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OZET

Pestisit (bitki koruma iiriinil) kalint1 analizlerinde analiz edilecek 6rnekten ekstraksiyon ¢ozeltisine gecen bilesikler
matris etkisi olugturarak kantitatif analizlerin sonucunu pozitif veya negatif yonde etkileyebilir. Bu c¢alismada;
giincel literatiirlerin ve Avrupa Birligi (AB) direktiflerinin 1518inda matris etkisinin mekanizmasi, bu etki iizerine
onemli olan faktorler, matris etkisinin Oneminin istatistiksel olarak ortaya konmasi ve bu sorunun ¢dziim
alternatiflerinin degerlendirilmesi amaglanmistir. Matris etkisi sorununa ¢6ziim yollar1 aranirken; matrisli
kalibrasyonun dogrusalligi, metodun hesaplama limiti (LOQ), geri alimlar1 ve tekrar edilebilirlikleri ile birlikte
degerlendirilmelidir. Bu olgu her bir pestisit ve matris bazinda metot validasyonunu siirecinde rutin olarak
degerlendirilmelidir.

Anahtar Kelimeler: Matris etkisi, Matrisli kalibrasyon, Diizeltme faktorii, Analit koruyucu.

SAMPLE MATRIX PROBLEM AND ITS SOLUTION IN PESTICIDE RESIDUE
ANALYSIS

ABSTRACT

In pesticide residue analysis, co-extracted compounds may effect the quantitation of analytical results at both side by
inducing matrix-effect. With the update references and European Union (EU) Guides, this review article deals with
the mechanism of matrix effect, effecting factors on matrix effect, the statistical significance of it, and alternative
aproaches for the solution of matrix problem. While the find out the solution of matrix-induced effect, the
assessment should be together with the some other criteria, such as, linearity of calibration, limit of quantiataion
(LOQ), recovery, and repeatabilities. This phenomena must be evaluated routinely during the validation of method,
based on each pesticide and matrix.
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1.GIRIS
Pestisit kalint1 analizlerinde kalite kontrol ve kalite giivencesi sisteminde iizerinde durulmasi
gereken konulardan biri de ekstrakte edilecek materyalden (toprak, bitki, bitkisel {iriin ve gida)

ekstraksiyon ¢ozeltisine gecen materyallerin kromatografide olusturdugu sorunlardir.

Pestisit kullanimindaki etkili madde (e.m.) ve iirlin bazinda giliniimiizde artan gesitlilige kars1 AB
direktiflerinde ¢esitli tirlin ve pestisitler icin 1700’ iin {izerinde maksimum kalinti limitleri
(MRL) belirlenmistir. Bebek gidalarinda bu limit 10 pg/kg olup bu da <5 pg/kg LOQ degerlerine
karsilik gelmektedir. Bu sonuclara ¢ok ayrintili analizlere olanak veren etkin ¢oklu kalint1 analiz
metotlariyla (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, and Safe; QUEChERS gibi) ¢aligilmasi ile
ulagilabilir. Bu anlamda analitik ayristirma ve dedeksiy on isleminde 6rnek ekstraktindan gelen

matrisin kantitatif analizlerde 6nemi biiyiiktiir [1].

Kromatografik analizlerde 6rnek matrisi etkisi ilk olarak Erney et al. [2] tarafindan genis bir

sekilde irdelenmis ve ¢dziim alternatiflerini agiklanmustir.

Matris etkisinin énemi Avrupa Birligi direktiflerinde agiklanmugtir. Ornek matrisi etkisi;
ornekten gelen bir veya daha fazla bilesenin analit konsantrasyonu 6l¢iimii {izerine olan etkisidir.
Bazi dedeksiyon sistemlerinde (Orn., GC, LC-MS, ELISA) belirli analitler, drnek matrisinden
gelen materyallerden (co-extractive) etkilenebilir. Matris etkileri, g¢esitli fiziksel ve kimyasal
islemlerden kaynaklanabilir ve bunun engellenmesi zordur veya miimkiin degildir. Bu etkiler,
¢oziicii (solvent) solusyonundaki analitin pikleri ile karsilastirildiginda, artan veya azalan pik
alanlar1 olarak gozlemlenir. Bu etkilerin varlig1 yada yoklugu, ¢oziicii solusyonu i¢indeki analitin
piki ile aymi miktar analitin 6rnek ekstrakti icinde elde edilen pikinin karsilagtirilmasi ile

gortilebilir [3].

Kalint1 analizlerinde ekstraktin istenmeyen bilesiklerden arindirilmasi (cleanup) gerekmektedir.
Cok etkin cleanup islemi analitte kayiplara neden oldugu gibi isgilicii ve maliyeti de
arttirmaktadir. Fakat uygun yada yeterli olmayan bir cleanup islemi de verilerin kalitesi
acisindan olumsuz etkiye sebep olabilir: (i) analit pikleri matrisden birlikte gelen bilesenler

tarafindan maskelenebilir, (ii) pozitif hatalara neden olabilir, (iii) ger¢ek dis1 kantitatif
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hesaplamaya neden olabilir. Tiim bu etkiler matris etkisi olarak bilinir. Matris etkisi 6zellikle
diisiik konsantrasyonlarda ve 6zellikikle de GC-ECD analizlerinde ¢ok dnem arzetmektedir. Bazi

bilesiklerde bu etki geri alim degerlerini gercekten ¢ok uzak sekilde artirmaktadir [4].

Matris etkisi eger ¢oziicii kalibrasyonu kullaniliyorsa pestisitlerin kantitatif analizinde kullanilan
kromatografik sistemin kosullarina bagli olarak cesitli derecelerde sistematik hatalara neden
olabilir. Hangi cleanup sistemi kullanilirsa kullanilsin 6rnekten ekstraksiyon ¢oziiciisiine gegen

materyaller kromatografide artan yada azalan pik alanlar seklinde etki yapabilir [5- 8].

