kalmastyla 6liimiine sebep
olurlar [38]. Pek ¢ok omurgali kolinesteraz enzimine
sahip oldugundan, bu pestisit sinifi birgcok organizma
tizerinde etkilidir [31]. Organofosfat esterleri (OPE'ler)
atmosferde, suda, toprakta ~ ve biyotada
gozlemlenmistir. OPE’ler baslica toprak tarafindan
emilir ve baglica tarim arazileri ve ¢oklu atik geri
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doniisiim alanlarindaki topraklarda tespit edilmislerdir
[39]. OPP'ler yiiksek bir yag-su dagilim katsayisina
sahip olmalarina ragmen, ¢ogu suda ¢6ziinebilir, bu da
onlarin akip gitme ve topraga sizma yoluyla
taginmalarina izin verir. Toprak tarafindan emilimleri
ise biiyiikk Olciide topragin organik yapisi ve ayni
zamanda topragin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi ile
iligkilidir. Hidrofobik topraklarda organofosfat daha
¢ok absorbe edilir. Ayni zamanda demir ve alimiinyum
oksit gibi iz elementler de absorbsiyonu etkilemektedir
[10]. Orta Amerika’da muz tarlalarmnda kullanilan bir
OPP grubu pestisit olan klorprifosun Kuzey Kutbu
buzullarinda tespit edilmesi organofosforlu pestisitlerin
tipk1 organoklorinli pestisitler gibi
buharlagma/yogusma  yoluyla uzun mesafelere
ulagabilmesine baghdir [40].

Organofosfat pestisitler fosforik asit esterleri olup,
hava, 151k ve toprakla temas ettiklerinde suda ¢oziiniir
tirlinler vererek hidrolize olabilirler [24]. Kapsamli
kullanimlar1 nedeniyle, yiyecek ve i¢cme sularinda
bulunduklari bildirilmistir [41]. OPP'lerin ¢ogu ugucu
olmayip, diklorvos bir istisnadir [10]. OPP'ler, fosforik
asit ve tiirevlerinin esterleridir. Toksisiteleri biiyiik
6lgiide tiyonlara (P=S) veya oksonlara (P=0) sahip
olmalarma baglidir (Sekil 3). Triyonlar dolayli AChE
inhibitorleri olarak bilinirler ve  AChE’yi minimum
diizeyde ya da biraz daha yiiksek diizeyde inhibe
ederler. Oksonlar ise dogrudan inhibitérlerdir ve saglik
tizerinde olumsuz etkileri olduklar bilinmektedir [42].

Organofosforlu pestisitler
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Sekil 3. Yaygin organofosforlu pestisitlerin kimyasal
yapisl.

1.4  Karbamatlar (CB)

Karbamat bilesikleri, yaygin olarak insektisit olarak
kullanilan karbamik asit esterleridir. Bu bilesiklere N-
metilkarbamatlar denir. Karbamik asit, tiyokarbamik
asit ve ditiyokarbamik asit tiirevleri herbisit olarak
kullanilir ve istenmeyen bitkilerin filizlenmesini
Onlerler. Genelde sprey seklinde veya yem seklinde
kullanilirlar. [43, 44]. Insektisit olarak kullamlanlar:
noronlarin sinyalleri aralikli olarak iletilmesinde rol
alan asetilkolini sinaptik bosluktan uzaklastirarak
AChE’ni geri doniisiimlii olarak inhibe edebilirler [45].
Karbatmat bilesikler karbaril, oksamil, karbofuran,
aminokarb, aldikarb, etienokarb ve  metomil
barindirabilirler. Bunlardan karbaril tarimda kullanilan
ilk insektisit olarak bilinmektedir. Insan sagligina diger
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bocek ilaglarindan daha az zarar vermekle birlikte,
genis bir bocek grubuna uygulandi. [46]. OPP'lere
benzer sekilde, suda yiiksek oranda c¢oziiniirler ve
bitkilerin yapraklarinda ve koklerinde emilmelerine
izin verirler. Etki tarzlart OPP'lerinkine benzer;
asetilkolinesteraz1 inhibe ederek kaslarin kasilmasina
ve nihayetinde felce neden olurlar. Bu nedenle CB'ler
de genis spektrumludur ve balik gibi istenmeyen
organizmalara zarar verirler [31]. Karbamatlar, zehirli
yemler yoluyla evcil ve vahsi hayvanlara girerek insan
sagligi tehdit etmektedir. Bazi CB'ler birden fazla
iilkede yasaklanmis olsa da, son zamanlarda hayvan
zehirlenmesi vakalarina yol agmuslardir. Alikarb ve
karbofuran bircok iilkede yasaklanmistir ancak
zehirlenme vakalarinin biiyiik ¢ogunlugunda karsimiza
¢ikmaya devam etmektedir [47].

Karbamatlar
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Sekil 4.Yaygin karbamat bazli pestisitlerin kimyasal
yapisl.

1.5 Neonikotinoid Pestisitler

Neonikotinoidler, boceklerin nikotinik asetilkolin
reseptorleri (nAChR'ler) lizerinden etki eden bir pestisit
grubudur. [48, 31] Nikotinik asetilkolin reseptorleri
(nAChR'ler), asetilkolin (ACh) norotransmitterinin
hizli aksiyonuna aracilik ederler. 1990’lardan beri
kullanilan neonikotinoidlerin  genis olgekli  bitki
koruma ve veterinerlik uygulamalar1 vardir. Hedef
organizmalari bu genis kullanim alani nedeniyle zararl
olmayan bocekler ve bocekgil kuslar iizerinde olumsuz
etkiler olusturduklarina dair endiseler bulunmaktadir.
Bu nedenle Avrupa’da kullanimlar1 kisitlanmigtir [48].
Neonikotinoid insektisitler arasinda imidakloprid,
asetamiprid, tiakloprid, tiyametoksam, nitenpiram ve
klotianidin ~ bulunur  [49].  Neonikotinoidlerin,
nAChR'lerdeki etkileri karsilastirildiginda, boceklerin
neonikotinoidlere karst omurgalilarin nAChR’inden
daha duyarli oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, bazi
neonikotinoid pargalanma firtinleri toksiktir [48, 50].
Neonikotinoidler, kan-beyin bariyerini  kolayca
gecemezler ve bu da memeli toksisitesi potansiyelini
olduk¢a azaltir [49, 50]. Bununla birlikte, bu
insektisitlerin omurgalilar icin toksisitelerinin nispeten
diisiik olmasina ragmen, neonikotinoidlerin birikimi ve
onerilen dozlardan yiiksek kullanimi, bu insektisitlere
maruz kalma toksisite riskini artirabilir. Hedef olmayan
organizmalarin neonikotinoidlere erken donemlerde
maruz kalmalar1 sonucu noral gelisiminlerinin
bozularak  ndrogenez  ve  migrasyonun  ve
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noroinflamasyonun  azalmasina neden  oldugu
goriilmustiir [50].
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Sekil 5. Yaygin neonikotinoid bazli pestisitlerin
kimyasal yapisi.

