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GZET

Tarimsal savas ilaclar tarimda birim alan-
dan daha fazla {irin alinmasini saglamis, fa-
kat bu ekonomik ¢aba {riinlerimizi zehirli kim-
yasal maddelerle bulasik hale getirmistir,

Bu vayinda, tarimsal  Uriinlerde bulunan
zehirli pestisid kalitilarimin analiz teknikleri-
ne bir giris yapllmrgstrr. Yazi {i¢ bdlum halin-
de -sunulmus olup. |. bdlimde pestisid kalm-
tilarinin 6nemi lizerinde durulduktan sonra bu
kalintilarin gesitli gida maddelerinden ekstrak-
siyon teknikleri ve pestisidlerle girisim yapan
maddelerin temizlenmesi (clean - up) teknik-
leri verilmistir. Ornekten
temizlenmis pestisid kahintilarinin il. bolimde
enstriimental analiz teknikleri {zerinde genis-
ce durulduktan sonra, Il béliimde analiz so-
nucy -bulunan pestisid kalintilarmin dogrulan-
mast (confirmatory) teknikleri belirtiimis ve
pestisid kalintilari analizlerinde karsilasilan
problemler gdzden gegirilmistir.

GiRlS

Gida maddelerinde, bitkilerde ve hayvan-
sal dokulardaki ¢ok diisitk miktardaki pestisid
kalintitarinin  tayini  basit bir konu degildir.
Bocek olduriciler (insektisidler), mantar &1-
diriiciiler (fungisidler), yabanci ot o&ldiiriicii-
ler therbisidler), krmizi ériimecek Sldiriiciiler
(akarisidler) ve fare Oldirlicider (rodentisid-
ler) birlikte genellikle farkh kimvyasal vapi ve
dzellikte yiizlerce bilegiktirler. Bir pestisid ka-
lintis1 analizeisi, bu materyallerin *herhangibi-

rinin kalintisint tayin etmede, tek bir drnekte .

stk sk birkag pestisidin birarada bulunmasiy-
la karsilasabilir,

~ Pestisid kullanmanin tartigilmaz yararlari-
na ragmen, insanda ve gevrede birikim yapan
bu bilegiklerin zararl: etkileri konusundaki en-
digeler giin gegtikce kesinlik kazanmaktadir.
Kalinti analizeisinin igi sadece dogrudan ilag-
famug bitki ve hayvanlarda pestisid kalintilan-
nin teghis ve tayini ite simirlandirtimig degildir.

. lan pestisidlerin

ekstre edilmis ve

Ayri zamanda ilaclanmis alanlarda sonradan

‘yetismis bitkilerde, hayvansal lriinlerde, top-

raklarda, suda ve insanin bizzat kendisinde pes-
tisid kahntilarinin tesbit ve tayini gerekir. Go-
Jgu kez analiz, canly dokularda absorbe edilen,
toprakta absorbe edilen veya isi§a maruz ka-
kimyasal degismelere udg-
ramasi sebebiyle ayrica karmasiktir. Bu dedis-
meler asil pestisidden daha zehirli olan bile-
sikler hasil edebilir ve analizci, asil pestisid
kalintisinin yaminda bunlarin bozunma nisbet-
ferini, bu ‘metabolitlerin cinsini ve miktarini da
tayin etmelidir. ' :

Tiirkiye'de 220 gesit etkili madde {ze-
rinden 689 adet tapimsal ilag ruhsat almis bu- -
lunmaktadir. Ulkemizde tarmmsal ilag kuliam-
mi her yil artis gostererek 1978 yilinda 58.383
ton olmustur, Pestisidler igerisinde fungisid-
ler bas siray) almakta, bunu insektisidler ve
herbisidler izlemektedir. Fungisidler ‘igeri_sin—
deki toz kitkiirt, kiikirtli preparatlar, gbztasi,
hakirh upr-eparatlar, civall preparatiar gibi inor-
ganik itaglar haric tutulursa, organik ilaglar
arasinda  Insektisidler ilk stray almakta ve
bunu herbisidler izlemektedir.

Tarim ilaglanmin {irlinde hangi oranda ka-
lirsa insan sagligina kit etki yapmayaca
genellikle . bellidir. Ancak, agirt ilaglama, ha-
sada yakin ya da hasat sirasinda ilaglama Uriin-
deki . ila¢ kalintisimi  yiikseltmekie ve ilacin
kalintisinin dogrudan tiiketicive ulasmasma yol
acmaktadir.