Matris etkisini elimine etmenin ¢esitli yollari olmakla birlikte en ¢ok kullanilani; kalibrasyonu
standartlarla birlikte 6rnek matrisi ile beraber yapmaktir. Genel olarak, ¢oziicli i¢cinde yapilan
kalibrasyon (solvent calibration, SC) sonucu elde edilen denkleme “kalibrasyon fonksiyonu”,
ornek matrisi i¢inde yapilan kalibrasyon sonucu elde edilen denkleme “analitik fonksiyon”

denilir.

Son yillarda yapilan arastirmalarda ise validasyonu yapilmak kosuluyla diizeltme fonksiyonu
kullanmanin, maliyet ve zamandan tasarruf edilmesi, kor (blank) ekstrakt yapmaya gerek
kalmamasi, ¢oziiciiden tasarruf edilmesi, ¢ok genis bir kromatografik ornekle calisilmasi ve
coziicii kalibrasyonu ile kantitatif hesaplamay1 kolaylastirmasi gibi avantajlariyla, daha gecerli

oldugu vurgulanmaktadir [5].

Krichner et al. [1] matris etkisini dengelemek i¢in; (1) standart ekleme metodunu, (2) izotopik
etiketli standart kullanimini, (3) matrisli standart kullanimini, ve (4) analit koruyucu kullanimin1

Onermislerdir.

Kruve et al. [9] ise Luke metodu (AOAC 985.22), QuEchERS metodu (AOAC 2007.01) ve
matris-kat1 faz dagilim (MSPD) metodu olmak iizere 3 ayr1 metodla ¢esitli sebze ve meyvelerde
14 adet pestisit kalintisint LC/MS de analiz ederek, matris etkisi ve geri alim degerleri
farkliligin1 aragtirmiglardir. Luke ve QuEchERS metodu tiim sonuglarda iyi ve yeterli
bulunmustur. Luke metodu iyon baskilamasinda QuEchERS metoduna gore daha az etki

yapmasina ragmen, geri alim degeri QuEchERS’ da cok yiiksek oldugu icin tercih nedeni
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olmustur. MSPD de ise matris etkisi az fakat geri alim degeri kabul edilemez diizeyde diistik
olmustur. Arastiricilar matris etkisi ve geri alimin matrise bagli oldugunu ve metot validasyonu

stirecinde matris etkisi ve geri alim iizerine birlikte ¢alisilmasi geregini vurgulamiglardir.

Vryzas et al. [10] 28 adet karbamat grubu pestisitin analizlerinde, tiitiin ekstaktinin matris
etkisini arastirmak icin QuEchERS ve metanol (MeOH) ekstraksiyon yontemini kullanmislardir.
MeOH yontemi, QUEChERS e gore daha fazla matris etkisi gostermistir. QUEChERS metodu ile
tek noktali matrisli kalibrasyon kullanilarak 3 fortifikasyon seviyesinde (0.1, 0.5 ve 1 ppm) %
60-110 arasinda geri alim elde edilmistir. Arastiricilar, matris etkisinin ¢ogunlukla matrisli
kalibrasyon ile dengelenebilecegini ve kantitatif hesaplamada tek noktali matrisli kalibrasyonun

en iyi sonucu verdigini vurgulamislardir.

Kmellar et al.[11] rutin tarama c¢alismalarinda 6nemi olan 160 adet pestist e.m. ile domates,
armut ve portakal 6rnek matrisleri ile caligmiglardir. Hem s¢6ziicii hemde 3 adet matris i¢inde; 5,
10, 25, 50, 100, 250 and 500 ng ml”! konsantrasyonlarinda olmak iizere 7 noktali kalibrasyon
yaparak, dogrusallik, matris etkisi, geri alim, dedeksiyon limiti (LOD) ve tekrar edilebilirliklerini
karsilagtirmiglardir. Pestisitlerin % 67, % 21 ve % 12 si, sirasyla, az (<% 20), orta (% 20-50) ve
gii¢lii (> % 50) matris etkisi gostermistir. Calisilan 5- 500 ng ml" kalibrasyon smirinda,10 adet
pestisitte hassaslik ve dogrusallik problemi bulunmustur. 100 pg kg fortifikasyon seviyesinde
geri alimlar, kabul edilebilir sinirlar i¢inde [3], sirastyla domates, armut ve portakalda % 97, %
98 ve % 97 olarak bulunmustur. Cogu domates 6rnek matrisinde olmak {izere oransal standart

sapma (RSD) degerleri birka¢ durumda % 20 yi agmigtir.

Bu calismada, giincel literatiirlerin ve direktiflerin dogrultusunda 6rnek ekstraktinda bulunan ve
ornekten gelen bilesiklerin kromatografik analizlerde olusturdugu matris etkisi, genis bir sekilde
ele alinmistir. Matris etki mekanizmasi ve etkinin kosullari, etkinin 6neminin arastirilmasi ve

matris etkisinden korunma yollar1 ortaya konmustur.
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2. ORNEK MATRISININ ETKIiSI

2.1. Etki Mekanizmasi

Ornek matrisi, matris ekstrakt: igindeki pestisit kalintilarmin kromatografide pik alanlarinda,
matrisli olmayan ayni konsantrasyon ile karsilastirildiginda, bir artisa sebep olabilir. Bu problem,
sicak enjektor ¢ikisindan kolona pestisitin transferinde matrisin igin i¢ine karigmasi seklinde
tanimlannustir. Ornek matrisi, buharlasma siirecinde bozulmaya egilimli bilesikler icin termal
stresi azaltarak ve polar pestisitlerin adsorbsiyon ve diisiik salimin1 minimize ederek injektdrdeki
aktif bolgeleri maskeleyerek pestisitin ayristirma kolununa transferini artirir. Bu etki “matrisin
olusturdugu kromatografik sinyal artis1” veya kisaca “matrisin olusturdugu artis” olarak

tanimlanmustir [8].

