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OZET

Ditiyokarbamatli pestisitler, Avrupa Birligi Ulkelerinde domateslere siklikla uygulanan pestisitler grubunda ikinci sirada
yer almaktadir. Bu gruptaki pestisitlerin toksikolojik dnemi 1sil uygulamalarla dénlstlkleri kanserojenik etilentiyolre ile
iligkilidir. Ditiyokarbamatl pestisitlerin sudaki ¢ézinurlUklerinin olduk¢a dislik olmasi, kararsiz ve polimerik yapida
bulunmalari, dogrudan analiz edilmelerini glclestirmekte ve bu nedenle bu pestisitler sicak asit varliginda
karbondisilfide donUsturtlerek analiz edilmektedir. Literatiirde ditiyokarbamat analizlerinde suda ¢ozinurliklerinin
daha ylksek olmasi nedeni ile bu gruptan maneb ve thiuramdisilfidin referans pestisitler olarak alindidi belirlenmistir.
Mankozeb, bu grubun en fazla kullanilan ve kalintisini igceren tarim Grnlerine 1sil islem uygulanmalariyla en fazla
etilentiyolreye doénlslim oranina sahip pestisittir. Bu nedenle bu calismada mankozeb referans alinarak kitle
spektrometri dedektdrlli gaz kromatografisi (GC-MS) sisteminde tanimlanmis ve bazi metot validasyon parametreleri
uygulanarak sonugclar degerlendirilmistir. Elde edilen verilere gére metodun dogrusal araligi 0.063—6.316 mg/L, geri
kazanimi %98.5+1.5, kesinlik (RSD;) %7.7, tayin ve 6lgim siniri sirasiyla 0.013 ve 0.043 mg/L olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mankozeb, Pestisit kalintisi, Domates, Gaz Kromatografisi Kitle Spektrometrisi

Determination of Mancozeb Residues in Tomato Matrix by GC-MS
ABSTRACT

Dithiocarbamate pesticides are the second widely used group of pesticides on tomatoes in the European Union
countries. The main toxicological concern of this group of pesticides is associated with their conversion to
carcinogenic ethylenethiourea after thermal treatments. The analysis of dithiocarbamate pesticides may be complex
because of their low solubility in water, unstable and polymeric structure. Therefore, prior to analysis, these pesticides
are usually converted into carbon disulfide form through hot acid digestion. In the literature, maneb and
thiuramdisulfite are used as reference pesticides in dithiocarbamate analysis due to their high solubility in water. In
this study, mancozeb was used as a reference in gas chromatography with mass spectrometry system because it has
the highest conversion rates to ethylenethiourea in the agricultural products with its residues by thermal treatments,
and it. Results were evaluated by method validation techniques. Results indicated that linear dynamic range was
0.063-6.316 mg/L, percent recovery was %98.5+1.5, precision was %7.7 while the limit of detection and the limit of
quantification were 0.013 and 0.043 mg/L, respectively.

Keywords: Mancozeb, Pesticide residue, Tomato, Gas Chromatography Mass Spectrometry
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Son yillarda, insan ve gevre sagligini korumaya yonelik
hassasiyetlerin artmasi ve uluslararasi ticarette gida
glvenligini saglamaya yonelik yasal yaptirimlarin
derinlesmesi; gida maddelerinin daha sik, daha hassas
ve kapsamh analizlere tabi tutulmasini  zorunlu
kilmaktadir. Bu cercevede ozellikle toplumun siklikla
tlkettigi gida maddelerinde kalintilarina  siklikla
rastlanilan pestisitlerin hedef olarak alinmasi riskin daha
aza indirilmesi agisindan énem arz etmektedir.

GUnlik diyette siklikla tuketilen gida maddeleri
degerlendirildiginde, domates (Lycopersicon
esculentum) ve Uranlerinin énemli bir yerinin oldugu
acikca goérilmektedir. Ulkemiz, 2010 yili rakamlarina
gbre; 10,052,000 ton domates uretimi ile dinya domates
Ureticisi Ulkeler arasinda Gin, ABD ve Hindistan'dan
sonra dérdlincu sirada bulunmaktadir [1]. Ayni zamanda
Turkiye 6rtl alti sebze Uretiminde de en fazla Uretim
alani bulan domates, Uretimi sirasinda hastaliklara
diren¢ ve verim artiginin saglanmasi igin, pestisitlerin
siklikla kullaniimasindan dolayr pestisit maruziyeti
acisindan riskli gilda maddelerinin basinda gelmektedir
[2]-