1.6 Triazin pestisitler

Triazinler herbisit olarak kullanilmaktadirlar. Biyolojik
ve kimyasal degredasyona direnglidirler. Bu nedenle
kalict organik bilesikler smifindadirlar.  Triazin
herbisitlerin ana temsilcileri Sekil 5'te gosterilmektedir.
Cogu triazin pestisit, fotosentezde elektron taginmasini
engelleyen herbisitler olarak kullanilir. Ancak bu
durum hedef olmayan fotosentetik organizmalar
etkilemelerine de sebep olabilmektedir [12].
Triazinler, yar1 dmiirleri aylara kadar ¢ikabileceginden,
uzun siire uygulama yapilan yerlerde akis ve sizinti
yoluyla su kaynaklarina ulagir. Triazinler hedefleri
olmayan yesil algleri, diyatomlar1 ve siyanobakterileri
de etkilemektedir [51].
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Sekil 6. Yaygin triazin bazli pestisitlerin kimyasal
yapisl.

1.7  Diamid Pestisitler

En son kesfedilen pestisit gruplarindan olan diamidler
oldukca etkilidirler ve zararli bdceklerin biiyiik
cogunlugunda etkilidirler. Spesifik hedef bolge
aktivitesine sahip olduklarindan uygun bir toksikolojik
profile sahiptirler. Diamidler, riyanodin reseptoriinii
hedeflerler. Riyanodin reseptdrlerine baglanarak
kalsiyum kanalimt acik tutarlar ve kalsiyum
depolarindan kalsiyumun siirekli olarak salinmasini
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saglarlar. Hiicre iginde kalsiyumun oldukg¢a cesitli
rollere sahip olmasi sebebiyle organizma diizeyinde
kalsiyumu diizenleme yetenegindeki bu kayip,
uyusukluga, beslenmenin kesilmesine ve sonunda
oliime yol agar [52]. Ornegin, klorantraniliprol,
organizmanin kaslarimi felg eden kontrolsiiz kalsiyum
iyonlarinin ~ salinmasina  yol agan riyanodin
reseptorlerini  birlestirir. Benzer sekilde, baska bir
diamid pestisit olan flubendiamid, kalsiyum iyonu
dengesini degistirerek kas fonksiyonunu bozar [16].

2  PESTISITLERIN ETKi MEKANIiZMALARI

Pestisitlerin zararlilara etki mekanizmalari temel olarak
dort sinifa ayrilabilir. Bu mekanizmalar; fiziksel 6liim,
fizyolojik 6liim, yerine gegme ve enzim faaliyetlerini
engellemedir. Pestisitler, etkili madde, dolgu maddesi
ve diger maddelerden olusurlar. Etkili madde dldiiriicii
ana unsurdur. Bu etkili maddenin zararlimin bir
organina ulasip lipoprotein baglantilarina yerleserek
yapilarint bozmasi fiziksel 6lim olarak adlandirilir.
Fizyolojik 6limde ise etkili maddenin organizmaya
girdiginde molekiilleri dogrudan veya dolayli olarak
etkileyerek bazi fizyolojik olaylarin engellenmesi veya
timilyle ortadan kalkmasiyla diizenin bozulmasina
sonucu oOlim gerceklesir. Etkili maddenin zararh
organizmada bulunan mevcut bir antimetabolitin yerine
gecerek onun gibi davranmasi ile organizmada
zehirlenmeye neden olmasi yer degistirme olarak
adlandirilir. Etkili maddenin bir enzim veya tasima
proteini ile etkilesime girerek enzim veya tasima
proteinin normal iglevini degistirmesine neden olmasi
enzim faaliyetlerini engelleme olarak adlandirilir.
Etkili madde enzimin normal substratina benzer ancak
6zdes olmayan bir yapiya sahiptir. Bdylece enzime geri
doniisiimsiiz  veya oldukca diisikk seviyede geri
doniisiimlii baglanir ve enzimi inhibe eder. Bu tip
pestisitlere organofosforlu pestisitler ve karbamatlar
ornek verilebilir [53, 54]. Glifosat ve glufosinat gibi
bitkilerde amino asit sentezi igin 6nemli olan enzimleri
inhibe eden bazi son derece etkili herbisitler, bu
kategorideki diger iyi 6rneklerdir. Enzim inhibitorleri
hedefleri agisindan olduk¢a secici olabilir veya
secicilikleri ¢ok diisiik olabilir. Bu se¢icilik diizeyine
bagl olarak farkli organizmalardaki etkileri degisiklik
gosterir.  Bitkilerde sinir  sistemi  yoktur ve
asetilkolinesteraz diger islemlerde 6nemli bir rol
oynamaz, oysa hayvanlarda esansiyel amino asitler
iretilmez. Glifosat ve diger amino asit sentezi
inhibitorleri bu nedenle hayvanlarda bitkilerden ¢ok
daha az toksiktir ve bunun tersi organofosfor ve
karbamat insektisitler i¢in gecerlidir [53].