Analiz edilen 6rnekte safsizlik ve kirlilikten dolayr enjektor ve dedektor sisteminde problemler
olabilir. Ornek matrisinin enjektdriin aktif bolgesini bloke etmesi, dolayisiyla analitlerin termal
degradasyonunu/adsorbsiyonunu engellemesi nedenleriyle, GC kolonuna artan oranda ornek
transferi olabilir. Bu artis, c¢ogu litratiiriin destekledigi gibi % 100 i ¢ok asan geri alim

degerlerine neden olur [4].

Kromatografik analizlerdeki biiylik gelismelere ragmen matrisin olusturdugu kromatografik
sinyal artis1 olarak matris etkisi konusu hala giindemdedir. Gergek 6rnek enjekte edildiginde,
matris bilesenleri GC inlet ve kolon sisteminde aktif bolgeleri bloke edebilir, bu da alktif
bolgelerde adsorbsiyon ve degradasyonun sebep olarak anlatitte hassasiyet kaybina neden olur.
Bu olay, matris igceren solusyonlarda, matristen ari solusyonlardakine goére, analitin pik alaninda

(sinyal) bir artisa sebep olur [1].

LC/MS sisteminde co-elute materyallerin olusturdugu iyonizasyonun baskilanmasi yada
artirmas1 sdzkonusudur. Iste bu baska bilesiklerin olmas1 durumunda iyonizasyon verimindeki
degisiklikler matris etkisi olarak bilinir. Iyon baskilanmanin tam mekanizmasi bilinmemekle
birlikte, matris etkisi buharlagma o6zelliginde olmayan materyaller veya yiiksek yiizey
aktivitesine sahip olan bilesikler tarafindan olusturulur. Matris etkisi analitin kimyasal yapisina
baghdir. Co-eluting bilesikler, polar bilesiklerin iyonizasyon verimini, daha az polar bilesiklerin

iyonizasyonuna gore daha fazla etkiler [9].
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2.2. Matris Etkisini Etkileyen Kosullar

Aragtiricilar, matris etkisinin; ekstrakttaki matrisin tipi ve konsantarasyonuna, enjektoriin
konfigurasyonuna ve koromatografik kolon kosullarina, ekstrakttaki analit konsantrasyonuna
bagl olarak degisebilecegini vurgulamiglardir. Bu etki, ¢ok uzun kromatografik kosumlarinda
bile olsa, giinden giine degisebilir. Bundan dolay1r metot validasyonu siirecinde genis bir matris
etkisi caligmasi yapilmasi ¢ok anlamli degildir. Buna ragmen, kesin bir kantitatif hesaplama
istendiginde, matrisli standart solusyonlarla (matrix calibration, MC) dar aralikli
konsantrasyonlarla parantez kalibrasyonu uygulanmalidir. Matris etkisi MC ve SC ile hesaplanan
analit konsantrasyonlar1 arasindaki relatif farklilik olarak aciklanabilir. Bazi bilesiklerin ortalama
geri alim degerleri kabul edilebilir % 70 limitinin altinda olursa MC uygulanmalidir. Ayrica, GC
veya HPLC kolonunu kontamine etmemek ve matris etkisinden kaginmak i¢in ilave bir cleanup

uygulanmalidir [12, 13].

Erney et al. [2] matris etkisine, 6rnek matrisi tipinin etkisi konusunda genis bilgiler vermislerdir.
Arastiricilar, 6rnek matrisinin olusturdugu artirici etki {lizerine matris tipinin, matris:analit
konsantrasyonu oraninin, injektor tipi ve sicakliginin etkili oldugunu belirtmiglerdir (Tablo 1).
Organik fosforlu pestisitlerde matris etkisini minimize etmek i¢in splitless modda sicak kolona
enjeksiyon yapmak oOnerilmistir. Siit kaymagi ekstraktlari, siit ekstrakti ile karsilastirildiginda
daha diisiik sinyal artis1 gostermistir. Enjeksiyon sicakliini artisinda bazi pestisitlerde artan bir

matris etkis goriiliirken bazilarinda ise azalmistir.

Tablo 1. Bazi organik fosforlu pestisitlerde sicak kolon enjeksiyonu kullanarak matrisin
olusturdugu sinyal artis1 (matris standart/matris icermeyen ¢oziicii standardi) {izerine

Ornek matris tipinin ve enjeksiyon kosullarinin etkisi [2].

Enjektor sicakligi,  Matris Organik fosforlu pestisitler

°C ekstrakti Acephate Omethoate Dimethoate Chlorpyrifos

170 Stit 1.67 1.79 1.32 1.33
Kaymak 1.50 1.18 1.14 1.15

210 Siit 1.61 1.79 1.46 1.33
Kaymak 1.42 1.52 1.31 1.03

230 Siit 1.59 1.58 1.24 1.23

Kaymak 1.28 1.30 1.10 0.94
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Ayrica Tablo 2°de domates, biber ve hiyar matrislerinde, matris etkisi varyasyonu goriilmektedir.

Burada sonugclar, matris olmaksizin ve matrisli kalibrasyona gore elde edilen geri alim % lerine

gore aciklanmistir. Domates ve biber Orneklerinde, diisiik pestisit konsantrasyonlarinda, elde

edilen yliksek geri alim degerleri ile giiclii bir matrisin olusturdugu artis etkisi gozlemlenmistir.

Genel olarak matrisli yapilan kalibrasyon, matrisli olmayan kalibrasyona gore geri alim

belirlenmesinde daha gercekci sonuglar vermistir [14].

