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Ozet

Zeytin yetistiriciliginde 6zellikle bocek zararindan kaynaklanan hasat ve tretim kayiplarint onlemek
icin bircok pestisit kullanilmaktadir. Kullanilan bu pestisitlerin kalintilart ise zeytinde dolayisiyla da
zeytinyaginda bulunabilmektedir. Bu calismada tlkemizde zeytin yetistiriciliginde ruhsatlt olan bazi
pestisitlerin, zeytin ve zeytinyagi orneklerinde farkli metotlar kullanilarak kalinti analizleri yapilip
uygulanan metotlarin bazi metot performans kriterleri (dogrusallik, tespit limiti, dogruluk,
tekrarlanabilirlik, secicilik) belirlenmistir. Bazi metot performans kriterlerinin belirlenmesi i¢in zeytin
ve zeytinyagi orneklerinde biri raporlama limiti digeri de daha yiksek dizeyde olmak tizere iki farkls
konsantrasyonda (20 ve 50 ng/g) 5 tekrarli geri alma calismalart yapilmistir. Calismalar sonucunda elde
edilen sonuclarin SANCO/12495/2011 no’lu dokiimaninin kriterlerini sagladiklart belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Zeytin, zeytinyagi, pestisit, metot validasyonu, LC-MS/MS, GC-ECD

A METHOD STUDY FOR THE DETERMINATION OF PESTICIDE
RESIDUES FROM OLIVE AND OLIVE OIL

Abstract

A large number of pesticides are used in olive production to prevent harvest and production losses
especially due to insect damages. The residues of these pesticides can be found in olives and therefore in
olive oil. In this study, residue analysis of some registered pesticides in olive production were performed
in olive and olive oil samples by applying different methods. Also, some method performance criterias
(linearity, limit of quantification, trueness, repeatability, selectivity) of these methods were determined.
For the determination of some method performance criterias, olive and olive oil samples were spiked
at two concentrations (20 ve 50 ng/g), at the reporting limit and a higher level, and 5 replicates recovery
studies were made. The results demonstrated that the methods applied achieved the criteria of
SANCO/12495/2011document.
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GIRiS

Bitki ve hayvanlara zarar veren canli organizmalara
karst kullanilan kimyasal ilaclarin timiine pestisit
adi verilmektedir (1). Tarimsal Uretimdeki
sorunlarla miicadelede ylksek etki gostermesi ve
kullaniminin  kolay olmast nedeniyle pestisit
kullanimi en c¢ok tercih edilen yontemdir ve
dinya genelinde 1000’'in tizerinde aktif madde bu
zararlilara karsi kullanilmaktadir (2). Pestisitlerin
tarimsal  uygulamalarda kullanilmast  diinya
genelinde gida tretim miktarini arttirmus (3, 4) ve
elde edilen urintn kalitesini gelistirmistir (5).
Pestisitler tarimsal tiretimdeki bu yararlarina karsin
yiksek toksisite gosterirler ve cevresel kosullara
karst da oldukca direnclidirler (6, 7). S6z konusu
bu kimyasal maddelerin tUrtinler tzerindeki
kalintilarina ise pestisit kalintis1 ismi verilmektedir
(8). Bulunmasina izin verilen en ytiksek pestisit
kalinti miktart, maksimum kalintr limiti (Maximum
Residue Level, MRL) olarak tanimlanmakta ve 1
kg tirinde bulunmasina izin verilen mg aktif
madde (mg/kg) olarak ifade edilmektedir (9).
Ulkemizde pestisit kalintt limitleri Gida, Tarim ve
Hayvancilik Bakanlig tarafindan belirlenmektedir.
Bu konudaki uygulamalar 91/414/EEC sayilt Avrupa
Birligi Direktifi ve 396/2005/EC sayilt Avrupa Birligi
Parlamentosu ve Konsey Tuzugi'nin ilgili
hikimleri dikkate alinarak ¢ikarilan Turk Gida
Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalintt Limitleri
Yonetmeligi'ne gore yapilmaktadir ve AB uyum
calismalart geregince strekli glincellenmektedir (10).