Pestisidlerin ani (akut) zehirliligi kadar
siiregen (kronik) zehirliligi de énemlidir. Bun-
lar insan wviicudunda birikip, bir slire sonra vii-
cuttaki doz ylkselince insam Olime kadar gé-
tiirebilir veya cesitli hastaliklara sebeb olabi-
lirler. insantari pestisid kalmtilarinin zararh
etkilerinden korumak igin 'glda‘ maddelerinin
iiretimden tiiketime. kadar gecirdigi her safha-
da kentrol ‘edilmesi gerekmektedir.

Pestisid kalintilarimin analiz safhalari ge-
nellikle sdyledir:
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1] Etkili ve secici bir ¢dzgen kullanarak
Srnekten kalintinin ekstraksiyonu,

2) Ekstrakttan girisim (interference) ya-
pan maddelerin ayriimasi. Bu isiem te-
mizleme sirasinda - kromatografi veya
c;ij'zﬁcij'ile ayirma tekniginden biri ile
yapilir.

3) Temizlenmi3 ekstrakita, metabolitler ve
bozunma {rinferi ile birlikte pestisid
kalintilarinin  miktarinin hesabt - Son
tayin metodlari (end - methods of anal-

ysis) ile 10-2g dan daha digik di-

zeydeki kalintilar analiz etmek miimkin
olmaktadir.

4) Farkli bir son-tayin metodu kullana-

" rak veva bir tiirevin teshisi ve tirevin
formasyonuyla kalintimn varhginig dog-
rulanmasi (confirmation). ‘

Esas olarak bes tane son - analiz ydntemi
bulunmaktadir. Bunlar :

a) Fonksiyonel grup analizi : Bu. ybntem
* bir bilesikte belirli bir grubun veya ele-
mentin kolorimetrik Bigiimine dayanir.

b) Biyolojik test yontemleri : Bu ydntem-
ler bazi simif pestisidlerin kolinesteraz
anzimini ‘engellemesiyle veya larva
iizerine etki.ederek, biyolojik acidan
gnem tagiyan kalintilarin varhigini gos-
terirler.

- ¢) Kromatografik yontemler : Bunlar, ayir-
mamin, dogru teshisin ve kalintilarn
genis bir gekilde tayininin saglandids,
ince - tabaka, kagit ve gaz - sivi kroma-
tografisi ‘teknikleridir. Yiiksek basing -
sivi kromatografisinin  6nemi giderek
artmaktadir.

d) Spektroskopik yontemler : Bunlar, tes-
hisin dogrulanmasinda ve ideal sart-
‘larda kantitatif analizde kullanilabilir.

e) Radyokimyasal ydntemler : Bu bagliga
nétron . aktivasyon analizi, direki izo-
top - dilusyon y&ntemleri ve double -
isotope derivative analiz teknikleri da-
hildir,

Nuclear Magnetic Resonance, Radioisoto-

pe labelling v! Mass Spectrometry gibi teknik-
lerin kullamim gittikce artarak, bilinmeyen me-

- tabolitlerin ve bozunma drinlerinin teshisi ve

dogrulanmasi saglanmustir.

Ekstraksiyon, temizieme ve son - tayin
yontemlerinin asafida ayrn ayr tartismalar
yapilmistir.

EKSTRAKSIYON iSLEMLERi

Ekstreksiyon islemleri analiz edilen 6rne-
gin cinsine ve pestisidin tipine gdre degisir.
Ekstraksiyon.en az % 80 werimli ve kafi de-
recede secici olmahdir. Kullanilan son tayin
metodunun yﬂksek'duyarlll:glndan dolayi, plas-
tik veya lastikle temas sonucu kontaminasyon-
dan kaginmak igin biylk titizlik gdstermek
gerekir ve son - tayin yonteminde herhangibir
girisim sorunuyla kargilasmamak i¢in kullani-
lan bitiin ¢6ziicller yeter derecede saf olma-
Lidir.

