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Tiirkiye'de tavuk yumurtalarinda organik klorlu pestisid ve poliklorlu
bifenil bilesik kalinti diizeylerinin arastirilmasi
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Ozet: Halk sagligi, zirai miicadele ve veteriner hekimlikte zararlilarla miicadelede pestisidler siklikla kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda zamanla zararli ve kalici etkilerinin ortaya ¢tkmasi sonucu organik klor (OK)’lu pestisidlerin iiretimine son verilmis ve kul-
lanimlar1 yasaklanmigtir. Artik {iretilmiyor olsalar dahi hidrokarbonlarin klorlanmasi ile elde edilen poliklorlu bifenil bilesik
(PCB)’ler de ¢evrede uzun siire yapisin1 koruyan maddelerdir. Bu ¢aligmada organik klorlu pestisidlerden Alfa HCH, Heptaklor,
Hekzaklorobenzen (HCB), Beta-Hekzaklorosiklohekzan (B-HCH), Endrin, Aldrin, Heptaklorepoksit, Beta- Endosulfan (B-
Endosulfan), 4,4-DDE ve 4,4-DDT ile poliklorlu bifenil bilesiklerden PCB-28’in kalintis1 gaz kromatografi mikro elektron yakalama
dedektor (GC-uECD) cihazi ile incelenmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda incelenen bilesiklere ait geri alim degerleri Alfa-
Hekzaklorosiklohekzan (a-HCH) %86, Heptaklor %92, Hekzaklorobenzen (HCB) %71, Beta-Hekzaklorosiklohekzan (3-HCH) %73,
Endrin %80, Aldrin %75, Heptaklorepoksit %76, Beta-Endosulfan (B-Endosulfan) %70, 4,4-DDE %76, 4,4-DDT %86 ve PCB-28
icin %76 olarak hesaplanmustir. Yine ayni bilesiklerde tespit edilebilir kalint1 alt sinir1 (LOD) Alfa HCH 2.49 ppb, Heptaklor 2.67
ppb, Hekzaklorobenzen (HCB) 7.23 ppb, Beta-Hekzaklorosiklohekzan (B-HCH) 0.69 ppb, Endrin 7.89 ppb, Aldrin 3.76 ppb,
Heptaklorepoksit 1.08 ppb, Beta- Endosulfan (3-Endosulfan) 2.89 ppb, 4,4-DDE 2.01 ppb, 4,4-DDT 2.67 ppb ve PCB-28 i¢in 1.69
ppb olarak belirlenmistir. Tiirkiye’ nin alt1 ayr1 ilinden bir y1l icerisinde elde edilen 230 yumurta 6rneginde belirtilen organik klorlu
pestisidler ve PCB-28’in kalintisina rastlanilmamuigtir.

Anahtar sézciikler: Yumurta, Organik klorlu pestisid, PCB-28, kalint1

The Investigation of organochlorinated pesticides and polychlorinated biphenyls residue
levels in eggs of hens in Turkey

Summary: Pesticides are frequently used in public health, agricultural and veterinary area to control insects. In the course of
time, because of occurring harmful and permanent effects, organochlorine (OK) pesticides’s protection is stopped and banned. Al-
though their production is banned, polychlorinated biphenyls (PCBs), which are gained by chlorinating hydrocarbones, are highly
persistent organic pollutants. In this study, alpha-HCH, heptachlor, hexachlorobenzene (HCB), beta-hexachlorosiklohexan (3-HCH),
endrin, aldrin, heptachlor epoxide, beta-endosulfane, 4,4-DDE and 4,4-DDT from organochlorine pesticides and PCB-28 from po-
lychlorinated phenyls are studied with gas chromatography micro electron capture detector (GC-pECD) instrument. In these experi-
mental studies, the recoveries of studied compounds are calculated as; alpha-hexachlorobenzene: 86 %, heptachlor: 92 % hexachlo-
robenzene (HCB): 71 %, beta-hexachlorocyclohexane (B-HCH): 71 %, endrin: 80 %, aldrin: 75 %, heptachlor epoxide: 76 %, beta-
endosulfan(p-endosulfan): 70 %, 4,4-DDE: 76 %, 4,4 DDT: 86 % and PCB-28: 76 %. In these compounds limit of detection (LOD)
is determined as, alfa HCH: 2.49 ppb, heptachlor 2.67 ppb, hexachlorobenzene (HCB),:7.23 ppb, beta- hexachlorocylohexane ([3-
HCH): 0.69 ppb, endrin: 7.89 ppb, aldrin:3.76 ppb, heptachloro epoxide: 1.08 ppb, beta-endosulfane: 2.89 ppb, 4,4-DDE: 2.01 ppb,
4,4-DDT: 2.67 ppb and PCB-28: 1.69 ppb. There isn’t any defined organochlorine pesticides and PCB-28 residue in 230 egg samples
that are collected from six provinces of Turkey.
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Giris polibromobifeniller, metaller, bazi mantar ilaglar
Hayvanlar, bitkiler veya tarim iiriinleri ile bun- ~ son derece yavas ayrisip, bunlarda giderek artan
larin ¢evresinde kullanilan ilag ve kimyasal madde- miktarlarda birikirler ve bdylece besin zinciri yoluy-