Yiksek oranda pestisit kalintist iceren gidalar ile
beslenen insanlar ve cevredeki diger canlilarda
akut ve kronik zehirlenmeler gorilebilmektedir.
Yapilan ¢calismalarda, gidalardaki pestisit kalintilarinin
viicuda alimi ile ortaya ¢ikan kronik etkinin uzun
vadede cesitli akciger hastaliklari, kanser, beyinde
hasar, karaciger ve bobreklerde nefrozlara sebep
oldugu belirtilmistir. Teratojen, mutajen ve alerjen
etkisi olan pestisitler de mevcuttur (11-13). Pestisit
kaynakli akut zehirlenme etkilerinin temel belirtileri
arasinda mide bulantisi, kusma, bas donmesi,
zihin karisikligs, diyare, zayiflik ve istahsizlik en
belirgin belirtilerdir (8).

Zeytinyagi diinya lzerinde tlkemizin de yer aldigi
Akdeniz kusagina 6zgii zeytin agacinin (Olea
europaea) meyvesinden cogunlukla daha sonra
herhangi bir islem yapilmadan, yagin kalitesini
degistirmeyen 1sil islem kosullarinda mekanik

ve/veya fiziksel yontemlerle tretilen dogal bir
yagdir (14, 15). Akdeniz havzasinda yer alan
yedi ana tretici tilke; Ispanya, italya, Yunanistan,
Tunus, Turkiye, Suriye ve Fas diinya zeytinyagi
tretiminin %90’dan fazlasini saglamaktadir. Bu
tilkelerden Ispanya, Italya, Yunanistan, Tunus ve
Turkiye uluslararast zeytinyag ticaretinde en
etkili rollere sahiptirler (15). Zeytin meyvesinden
elde edilen sizma zeytinyag: diger yaglarla
karsilastirildigi zaman treticilerine daha fazla
gelir getirmektedir. Son yillarda saglik tizerine
olan yararl etkilerinin bilinirliginin artmasindan
dolayt da dinya genelinde zeytinyagina olan
talep artmustir (16, 17). Saglik tizerine olan olumlu
etkisi de diger yemeklik bitkisel yaglara gore
tasidigt yiiksek diizeyde tekli doymamis yag asitlerini
ve antioksidan ozelliklere sahip vitamin ve fenolik
bilesenleri icermesinden kaynaklanmaktadir (18).
Bu yararli etkilere ¢rnek hiperkolesteroliin ve
damar sertliginin 6nlenmesi (18), kardiyovasktiler
hastaliklar, norolojik bozukluklar, gogiis ve
kolon kanserlerinin gorilme sikliginin azalmast
(19) verilebilir.

Zeytinyaginin kalitesi hammaddenin kalitesi ile
ilgilidir. Hammaddede ylzey lekeleri, yara izleri,
delikler veya haserelerin neden oldugu diger
zararlar olmamalidir (19). Bu nedenle pestisit
uygulamast ile parazitlerin ve hastaliklarin kontroli
zeytin veriminin ve buyukliginin artmasinda,
dolayistyla da randimanin artmasinda 6nemlidir.
Ozellikle bocek zararindan kaynaklanan hasat ve
tretim kayiplarini onlemek icin bircok tarimsal
kimyasallar zeytine uygulanmaktadir. Zeytin
yetistiriciliginde en yaygin uygulanan kimyasallar
insektisitler, herbisitler ve fungusitlerdir (14).
Kullanilan bu pestisitlerin kalintilart zeytinlerde ve
dolaystyla da zeytinyaglarinda bulunabilmektedir.
Bundan dolayt zeytin ve zeytinyaglarinda
bulunabilecek MRL degerleri her bir tilkenin kendi
mevzuatinda ve Codex Alimentarius tarafindan
da uluslararasi diizeyde olusturulmustur. Avrupa
Birliginde ise ayri ayrt olusturulmus olan ulusal
MRU'ler Avrupa Birligi icinde kullanilabilmesi icin
harmonize edilmektedir. Su ana kadar 94 pestisit
kalintisinin zeytinyagina islenecek zeytinde ve 15
pestisitin  sofralik  zeytinde MRL degerleri
belirlenmistir (19). Cizelge 1’de tilkemizde zeytin
yetistiriciliginde kullanilan bazi pestisitlerin (20)
Turk Gida Kodeksindeki MRL (Maksimum Kalintt
Limit) degerleri verilmistir.