3  PESTISITLERIN CANLILAR VE
EKOSISTEME ETKILERIi

Pestisitler, dogrudan veya dolayli olarak havayi, suyu,
toprag1 ve genel ekosistemi kirleterek canlilar i¢in ciddi
sorunlara neden olabilen ve organizmalart 6ldiirmek
icin tasarlanmis, belirli etki bi¢imlerine sahip zehirli
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kimyasallardir. Pestisitler, tarimda birim alandan
aldigimiz  verimi arttirarak  diinya  niifusunun
beslenmesine yardimci olurken, bunun bedelini biiyiik
Olciide diinyanin ekosistemleri 6demektedir. Tarimda
hasereleri, yabani otlar1 ve mantar hastaliklarini kontrol
etmek icin kullamlan pestisitler kullanim amaglarina
aykirt sekillerde, hedef ve hedef olmayan tiirleri
genellikle dolayli olarak etkileyebilir. Bu dolayl
etkiler, ekolojik faktorlere ve tiir etkilesimlerine
baglidir.  Pestisitlerin, baslica hedefi tarimsal
iretimdeki zararhlart kontrol etmek oldugu igin,
cogunlukla karasal ekosistemlere uygulanmaktadir
[55- 57]. Fungusitler, topraktaki besin maddelerinin
geri doniisiimiinden sorumlu olan funguslar, solucanlar
ve diger hayvanlar i¢in zehirlidir. Herbisitler, birgok
alanda bitki biyokiitlesi ve biyogesitliliginde net bir
kayiba sebep olurlar. Bunun bir sonucu olarak,
eklembacaklilar, bir¢ok kus tiiriinde ve muhtemelen
amfibilerde besin eskikligine bagli sorunlara yol
acarlar. Insektisitler topraktaki cogu omurgasiz, kus ve
kiigiik memeliler icin ¢ok zehirlidir. Insektisitlerin
tarimda  kullanilmasinn  en  Onemli  olumsuz
etkilerinden bir tanesi, dogal diismanlarin ortadan
kalkmasi nedeniyle daha biiyiik kayiplara sebep
olabilen zararli istilalarinin  gergeklesebilmesidir.
Herbisitlerin bocekler ve diger eklembacaklilar
tizerindeki etkileri genellikle hedef ve hedef olmayan
konuke¢u bitkilerin ortadan kaldirilmasindan
kaynaklanir [58,57]. Herbisit uygulamalarinin bir
sonucu olan flora ve gida kaynaklart kaybi,
tozlagtiricilarin  ve zararlilarin dogal diismanlarinin
popiilasyonlarini azaltabilir [59-61]. Bu azalma birgok
durumda bitki konukgularinin, polen ve nektarin,
barinak, yuvalama ve kislama alanlarinin herbisitler
tarafindan yok edilmesinden dolay1 ger¢eklesmektedir
[62]. Sucul ekosistemlerde, insektisitler ve fungisitler,
zooplankton ve bentik herbivorlar etkileyerek
genellikle alg patlamalarina neden olurlar. Perifiton
canlt biyokiitlesindeki artiglarin bir sonucu olarak
eklembacaklilar, salyangozlar, solucanlar ve iribaglar
gibi daha tolerans tiirlerle yer degistirir. Fungisitler ve
sistemik insektisitler de detritivor eklembacaklilarin
tireme yeteneklerini olumsuz etkileyerek besin geri
doniisimiiniin  azalmasmma sebep olurlar. Herbisit
kalintilar1 da sucul ekosistemlerdeki makrofitlerin
biyokiitlesini azaltarak bu ortamlardaki yirtict
boceklerin iremesini etkileyebilir [57].

4  PESTISITLERIN TOKSIKOLOJIK ETKIiSi

Katalitik islevi olan &zel bir protein olan enzim,
norobiyoloji, toksikoloji, farmakoloji ve diger
kategorilerde kritik 6neme sahiptir. Organizmalarda
toksik olmayan ve ¢evre dostu bir biyokatalizor tiiri
olarak, cesitli biyokimyasal reaksiyon siireclerini
yiiksek verimlilikle katalize edebilir [63,64]. Substrata
kars1 ozgiilliigii nedeniyle, enzim bazli biyosensorler
analitik alanda biiytik ilgi gérmiistiir [65]. Pestisitler,
iki etki modu sayesinde arasgtirilabilir. Birincisi
inhibisyon mekanizmasi, pestisitler aktif bolgeyi bloke
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ederek enzimatik aktiviteyi inhibe eder ve sinyal
yamitini daha da tetikler. Ikincisi katalitik mekanizma,
burada pestisitler katalitik siireci etkilemek i¢in enzim
substrati olarak kullanilir. Bu formatlar arasinda, enzim
inhibisyonlu biyosensdrler pestisitlerin algilanmasinda
o6nemli bir rol oynamaktadir [66]. Asetilkolinesteraz
(AChE), norotransmitter asetilkolinin kolin ve asetat
olusturmak {iizere hidrolizini destekleyen dogal bir
enzimdir. Bazi  pestisitler AChE  aktivitesini
etkileyebildigi i¢in; bu dzellik, pestisitleri saptamanin
kolay bir yolu olarak kullanilmistir. Bununla birlikte,
AChE'in pestisitler tarafindan inhibe edilebilen birgok
enzimden biri oldugu géz 6nilinde bulundurulmalidir.
Ornegin, organofosforlu pestisitler (OPP'ler) de
biitirilkolinesteraz (BChE), kolin oksidaz ve peroksidaz
enzimlerini inhibe edebilir; diazinon ve karbaril ise
tirozinaz1 inhibe edebilmektedir [67]. Pestisitlerin en
yaygin toksikolojik etkileri ¢esitli hastaliklarin
olusumuna neden olabilecek AChE ve
biitirilkolinesteraz gibi enzimlerin inhibisyonuna ve
oksidatif strese baghdir. Pestisite maruz kalma yolu
organizmanin enerji yonetimini degistirmesine sebep
olabilir. Maruz kaldiktan sonra, daha sonra fizyolojik
fonksiyonlarini etkileyen belirli stres etkenine yamt
vermek igin depolanmig enerjilerini kullanirlar [12].
Belirli bir organizma ftizerindeki etki, sd6z konusu
pestisit, konsantrasyonu, pestisitin tiirli, kullanimla
ilgili alinan onleyici tedbirler, toprak adsorpsiyonu,
meteorolojik kosullar ve pestisitin kaliciligi tarafindan
belirlenir. Yukarida bahsedilen etkenler agisindan
pestisin bireyler ve cevreye kargi etkisinin zaman ve
mekana gore farklilik gdstermesine bagl olarak risk
degerlendirmesi karmasikliklagmaktadir [8]. Diinya
Saglik Orgiitii'ne gore organofosfatlar, gelismekte olan
tilkeleri olmusuz bir sekilde etkileyerek yilda yaklasik
50.000 dlime neden olmaktadir [10]. OCP’ye maruz
kalan bireylerde ¢esitli hastaliklar veya bozukluklar
meydana gelebilir. Kronik astimli bireylerde bronsiyal
hiperaktivite semptonlarina, tip II diyabete ve
erkeklerde sperm {iretiminde sorunlara neden
olabildikleri bilinmektedir [24, 68]. OCP'ler sudaki
yiiksek ¢oziiniirliikleri nedeniyle sizint1 yoluyla yeralti
sularina, yakindaki nehirlere, piiskiirtiildiikten sonra
havaya ulasirlar ve soluma, yutma ve cilt yoluyla maruz
kalma yoluyla viicuda girerler [10]. Asetilkolinesterazi
inhibe etmeleriyle yaygin olarak bilinirler, ancak diger
saglik etkileri arasinda kanserojenik, mutajenik,
teratojenik ve nikotinik etkiler bulunmaktadir [24].