Tablo 2. Domates, biber ve hiyar orneklerinden matrisli kalibrasyon ve ¢oziicii kalibrasyon

kullanilarak pestsistlerin geri alimi iizerine konsantrasyonun etkisi [14].

Konsantrasyon  Pestisit Matris Kalibrasyon
(mg/kg) Ornek matrisi olmayan Ormnek matrisli

<0.02 (LOQ) Chlorothalonil Domates 253 120
Biber 154 80

Hiyar 105 80
Captan Domates 245 210
Biber 257 120

Hiyar 184 70

Primicarb Domates 114 85

Biber 117 80

Hiyar 87 87

021— 2 Chlorothalonil Domates 230 115
Biber 88 86

Hiyar 99 95

Captan Domates 146 106

Biber 104 90

Hiyar 150 82

Primicarb Domates 106 100

Biber 118 102

Hiyar 93 93

Poole [8]’e goOre matrisin olusturdugu sinyal artis etkisi, analit konsantrasyonu/matris

konsantrasyonu oranina baghdir. Kruve et al.[9] ise bu etkinin analite, matris tipine ve ornek

hazirlama/isleme durumuna bagl olarak degisebilecegini vurgulamiglardir.
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Hajslova et al. [4], matris etkisi lizerine etkili olan faktorleri sdyle aciklamislardir; (i) pestisit
karakteri: polar pestisitler yliksek geri alima daha yatkindirlar, (ii) matris tipi: ekstrakt igine
gecen co-ekstraktlar dnemlidir, matris respons artisina sebep olanlar, portakaldaki esensiyal
yaglar, hububatin mumsu bilesenleri, (iii) analit/matris konsantrasyonu: engok matris etkisi,
diisiik analit konsantrasyonlarinda ve/veya oOrnekteki yiiksek matris konsantrasyonlarinda

goriiliir. (iv) GC sisteminin ge¢misi: GC inlet kisimini kontamine durumu.

Tablo 3. Coziicii ve 6rnek matrisi i¢cinde kalibrasyon standartlarinin GC de sinyal farkliliklar

[15].
Analit Kalibrasyon Seviyeleri
1 2 3 4 5 6 7
Dimethoate
X, enjekte edilen miktar (pg) 9.2 36.8 184 368 552 827 1103
Y ooy, §0ziicii kalibrasyonu 385 3337 20006 40669 | 59065 | 82929 109285
Y imatr, matris kalibrasyonu
(2.5 mg ornek esdegeri) 897,66 | 3739.33 | 18834.33 | 37550.33 | 55553 | 79397 | 100381.3
Fark; Y mau-Y sov=d1 512.66 402.33 | -1171.67 | -3118.67 -3512 -3532 | -8903.67
Farklarin ortalamasi (d): -2760.43
Farklarin standart sapmasi (SD) 3221.49
Chlorothalonil
X, enjekte edilen miktar (pg) 16.3 65.2 326 652 979 1468 1958
Y o1y, ¢0Zlicti kalibrasyonu 0 61.3 2318 4653 7007 | 10215 13521
Y matr, Matris kalibrasyonu
(2.5 mg ornek esdegeri) 40.66 476 2434 5010 7336 | 10665 14164
Y matr- Y sov=d) 40.66 4147 116 357 329 450 643

Farklarin ortalamast ( c_l): 335.766

Farklarm standart sapmasi (SD) 203.94

3. MATRIS ETKISININ ONEMININ ISTATISTIKSEL OLARAK ARASTIRILMASI
Yapilan bir ¢calismada dimethoate ve chlorothalonil’in kalint1 analizlerinde 6rnek matrisi etkisi
arastirilmig ve istatistiksel olarak onemi degerlendirilmistir. Bu amacgla GC analizi i¢in; 7 ayri

konsantrasyonda hem c¢oziicli, hem de 2.5 g 6rnek esdegeri blank iceren temizlenmis ekstrakt
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icinde kalibrasyon karisimlar1 hazirlanmistir (Tablo 3). Standartlar GC kolonuna 2 tekrarli olarak
(bir dedeksiyon sistemi icin enjeksiyon sayis1 k= 2*7=14) enjekte edilmistir. Kalibrasyon noktasi
sayisinin etkisini gdstermek i¢in; 3 seviyeli kalibrasyon (k=2*3=6) da uygulanmis (Tablo 3’de
koyu yazilanlar), 4 seviye hesaplamalara dahil edilmemistir [15].

Coziict ve 6rnek matrisi i¢ginde dimethoate ve chlorothalonil i¢in dogrusal regresyon denklemleri

ve diger kalibrasyon parametreleri Tablo 4’de 6zetlenmistir.

Tablo 4. Kalibrasyon parametrelerinin 6zeti [15].

Analit Kalibrasyon seviyesi Regresyon R’ Sp
denklemi

Coziicii iginde dimethoate 7 Y=99.5x +1318 0.9975 878
Matris iginde dimethoate 7 Y=92.2x + 1798 0.9967 906
Coziicii iginde dimethoate 3 Y=98.6x +1459 0.9987 1612
Matris iginde dimethoate 3 Y=90.1x + 1815 0.9979 1412
Coziicii icinde chlorothalonil 7 Y=7.03x - 97 0.9987 150.5
Matris i¢inde chlorothalonil 7 Y=70.26x + 67.8 0.9993 128.4
Coziicii icinde chlorothalonil 3 Y=6.95x - 17.7 0.9980 179.3
Matris i¢inde chlorothalonil 3 Y=7.24x + 69.7 0.9950 310.1

Her iki pestisit i¢in matris etkisinin 6nemi data c¢iftleri ile ¢ -testi uygulanarak aragtirilmistir

(Esitlik 1).

_dn

SD

t (D

d = Farklarin (d;) ortalamasi ve SD= Farklarin (d;) standart sapmasidr.