Avrupa Birligi (AB) Ulkelerinde domates Uretiminde en
fazla kullanilan tanm ilaglarn incelendiginde ilk sirayi
1.37 kg ai’/ha kullanim miktarl ile toprak sterilantlar
alirken, ikinci sirada 1.23 kg ai’ha kullanim miktari ile
ditiyokarbamatli (DTC) pestisitler bulunmaktadir [3].
DTC’lar, fungusitlerin en O6nemli Gyesi olup, ayni
zamanda Ulkemizde en ¢ok kullanilan 7 fungusidin 4’0
(mankozeb, propineb, thiram ve maneb) bu grupta yer
almakta olup, 2006-2008 yillar1 arasinda en fazla satilan
pestisitler arasinda mankozeb, thiram ve propinebin
bulundugu belirtiimektedirler [4, 5].

Avrupa Ulkelerinde (25 AB (iyesi devlet, Norveg, izlanda
ve Liechtenstein) bitkisel kaynakli Urlinlerde ulusal tarim
ilact kalintisi izleme programlari 2005 raporunda en
fazla kalinti sininnin (MRL) Gzerinde tespit edilen tarim
ilaglari incelendiginde, DTC’li tarim ilaglarindan olan
maneb grubunun (mankozeb, maneb, metiram, zineb ve
propineb) dimethoat'tan sonra en sik rastlanan grup
oldugu gérilmektedir [6]. Ulkemizde domateslerde
bulunmasi gereken DTC kalintisi 3 mg/kg (mankozeb ve
propineb) olarak sinirlandiriimigtir [7].

Gida maddelerinde DTC kalintilarinin ana toksikolojik
O6nemi; deney hayvanlar Gzerine yapilan calismalarda
kanserojenik ve teratojenik etkileri oldugu bilinen ve bu
tarim ilaclarinin metaboliti veya bozunma Urini olan
etilentiyoire  (ETU) ile iligkilidir [8]. Do&nlsim
mekanizmalari Uzerine yapilan bu calismalardan elde
edilen bilgilere gére ETU’nin agida ¢ikmasinda en etkili
yolun, DTC kalintisi igeren meyve ve sebzelerin isil
isleme tabi tutulmasinin oldugu gérilmektedir [9-12]. Bu
nedenle domates gibi siklikla 1sil isleme tabi tutulan bir
gida maddesinde DTC kalintilarinin bulunmasi tehlike
olusturmaktadir.

DTC’li pestisitlerin sudaki ¢6ztndrlUklerinin  oldukga
distk olmasi, kararsiz ve polimerik yapida bulunmalari,
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bu maddelerin direkt olarak analiz edilmelerini
glglestirmekte ve bu nedenle bu ydntemlerin
gerceklestirimesi  bazi  tirevlendirmeler  yapilarak

mumkin olmaktadir [13]. Tirevlendirme iglemi temel
olarak Keppel [14] tarafindan bildirilen kalay (Il) klorit
varliginda DTC kalintilarinin asit ile hidrolize edilmesi ve
aciga cikan CS,, H,S veya aminlerin degisik teknikleri
kullanilarak analiz edilmesi esasina dayanmaktadir.
Daha sonra gelistirilen yontemler Keppel’in yonteminde
belirtilen ana prensip esas alinarak, érnek 6n isleme
tekniklerinin gelistiriimesi, asit hidrolizi sartlarinin en
uygun hale getiriimesi, agiga ¢ikan karbondisiilfid (CS.),
hidrojensilfir (H,S) ve aminler gibi analitik unsurlarin
degisik ydntemlerle tuzaklanmasi ve bu analitik
unsurlarin gesitli enstrimantal cihazlarda tanimlanmasi
gibi bazi modifikasyonlari icermektedir [15].