Cozicl ekstraksivonu gok .vaygin bir se-
kilde kullamlir. Cozicl veya gbzield karisimi-
nin polaritesinin uygun olmasi gok dnemiidir.
Bazr pestisidler meyve ve sebzelerin sadece
dls\yﬁzeyihde'tﬂIUnUrlar. Bu durumda, drne-
§i uygun bir ¢ozlcl ile basitge yikayarak 6r-
nekten pestisid kalintisinin hepsini tamamen
ayirmak mimkGndir, Bir ¢dzlciiyle yumusat-
madan (maceration) sonra santriflij veya filt-
re etmek bitkise! drnekler igin bilhassa etki-
lidir. Ornekteki su polar olmayan géziiciilerle
emilsiyon form hasil edebilir. Bu durum &n-
ceden ¢oziiciiyle birlikte anh. sodyum siilfat
veya propan - 2 - o] gibi su gekici bir ecza kul-
lanarak ortadan kaldirlabilir.

Et drnekleri ‘ékseriya cok ince kiyilarak

Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulur. Buna es-
deger basit bir yontem de kiyrlmus &rnegin

- gbziicliyle su banyosunda 1sitilmasidir,” Bunun

igin &rnek dnce bad dokulanmin pargalanmasi-
na yardim etmesi i¢in sodyum siilfat ve ince
kum ile karistinbr. Bu teknik iyi bir ¢oziici
olan hegzan kullamldiginda organik klorlu pes-
t_isidler ig;'i'n kul!anlllabi_!ir. Bununla birlikte lin-
dane gibi . ugucu pe_stis_idlérin i$lém sirasinda
azalmasini snlemek icin Ozel dikkat. sarfetme-
lidir.
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Su drnekleri normal olarak herhangi bir

pestisid kalintisim ekstre etmek igin g¢dziicity-

le galkalamr. Organik klorlu bilegikler igin kul-
lanitan ¢oziicl hegzandir, diger bazi bilesikier
i¢in ise kloroform uygundur. Hava ve su 6rnek-
lerinden pestisidlerin  ekstraksiyonu karbon
gibi 'katr bir madde lzerindé adsorpsiyonla da
yapiiabilir. Daha sonra eliisyonla (elution) ka-
intlar ¢dziiclye ahinir,

Organik klorlu pestisidler ve bunlarin bag-
lica parcalanma Uriinleri yagida eriyebilir, bu-
nun j¢in sit kremas! ve et gibi gidalann yag-
It kistmiarinda bu pestisidlerin birikim yaptid
gorulmektedir. Bu tip pestisidlerin ekstraksi-
yonunda, Soxhlet ekstraktorii, Waring tipi blen-
der veya basit calkalama diizenlerinden - biri-
sinde veya bunlarin kombinasyonunda genellik-
le hegzan veya aseton - hegzan kanisimmm kul-
lamhr. Asetonitril, benzen, dimetilformamid,
dimetilsiilfoksid ve propan -2 - ol gibi gbziici-
ler de kullaniimistir.

Organik fosforlu pestisidlerin ve metabo-
iitlerinin kalintilarinin  gesitli materyollerden
ekstraksiyonu bazi ‘zorluklar  gdstermektedir.
Sadece analiz edilen 6rnedin tabiati, uygulana-
cak lsleml tayin etmez, fakat ayni zamanda bu
bilesiklerde karsilasilan polarite durumu da,
efer -bilih-meyen bilegiklerin kalintilar arasti-
riliyorsa, on ekstraksiyon iigin genel bir ¢o-
ziicli kullanmayl gerektirir. Boyle ¢oziiciiler,
temizleme basamaklarnm karmasik hale geti-
ren (co - extractives) maddelerin  énemli hir
kismini ortadan kaldirir. Gogdu kez, suda erir
bilesiklerin ¢odunun tutulmasina yardim eden
susuz sodyum siilfat ile biriikte ekstraksiyon
¢oziiciisii olarak genellikie benzen, kloroform,

diklorometan veya asetonitril kullanir, Kesil-
' mis veya parcalanmis drnek genellikle yiksek
tuzli maseratdr veya benzeri cihazlarla kuvvetli
¢atkalama yapilarak segilmis g¢ozici ile kars-
tirthr. Emilgiyon formu ortadan kaldirmak i¢in
sik sik santrifiij yapiimas: gerekebilir ve ¢dz-
gen ekstraktinin filtrasyonu  &nemli olabilir.
Coziicli icerisinde donun hizla g¢bziilmesiyle
hiicre yapisi pargalanacagindan (riiniin derin
dondurucuda tutulmasi  gerekebilir. Boylece,
sistemik pestisid kalintilarmin ¢bziiciiye gegi-
rilmesi kolaylasmis olur.