%=ﬁz@‘ﬁz;] @

serbestlik derecesi v=n-1, n= data ¢ifti sayis1
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Esitlik (1) ile dimethoate i¢in hesaplanan #.., degeri, 2.267 dir. Tablo degeri ise % 95 giiven
seviyesindeve n-1 serbestlik derecesinde (7-1) tpio,6, 0.05 degeri 2.45 dir. tiapio,> thesap 0ldugundan
coziicii i¢inde yapilan kalibrasyon ile, 6rnek matrisi ile yapilan kalibrasyonlar arasindaki

farklilik, diger bir ifade ile matris etkisi onemsiz bulunmustur.

Oysa Esitlik (1) ile chlorothalonil i¢in hesaplanan #.,, degeri, 4.36 dir. Tablo degeri ise yine
tablo,s, 0.05 degeri 2.45 dir. Bu defa #:4p0,< thesqp 0ldugundan ¢oziicii i¢inde yapilan kalibrasyon ile,
ornek matrisi ile yapilan kalibrasyonlar arasindaki farklilik, diger bir ifade ile matris etkisi

Onemli bulunmustur.

Ayrica Tablo 4’de matris etkisi kesim noktalarinin (regresyon dogrusunun y eksenini kestigi
noktanin orijine olan uzakligi) karsilastirilmasi ile de goriilebilir. Chlorothalonilde kesisim,
¢oOziicii kalibrasyonu ile karsilagtirildiginda artmis, dimethoate’da ise azalmistir. Diemthoateda
egim farklilig1 (varyansi) daha genis olmasina ragmen, ¢iftli t-testi matris etkisi géstermemistir.
Bazi aragtiricilar [12] bu testin matris etkisini arstirmak i¢in hassas bir indikator olmadigini

belirterek alternative yaklagimlardan bahsetmislerdir.

Oniki adet pestisit ile 4 fortifikasyon seviyesinde (0.02-2mg/kg) yapilan method validasyonu
calismasinda [15], kantitatif hesaplama SC’a gore yapilmis ve biitlin pestisitler i¢in ortalama geri
alimlar kabul edilebilir sinirlarda (% 70-110) bulunmustur [16]. Eger ¢oziicii kalibrasyonunda
geri alimlar kabul edilebilir sinirlarin disinda olursa, hesaplama matrisli kalibrasyona gore
yapilir. Ancak matris etkisi, kromatografik kosullara gore giinden giine degisebilir. Laboratuvar
ici kalite kontrolun (IQC) bir pargast olarak bu diizenli araliklarla kontrol edilmelidir.
Direktiflerde onerildigi gibi uygulanan metot ile 6rnekteki kalintilar 0.7 AL (accepted limit=AL)
ile 2 AL arasinda ise, analit konsantrasyonunun dogrulamasi matris kalibrasyonu ile
yapilmalidir. Alternatif olarak blank ekstrakttan olabilecek siipheleri ortadan kismen kaldiran,

standart ilaveli kalibrasyon kullanilmalidir.

Jarju et al. [13], elma, havug, marul, portakal, domates drneklerinde chlorothalonil, lindane ve
permethrin pestisitlerinin GC de geri alim ¢aligmalarinda matrisli kalibrasyon kullanmislar ve

¢oOziicii kalibrasyonu ile karsilastirmislardir. Blank ekstraktlarini matris kalibrasyonu ig¢in
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kullanmiglardir. Her matris i¢in 3 tekrarli analizler yapilmistir. Kalibrasyon denkleminden elde
edilen analit konsantrasyonuna matris etkisinin dnemini istatistiksel olarak degerlendirmek i¢in,
isoocatane ¢dliciisi ve matrisli kalibrasyonda, kalibrasyon ¢izgisinin giliven araliklari
hesaplanmistir. SC denklemiyle analit konsantrasyonu hesaplandiginda, MC ile hesaplanan
analitin giiven araliklarinin diginda ise matris etkisi onemli olarak kabul edilmistir.
Chlorothalonilin MC da kalibrasyon noktalarinin giiven araliklari, her bir kalibrasyon seviyesi
icin matris etkisinin 6nemli oldugu bulunmustur. Permethrin’de ise matris etkisi Onemli
bulunmamis, ancak artan analit konsantrasyonlarinda bunun degisebilecegi vurgulanmistir.
Matris etkisini belirlemek i¢in “giiven araliklar1 yaklagimi”nin kullannmin tek dezavantaji
kalibrasyon ¢izgisinin dogrusalligidir. Eger kalibrasyon ¢izgisinin egrisel olduguna dair bir delil

varsa ¢ok genis bir giiven aralig1 s6zkonusu olacagindan bu yaklasim gecerli olmayabilir.

Yiizde olarak matris etkisi, MC da elde edilen analit sinyalinin (pik alani), SC da ki sinyale
boliimii ve 100 ile ¢arpimi olarak agiklanabilir. Matris etkisi, analit konsantrasyonlar1 arasindaki
relatif farkliligin hesaplanmasi seklinde de agiklanabilir. Bu farklilik, enjekte edilen analit
konsantrasyonuna bagli olarak, matris etkisini gostermede en iyi yaklagimdir. Arastiricilarin
yaptiklar1 ¢calismada 50 pg’dan diisiik enjeksiyonlarda matris etkisi daha etkin bulunmustur.
Diisiik  konsantrasyonlarda matris etkisi daha Onemlidir. Hatta analitlerin diisiik
konsantrasyonlar1 degradasyona daha yatkindir. Bundan dolay1 her iki proses (matris etkisi ve

degradasyon) ilk kalibrasyon seviyesini daha ¢ok etkiler [7].