Literatirde DTC’h pestisitlerin farkli gida matrislerindeki
kalintilarinin belirlenmesine ybnelik volimetrik,
spektrofotometrik, kapiler elektroforetik ve kromatografik
(LC-DAD, GC-FPD, GC-MS) bazi ¢alismalar mevcuttur
[16-20]. Cesnik ve Gregorcic DTC pesitistler grubundan
thiuramdisilfid etken maddeli pestisit i¢in gesitli tarrm
Urlinlerinde gaz kromatografisi kitle spektrometrisi (GC-
MS) sistemi ile yaptigi metot validasyonu calismasinda
dogrusal araligi 0.04-5.00 mg/kg, tanimlama limitini
0.004 mg/kg tespit limitini 0.013 mg/kg ve geri kazanim
oranlarini ise %96.0-111.1 olarak belirlemiglerdir [20].
Literatirde belirtilen ¢alismalarda DTC’li pestisitler
kararsiz ve polimerik yapida bulunmalari nedeni ile
sicak asit varliginda CS,'e donistirilerek analiz
edilmektedir. Agiga c¢ikan CS, miktari hesaplanarak
Ornekteki toplam DTCli  pestisit kalinti  dizeyi
bildiriimektedir. Bildirilen c¢alismalarin geri kazanim,
6lcimleme tablosu, tayin ve tespit sinirlarin belirlenmesi
gibi yontem kisminda genelde suda ¢6zUndrlGiglu ve
kararhliginin yiksek olmasinda dolayr bu gruptan
maneb ve thiuramdisiilfid gibi pestisitler kullanilmaktadir
ve gecerli kilma cgalismalar bu pestisitler (zerinden
yUrUtiimektedir. Ancak, DTC’li pestisitler grubunda
mankozeb en fazla kullanilan ve ayni zamanda kimyasal
yapisi itibari ile 1sil iglem sonucu en fazla ETU’ye
dénisebilen pestisit olma konumundadir. Bu nedenle
1sil islem uygulamalarinin siklikla yapildigi domates
orneklerindeki DTC’h pestisit kalintilarinin - mankozeb
esas alinarak tanimlanmasinin ve bazi metot validasyon
parametrelerinin uygulanarak farkhlklarin
belirlenmesinin analitik belirsizliklerin tespiti agisindan
faydali sonuglar dogurabilecegi distinilmektedir.

Yapilan bu calismada, DTC’lh pestisitler grubunun
6nemli bir Uyesi olan mankozebin domates matrisindeki
kalintilari CSye donlstirilerek GC-MS sisteminde
tanimlanmig  ve bazi metot validasyon iglemleri
uygulanarak yontemin gegerliligi degerlendirilmistir.

MATERYAL ve YONTEM

Materyal

Analizlerde kullanilan kimyasal malzemeler (Kalay (Il)
klorid (SnCl,), hidroklorik asit ve isooktan) Merck KGaA

Darmstad Almanya firmasindan, sertifikali mankozeb ve
CS, referans standart maddeleri Dr. Ehrenstorfer GmbH
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(Ausburg, Almanya) firmasindan temin edilmistir.
Calismalarda kullanilan domates 6rnekleri kontrolll
sartlar altinda serada yetistirilmis ve arastirilan tarm
ilaci acgisindan deneysel calismalar &6ncesi analiz
edilerek bu maddelerin  6rneklerde bulunmadig
dogrulanmistir.

Domates o&rneklerinde bulunan mankozeb kalintilari
kiitle spektrometri dedektdriine sahip Varian 220-MS
GC lon Trap cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Cihazda
kromatografik ayrim igin VF-5MS (Sabit faz: %5 phenil,
%95 dimetilpolisiloksan; 30 m x 0.25 mm x 0.25 ym)
analitik kolon ve taslyici gaz olarak yUksek saflikta
(%99.999) helyum gazi kullaniimistir.

Yontem

Analitik calismalarda Cesnik ve Gregorcic tarafindan
DTC pesitistler grubunda diger bir pestisit olan
thiuramdisdilfidin -~ gesitli  tarirm  OrOnlerindeki  kalint
analizleri igin Onerilen ydntem referans olarak kabul
edilmistir. Ancak referans ybntemde analit olarak
kullanilan  thiuramdisllfid  yerine bu calismada
mankozebin kalinti dizeylerinin belirlenmesine yénelik

bazi metot validasyon parametreleri arastirilmis ve
Onerilen  yontem bazi degisikliklere ugratilarak
kullanilmigtir.  Yontem, kalinti  miktari  arastirilan

mankozebin SnCl, katalizérliginde asit ve sicaklik
etkisi ile yikiima ugratilarak agiga c¢ikarilan CS,’lin
isooktan fazinda tuzaklanmasi ve tuzaklanan CS,
miktarinin GC-MS cihazinda tespit edilmesi esasina
dayanmaktadir.