4.1  Asetilkolinesteraz (AChE) inhibisyonu

Karboksilesteraz enzim grubunda yer alan. AChE
enzimi oldukca yiiksek aktiviteye sahiptir ve saniyede
yaklagik olarak 25.000 asetilkolin (ACh) molekiiliinii
pargalayabilir [69]. Bu enzimin aktif bolgesi, katyonik
ve anyonik alt birimlerden olugur. AChE'nin yapis1 ve
reaksiyon mekanizmasi, enzimin kristal yapisi ile
ayrintili  bir gekilde agiklanmusgtir [70]. Enzimin
mekanizmasint daha iyi anlamak i¢in Onemli bir
ndrotransmitter olan asetilkolin ve enzimin substrati
olan asetilkolinin kimyasal yapist sekil 6’da

J. Ata-Chem.,Volume 3, Issue 2, 9-23, 2023

Manap ve Ark.

gosterilmektedir. AChE benzeri enzimlere sahip olan
ve etkilenen organizmalar i¢inde memeliler, baliklar,
kuslar ve bocekler bulunur [16]. AChE enzimi,
organofosfat tiirevi bilesiklerin ve sinir gazlarmin
inhibisyonunda birincil hedef olarak gorev yapar [69].

C.H,.NO,

Sekil 7. Asetilkolinin yapist.

Organofosfatlar ve karbamatlar, sinir sistemi, iskelet-
kas sistemi, solunum sistemi ve dolasim sistemi gibi
cesitli organ sistemlerini etkileyen kolinesteraz
enzimlerini inhibe ederek, yaygin olarak kullanilan
pestisitlerdir. Inhibisyon mekanizmasi, enzimin aktif
bolgesindeki serin amino asidinde yer alan hidroksil
grubunun fosforilasyonunu igerir. (Sekil 7) [16].
AChE, asetilkolini pargalayan ve ayni zamanda bir
ndrotransmiter gorevi goren bir enzimdir [24, 41].

AChE, nikotinik ve muskarinik olmak tizere iki ana
asetilkolin reseptorii arasinda, 6zellikle zehirli kirmizi
mantar tiirevi muskarinik reseptorler tarafindan
tetiklendiginde daha yiiksek bir afinite gosterir.
AChE'nin inhibisyonu, asetilkolin birikmesine neden
olarak, agirlikli  olarak  muskarinik  reseptdr
bolgelerinde beynin asir1 uyarilmasina yol acar [71,
72]. Asetilkolin, viicutta hem merkezi sinir sisteminde
hem de otonom sinir sisteminde bulunur. Ayrica,
noromiiskiiler kavsaklarda ve iskelet kasi sinir kesisme
noktalarinda belirli hedef organlara bagl olarak hem
inhibe edici hem de uyarici sinyalleri tetikler [10].
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Sekil 8. Organofosfat ve karbamat giris yollar
solda), kimyasa inhibisyonu (sagda .
(solda), ki 1 AChE inhibi gda) [17

AChE, daha sonra pestisitin yagda c¢oziintirliigline,
pestisit-AChE ~ kompleksinin  stabilitesine  ve
kolinesteraz reaktivatdrlerine tepki verme yetenegine
bagli olarak yeniden aktive edilebilir. Bu dzelliklerin
hepsi pestisitin kimyasal yapisiyla iligkilidir [41].
Kolinerjik sendrom olarak da bilinen AChE'nin
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inaktivasyonu, kolinerjik sendromun semptomlarinin
ortaya ¢ikmasi i¢in gereken siireyi belirler ve bu siire,
enzimin dogrudan veya dolayli olarak inhibe edilip
edilmedigine baghdur. [10].

4.2  Oksidatif stress

Oksidatif stres ve lipid peroksidasyonu pestisit
maruziyetinin sebep oldugu diger temel olumsuz
etkilerdir. Bunun sonucu olarak, biyolojik zarlar zarar
gorilir ve uzun siire maruz kaldiktan sonra islevleri
engellenir [16]. Maneb, parakuat ve rotenon gibi
pestisitler, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) firetimini
arttirir ve bunun sonucunda fizyolojik hasara neden
olurlar. ROS normalde bir organizmanin metabolik
aktivitesinin bir yan etkisi olarak, 6zellikle mitokondri,
kloroplastlar ve peroksizomlar gibi organellerde
tiretilir. Bu sebeple, hiicrelerde ROS’u kontrol altinda
tutan antioksidan enzimler arasinda siiperoksit
dismutaz (SOD), katalaz (CAT) ve glutatyon
peroksidaz (GPx) bulunur. [16, 73]. Sadece antioksidan
enzimlerin miktarlarin1 diizenleme yeteneklerini dogru
sekilde kontrol edemedigi zaman, ROS yiiksek
seviyelerde tiretildiginde, lipid peroksidasyonu yoluyla
biyomembranlarin bozulmasina ve proteinlerin ve
niikleik asitlerin zarar gormesine yol agar [16].