Matris etkisinin istatistiksel Onemini agiklayan genis bir ¢alisma da Gonzales et al. [17],
tarafindan yapilmustir. 8 adet organik fosforlu pestisitin 8 adet meyve sebzede kalinti
arastirmalart i¢in yapilan geri alim calismasinda 4 seviyeli SC ve MC kullanilmis ve her iki
kalibrasyon sonuglarinin istatistiksel dnemi kovaryans analizi (ANCOVA) ile arastirilmistir.
Denemeler Haziran-Eyliil arasinda her ay tekrar edilmistir. Bu amagla kalibrasyon solusyonlari
(SC ve MC), blank ornek ve spike edilmis Ornek ekstraktlar1 3 tekrarli olarak analiz
edilmislerdir. Her tekerriirlin datalar1 en az kareler metodu kullanarak diiz bir regresyon ¢izgisi
¢izilmis ve her tekerriiriin kalibrasyon denklemi hesaplanmistir [15, 18]. Ik asamada tek bir
giindeki tekrar edilibilirliklerini kontrol etmek i¢in SC ve MC nin giinliik tekerriir degerlerine

ANCOVA testi uygulanmistir. Prosediir F testi ile egim (b) ve kesisim (a) degerlerinin
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kargilagtirlmasindan ibarettir. [lgili parametre igin eger hesaplanan F degeri (Fjesq) tablo F

degerinden (F,.) kiiclik ise farklilik 6nemli degildir.

Tablo 5. Ko-varyans analizi (ANCOVA) testi sonuglar1 SC ile MC verilerinin karsilastirilmasi®

[17].
Analit/matris F hesapianan F hesapianan
Egim Kesisim Analit/matris Egim Kesigim

Chlorpyrifos-methyl Parathion-methyl

Domates 14.40 62.00 Domates 35.49 167.89

Biber 358" 417" Biber 081" 424"

Kavun 1632 21.61 Kabak 1.48° 1.76"

Karpuz 0.84°" 7.25 Hiyar 25.41 82.67
Ethoprophos Ethoprophos

Domates 49.34  204.85 Domates 58.59 262.04

Biber 16.54 79.83 Biber 15.20 29.27

Kavun 56.54  160.54 Kavun 29.57 74.98

Karpuz 0.41°  1.49° Karpuz 11.56 38.87

% Egim i¢in F,,,=4.35 ; kesisim i¢in F,,;=4.33

istatistiksel olarak onemsizdir.

®, Egim ve kesisim farkliliklari

Ornek olarak haziran ayinda ki denemelerde yapilan degerlendirmeler Tablo 5°de sunulmustur.

Chlorpyrifos—methyl‘in biberde, ethoprophos’un karpuzda ve parathion-methyl’in biber ve

dolmalik kabakta yapilan kalibrasyon denklemlerinin egim degerleri 6nemli derecede fark

etmemistir. (Faesp <Funio). Kesisim degerleri de istatistiksel olarak aynidir ki bu da ethoprophos

ve parathion-methyl’in kantitatif analizinde matris etkisi herhangi bir etki yapmadigin1 gosterir.

Fakat chlorpyrifos—methyl karpuzda egim benzer, ancak kesisim farkli bulunmustur ki burada

kantitatif analiz sistematik bias etkisi sozkonusudur. Geri kalan tiim durumlarda, her iki e§im ve

kesisim parametreleri i¢in Fjesqp >Frapie 0ldugundan, SC ve MC kalibrasyonlar1 arasindaki

farklilik 6nemlidir. Bu matris igeriginin kalint1 analizlerinde kantitatif hesaplamada orantili ve

sistematik bias olusturdugu anlamina gelir [17].
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Pool [8] de SC ve MC kalibrasyonlar1 arasinda yapilan F testi ile e§im ve kesisim degerleri
arasinda istatstiksel olarak 6nemli fark olmadig1 (Fpesp <Fianio) siirece SC nin kullanilabilecegini

belirtmisgtir.

4. MATRIS ETKISINE EGILIMLI PESTISITLER VE ORNEKLER

Cogu bilesikler, termal olarak stabil olmalar1 veya sicak enjektor ¢ikisinda kisith adsorbsiyona
egilimli olmalar1 gibi nedenlerle, matrisin olusturdugu artis etkisinden etkilenmezler. Matrisin
olusturdugu artis etkisine hassas olan pestisitler Poole [8] tarafindan 57 adet olarak agiklanmistir.
Bu bilesikler; polardirlar ve giiclii hidrojen baglar1 vardir. Organikfosforlu pestisitler [(-P=S)
grubu olanlar] biinyelerindeki (-P=0) grubu ile matrisin olusturdugu artis etkisine hassas
degildirler. Degisik literatiirlerde matris artis1 etkisi gosteren pestisit—0rnek ciftleri; insan iirini-
acepahate, sert ¢ekirdekli meyve ve meyve suyu-pestisitler, bal-pestisit, liziim siras1 ve sarap-
akarisit fungisit, bitkisel yag-pestisit, et-pestisit, sediment toprak-pestisit, kokulu giil ve iirtinleri-

chlorpyrifos, icme suyu-hajojenli furanonlar, hububat-fusarium toksinleri olarak verilmistir.

Hajslova et al.[4] ise, acepahte, methamidophos, omethoate, iprodione, dimethoate, malathion,
methidation pestisitlerini, matris etkisi nedeniyle yiiksek geri alim eldesine egilimli pestisitler

olarak siralamislardir.