lerin ¢ogu, uygulandiklar1 alan ve canl viicudunda  la son tiiketici olan insana ulasirlar (KAYA ve ark.,
kismen pargalanip, etkisiz hale gelirken, organik ~ 2002b). Kullanma amacinin disinda pestisidler in-
klorlu (OK) bilesikler, poliklorobifeniller (PCB),  san ve hayvanlarda akut, subakut ve kronik zehir-
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lenmeler ile mutajenik, karsinojenik ve teratojenik
etki meydana getirirler. Buna ek olarak genis boyut-
lu ¢evre ve besin kirlenmesine yol agarlar (KAYA
ve ark., 1996). Bu etkilerden kaginmak i¢in besin-
lerdeki ila¢ ve kimyasal madde kalmti diizeylerini
ortaya koymak amaci ile son derece duyarli ve gii-
venilir analiz yontemleri gelistirilmistir. Diinya Sag-
lik Orgiitii (DSO), Gida ve Tarim Orgiitii (GTO),
Avrupa Birligi’nin ilgili komisyonlari, ABD’deki
Besin ve Ilag Idaresi gibi kuruluslar (FDA), yaptik-
lar1 caligmalarla, tiiketici sagliginin korunmasi igin
ilag kalintilarinin yol agabilecekleri ekonomik ve
sosyal yonlii olumsuzluklarinin 6nlenmesi amaci ile
caligmakta, diger {iilkelerle birlikteligin saglanmasi
yoniinde ¢aba sarf etmektedirler (KAYA ve ark.,
2002b).

OK pestisidler 1940-1950°1i yillarda kesfedil-
mis ve zararli miicadelesi amac1 ile kullanilmaya
baslanmistir.  Bu  bilesikler arasinda DDT,
metoksiklor, klordan, heptaklor, aldrin, dieldrin,
endrin, toksafen, mireks ve lindan sayilabilir. OK
pestisidler sinir zehiri olup, sinirlerde iletimi engel-
leyerek akut toksisiteye sebep olurlar. DDT 1874
yilinda sentezlenmesine ragmen 1939 yilina kadar
pestisid olarak kullanmilmanustir. Isvecli bir kimya-
ger olan Dr. Paul Mueller DDT’nin pestisid etkisini
gostererek Nobel odiilii kazanmustir. II. Diinya sa-
vas1 siiresince tifiis ve sitma gibi bdcekler tarafin-
dan insanlara taginan hastaliklarin miicadelesinde
kullanilmigtir. Savag sonrasi zirai miicadele, halk
saglig1 ve ev kaynakl zararlilarin kontrolii amaci ile
yaygin olarak kullanilmigtir. Kalic1 etkisi ortaya ¢i-
kinca ABD’de 1972 yilinda yasaklanmistir (COPE
ve ark., 2004).