Calismalarda kullanilan  ¢dzeltilerden olan SnCl,
¢Ozeltisi; 1 litrelik cam balon iginde 20 g SnCl, 50 mL
derisik (%35-37) hidroklorik asit ile ¢ozindurtldikten
sonra cam balonun 1 L ¢izgisine kadar deiyonize su

ilave edilerek hazirlamigtir. Hazirlanan ¢ozelti gunlik
olarak kullaniimistir.

CS, standart ¢ozeltileri; yiksek konsantrasyon 10.00 ve
5.00 orta konsantrasyon 1.00 ve 0.50 disitk
konsantrasyon olarak ise 0.10 ve 0.05 ml/L dizeylerinde
isooktan fazinda hazirlanmigtir. Bu dlzeylerin sirasiyla
12.632, 6.316, 1.263, 0.632, 0.126 ve 0.063 mg CS,/L
isooktana esit oldugu hesaplanmigtir. CS, calisma
solisyonu GC-MS cihazinin analitik parametrelerin
optimize edilmesi, GC-MS cihazinda 6lglimleme
grafiginin olusturulmasi ile tekrarlanabilirlik, tayin sinir
(LoD) ve ol¢im sinin (LoQ) gibi bazi metot validasyon
parametrelerinin hesaplanmasinda kullaniimistir.

Calismalarda 6zltleme isleminin etkinligi ve % geri
kazanim calismalarinda kullanilan mankozeb c¢alisma
¢Ozeltileri (3.0, 1.5 ve 0.3 mg/L) saf su (18.2 MQ cm,
Millipore/Milli-Q) kullanilarak hazirlanmistir.

Kalinti Analizleri

Yaklasik 200 g domates 6rnegi laboratuvar tipi karigtirici
kullanilarak yiksek devirde 3 dakika homojenize edilmis
ve 50+0.1 g agirhgindaki homojenat amber renkli
laboratuvar sisesine konularak Uzerine 40 mL isooktan
ve 100 ml SnCl, ¢bzeltisi ilave edilmistir. Daha sonra
laboratuar sisesinin kapag kapatiimis ve sise 80°C
sicaklik ve 100 devir/dakika hizdaki c¢alkalamali su
banyosunda 60 dakika bekletilmigtir. Slre sonunda
laboratuar sisesi su banyosundan alinarak oda
sicakligina hizla sogutulmus, Ust isooktan fazindan
otomatik pipet yardimiyla 2 mL amber renkli bir viale
alinarak calisma sartlari Tablo 1’de verilen GC-MS
cihazina 2 pyL hacminde enjeksiyon yapilmistir.

Tablo 1. Galismada kullanilan kromatografik sartlar

Gaz Kromatografi cihazi

Varian 220-MS GC lon Trap

VF-5MS (Sabit faz: %5 fenil, %95 dimetilpolioksan 30 m x 0.25 mm x 0.25 ym)

Dedektor MS
Kolon
Enjeksiyon tipi Manuel / Pulsed Splitless
Enjeksiyon blogu sicakhg. 280°C
Dedektoér sicaklig 150°C
iyon kaynagi sicakligi 230°C
Firn sicakligi 50°C’de 2.2 dakika
35°C artigla 270°C
270°C’de 3 dakika
Taslyicl gaz Helyum
Tagslyicl gaz akisi 1 mL/dakika, sabit akig
Tanimlama Selective lon Monitoring (SIM)
Hedef iyon 76 m/z

Spektral veritabani

Enjeksiyon hacmi 2 L

National Institute of Standards and Technology (NIST)

Analitik Performans Testleri

Ornekler Gizerindeki mankozeb kalintilarinin saglikii bir
sekilde tespit edilebilmesini sadlamak amaciyla
yontemin analitik performans testleri ile optimize
edilmesi gerekmektedir. Bu amagla; segcicilik, 6l¢iim
arahdi, olcim sinir, tespit siniri, % geri kazanim,
tekrarlanabilirik ve matris etkisinin  belirlenmesi
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calismalari gerceklestiriimis ve elde edilen sonuclar kisa
adi SANCO olan Avrupa Birligi “Gida ve Yemlerde
Pestisit Kalinti Analizine Yonelik Metot Validasyonu ve
Kalite Kontrol Prosedurleri’ne gbére degerlendirilmigtir
[21].