5.MATRIS ETKiSi SORUNUNUN COZUM YOLLARI

5.1. Ornek Matrisli Kalibrasyon

Kalibrasyon, matris etkisini ve kabul edilebilir interference’i dengelemek i¢in yapilir. Matris
blank analizler i¢in hazirlanmalidir. Pestisit standardi analiz edilecek olan 6rnek matrisinin blank
ekstrakt1 iizerine ilave edilir. Matris etkisi olusturmaya egilimli olan teknik yada ekipmanlar
kullanilmasimin gerekli oldugunda, 6rnek matrisli kalibrasyon ile daha giivenilir kalibrasyon
yapilmis olur. Ornek matrisli kalibrasyon matris etkisini telafi eder ama etkiyi tamamen elimine
etmez. Clinkii temelinde yatan etki kalir ve etkinin derecesi, bir matris ya da drnekten digerine -
ozellikle de matris konsantrasyonuna- gore degisir. Matris etkisi 0rnege bagimli oldugunda

standart ilavesi yontemi uygulanir [19].
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Ornek matrisli kalibrasyon, Hill and Reynolds [20] tarafindan, analiz edilecek iiriin ekstrakti
icinde hazirlanan standartlarin kullanilmas1 ile yapilan kalibrasyon olarak tanimlanmistir. Matris
konsantrasyonu analiz edilecek Ornegin konsantrasyonu ile ayni olmalidir. Burada amag
determinasyon sistemi {izerine ko-ekstraktive’lerin etkisinin dengelenmesidir. Bu etkiler
cogonlukla tahmin edilemez, ancak eger ko-ekstraktive’lerin etkisinin olmadigi saptanmis ise

MC kullanmak gereksizdir.

Bu tiir calismalarda hazirlanan matrisli kalibrasyonlardan injekte edilen hacim ig¢indeki drnek
esdeger miktar1 ile analiz edilecek Ornek ekstraktindan enjekte edilen hacim i¢indeki 6rnek
esdeger miktar1 ayni olmalidir. Aksi halde uyumsuzluk olur. Tiryaki ve ark. [21] tarafindan
yapilan bdyle bir calismada, calisilan tiim Orneklerin kapsanmasi agisindan, 0.25 g/ml 6rnek
esdegeri ve 2.5 g/ml 6rnek esdegerinde olmak tizere iki farkli 6rnek matrisli kalibrasyon

kullanilmistir. Bu ¢alisma ile ilgili kalibrasyon parametreleri Tablo 6’da 6zetlenmistir.

Matris etkisi olasiligi metot validasyonunda degerlendirilmelidir. Kullanilan teknik, matris
etkisinden ari degilse, dogrulukta ayn1 veya daha iistiin bir etki saglayan alternatif bir yaklagim
olmadikga, kalibrasyon Ornek matrisi i¢inde yapilmalidir. Blank matris ekstraktlar1 (veya
ornekleri) kalibrasyon i¢in kullanilabilir. Her bir matris etkisini elimine etmek i¢in en iyi yontem
standart ekleme ile kalibrasyon yapmaktir. Burada potansiyel problem, degisik érnekler, degisik
ekstrakti tipleri, degisik trtinler ve farkli matris konsantrasyonlari farkli biiyiikliikte matris etkisi
gosterebilir.

Eger kalibrasyonda diisiik bir hata kabul edilebilirse, temsili matris genis bir 6rnek grubu
analizinde kalibrasyon amacglh kullanilabilir. Temsili matris onlarin biyolojik veya analitik
benzerliklerine gére secilmelidir. Bu, su, lipit, seker icerikleri ve pH ile ilgili olabilir. Ornegin,
portakal turunggiller i¢in, marul yesil yaprakli sebzeler i¢in temsili olarak secilebilir [19, 22, 23,
24].

Ozetle 6rnek matrisi etkisini elimine etmek icin en iyi yolun 6rnek matrisli standartlarla
kalibrasyon oldugu ve matrisli kalibrasyonlarda da c¢oziicii kalibrasyonunda oldugu gibi,
kalibrasyonun dogrusalligimin  kontrol edilmesi gerektigi bazi1 arastiricilarin  yaptiklar

caligmalarda ve gesitli AB direktif ve kilavuzlarinda belirtilmistir [1, 2, 3, 4, 8, 9, 15, 16, 19, 20,
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24, 25, 26, 27]. Ancak Kirchner et al, [1] bu yaklasimin ¢ok kullanilmasina ragmen, bir kritik
durumundan bahsetmisler ve matris etkisini dengeleyebilmesi i¢in; matrisli standarin

kompozisyonu gercek 6rnek matrisindeki kompozisyona miimkiin odugu kadar yakin olmalidir.

Tablo 6. Coziicii ve iki farkli 6rnek esdegerinde matris kalibrasyonunda (bes seviyeli)

kalibrasyon parametreleri [21].

Dogrusal Kalibrasyon veya Korelasyon Relative kalintisal
Analit limit, analitik fonksiyon,” katsayisi, standart sapma, Sy,
pguL’! y=a+bx R

Coziicii kalibrasyonu
Chlorpyrifos 20-60 y=-3.624 +2.4597x 0.970 0.059
Malathion 20-60 y=-4.853+1.8229x 0.962 0.079

Matrisli kalibrasyon (0.25 g /mL OEM* )
Chlorpyrifos 20-60 y=1.393 +1.6978x 0.971 0.071
Malathion 20-60 y= 4799 +1.2821x 0.958 0.087

Matrisli kalibrasyon (2.5 g/mL OEM)
Chlorpyrifos 20-60 y=-6.968 +2.2278x 0.977 0.052
Malathion 20-60 y=-3.339+1.7321x 0.976 0.049

*OEM:6rnek esdeger miktart

Menkissoglu and Fotopoulou [14] matrisli yapilan kalibrasyonun matrisli olmayan kalibrasyona
gore geri alim belirlenmesinde daha gercekci sonuglar verdigini, Patel et al. [6] de matrisli
standartlar ile yapilan kalibrasyon kullanma ile matris etkisinin sebep oldugu sinyal

artisi/baskilanmasi olayinin minimize edilebildigini belirtmislerdir.