Poliklorlu bifenil (PCB) bilesikler Aromatik
maddelerin ¢esitli oranlarda klorlanmasi ile elde
edilmis sentetik bilesiklerdir. Isi, 151k gibi c¢evre
sartlarina son derece dayaniklidirlar. Ticari olarak
Araclor 1254, Phenoclor olarak bilinirler. Hava,
toprak ve su ekosistemlerine girip ¢evre ve besin
kirlenmesine yol agarlar. Solunum, deri ve sindirim
yolu ile viicuda girerler. Sindirimle kisa siirede emi-
lip dolasima karisirlar. Ozellikle yag doku olmak
lizere viicutta birikirler. Canlilar iizerine etkileri OK
pestisidlere benzer. Basta vahsi yasam olmak iizere
hayvanlara liremeyi bozarlar. Karacigerde ME’lerin
artisina neden olurlar. Tiimoral olusumlara neden
olurlar. Ostrojenik etki olustururlar. Porfiriye sebep
olurlar. Bagisiklik sistemini baskilarlar. Araclor

1254 kanath yemlerine 20 ppm katildiginda yumur-
ta veriminde diisme, civciv ¢ikma oraninin azalmasi
ve teratojenik etkilere yol acar. Baliklar PCB’lere
oldukca hassastirlar. Suda 20-50 ppb PCB’ye birkag
hafta siire ile maruz kalan turna baliklarinda &liim
goriilmistir (KAYA ve ark., 2002a).

Materyal ve Metot
Yumurta Ornekleri

Caligmada kullanilan 6rnekler Tirkiye’de yu-
murtaci tavuklarin yaygin olarak yetistirildigi Af-
yon, Ankara, Balikesir, Corum, Kayseri ve Konya
ilerinden laboratuvarimiza gonderilmistir. Yaz ve
kis aylarinda ayr1 olarak alman toplam 230 &rnekte
OK pestisid ve PCB-28 kalintis1 arastirilmastir.
Yumurta 6rneklerinin alindigi isletme ve alindiklar
mevsimler Tablo 1’de gosterilmistir.

Tablo 1. Orneklerin temin edildikleri isletme ve mevsim-
ler (2005-2006 yillar1 arasinda)

isletme Yaz | Kis
Corum Yumurta Tav. Ltd. Sti. 20 |20
Afyon Bagmakei Tav Ltd. Sti. 20 |20
Kayseri Kaytas Tav. Ltd. Sti. 20 |20
Bandirma Bozlar Tav. Ltd. Sti. 20 |20
Konya Ergiirbiiz Tav. Ltd. $ti. 20 |20
Ankara Tavukc¢uluk Arastirma Enstitiisii 30 |-

Orneklerin Hazirlanmasi

QuEChERS Metod orneklerin hazirlanmasinda
kullanilmigtir (ANASTASSIADES ve ark., 2003).
Belirtilen metoda gore, homojenizatorde (IKA T25)
bir 6rnek hale getirilen yumurta numunelerinden 0.5
g ornek alinmistir. Alinan 6rnegin iizerine 2 g Susuz
sodyum siilfat (Merck 1.06639) eklenmistir. Ornek
1 g florisil igeren hazir kartustan (Supelco 20280-u)
gecirilmistir. Ornegin kartustan gecirilmesi 6nce-
sinde sartlandirma uygulanmamistir. Florisil kartu-
sun ilk asamada OK pestisidler ve PCB bilesigi
(PCB-28)’ni biinyesinde tuttugu kabul edilmistir.
Bu asamada cihaz (GC) kolonunda kirlilik olustura-
bilecek maddelerin kartustan gecerek atilmasina
izin verilmistir. Florisil kartusta tutulan bilesikler 10
ml %1 Aseton (Merck 1.00012) eklenmis asetonitril
(Merck 1.00030) ile bir cam tiipe alinmistir. Alinan
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ornek soliisyonu azot altinda ugurma sisteminde
(VLM EVA IVIS) 50°C’de 0.5 ml kalincaya kadar
yogunlastirilmistir. 0.5 ml’lik kalintt GC-mikro-
ECD cihazina enjekte edilmistir.