Ekstraksiyonda ultrasonik teknik toprak

orneklerinden insektisidieri ekstre etmede kul-
lanifmistir.-. Bunun - ekstrakswon randmmaninda
karigtirma ve parcalama {blender) ybntemle-
rinde. daha iistin oldugu ve en az 8 saathk

" Soxhlet ekstraksivonu 'kadar etkm oIdugu lfa-_

de edilmistir, .

TEMIZLEME iSLEMLERI .

Yiksek derdcede segici ekstraksiyon i:;lé-
mi kullanilsa bile ekstrakt normal olarak' son -
tayin sirasinda girisim vyapan bazi maddeleri
(co - extracted) de ihtiva edecektir. Bunun igiri
kantitatif tavinden ‘énce ekstraktin temizlen-
mesi (clean -up) gerekecektir. Farkli son -

- tayin ydntemleri bu (co - extracted) maddele-

tin tip ve miktarim farklh talar. Ornedin, ECD
{Electron Capture Dedector} halojen kirliligi-
ne asin derecede duyarhdir. ince Tabaka Kro-
matografisi de, stk stk bir bilesigin go¢ nishe-
tini fend halde ‘etkileyehilen yagh materyale
karst oldukga hassastir. [stenmedigi halde
ekste edilen maddelerin bazilari Ince Tabaka
Kromatografisinde benekleri gbzle gériniir ha-
le getirme ajaniariyla reaksiyona girerek veya
onlar maskeleyerek girisim  yapabilir. Ayni
sekilde bu maddeler spektro - fotometrik yon-
remler] de etkileyebilirier.

istenmiedigl halde ekstre edilen bu mad-

" delerin varhgi, gaz kromatografisi kolonlarina’

enjeksivon yapildiginda sadece kromatogram.
{zerinde pestisid disi piklerin gorilmesine se-
beb olmakla kalmaz, ayni zamanda boyle ma-
teryalin sirekli injeksiyonu kolonun ayirma ka-
biliyeitne zarar verir. Piklerin geniglemesine,
kuyruk yapmasina ve nihayet Gst lUste ¢akis-
masina sebeb olur. Bu durum yagh madde ih-
tiva eden ekstraktlarda genellikle gbriiliir. Az
miktarda yagin siirekli enjeksiyonu &nceleri ko-
ton destek maddesinin birkag mm sinin yagla

_kaplanmasina sebeb olur, sabit faz (stationary

phase) gbrevinl yapma roliine baglar ve kolon
karakteristiklerini tamamen deg_i$tirir.
Yukarida agiklanan sebeblerden dolayi
ekstraktin _uygun bir ybéntemle temizlenmesi
gerekmektedlr : . .
Yaygin olarak kullamlan yontemler; ad-
sorpsiyon ydntemleri (kolon ve ince tabaka
kromatografisi}, c¢bziicli partisiyonu, destilas-
yon ydntemler] {destilasyonla birlikte tasiyici
gazla siiplirme dahil - sweep co - distilation),
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ve koloit {jel) -krbmatograﬂsid‘ir. Kullanifacak
temizlemenin tipi, ‘istenmedidi halde ekstre
edilen materyalin cinsine baghdir. Eger skstrakt
az miktarda yag ihtiva ediyorsa, kisa bir alii-
mina kolondan gegirme c¢ofu Kez kafi gele-
cektir. Silikajel, charcoal ve «florisil» bu mak-
sat icin tavsiye edilmigtir. istenmedigi halde
ekstre edilmis materyal ekstrakttan genellik-
le kolon materyalinin yiiksek adsorpsiyon Ozel-
ligi ile ayrihir. Ekstrakt kiigiik hacme kadar kon-
santre edildikten sonra hazirlanmig kolonun
lizerine verilir, bir'-veya birkag ¢oziicl ile elute
edilir ve fraksiyonlar toplanir. istenmeyen mad-
deler kolonda tutulur. .