5 PESTISITLERIN TESPITi

Pestisit analizi i¢in analitik yontemlerin genel egilimi,
eser miktardaki pestisit kalintilarini tespit edebilen ve
Olcebilen hizli, basit, secici, dogru, kesin, dogrusal ve
saglam siireglerin gelistirilmesidir. Mevcut durumda
gaz kromatografisi (GC), yiiksek performanslt sivi
kromatografisi (HPLC) ve kiitle spektrometrisi (MS),
numunelerdeki pestisitleri belirlemek ve miktarim
tespit etmek igin kullanilan standart analiz
yontemleridir [19]. Eger yeni yontemler kullaniliyorsa,
yontemin etkinligini destekleyen verilerle detayli bir
rapor sunulmasi gerekmektedir. Ayrica, yoOntemin
seciciligini kanitlamak icin destekleyici yontemlerle
yapilan analizler de gereklidir [19]. Pestisit izlemenin
ana zorlugu, analiz edilmesi gereken farkli kimyasal
yapidaki bilesiklerin ¢ok ¢esitli olmasidir. Bugiine
kadar, yiiksek c¢oOziiniirliklii ve spektral kitaplik
kullanma o6zellikleri nedeniyle MS/MS teknikleri, bu
araglara kars1 en etkili yontemler olarak kanitlanmustir.
QqTOF, Q-Orbitrap ve LTQ-Orbitrap gibi hibrit
teknikler kullamlarak  gergeklestirilen —analizler,
seciciligi artirarak geriye doniik analizlere olanak
saglar. [19]. Diger taraftan maliyetleri, operasyonel
giicliikkleri, zaman, analizi gerceklestirmek icin gerekli
ekipman ve tasinabilirlikleri nedeniyle saha veya
senkron analizler i¢in kullanilamazlar [20, 74].

Cevresel toksikolojik degerlendirme icin Ozellikle
yerinde pestisit tespiti i¢cin bircok yeni sensor,
geleneksel yontemlerin karsilastigi engelleri asmak icin
florometrik tekniklerin kullanimiyla ¢alismaktadir.
Floresans, hizi, basitligi ve kolayligi nedeniyle analitin
varligi belirlemek igin genis capta kullanilmaktadir.
Bu yontem, sensordeki bilesen ile analit arasindaki
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etkilesimden  kaynaklanan  adsorpsiyon  veya
luminesans degisikliklerine dayanir [16].
Nanoteknoloji temelli yeni tespit teknikleri, genellikle
metallerden karbon tlirevli ortamlara kadar cesitli
malzemeleri kullanir. Ancak, son zamanlarda standart
metallerden daha ¢evre dostu malzemelere dogru bir
gecis  olmustur. Karbondan tiiretilen nanometrik
florometrik sensorler arasinda grafen kuantum dotlar
(GQD'ler), karbon nitrit nanolamelleri (g-C3N4 NS'ler)
ve kovalent organik kafes yapilar (MOF/COF'lar) gibi
segcenekler bulunur ve bu sensorler, alternatif olarak
kullanilabililirler. Bu sensérler, kuantum dotlar veya
organik floresan boyalar gibi diger alternatiflerden
daha avantajlidir ¢iinkii zararsizdir, uzun omiirliidiir,
kolayca temin edilir ve biyolojik uyumluluklari vardir
[20].

Karbon dotlar (CD'ler), o&zellestirilebilir optik
Ozellikler, biyolojik uyumluluk ve fotobirlesme
direncine sahiptirler. OP'ler, niikleofilik reaksiyonlar
yoluyla bir kolinesteraz serin rezidiisiine atak yaparak
metal iyonlari, altin ve glimils nanopartikiiller veya
Ellman reaktifi ile reaksiyona giren tiyokolinin karbon
dotlarla reaksiyona girmesini onler [20]. Kullamim
kolaylig1, maliyet etkinlii ve yiksek Ozgiilliik gibi
nedenlerle, genellikle biyolojik agidan ilham alan tespit
yontemleri tercih edilir. Ancak, bu ydntemlerin

potansiyel bir sekilde degisime ugrama veya
denatiirasyon  riski  gibi  temel  smirlamalari
bulunmaktadir. Bir biyobelirte¢ segimi, pestisitin

fizyolojik etkilerine gore yapilabilir ve her segimin
kendine has ozgiilliigii ve hassasiyeti vardir. Ideal
biyobelirtegler ~ diisik konsantrasyonlarda hedef
pestisiti tespit edebilme ve en yiiksek duyarliligi
gosterme Ozelligine sahip olmalidir [16].

5.1 Biyosensorler

Biyosensorler, saha calismalarinin yapilmasina izin
vermek igin genis capta arastirllan analitik bir
yontemdir. Sensorler genellikle analiti taniyan bir
reseptorden, bir sinyali bir formdan digerine
doniistiiren doniistiiriiciiden ve sinyali algilayabilen ve
Olgebilen bir okuma sisteminden meydana gelir.
Biyosensorler, en az bir biyolojik bilesene dayandigi
icin yiiksek Ozgilligii ve nispeten diisiik maliyet
Ozelligine sahip oldugundan dolay1r avantajhdir.
Sensoriin biyolojik kismi, sistem olarak hiicre, doku ve
organizma gibi yapilari veya antikor, enzim, protein ve
niikleik asit gibi bilesenleri i¢erebilir. Bir biyosensoriin

etkinligini etkileyen en onemli husus
kararliligidir. Déntistiiriiciilerin, sensoriin  biyolojik
bileseniyle etkilesime girerek saglanan sinyali

doniistiirmesinin ¢esitli yontemi vardir. Biyogipler,
birden fazla analiti ayn1 anda belirleyebilen coklu
biyosensorler olarak adlandirilir [75].