Bu prosedurlerde belirtilen segcicilik; yéntemin analiti
O6rnek matriksindeki diger maddelerden ayirabilme
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Ozelligidir. Bu amacgla mankozeb ilave edilmis ve
edilmemis domates homojenatlar yontem bdliminde
belirtildigi sekilleriyle ayri ayri 6zltlenerek analiz edilmig
ve elde edilen kromatogramlar karsilastirilmigtir.

Olgtim araligi; ydntemin kesinlik, gergeklik gibi élgitleri
kabul edilebilir ~dizeylerde Kkarsilayabildigi —analit
konsantrasyonu araligidir. Olgim araliginin belirlenmesi
icin CS,'in ylksek, orta ve disUk konsantrasyon
degerlerindeki standart c¢alisma c¢ozeltileri GC-MS
cihazina enjekte edilmistir ve uygulanan konsantrasyon
degerleri ile bu degerlere ait elde edilen pik alanlar
karsilastirimigtir.

Olgtim sinin (LoQ) kabul edilebilir kesinlik (precision) ve
gergeklikle (trueness) Olgllen en dlsik analit
konsantrasyonudur. Tayin siniri (LoD) ise analitin, bir
“bos” 6rnektekinden istatistiksel olarak 6nemli él¢lide
farkli olan en disik konsantrasyon diizeyidir. Bu
degerlerin tanimlanmasi amaciyla, CS, igin 6lglimleme
egrisindeki en disik 6lgimlenen seviyesi (LCL) olan
0.063 mg/L 10 kez analiz edilmis ve asagida belirtilen
esitlikler kullanilarak tayin ve Ol¢gim sinir degerleri
belirlenmistir.

LoD = LCL diizeyindeki analiz sonuglarinin standart sapmasi x 3
LoQ = LCL dlzeyindeki analiz sonuglarinin standart sapmasi x 10

Analitik performans testlerinin en 6nemli
gbstergelerinden birisi de % geri kazanim c¢alismasidir.
Bu calisma, matris igindeki analitin 6zutlenmesi ile elde
edilen miktarin, analitin saf ¢dzeltisine gére % olarak ne
kadar geri kazanildiginin analiz edilmesi olarak
Ozetlenebilir. YlUzde geri kazanim calismasi agagida
belirtilen formdil aracilidi ile tespit edilmistir.

% Geri kazanim= Bulunan miktar / Eklenen miktar * 100

Bir diger 6nemli performans testi olan tekrarlanabilirlik;
bir yéntemin ayni laboratuarda, ayni cihazla, ayn kisi
tarafindan kisa zaman araliginda vyapilan 6l¢gim
sonuglarinin birbirine yakinhginin Slgusudur.
Repeatability olarak da literatiirde yer alan bu ¢calismada
tekrarlanabilirlik degeri; ayni gun icerisinde LCL dizeyi
icin yapilan analizlerden elde edilen sonuglarin (en az 5
analiz) standart sapmalari (SD) veya bagil standart

sapmalari  olarak (%RSD) ifade edilmektedir.
Tekrarlanabilirlik ¢alismasi konsantrasyon ve ¢ikis
suresi tekrarlanabilirligi olmak UGzere iki asamada

gerceklestirilmistir. Bu degerler kullanilarak hesaplanan
tekrarlanabilirlik belirsizligi ise U, = t 5.9 X S, esitligine
gbre belirlenmistir.

Bazi tanimlama sistemlerinde (Orn., GC, LC-MS,
ELISA) belirli analitier, 6rnek matrisinden gelen
materyallerden (co-extractive) etkilenebilir. Ornek matrisi
etkisi; 6rnekten gelen bir veya daha fazla bilesenin analit
konsantrasyonu  o6lgimd  Uzerine olan etkisidir.
Mankozebin  6nerilen analitik ybéntemle domates
matrisinde dogru olarak Olglimlenebilmesi icin domates
matrisinden  kaynaklanabilecek herhangi bir CS;
etkilesiminin olup olmadiginin belirlenmesi
gerekmektedir. Bu nedenle matris etkisinin belirlemesi
calismasinda 6ncelikle, mankozeb icermeyen domates
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homojenati 6zitlenerek matristen kaynaklanan CS,
girisimi olup olmadigi tespit edilmig, sonraki asamada
mankozeb su matrisine ve domates matrisine ilave
edilerek tespit edilen CS, miktarlan ikili karsilastirma
testlerine tabi tutulmustur. Bdylelikle mankozeb’in ilave
edildigi domates homojenatinin 6zitlenmesi sonucu
elde edilen CS, miktari Uzerine matris kaynakl bir
etkilesimin varligi test edilmisgtir.