Geri Alim (Recovery) Calismasi

Geri alim ¢alismasinda kullanilmak amaci ile
Ankara Tavuke¢uluk Arastirma Enstitlisiinden alinan
yumurtalar, OK pestisid ve PCB-28 yoniinden ana-
liz edilmistir. OK pestisid ve PCB-28 igermedigi
belirlenen yumurtlarin analiz kromatogramlar1 ne-
gatif kontrol olarak kullanilmigtir. Ayn1 zamanda bu
yumurtlardan 6’l1 gruplar olusturularak toplam 18
ornege 25 ppb, 50 ppb ve 100 ppb yogunlugunda
OK pestisid ve PCB-28 standardi (Dr. Ehrenstorfer)
eklenmistir. GC-mikro-ECD cihazinda OK pestisid
ve PCB-28 standartlarinin gelis zamanlar1 belirlen-
mistir. Dort ayr1 yogunlukta (100 ppb, 250 ppb, 500
ppb ve 1000 ppb) hazirlanan  standart
kromatogramlarindan kalibrasyon egrileri ¢izilerek
korelasyon katsay1 (R”) degerleri tespit edilmistir.
Geri alim caligmasi icin hazirlanan 6rnekler, hazir-
lama igleminden gegirilerek GC-mikro-ECD cihazi-
na enjekte edilmistir. Standart ile geri alim ¢aligsma-
sinin kromatogramlar1 karsilagtirilarak maddelerin
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geri alim ylizde ortalama ve relatif standart sapma
(RSD) degerleri belirlenmistir.

Gaz Kromatografi-Mikro-ECD (GC-uECD)
Cihaz Sartlar

Orneklerden elde edilen final soliisyonlarin gaz
kromatografi mikro-ECD dedektor cihazinda analizi
icin Pelosi ve arkadaglarinin cihaz ydnteminden
faydalanilmistir (PELOSI ve ark., 2002). Belirtilen
yonteme gore, enjektor blogu sicakligi: 240°C; ko-
lon baslangig¢ sicakligi: 60°C’dir. Baslangi¢ sicakli-
ginda bekleme siiresi 2 dakikadir. Baslangi¢ sicak-
ligindan 20°C/dk hizla 250°C/dk final sicakligina
cikilmistir. Cihazda enjeksiyon modu splitless ola-
rak uygulanmistir. Enjeksiyon hacmi 1 pL; Tastyict
gaz (azot) akis hizi: 1 ml/dk’dir. Cihaz kolon tipi
HP -5, %5 metil silikon ve kolon boyutlar1 30 m x
0.25 mm x 0.25 pum’dir.

Bulgular
OK pestisidlere ait 1 ppm yogunlukta standart
kromatogrami Sekil 1’de gosterilmistir.
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Sekil 1. OK pestisidlere ait standart kromatogrami.

100 ppb yogunlukta standart eklenmis drnegin geri alim kromatogrami Sekil 2’de gosterilmistir.
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ECD1 A, (YUMURTA\DOKO00048.D)
Hz Iz E
ol o z
¥z z X g
i @ x [ 3
E<]] [ 3 i ?
5000 | & 2 < [ o z =
53 < ' s} g w 8
. Y 3 < i wz =
ﬁ E’u S f_( < ox a 3
e I 9 o L [a)a) o )
4000 - ¥ & E N sz 2 3
© ' ! e w d
g o 8 £, £ 8 &
¥ ~ G H o9 w a
] & & oB O g
3000 — m D E:; - < g
g :
z 2 7]
gV ¢ :
2000 -| 2 = 0
o w w <
3 s 3
© < N ' I v]
S @ 8§ 5" g > o g @ N ~ o g N
1000 f5 g |83 RN ¥y 3 S g 3 3 8 oN o ERENE
e ~d o < ~Q S s 2 q 0 < & @ 7 9
<a Q ‘ N asry ] & 3 S @ N g
VN Wy N+ e A SN A \ N AnS N
— -— — ‘ ‘ —
15 20 25 30 35 40 min|
Sekil 2. 100 ppb standart eklenmis rnegin geri alim kromatograma.
OK pestisid ve PCB-28 yoniinden temiz 6rnek kromatogrami Sekil 3’te gosterilmistir.
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Sekil 3. OK insektisid ve PCB-28 kalintis1 igermeyen drnek kromatogrami.

Beta-endosiilfan standardina ait kalibrasyon grafigi 6rnek olarak Sekil 4’te gosterilmistir.
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Sekil 4. Beta-endosiilfanin kalibrasyon grafigi.
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OK insektisidler (25 ppb) ve PCB-28 (100 ppb)’e ait % geri alim, relatif standart sapma, tespit limiti ve
korelasyon katsay1 (R?) degerleri Tablo 2°de gosterilmistir.