5.2  Enzimatik sensorler

Organofosfat ve karbamat tespiti i¢in kullanilan ¢ogu
enzimatik sensor, AChE inhibisyonu ile ilgili
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prensiplere dayanir ve bu sekilde calisir. Bu tiir
sensorler, birden fazla olasi enzimden birini i¢erebilir.
Ancak, birgok sensor, asetilkolinesteraz (AChE) ve
butirilkolinesteraz (BChE) gibi immobilize edilmis
kolinesteraz enzimlerini kullanarak substratin tespitini
gerceklestirir [64]. Omegin, p-aminobenzensiilfonik
asitle modifiye edilmis camsi karbon elektrotun
yiizeyine koloidal altin nanopartikiillerin (AuNP'ler) ve
diazo-reginelerin (DAR) kendi kendine birlesmesiyle
olusturulan bir matris {izerine immobilize edilen AChE,
amperometrik bir biyosensor olarak kullanilmaktadir.
[64]. AChE kullaniminin  bashca smrlamalari,
stabilitesinin diisiik olmasi, inhibisyona duyarli olmasi
ve nispeten yiiksek substrat algilama esigidir. Diger
sensorler, kolinesteraz hidrolizinin {riinii  olan
tiyokolin ile reaksiyona giren Ellman reaktifi (DTNB)
kullanarak ¢6zeltinin rengini renksizden sariya
doniistiiriir. Organofosfor hidrolaz ve tirozinaz gibi
farkli enzimler de kullanilabilir. Tirozinaz, fenolleri
katekol tlirevlerine doniismesini ve daha sonra orto
kinona oksidasyonunu saglar. AChE'ye gére TYR
kullanmanin avantajlari, hiz1 ve yiiksek sicakliklara ve
organik c¢oziicillere karsi direngli olmasidir [65].
Organofosfor hidrolaz, metil parathion diazinon ve
dursban  (aktif igerigi klorpirifos olan) gibi
pestisitlerdeki fosfati geri doniisiimsiiz bir sekilde
hidrolize ederek hidrojen iyonlar1 verir. Hidrolize
edilmis tirinler genellikle gostergelerde degisikliklere
neden olabilecek sekilde uyarilabilmektedir [76].
Pestisit tespiti i¢in enzimlerin kullanimini sinirlayan
temel faktorler arasinda sicaklik, pH ve inhibitorler gibi
gesitli etmenlerin enzim aktivitesini bozmasi, bazi
yontemlerin yiiksek maliyet gerektirmesi ve substratlar
arasinda genis bir aymm yapamama durumu
bulunmaktadir [20]. Ayrica, numunedeki agir metaller
sensOriin  performansint  bozarak yanlis pozitif
sonuglara yol agabilmektedir [63].

5.3  Antikor sensorleri

Antikorlar, cesitli biyosensor tiirlerini tasarlamak igin
en popiiler biyoreseptorlerdir ve bu tiir biyosensorler
immiinosensorler olarak bilinmektedir [77, 63]. Hedef
molekiile yiiksek afinite ve spesifik baglanma, bir
antikorun temel ozellikleri arasindadir.
Immiinoglobulin G (IgG) proteini en yaygin kullanilan
antikor sinifidir. IgG'in yapisi, iki 6zdes kisa hafif
zincir (VL) ve iki 6zdes biiyiik agir zincir (VH) olmak
tizere dort polipeptit zincirinden olusur [78].
Antikorlar, diizeneklerine veya etki tarzlarina gore
monoklonal (mAb), poliklonal (pAb) ve rekombinant
antikorlar (rAb) olarak smuflandirilabilir  [63].
Antikorlarin  belirgin avantajlarina ragmen, zayif
¢Ozuniirlik, disik termal stabilite, termal kaynakli
agregasyon ve yiiksek sicaklikta baglanma afinitesinin
korunmasi gibi fiziksel ozellikleri nedeniyle bazi
sinirlamalara sahiptirler [63]. Pestisitler, ¢ogunlukla
sigir serum albiimini gibi biiyiikk bir tasiyiciya
baglandiklarinda bagisiklik sistemi tarafindan antikor
olusumunu  uyarabilen  yaygin haptenlerdir.
Giiniimiizde, organofosfor, organoklor, piretroid,
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karbamat, triazin pestisitler ve benzerleri dahil olmak
lizere gesitli pestisit gruplarinin bazi tek molekiilleri
icin ¢ok sayida antikor ticari olarak mevcuttur. Fakat
son yillarda, tek bir analizde farkli pestisitleri tespit
edebilen genis Ozgiillige sahip antikorlarin
gelistirilmesinde bir artis olmustur [63, 78]. Pestisit
tespiti i¢in antikorlarin gelistirilmesinde en giincel
konu, tek bir tahlilde birden fazla pestisit tespit etme
yetenegine sahip tek bir antikor olusturmaktir ve bu tiir
bir antikor, genis Ozgiilliklii antikor olarak
bilinmektedir [78].

5.4  Aptamer sensorleri

Aptamerler, hedeflerine segici olarak baglanmak {izere
tasarlanabilen sentetik, kisa tek sarmalli DNA veya
RNA dizileridir [79]. Cesitli kovalent ve kovalent
olmayan etkilesimler yoluyla govdeler, sa¢ tokalari,
¢ikintilar, G-dortliiler ve sahte diiglimler gibi yapilar
olustururlar [63]. Bu molekiiler tamima elemanlar
(MRE'ler), hedef hassasiyetleri, secicilikleri ve yiiksek
baglanma afiniteleri nedeniyle 'yapay antikorlar' olarak
adlandirilmistir. Enzimler ve antikorlara kiyasla daha
yiiksek stabilite ve daha diisiik sentez maliyetleri
sunarlar [79, 67]

5.5  Molekiiler baskili polimerler (MIP'ler)

MIP'ler, benzersiz oOzellikleri nedeniyle pestisit
kalintilarini etkili bir sekilde belirleyebildigi icin gida
kalitesi ve giivenligine hayati bir katki saglamigtir [80].
Spesifik tamima ve secici adsorpsiyon Ozelliklerine
sahip olan MIP'ler, molekiiler tanima i¢in biyolojik
sistemlerin simiile edilmesi yoluyla dogal veya sentetik
bilesikler tarafindan olusturulur [20, 81]. Molekiiler
sablona benzer sekilde, MIP'ler bir hedef bilesigin
etrafinda fonksiyonel monomerlerin polimerizasyonu
ile bi¢imlendirilir. Polimerizasyondan sonra baskili
molekiillerin ¢ikarilmasi, benzersiz hafiza islevine
dayali olarak hedefleri spesifik olarak yakalamak i¢in
bosluk yapist olusturulmus olur. MIP'ler, 6zellikle
spesifik tanima birimleri olmayan pestisitler igin
yiiksek ozgiilliik, diisiik maliyet, iyi mekanik 6zellik ve
ayirma etkinligi avantajlart ile birlikte enzim-
substrat/antikor-antijen/aptamer-pestisit etkilesimlerini
taklit eden molekiiler tanima sistemleri igin bir
alternatif haline gelmistir [20, 82].