BULGULAR ve TARTISMA
Metot performans testlerinde dncelikle sistemin analite
karsi bir sinyal Uretip dretmediginin belirlenmesi

gerekmektedir. Analist; Ornekte analitin birden fazla
formda olabilecegini ve girisimlerin analitle ¢cok benzer
davranabilecegini her zaman g6z 6niinde tutmalidir. Bu
amacla yapilan segicilik calismasi standart madde
denemesi ve gercek ornekle yapilan ¢alismalar olarak
yUrUtiimektedir. Calismada CS,’Uin standart enjeksiyonu

sonucu elde edilen kromatogramlar (Sekil 1) ile
mankozeb icermedigi tespit edilen ve 1 mg/L
konsantrasyonunda  mankozeb  iceren  domates

6zUtlerinin belirtilen kosullarda GC-MS cihazinda analiz
edilmeleriyle elde edilen kromatogramlar Sekil 2’'de
sunulmustur. Ayni zamanda tim kromatogramlarda
CS,lin c¢ikig slresinde elde edilen pikler kitle tarama
kitlphanesi ile eslestirilerek piklerin CSy’e ait oldugu
dogrulanmistir (Sekil 3).

1}.gMs 75:77 Centroid 2000 -0.004624 min off

3.0
2.6

2.03

) 2's 3'0

Sekil 1. GC-MS cihazina enjeksiyon yapilmadan (1) ve 1
mg/L CS, standart enjeksiyonu sonucu elde edilen (2)
kromatogramlar

B E 3 Py
Seq 2. 1 HEXANO

$ekizlf 2. Mankozeb icermeyen (1) ve ig;erén (2)
domateslerin 6zitlenmesi sonucu elde edilen GC-MS
kromatogramlari
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Search |Spectrum 1A
BP 76.0 1.748 min. Scan: 106 75:77 lon: 25000 us RIC: 1035 (BC)
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Match |Match 1of4 Carbon disuffide[o]]
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Sekil 3. Ornek kromatogramlarinda 1.748. daklkada
¢tkan GC-MS pikine ait 6rnek bir spektrum ve eslesen
referans CS; kiitle spektrumu

Gida ve yemlerde pestisit kalinti analizine yénelik metot
validasyonu ve Kalite kontrol prosedurlerine gdre bir

ybntemin segici olarak kabul edilebilmesi igcin koér
calismada elde edilen degerlerin raporlama sinir
degerinin  %30’undan blylk olmamasi dlgitlnd

getirmektedir [21]. Domates 6z0tl ile yapilan koér
denemelerde belirlenen ¢ikis siUresinde herhangi bir
pike rastlanilmamistir. Bu nedenle belirtilen analiz
kosullariniln domates homojenatinda mankozeb analizi
icin segici oldugu sonucuna varilmigtir.

Extemnal Standard Analysis

Curve Fit: Cubic (E) (Linear), Origin: Ignore, Weight: 1/nX2

Resp. Fact RSD: 35,75%, Coeff. Det.(r2); 0,999908

y = -22,1101x3 +230,6150:2 +4060,4658x +322,8656

Level: 1, Replicate: 1, Deviation: 0.38%

Replicates 4 2 2 2 2
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Sekil 4. GC-MS cihazinda 0.063-12.632 mg CSy/L
araligindaki CS, 6lgimleme egrisi

Analitik kosullarin farkli konsantrasyon degerlerine karsi
dogrusal bir sinyal Uretip Uretmediginin belirlenmesine
ybnelik yapilan dogrusallik ¢alismasinda hazirlanan
yiksek (12.632 ve 6.316 mg/L), orta (1.263 ve 0.632
mg/L) ve disik konsantrasyon (0.126 ve 0.063 mg/L)
degerleri ile bu degerlere ait pik alanlar kullanilarak
olusturulan dlgimleme egrisi Sekil 4'te sunulmustur.