Cizelge 1. Zeytin yetistiriciliginde ruhsatli bazi pestisitlerin MRL degerleri

Table 1. MRL values of some registered pesticides in olive

Pestisit Adi Pestisit Sinifi Zararh Sinifi MRL (mg/kg)
Pesticide Name Pesticide Class Mode of Action MRL (mg/kg)
Diflubenzuron Benzoylurea insektisit 0.05
Triflumuron Benzoylurea insektisit 0.05
Dimethoate Organofosforlu Akarasit,insektisit 2.0
imidacloprid Neonikotinoid insektisit 0.05
Lambda-cyhalothrin Piretroid insektisit 1.0
Beta-cyfluthrin Piretroid insektisit 0.02
Alpha-cypermethrin Piretroid insektisit 0.05
Chlorpyrifos Organofosforlu insektisit 0.05
Deltamethrin Piretroid insektisit 1.0

Bu c¢alismanin amaci Cizelge 1’de MRL degerleri
verilmis olan pestisitlerin coklu kalinti metotlart
ile zeytin ve zeytinyagi orneklerinden ekstrakte
edilerek analiz edilmesi ve uygulanan metotlarin
bazi metot performans kriterlerinin belirlenmesi-
dir. Bu amacla calismada Likit Kromatografi Siralt
Triple Quadrupole Kiitle Spektrometre (LC-
MS/MS), Gaz Kromatografisi Elektron Yakalama
Dedektort (GC-ECD) ve Gaz Kromatografisi Kiit-
le Spektrometre (GC-MS) cihazlart kullandmustir.

MATERYAL ve METOT

Kimyasallar: Calismada kullanilan standard
maddeler, saflik dizeyleri ve {uretici firmalar
sirastyla su sekildedir: Diflubenzuron (%98.0)
ChemService (ABD), Triflumuron (999.0) Sigma-
Aldrich (Almanya), Imidacloprid (9699.0), Lamda-
cyhalothrin (%98.0), Alpha-cypermethrin
(%97.5), Beta-cyfluthrin (%99.0), Deltamethrin
(9999.5), Dimethoate (%98.5) ve Chlorpyrifos
(%98.5) Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg,
Almanya). Calismada ayrica en ylksek safliktaki
asetonitril, susuz magnezyum stlfat (MgSO,),
sodyum klortir (NaCD), primer sekonder amin
(PSA), C18, grafitize edilmis karbon siyaht (GCB)
kullanilmistir. Her bir pestisitin stok standart
cozeltileri 1000 pg/mL konsantrasyonda, karisim
cozeltileri ise 20 pg/mL konsantrasyonda olacak
sekilde asetonitrilde hazirlanmistir.

Ornekler: Calismada kullanilan siyah zeytin ve
naturel sizma zeytinyagi ornekleri marketten
satin alinmis olup s6z konusu etken maddeleri
icermedikleri belirlendikten sonra c¢alismada
kullanilmislardir.

Zeytin 6rneklerinden pestisitlerin ekstraksiyon
metodu: Pestisit ekstraksiyonunda Cunha et al.
(16) tarafindan onerilen metot kullanilmistir.
Zeytin Ornekleri blendorda c¢ekirdekleri ile beraber
iyice parcalanip homojenize edildikten sonra 15
g ornek 50 ml'lik santrifiij tiptine tartilmistir (geri
alma calismalarinda hesaplanan miktardaki pestisit
karisimi bu asamada 6rnege eklenmistir). Karisima
15 mL asetonitril eklenip tliptin agzi kapatilip iyice
karistirlldiktan sonra 6 g susuz MgSO, ve 1,5 g
NaCl eklenip tip tekrar 1 dakika el ile kuvvetlice
karistirilmis ve 3000 d/dak hizda 5 dakika santriftj
edilmistir. Ust fazdan 2 mL alinip icinde 300 mg
susuz magnezyum stilfat, 100 mg PSA, 100 mg
C18, 15 mg GCB olan 15 mU'lik santrifiij tipline
eklendikten sonra ekstrakt 20 saniye karistirilip
3000 d/dak hizda 5 dakika santrifiij edilmistir.
Ust faz 0,45pm’lik siringa ucu filtrelerden
stiztildiikten sonra GC analizlerinde dogrudan,
LC analizlerinde ise mobil faz ile 1/5 oraninda
seyreltildikten sonra analiz edilmistir.