Tablo 2. OK insektisidler (25 ppb) ve PCB-28 (100 ppb)’e ait % geri alim, relatif standart sapma, tespit limiti ve kore-

lasyon katsay1 (R”) degerleri.

Geri alim (%) RSD (%) LOD (ppb) (R?) (0.1-1 ng/ul)
Alfa HCH 86 3.86 2.49 0.999
Heptaklor 92 4.19 2.67 0.999
Hekzaklorobenzen 71 0.0015 7.23 0.999
Beta-HCH 73 1.65 0.69 0.999
Endrin 80 0.0012 7.89 0.999
Aldrin 75 0.0010 3.76 0.999
Heptaklorepoksit 76 3.70 1.08 0.999
- endosulfan 70 4.05 2.89 0.999
4,4-DDE 76 2.67 2.01 0.9998
4,4-DDT 86 3.70 2.67 0.99467
PCB-28 76 3.02 1.69 0.99996

Orneklerin analizinde tespit limitlerinin (LOD) iizerinde OK insektisid ve PCB-28’in kalintisina rast-

lanmamustir.

Tartisma ve Sonug¢
1986-1988 yillar1 boyunca Kanada ‘da toplam
602 hayvansal {iriin organik klorlu, organik fosforlu
ve endiistriyel organik kirleticiler agisindan analiz
edilmistir. Bunlarin 147 tanesi kiimes hayvani, 9 ta-
nesi de tavuk yumurtasi olarak belirlenmistir. Top-
lam 6rnegin %35’inde pentaklorofenole rastlanil-
mistir. DDE %21 ve digerleri ise %10°dan daha az
goriilmiistiir. Orneklerin %43’iinde kalitiya rast-
lanmamistir (FRANK ve ark., 1990).

1995 yilinda Hindistan’da beyaz Leghorn 1rki
tavuklarin yemlerine degisen dozlarda (6.25 ile 50
mg/kg) DDT katilarak 37 hafta boyunca yedirilmis-
tir. Uygulama siiresince en yiiksek kalinti yagda,
bunu takiben karaciger, kalp, yagh et, kan, dalak,
testis, beyin ve yumurta sarisinda tespit edilmistir
(GEORGE ve ark., 1995).

Kenya’da yapilan bir ¢aligmada tavuk yaglarin-
da organik klorlu pestisidler (Lindane, Dieldrin,
DDT) tespit edilmistir. Ulkenin 7 cografik bolge-
sinden 105 6rnek toplanmig ve sonuglar maksimum
kalint1 limitlerinin altinda bulunmustur. Kenya’da
kanath yumurtalar {izerinde yapilan bir ¢alismada
367 ornek incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda 10

ornekte  pestisid  kalintisina
(KAHUNYO ve ark., 1986).

Cin’de GC-ECD ile yapilan bir ¢alismada yu-
murtalarda p,p’-DDE, p,p’-DDT ve diisiik miktar-
larda (10 ng/g’den az) PCB’ler tespit edilmistir (AN
ve ark., 2002).

Ispanya’da Ulusal Donana Parkindaki 53 adet
Flamingo yumurtasinda yapilan ¢aligmalarda
p,p’DDT, p,p’DDE ve PCB’ler tespit edilmistir
(GUITART ve ark., 2005).

Bu caligmada pozitif 6rnekle karsilagilmamasi,
tavuklarin OK pestisidler ve PCB-28 yoniinden risk
altinda olmadig1 ve iilkemizde en ucuz hayvansal
protein olarak fazlaca tiiketilen yumurtanin belirti-
len maddeler yoniinden insanlar tarafindan giivenle
tiikketilebilecegi kanaatine varilmistir.

rastlanilmigtir

Bilindigi gibi iilkemiz Avrupa Birligine giris
siirecinde bulunmaktadir. Bu ¢alisma ile tlilkemizde
tiketilen yumurtalarin giivenilirliginin belirlenme-
sinin yam sira, Avrupa Birligi ile yasanan kalnti
problemlerinin ¢6zliimiine katki saglayacagi disii-
niilmektedir. Ayrica iilkemizde bugiine kadar yu-
murtalarda boyle bir detayli ¢alisma yapilmadigi
goriilmektedir. Bu calisma ile birlikte iilkemizde
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yumurtada pestisid kalintilarina bakilabilecegi orta-
ya konulmustur.
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