Elde edilen dlgimleme egrisine gére, GC-MS cihazina
uygulanan 6.316 mg/L dlzeyinden sonra Uretilen
cevabin uygulanan konsantrasyon degeri ile dogrusal
olarak artmadigi ve dolayisiyla dogrusalligin 0.063 mg/L
ile 6.316 mg/L arasinda oldugu sonucuna variimistir.
Dogrusal aralikta elde edilen o6lcimleme egrisinin
matematiksel esitligi,zv = 4,391.550 x + 298.490 ve
korelasyon katsayisi r=0.999635 olarak belirlenmistir.

44

Elde edilen dogrusal aralidin en disik 6lglimlenen
dizeyinde (0.063 mg/L) yapilan paralel analizlerde
(n=10) ve bu analizlerin standart sapmasi kullanilarak
yapilan hesaplamalarda LoD ve LoQ degerleri sirasiyla
0.013 ve 0.043 mg/L olarak belirlenmistir.

Tekrarlanabilirlik ¢alismasinda, LCL diizeyi olan 0.063
mg/L’lik konsantrasyon GC-MS cihazina on kez enjekte
edilmis ve elde edilen verilere gbre, konsantrasyon
tekrarlanabilirliginin standart sapmasi 0.004 ve %RSD
degeri 7.673; c¢ikis siresi tekrarlanabilirliginin standart
sapmasi 0.009 ve %RSD degeri 0.498 olarak
belirlenmistir.  Bu degerler kullanilarak hesaplanan
tekrarlanabilirlik belirsizligi ise, konsantrasyon ve c¢ikis
suresi icin sirasiyla 0.009 mg/L ve 0.020 dakika olarak
belirlenmisgtir.

Elde edilen bulgulara gére, bir sonraki 0.063 mg/L
konsantrasyonundaki maddenin belirtilen kosullardaki
analizinden elde edilen konsantrasyonun 0.056 + 0.009
ve cikis slresi degerinin 1.741 + 0.020 dakika sinirlari
icinde olmasi gerekmektedir. Bu sinir degerlerinin disina
cikildigr durumlarda kullanilan analitik yéntem ve cihaz
yeniden kontrol edilerek gerekli dnlemler alinmaldir. Bu
durum genel olarak, standart hazirlamadaki hatalardan
kaynaklanabilecegi gibi, kullanilan analitik kolonun ayrim

yetenegindeki azalma veya cihazin donanimsal
hatalarindan kaynaklanabilmektedir. Donanim ile ilgili
hatalar, cihazin ayarlanan sicakllk ve basing

degerlerinde olmamasi, cihazda kullanilan flamentin
kararsiz elektronlar Ureterek molekiler yapiyr uygun
olmayan sekilde parcalamasi, septum, liner, iyonlasma
odasl, tasiyici gaz veya filtrelerde kirlilik unsurlarinin
bulunmasi gibi faktérlerden meydana gelebilmektedir.
Ayrica manuel enjeksiyon tekniginin de belirtilen sinir
degerlerinin  disina ¢ikilmasinda etkili bir faktor
olabilecegi dusinUlmektedir. Sinir degerlerinin disina
cikildigi durumlarda cihazin donanimi ile ilgili hatalar
giderildikten ve manuel enjeksiyon teknigi en uygun hale
getirildikten sonra kullanilan analitik kolonun ayirma
yetenegi bilinen standart c¢oézeltilerle denenmesi
Onerilmektedir.

Mankozeb’in MRL dlzeyinde yapilan % geri kazanim
calismasinda mankozeb icermedigi 6n denemelerle
belirlenen domates homojenatina son konsantrasyon 3
mg/kg olacak sekilde mankozeb ilave edilmis ve
Ozltlenerek analiz edilmigtir. Elde edilen sonuclara gére
yéntemin % geri kazaniminin %98.45+1.46 (n=6) oldugu
hesaplanmistir. Tespit edilen dlzeyin Cesnik ve
Gregorcic tarafindan domates homojenatinda diger bir
DTC’li pestisit olan thiuramdisulfidin analiz sonuglari ile
karsilastirlldiginda benzer sonuglara ulasildigi tespit
edilmistir. Bu nedenle mankozebin de sicak asit hidrolizi
yéntemiyle 6zitlenerek analiz edilebilecegi sonucuna
variimigtir.  Ayni  zamanda ylzde geri kazanim
calismasindan elde edilen verilerin, AB “Gida ve
Yemlerde Tarim ilaci Kalinti Analizleri icin Kalite Kontrol
Prosedirleri ve Metot Validasyonu” dékimaninda
belirtilen dlcltlere uygun oldugu belirlenmistir.