Zeytinyagi oOrneklerinden pestisitlerin
ekstraksiyon metodu: Tekli Kalinti Metotlari
icin Avrupa Birligi Referans Laboratuar: olan
CVUA-Stuttgart'in internet sitesinde yayimlamis
oldugu "Bitkisel yaglar icin QUEChERS metodun
degistirilmesi (su icermeyen yagli matriksler)"
basliklt metot" (21) ile zeytinyag: ¢rneklerinin
ekstraksiyonlart yapilmustir. Zeytinyagt orneginden
3 g 50 mL'lik santrifiij tiiptine tartimuistir (geri alma
calismalarinda hesaplanan miktardaki pestisit
karistmi bu asamada 6rnege eklenmistir). Uzerine
10 mL asetonitril eklendikten sonra tiiptin agzi
kapatilip 1 dakika el ile kuvvetlice calkalanmistir.
3000 d/dak hizda 5 dakika santriftij edildikten
sonra ust fazdan alinan 4 mL ekstrakt, icinde 100
mg PSA ve 100 mg C18 olan 15 mL’lik santrifiij
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tipine eklenip 20 saniye karistirtlip 3000 d/dak
hizda 5 dakika santriftij edilmistir. Ust fazdan 1 mL
ekstrakt alinip Gizerine 10 pl %5 formik asit iceren
asetonitril cozeltisi eklenmistir. Asitlendirilmis
ekstrakt GC analizlerinde dogrudan, LC analizlerinde
ise mobil faz ile 1/5 oraninda seyreltildikten sonra
analiz edilmistir.

GC-ECD kosullari: Analizde Agilent marka
(7890A serisi) GC-ECD cihazit kullanilmistir. Ana-
lizlerde HP-5MS (30 m uzunlugunda, 0,25 mm
capinda, film kalinligi 0,25pm) kapiler kolonu
kullanidmistir. Analiz parametreleri su sekildedir:
Enjeksiyon modu: Splitless [tutma siiresi (hold time)l:
0.5 dak; Enjeksiyon hacmi: 1 pL; Enjeksiyon
sicakligt: 250°C; Dedektor sicakligt: 300°C; Tastyict
gaz: sabit akista (1 mL/dak) helyum. Firin sicaklik
programi: 60°C (0 dak), 15°C/dak ile 100°C (0
dak), 5°C/dak ile 200°C (0 dak), 3°C/dak ile
270°C (10 dak), Toplam analiz siiresi: 56 dakika.

GC-MS kosullart: Agilent GC (7890A serisi) ve
Agilent MSD (5975C serisi) cihazi elektron
iyonizasyon (EI) modunda kullanilmistir.
Analizlerde HP-5MS (30 m uzunlugunda, 0.25 mm
capinda, film kalinlig1 0.25 pm) kapiler kolonu
kullanilmistir. Analiz parametreleri su sekildedir:
fyon kaynagi sicakligr: 230°C; Enjeksiyon modu:
Splitless [tutma stresi (hold time)]: 0.5 dak;
Enjeksiyon hacmi: 1 pl; Enjeksiyon sicaklig:
250°C; Tastyict gaz: Sabit basincta (17,78 psi)
Helyum. Firin sicaklik programi: 70°C (2 dak),
25°C/dak ile 150°C (0 dak), 3°C/dak ile 200°C (0 dak),
8°C/dak ile 280°C (10 dak), Toplam analiz stiresi:
41,867 dakikadir. Her bir pestisit icin SIM iyonlart,
m/z olarak su sekildedir: Alpha-cypermethrin
163, 181, 165, 77; beta-cyfluthrin 163, 206, 77,
165; chlorpyrifos 97, 199, 197, 314; deltamethrin
253, 251, 77, 181 ve lamda-cyhalothrin 181, 197,
208, 141.

LC-MS/MS kosullari: Analizde kullanilan cihaz
(Waters TQD ACQUITY UPLC Core sistem)
elektro sprey iyonizasyon (ESI) modunda
kullanilmistir. Analizlerde Acquity UPLC BEH
C18 (100 mm uzunlugunda, 2.1 mm c¢apinda,
partikil buytkligt 1.7 pm) kolonu kullanilmis
olup analiz parametreleri su sekildedir: Kolon
sicakligi: 50°C; Oto-0rnekleyici sicakligi: 10°C;
Enjeksiyon hacmi: 20 pL, Akis hizi: 0.45 mL/dak,
Mobil faz A: 2 mM amonyum formatli %10
MeOH-%90 Su, Mobil faz B: 2 mM amonyum
formatlt %95 MeOH-%5 Su. Dereceli eliisyon
programi su sekildedir: %100 A-%0 B (0-0.5 dak),
%100 A-%0 B (0.5-10 dak), %0 A-%100 B (10-12.5
dak), %0 A-%100 B (12.5-12.6 dak), %100 A-%0 B
(12.6-15 dak).