6 SONUCLAR VE ONERILER

Pestisit kullanimi, modern tarimsal faaliyetlerde
mabhsiillerin zararli bocekler, haseler ve yabani otlardan
korunmast i¢in en yogun bagvurulan miicadele
yontemlerinin basinda gelmektedir. Bu nedenle,
uygulamalar1 son zamanlarda ¢arpic bir sekilde artmis
ve tiim diinyada gida iiretiminde ¢ok biiyiik bir artiga
neden olmustur. Buna paralel olarak diinyadaki gida
fiyatlar1 ucuzlamis ve gidalar daha genis bir niifus i¢in
erigilebilir hale gelmistir. Diinya niifusunun beslenme
ihtiyacinin karsilanmasi pestisit kullanilmadan pek
miimkiin gériinmemektedir. Ote yandan, asir1 pestisit
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kullanim1 zaman gegtik¢e ¢evre ve insanlar iizerinde
ciddi zararl: etkilere yol agmaktadir. Pestisitlerin cogu
toksik oldugundan ve dogada biyolojik olarak
parcalanamadigindan,  siirekli  pestisit  tiiketimi
nedeniyle ¢evresel etkileri ¢ok biiytiktiir [84]. Yapilan
calismalar ile su, hava ve toprak gibi ¢evresel kirliligin
baslica sebebinin pestisitler oldugu ortaya konmustur.
Bunun en ¢arpict drneklerinden bir tanesi, baslangigta
mucize olarak goriilen fakat sonradan hem ¢evre hem
de insan sagligi bakimindan bilyiik zararlart olan
DDT’dir. DDT ve benzer 6zelliklere sahip pestisitlerin
kullanimu, gliniimiizde gelismis iilkelerde
yasaklanmakla birlikte, kullanimlarinin zorunlu oldugu
durumlarda ve bazi orta ve diisiik gelirli tilkelerde halen
kullanimlar1 devam etmektedir [84]. Pestisitlerin
kiiresel Olcekte yaygin kullaniminin  olusturdugu
tehditleri onlemek adina ¢esitli kanuni diizenlemeler
yapilmakla beraber elde edilen basart oldukga sinirlt
kalmistir. Bu nedenle, diinyada pestisit tiiketiminin
azaltilmast adina daha iyi Onlemler alinmasi
gerekmektedir [84]. Pestisitlerin, enzimatik inhibisyon
ve oksidatif stresin indiiklenmesi yoluyla insan ve
cevre saghgi icin risk yaratmasindan dolayi, birden
fazla pestisiti tespit edip miktarim belirleyebilen ve
belirli matriste bulunan pestisitleri zararli tiirevler
olusturmadan tamamen ortadan kaldirabilen hizl,
hassas algilama stratejilerinin gelistirmesi bilyiik 6nem
tasimaktadir. Buna ek olarak, g¢evreden pestisitleri
ortadan kaldirmak i¢in gelistirelecek teknolojilerin tiim
diinyada  erisilebilir ~ve  kullanilabilir  olmasi
gerekmektedir. Hali hazirda, pestisitlerin satigini,
depolanmasini, kullanimini ve cevredeki
konsantrasyonlarini sinirlayan diizenlemeler
mevcuttur, ancak bu tir ydnetmeliklerin yeni
literatiirler ¢iktikca revize edilmesi gerekmektedir.
Ayrica, gelismekte olan  ilkelerde bu tiir
diizenlemelerin uygulanmasi ve pestisitlerin daha siki
izlenmesi gerekmektedir [84]. Pestisitlerin matrisler
arasinda tepkilerinin farkli olmasindan dolay1, belirli
bir matriste belirli bir sekilde hareket etmesi beklenen
bir pestisit, gergekte farkli davraniglar sergileyebilir.
Pestisitlerin, kaliciliklarinin =~ ve  hava  kosullar1
nedeniyle ilk uygulandiklari yerden ¢ok wuzaktaki
alanlara uzun mesafeler kat edebileceklerinin dikkate
alinmas1 Onemlidir. Ek olarak, pestisitlerle ilgili
calismalarin  ¢ogu, gercekte ¢evrede ve insan
viicudunda birden fazla pestisit bulunabilecegi halde,
birkag  pestisit iizerine odaklanmaktadir. Bu
etkilesimlerin sonuglar1 basarili bir sekilde tespit
edilmeli, azaltilmali ve uygun sekilde diizenlenmelidir
[5]. Tespit igsleminin en biiylk zorlugu, ¢ok ¢esitli
pestisitleri ayni anda algilayip Olgebilen ve aymi
zamanda c¢evredeki pestisit seviyelerini siirekli olarak
izlemek i¢in kullanimi hizli ve kolay olan ve tim
bunlar1 yaparken beklenen ozelliklere uyan sistemin
bulunmasidir. Tespit sistemi; duyarli, dogrusal,
tekrarlanabilir ve eser miktarlar1 tespit edebilen bir
sistem olmalidir [85].
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Bazi  durumlarda  pestisitin = %99  oramininda
uzaklastirilmasi bile gevre ve insan sagligi agisindan
kabul edilemeyecek bir pestisit konsantrasyonu
birakabileceginden dolayi, farkli yontemlerin bir arada
kullanim1  ile  pestisitlerin  tamamen ortadan
kaldirilmasimi gerektiren yonetim planlarina ihtiyag
duyulmaktadir [10]. Bu sorun, pestisit amacina hizmet
ettikten hemen sonra uzaklastirilarak ¢6ziilebilir. Bunu
gercgeklestirmenin olasi yollari, tarimsal atik sularmin
ayr1 olarak aritilmasi ve belirli bir pestisitin tamamen
ortadan kaldirilmasint hedeflemek yerine, bu tiir sularin
tarim i¢in yeniden kullanilabilir hale getirilmesidir.
Yapilan ¢alismalar, olusan ilgili yan {irlinleri
detaylandirmadan pestisit giderim oranlarint rapor
etmektedir ancak, bazi durumlarda, bu yan iriinler,
ozellikle klorlama gibi, orijinal pestisitlerden daha
toksik olabilir. Bununla birlikte, pestisitler dogal
stirecler sonucunda orijinal kimyasal bilesimlerine geri
donebilmektedir. Pestisit giderimini iyilestirmenin bir
yolu, matriste bulunan 6zel pestisitlere yonelik bir 6n
tarama yaparak ve Onlem stratejisini bu pestisitlere
yonlendirerek olabilir [21]. Gelecekte pestisitlerin
tespit edilmesi ve hafifletilmesi ile ilgili sorunlardan
kaginmanin bir yolu, hedef olmayan organizmalari
etkilemeyen veya etkilerini minimumda tutan daha
spesifik bir yaklagim benimsemek veya daha az kalici
bir alternatif kullanarak birikme ve etkileri ile birlikte
birikmesini onlemektir. Bunu gergeklestirmenin en iyi
yollar1 dogru etki mekanizmalarina sahip, daha az
toksik bilesiklere daha iyi bozunabilen ve/veya daha
giivenli formiilasyonlara sahip pestisitler gelistirmek ya
da, pestisitlerin, bocek kontroliinde kullanimini
azaltmaktir [8].