Adsorbantiar aktivite derecelerine gbre,
adsorpsiyon kabillyetlerine bagh olarak, zayif,
orta ve kuvvetli olarak simflandirilir. Bir ad-
sorbantin aktive veya deaktive edilmesi miim-
kiindir. Adsorbantlarin pek gogu kuvvetli 1si-
tilarak aktive edilebilir. Bazilan ise &zel bir
amag icin asitler veya bazlarla {aluminoda ol-
dugu gibi) veya organik ¢ozlciler ile (charcoal
da oldugu gibi) &n muameleyle akfive edilebilir.
Aliiminanin deaktivasyonu su ilavesiyle yapilir
ve bu sekilde hazirlanmig farkli derecelerdeki

aliminalar gesitli azo boyalari i¢in adsorptif

kapasiteye dayanan Brockmann aktivitesine
gbre standardize edilmislerdir.

Pestisidler igin «Florisil» ile temizleme
islemi yaygin olarak kullaniimalktadir.

Coziicli partisyonu (solvent partiton) ydn-
" temlerinde kullanifan ¢ozilciler asetonitril, di-
mietilfformamid ve dimetilsiilfoksitten ibarettir.

ince tabaka kromatografisi, ekstraktta faz-
la miktarda yadh materyalin bulunmamas: gar-
tiyla , temizlemede kullanilabitir.  Bunun igin
1-5 mm kalinliginda adsorbant tabakasi ha-
zirlanir ve ekstrakt genel olarak ¢izgi geklinde
verilir.

Distilasyonla birlikte tasiyic1 gazia siipiir-
me teknidi; ozel adsorbant ve ekipman, gok
miktarda pahal saf ¢bziicit ve zahmetli temiz-
leme ybntemi thtivacini ortadan kaldirdid igin
faydali bir yontemdir. Ornekler uygun bir ¢b-
ziicii ile, drnedin organik fosforlu pestisidler
stilasetat ile ekstre edilir, sonra aliquat kon-
santre ediii{r ve isthilnug, igerisinde cam yinii
jhtiva eden uvzun cam tiip igerisine, Ug dakika
ara ile etil asetat enjeksiyonu yapilarak te-
mizleme gerceklestirilir. Tagwyicr azot gazi,
buharlasan ugucu bilesikleri tip igerisinde sii-
rizkler, pestisidler analiz igin toplanirken, giri-
sim yapan organik maddeler cam yinil Igeri-
sinde tutulur.

Jel filtrasyon veya jel kromatografisi yay-
gin bir sekilde yillardir biyokimya alaninda kul-
lamimistir. Teknigin pestisid analizlerinde kul-
lamimasi sinmirlidir. Bununla birlikte, son za-
manlarda susuz sistemlerde ayirmalan (sepa-
rations) basarabilen ve modifiye edilmis bir
lipophilic dextran jel olan «Sephadex LH - 20=
nin tamitilmasindan sonra bu teknige ilgi ye-
niden artrmgtir, )

Bu ayirma tarzi, molekitler biylkilige da-
yanmakia ve istenmedigi ‘halde pestisidlerle
birlikte ekstre edilen klorofil (mel. ag. 906},
ve karoten (mol. ag. 536) den organik fosfor-
lu pestisidlerin (mol. ag. 200 - 350) ayr:lmasi
igin giicli bir temizleme sistemi olarak gozik-
mektedir. '

Jel kromatografisinin faydal  bir ybni,
eliisyon hacimlerinde veya geri almalarda
{recoveries), dikkate deger herhangi bir degis-
me olmaksizin kolonun uzun siire tekrar tek-
rar kullarilabilmesidir. ]

Teknigin organik klorlu pestisidlere uygu-
lanmas:, ayirma zayif oldugundan basarili ola-
masmistir, )

SUMMARY

Pesticide Residue Analysis- |

Use of pesticides increased the produc-
tivity in agriculture.  But as a result of this
application, the contamination of products with
these chemical substances became a major
problem in nutrition.

+ This review is an introduction to analysis
of pesticide residues which covers three sec-

o

tions. In first section, procedures applied for
the extraction of pesticide residues from vari-

‘ous foods together with ciean-up iechniques

were discussed. Second section covers bro-
adly instrumental analysis techniques for pes-
ticide residues. Finally, confirmatory techni-
ques of pesticide residues and the problems
of seperation, detection and confirmation were
discussed in third section.