Diger parametreler sunlardir:

Source Sicakligi: 130°C; Kurutma sicakligi: 400°C;
Kurutma gazi (900 L/h) ve Cone gazi (50L/h),
azot; Parcalama (collision) gazi: Argon (0.28
mL/dak). Tanimlamalar MRM (multiple reacting
monitoring) modunda yapimistir. Calismada
analiz edilen her bir pestisit icin optimize edilen
cone ve collision (parcalama) enerjileri Cizelge
2’de verilmistir.

Bazi Metot Performans Kriterlerinin

Belirlenmesi Calismalari

Performans kriterlerinin belirlenmesi icin yapilacak
calismalarda kullanilmak tzere belirlenen
pestisitlerden 2 ayrt karistm hazirlanmistir. 1.
karisim sivi kromatografisi kullanilarak iyi analiz
edilebilen pestisitleri (chlorpyrifos, dimethoate,
diflubenzuron, triflumuron, imidacloprid ve
deltamethrin), 2. karisim ise gaz kromatografisi
kullanilarak iyi analiz edilebilen pestisitleri (alpha-
cypermethrin, beta-cyfluthrin, lamda-cyhalothrin,
chlorpyrifos ve deltamethrin) icermektedir.

Cizelge 2. LC-MS/MS’de analiz edilen pestisitlerin MRM parametreleri

Table 2. MRM parameters of pesticides analysed by LC-MS/MS

Pestisit Adl Anaiyon (m/z) Ik pargalanma ikinci pargalanma Cone 1.Collision 2.Collision
iyonu (m/z) iyonu (m/z) (V) (V) (V)

Pesticide Name Main ion First product ion  Second product ion Cone 1. Collision 2. Collision
(m/z) (m/z) (m/z) V) (V) V)
Diflubenzuron (ESI-) 309.10 156.10 289.18 26 11 8
Triflumuron (ESI-) 357.05 85.05 154.05 30 41 12
Dimethoate 230.05 125.05 199.05 22 22 10
imidacloprid 256.10 175.10 209.10 25 18 16
Chlorpyrifos 352.00 97.00 200.00 27 31 20
Deltamethrin 523.10 280.80 505.90 24 16 1




Deltamethrin ve chlorpyrifos her iki kromatografi
teknigi kullanilarak analiz edilmistir.

Bazi metot performans kriterlerinin belirlenmesi
icin zeytin ve zeytinyagi 6rneklerinde biri raporlama
limiti digeri de daha ytiksek diizeyde olmak tizere
iki farkli konsantrasyonda (20 ve 50 ng/g) 5
tekrarli geri alma calismalari yapilmustr.

1.Kalibrasyon kurvesi: Kalibrasyon kurvelerinin
degerlendirilmesinde dogrusallik (1) g6z 6nlinde
bulundurulmustur. GC-ECD cihazinda 5 noktali
(10, 25, 50, 100 ve 200 ng/g), LC-MS/MS cihazinda
ise 7 noktali (2, 5, 10, 25, 50, 100 ve 200 ng/g)
kalibrasyon egrileri cihazlarin yazilimi kullanilarak
cizdirilmistir. Kalibrasyon serileri matriks etkisini
elimine etmek icin matriks uyumlu hazirlanmustur.

2.Tespit Limiti (LOQ): Tespit limitinin
belirlenmesinde geri alma calismalarindaki metot
performans kabul edilebilirlik kriterlerini karsilayan
(%RSD < %20 ve % geri alma %70-120) en

diistk konsantrasyon olan 20 ng/g’lik calismalar
degerlendirilmistir (22).

3.Dogruluk ve Tekrarlanabilirlik: Dogruluk
(% geri alma) ve tekrarlanabilirlik (%RSD) verileri
kor (sahit) zeytin ve zeytinyagi orneklerinin iki
farkli konsantrasyonda (20 ve 50 ng/g) ve her bir
konsantrasyon icin ayri ayrt 5 tekrarli (n=5)
kuvvetlendirilmis (spiked) geri alma calismalarindan
elde edilmistir. % geri alma ve %RSD degerleri
hesaplanirken 1. ve 2. denklemde verilen esitlikler
kullanilmustir.