Metodik performansin Olgllmesinde diger énemli bir
parametre olan matris etkisinin  degerlendiriimesi
calismasinda mankozeb icermeyen domates
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homojenatina ve suya mankozeb ilave edilerek yapilan
analizlerden elde edilen sonuglara gére; su ve domates
homojenatina ait konsantrasyon dlzeyleri sirasiyla
1.86010.084 ve 1.799+1.112 (n=4) olarak belirlenmistir.
Bu degerlere uygulanan F test sonucuna gére, su ve
domates homojenati matrislerinden elde edilen verilerin
varyanslari arasinda, t test sonucuna gbre ise
ortalamalari arasinda istatistiksel agidan 6nemli bir fark
bulunmamistir (p<0.05). Dolayisiyla kullanilan analitik
yontem ve cihazla mankozeb’in domates homojenatinda
CS,e donustirllerek analiz edilmesinde domates
matrisinden kaynaklanabilecek bir etkilesim olmadig
sonucuna varilmistir.

SONUC

GUnlik diyette siklikla tlketilen gida maddelerinin
baginda gelen ve Ulkemiz tarimsal Uretiminde de buyuk
6nem tasiyan domates; Uretimi sirasinda hastaliklara
diren¢ ve verim artiginin saglanmasi igin tarim ilaglarinin
siklikla kullaniimasindan dolay! tarim ilaci maruziyeti
acisindan riskli gida maddelerinin basinda gelmektedir.

Bununla birlikte, gerek giinlik tlketimde, gerekse salca,
ketcap, domates suyu vb. gibi endustriyel Grinlerin
Uretiminde cesitli 1s1l islem uygulamalari, domateslerde
siklikla kullaniimaktadir. Uygulanan isil islemler DTC
kalintisi bulunan tanm Uriinlerinde kanserojenik ETU
olusumuna neden olmaktadir. Bu noktadan hareketle,
glnlik diyette siklikla tiketilen Griinlerde DTC
kalintilarinin en aza indirilmesi gerekmekte olup bunun
saglanmasinin bir yolu da tarim Uriinlerindeki kalintilarin
dogru ve guvenilir bir sekilde analiz edilmesinden
gecmektedir.

Yapilan galismada DTC’li pestisit grubunun énemli bir
Uyesi olan mancozebin domates {rlnlerindeki
kalintilarinin ~ saghkli  bir sekilde &6lgimlenebilmesi
amaciyla Onerilen ybntem degerlendirilmistir. Bu
degerlendirme sonucuna gére elde edilen bulgular ve
Avrupa Birligi “Gida ve Yemlerde Pestisit Kalinti
Analizine Yoénelik Metot Validasyonu ve Kalite Kontrol
Proseddrleri"ne gore bir yéntemin gecerlilidi icin bildirilen
baz kriterler Tablo 2'de sunulmustur.

Tablo 2. SANCO’ya gére bazi metot validasyon parametreleri ile calismalardan elde edilen

sonuglarin karsilastiriimasi

Parametre Kriter Bulunan deger

Dogrusallk Kalintilar < +%20  0.063 mg/L ile 6.316 mg/L araligi icin uygun
Matriks etkisi - F testi ve ttesti sonuglarina gére uygun
LOQ <MRL (3 mg/L) 0.043 mg/L (n=10)

Segicilik <%30 LOQ <0.013 mg/L

Dogruluk (% geri kazanim)  %70-120 %98.45+1.46 (n=6)

Kesinlik (RSD;) <%20 %7.67 (n=10)

Elde edilen sonuglara goére kullanilan ydntemin
domateslerde mankozeb kalintilarinin tanimlanabilmesi
icin uygun oldugu sonucuna variimistir. Ancak DTC’li
pestisitlerin 6zellikle 1sil islemler gibi gesitli gida isleme
teknikleri ile ana bilesenden daha fazla toksik &zellikler
gésteren ETU’ye dbnustligi bilinmektedir. Bu nedenle
DTC’li pestisitlerin toksik etkilerinin degerlendiriimesinde
sadece bu maddelerin kalintilarinin degil; ETU’nin de
hesaba katilmasi gerekmekte olup, c¢esitli gida isleme
tekniklerinin ETU olusumu Uzerindeki etkilerinin toplum
sagligr adina ciddiyetle arastirnimasi dénerilmektedir.
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