Giivenilir, spesifik, hassas, diisiik maliyetli ve
taginabilir algilama yontemleri elde etmek icin ¢ok
saylida calisma bulunmakla birlikte, bazi Onemli
sorunlar devam etmektedir. Enzim bazli biyosensorler
icin, farkli organofosfor veya karbamat pestisit
tiirlerinin ayirt edilmesine yonelik etkili yaklagimlar az
sayida calisma ile rapor edilmistir, ancak karmagik bir
matriste pratik analiz i¢in daha ¢ok sayida ¢aligmaya
ihtiya¢ duyulmaktadir [17, 24, 86]. Antikor tabanli
biyosensorler igin, cok islevli antikorlarin kullanilmasi
ve maliyetin diisiiriilmesi i¢cin daha fazla arastirma
gerekmektedir. Pestisit tespiti igin aptasensorlerin
uygulanmasi, sinirl se¢ilmis aptamerler agisindan hala
emekleme asamasindadir. Bu nedenle, pestisit
aptamerlerini zenginlestirmek i¢in Onemli c¢abalar
gerekmektedir. Buna ek olarak, aptamerlerde niikleik
asit amplifikasyon teknolojisinin  kullanilmast,
biyosensor performansini diisiik bir maliyetle etkili bir
sekilde artirabilir. Bununla birlikte, DNA tabanli
biyosensorlerin ortak bir sorunu, molekiiler tanimay1
hizlandirmak i¢in hala yeni tekniklerin gelistirilmesini
gerektiren belirli ikincil yapilarin olugum siiresinin
uzamasidir. MIP'ler ve aptamerler, enzim ve antikor
bazli sensorlerden kaynaklanan spesifik olmama ve
kararsizlik sinirlamalarin1 ¢6zmektedir. Bu nedenle,
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gelecekte pestisit tespiti igin gelisme potansiyeline
sahiptirler [17, 63, 80, 86].

Pestisit kalint1 sorununun tiim diinyada devam eden bir
sorun olmasindan dolayi giiniimiizde kullanilan mevcut
diizenlemelerin yeniden gdzden gegirilmesine ihtiyag
duyulmaktadir [87]. Yonetmelikler ¢cok sayida tehlikeli
pestisitin kullanimini yasaklasa da, sitma endemik
bolgeler ve gelismekte olan iilkeler hala bazi yiiksek
derecede kalic1 ve/veya zehirli pestisitleri kullanmaya
devam etmektedir. Baz iilkelerin pestisitleri ¢gevreden
yeterince uzaklagtirmak icin gerekli altyapidan yoksun
olmalar1 ve pestisitlerin uzun mesfalerde taginabildigi
gerceginden hareketle, iilkelerin sinirlarmi géz 6niinde
bulunduran ulasilabilir hedefler konmasi
gerekmektedir. Pek ¢ok iilkenin hedefi mahsulleri
hasardan korumak ve ayni zamanda pestisitlerin insan
sagligt ve g¢evre lzerindeki zararli etkilerini en aza
indirmek olmasma ragmen, her iilke sahip oldugu
kaynaklar agisindan farklilik gosterir [87]. Pestisitlerin
ekosistemdeki dongiilerinin  yonetilmesi, gelismis
tilkeler agisindan bile oldukga zor siireglerdir [87]. Bu
cercevede yasakli veya kisitlanmisg bir pestisit bagka bir
pestisit ile degistirildiginde yeni kullanilan pestisitin
mutlaka giivenli olacagi stiphelidir [85]. OCP'lerin
yerini almasi i¢in piyasaya siiriilen OPP'lerde oldugu
gibi, yaygin kullanimlarinin ardindan insan sagligi ve
cevre {lizerindeki olumsuz etkileri iyi bilinir hale geldi
[37]. Diger bir 6rnekte, 2012 yilinda yasaklanmasinin
ardindan atrazinin, ayni etkiyi elde etmek i¢in daha
diisiik bir doz gerektiren ancak ayn1 zamanda daha
onemli ¢evresel toksisiteye sahip olan nikosiilfuron ile
degistirilmesi verilebilir [85].

Diinya niifusunun yeterli beslenmesi i¢in tarimsal
kimyasallara bagimliymigiz gibi goriinsede bu durumu
azaltmak adina her gecen giin iimit verici ¢alismalar
yapilmaktadir. Daha c¢evreci zararli miicadele
yontemlerine yatirtlan her dolarin geri doniisii 30 ila
300 dolar arasinda degisirken, sentetik bocek ilaglar
icin bu geri doniis yaklasik dort dolardir ve bu durum,
entegre zararli yonetiminin benimsenmesinin sentetik
pestisitlerden daha ekonomik, ekolojik ve tibbi a¢idan
faydali olabilecegini diigiindiirmektedir [7].
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