1. Denklem % Geri alma = [(C1-C2)/C3]*100 (23)
Cq: kuvvetlendirilmis 6rnekte 6lciilen konsantrasyon
C2:kuvvetlendirilmemis 6rnekte olctilen konsantrasyon

C3: kuvvetlendirme konsantrasyonu
2. Denklem % RSD = (s/x)*100

RSD: Relatif standart sapma

249

__s: Standart sapma

X : ortalama

Cizelge 3. Zeytin drneklerinde analiz edilen pestisitlerin kalibrasyon kurvesi bilgileri
Table 3. Calibration curve data of pesticides determined in olive samples

Pestisit Cihaz Kalibrasyon Araligi (ng/g) Korelasyon Katsayisi (r)
Pesticide Instrument Calibration Range (ng/g) Correlation Coefficient (r)
Diflubenzuron 2-200 0.979
Triflumuron 2-200 0.985
Dimethoate LC-MS/MS 2-200 0.998
imidacloprid 2-200 0.998
Chlorpyrifos 2-200 0.997
Deltamethrin 2-200 0.999
Lambda-cyhalothrin 10-200 0.999
Beta-cyfluthrin GC-ECD 10-200 0.999
Alpha-cypermethrin 10-200 0.999
Chlorpyrifos 10-200 0.999
Deltamethrin 10-200 0.999

Cizelge 4. Zeytinyagi 6rneklerinde analiz edilen pestisitlerin kalibrasyon kurvesi bilgileri
Table 4. Calibration curve data of pesticides determined in olive oil samples

Pestisit Cihaz Kalibrasyon Araligi (ng/g) Korelasyon Katsayisi (r)
Pesticide Instrument Linear Range (ng/g) Correlation Coefficient (r)
Diflubenzuron 2-200 0.991
Triflumuron 2-200 0.987
Dimethoate 2-200 0.999
imidacloprid LC-MS/MS 2-200 0.997
Chlorpyrifos 2-200 0.998
Deltamethrin 2-200 0.998
Lambda-cyhalothrin 10-200 0.999
Beta-cyfluthrin 10-200 0.999
Alpha-cypermethrin GC-ECD 10-200 0.999
Chlorpyrifos 10-200 0.999
Deltamethrin 10-200 0.999
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4.Secicilik: Calismada, icinde analiz edilecek
pestisitlerin olmadigi kor numuneler kullanilmis
ve tim sonuglar kiitle spektrometresi kullanilarak
dogrulanmuistir.

SONUCLAR ve TARTISMA

Calismada kullanilan pestisitlerin kalibrasyon
kurvesi bilgileri zeytin 6rnekleri icin Cizelge
3’de, zeytinyagt ornekleri icin ise Cizelge 4’de
verilmistir.

Cizelge 3 ve Cizelge 4'deki verilerden de gorilecegi
gibi tim zeytin ve zeytinyag: calismalarinin
kalibrasyon egrileri en distigi 0.979 olan iyi bir
dogrusallik gostermistir.

Calismada kullanilan pestisitlerin giin icinde elde
edilen geri alma ve tekrarlanabilirlik degerleri
zeytin ornekleri icin Cizelge 5'de, zeytinyag:
ornekleri icin ise Cizelge 6’da verilmistir.

SANCO/12495/2011 (22) sayili dokiimaninda
tespit limiti (LOQ); metot performans kabul
edilebilirlik kriterlerini (RSD < %20 olmak tzere
9%70-120 araliginda her temsili tirtin icin ortalama
geri kazanimlar) karsilayan en diisiik dogrulanmis
kuvvetlendirme diizeyi olarak tanimlanmaktadir.
Zeytin calismalarinda Lamda-cyhalothrin’in ve

zeytinyagi calismalarinda ise dimethoate’in geri
alma oranlart %70’in altinda bulunmustur. Ancak,
Pizzutti et al. (25), soya tohumlarinda 169 pestisitin
LC-MS/MS cihazi ile metot validasyonu tzerine
yaptiklart calismada, coklu kalinti metotlarinda
%70 degerinin altindaki geri alma degerlerinin iyi
bir kesinlik degeri sagladiklari siirece (RSD <
%20) kabul edilebilir oldugunu belirtmislerdir.
Calismalarimizdaki en dustik kuvvetlendirme diizeyi
olan 20 ng/g bu kriterleri sagladig: icin zeytin ve
zeytinyaginda kullandigimiz metotlarin tespit limiti
olarak bu deger belirlenmistir.

SANCO/12495/2011 no’lu dokiimaninda (22)
metot performans kabul edilebilir degerlerinin
geri alma degeri icin %70-120 arasinda, RSD
tekrarlanabilirlik degeri icin ise <%20 olmasi
gerektigi, bununla birlikte %60-140 genisletilmis
araligin  rutin  coklu kalinti analizleri icin
kullanilabilecegi belirtilmektedir. Buna gore
belirlenen pestisitlerin zeytin ve zeytinyagi
orneklerinde 20 ve 50 ng/g konsantrasyonlarinda
elde edilen sonuclarinin SANCO/12495/2011
no’'lu dokiimanmin kriterlerini sagladiklart Cizelge
5 ve Cizelge 6’daki verilerden goriillmektedir.

Cizelge 5. Zeytin galismalarinin gin igi geri alma ve kesinlik degerleri
Table 5. Inter- day recovery and precision values of olive experiments

Pestisit Cihaz Konsantrasyon (ng/g) Geri alma (%) Tekrarlanabilirlik (% RSD)
Pesticide Instrument Concentration (ng/g) Recovery(%) Repeatability (RSD %)
Diflubenzuron 20 97.51 2.87
50 89,21 7.07
Triflumuron 20 99.64 8.09
50 99.46 5.13
Dimethoate LC-MS/MS 20 87.85 12.77
50 81.33 5.50
imidacloprid 20 80.29 12.84
50 75.08 7.89
Chlorpyrifos 20 89.72 10.87
50 66.78 6.20
Deltamethrin 20 78.71 5.28
50 74.43 10.72
Lambda-cyhalothrin 20 61.15 2.54
50 71.01 6.76
Beta-cyfluthrin 20 109.04 5.24
50 112.69 2.72
Alpha-cypermethrin GC-ECD 20 106.17 4.1
50 97.11 1.92
Chlorpyrifos 20 98.20 5.00
50 106.74 6.58
Deltamethrin 20 102.21 4.39
50 109.45 4.44




Cizelge 6. Zeytinyag ¢alismalarinin giin ici geri alma ve kesinlik degerleri
Table 6. Inter- day recovery and precision values of olive oil experiments

Pestisit Cihaz Konsantrasyon (ng/g) Geri alma (%) Tekrarlanabilirlik (% RSD)
Pesticide Instrument Concentration (ng/g) Recovery (%) Repeatability (RDS %)
Diflubenzuron 20 88,39 4,32

50 106,40 1,90
Triflumuron 20 78,00 4,87

50 91,72 6,51
Dimethoate 20 61,27 2,72

50 65,60 2,37
imidacloprid LC-MS/MS 20 77,79 4,44

50 69,82 2,68
Chlorpyrifos 20 77,19 6,11

50 61,99 2,34
Deltamethrin 20 96,79 2,30

50 88,44 4,82
Lambda-cyhalothrin 20 79,80 5,31

50 77,45 4,67
Beta-cyfluthrin 20 110,89 2,79

50 146,32 2,04
Alpha-cypermethrin GC-ECD 20 89,53 12,04

50 94,42 5,10
Chlorpyrifos 20 108,25 18,33

50 103,91 6,74
Deltamethrin 20 95,17 15,15

50 90,83 7,73
SONUC 2. Fernandez-Alba, A.R. and Garcia-Reyes, J.F.

Ulkemizde zeytin iiretiminde ruhsatli ve MRL
degerleri belirlenmis olan bazi pestisit kalintilart,
farkli metotlarla hizli ve etkili bir sekilde zeytin
ve zeytinyagi Orneklerinden ekstrakte edilerek
analiz edilmistir. Ayrica, uygulanan metotlarin
bazi metot performans kriterleri (dogrusallik, tespit
limiti, dogruluk, tekrarlanabilirlik, secicilik)
belirlenmistir. Belirlenen metot performans
kriterleri SANCO/12495/2011 no’lu dokiimani
kriterlerine gore degerlendirilmistir. Her iki
metodun da Dbelirlenen metot performans
kriterleri calisilan pestisitler icin kabul edilebilir
diizeyde bulunmustur. Her iki metot da zeytin ve
zeytinyaginda pestisit kalintist analizi yapan
laboratuvarlarca uygulanabilecek, ¢cok sayida
kalintinin ayni1 anda analizine olanak veren, fazla
sarf malzemesi gerektirmeyen, kolay, hizli ve
glvenilir metotlardir.
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