5.2. Diizeltme Fonksiyonu
Bazi aragtiricilar matrisli kalibrasyon kullanmay1 analizlerde zaman kaybedici bir faktor olarak
diisiinmiisler, matris etkisini elimine edecek alternatif ¢oziimler arastirmislardir. Bunlardan biri

de diizeltme faktorii kullanmaktir [17]. Arastiricilarin yukarida genis olarak agiklanan
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denemelerinde, olusturulan kalibrasyon egrilerinin ve diizeltme fonksiyonunun (CF) stabilligini
test etmek icin 4 ay denemeleri tekrar etmislerdir. Her ay yapilan denemede SC ve MC
regresyon dogrularinin egim ve kesisimlerinden CF hesaplanmigtir. Her iki kalibarsyonun

cizgileri dogrusal diizeltme fonksiyonu, kullanarak iliskilendirilmistir.
Ccr=A+B.Cy. €)

Formiilde, Cy., spike edilen 6rneklerde SC kullanarak bulunan konsantrasyondur. Ccr sonuglara
diizeltme uygulayarak elde edilen konsantrasyondur. A ve B ise her bir kalibrasyonun regresyon

katsayilarindan Esitlik 4 ile hesaplanan diizeltme katsayilaridir.

B Osc A = 3sc ~8uc &)
bMC bMC

Esitlik 4 deki deki kiiciik harfler, ilgili SC ve MC deki kalibrasyon egrilerinin regresyon
katsayilaridir.

Daha sonra Haziran Temmuz, Agustos ve Eyliil de elde edilen diizeltme katsayilarinin ortalamasi
alimarak CF elde edilir. Arastiricilar 8 ayr1 pestisit i¢in ¢esitli matrislerde elde edilen diizeltme
fonksiyonlarmi bir tablo ile 6zetlemislerdir. Gonzales et al.[17] CF nun validasyonunu da
yapmuslardir. Pestisitlerin kantitatif analizinde matris etkisinin olusturdugu biasdan kagimmak
icin CF’lerin kullaniminin giivenirliligi, ayn1 spike edilmis 6rneklerin SC ve MC ile analiz
edilerek hesaplanmasi ve SC ile elde edilen sonuglara CF uygulanmasi seklinde test edilmistir.
Csc Cmc ve Ccr yaklasimlart ile analit geri alim oranlarit bulunmustur. Ortalama geri alim
degerlerine t testi uygulanmasiyla SC kalibrasyonu ile elde edilen geri alim oranlar1 % 100 geri
alimdan istatistiksel olarak farkli bulunmustur (tiesapianan>tias). Oysa MC kalibrasyonu ile elde
edilen geri alim oranlart % 100 geri alim ile istatistiksel olarak benzer bulunmustur
(thesaptanan<tiap). Bu da matris etkisinden kacinarak dogru sonuglar elde etmek igin MC
kullaniminin etkili bir yol oldugunun gostergesidir. Son olarak da SC ile elde edilen sonuglara
diizeltme faktorii uygulanmasiyla elde edilen sonuglar esli 6rnek testi ile karsilastirilmislardir.
Her iki metot arasinda % 5 den biiytik olasilikta istatistiksel farklilik goriilmemistir. thesapianan<tis

oldugundan MC ve CF ile elde edilen geri alim degerleri arasinda 6nemli farklilik olmamustir.
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Yani SC kullanip buna diizeltme fonksiyonu uygulamak, MC ile yapilan hesaplamalarla
istatistiksel olarak ayni sonucu vermistir. Arastiricilar, CF ile kantitatif analizin belirsizlik
biitgesine katkisin1 da degerlendirmisler, genel olarak % 11 den daha az bir ilave belirsizlik

bulmuslardir.

Matris etkisini elimine etmek i¢in Pool et al [8] de diizeltme faktorii tizerine ¢alismiglardir. Uzun
stire ve bir seri enjeksiyonlarda kullanmaya uygun ve stabil bir metot gelistirmek i¢in yapilan
calismalarda SC ile yapilan kurveyi kullanarak MC ile esdeger sonuglar1 yansitmas: ve bu
sekilde analitin gercek konsantrasyonunu bulunmasi olanagi vardir. Ancak bu sekilde diizeltme
faktorii uygulamak, SC ve MC sonuglarinin dnceden bilinmesini gerektirir. Her kurve dogrusal
olmali ve uzun ve ¢ok genis drnek kosumlarinda ve kalibrasyon solusyonu enjeksiyonlarinda

stabil olmalidir [5].

5.3. Analit Koruyucular (Analyte Protectans, AP)

Ornek matrisinin olusturdugu artis etkisini elimine etmek icin analit koruyucu kullanmanin da
bir ¢6ziim oldugunu belirtilmektedir [8, 26]. Analit koruyucular, 6rnek matrisi i¢indeki analiti
koruyan tek bilesik yada basit karisimlardir [28]. Matrisden ari standart solusyonlarina ve dérnege
aynt konsantrasyonlarda ilave edildiginde, kalibrasyon standartlar1 ve orneklerde matrisin
olusturdugu sinyal artis1 etkisini dengelerler. Analit koruyucular, enjektdr sisteminin aktif
bolgesinde analit ile yarisan maddelerdir ki bu da analit matrisinden bagimsiz olarak, analit i¢in
maksimum ve esit sinyal artisim1 saglar. Bu rolu yerine getirecek bilesikler genellikle giiclii

hidrojen baglama kapasitesindedirler.

Anastassiades et al. [28], GC sisteminde aktif bolgeleri maskeleyen maskeleme ajanlarim
bulmak i¢in ve pestisitlerde gilicli bir sinyal artigin1 saglamak i¢in, Erney et al. [2] nin
girisimlerini revize etmiglerdir. Analit koruyucu (AP) olarak, ii¢ bilesik (ethylglycerol,
gulonolactone ve sorbitol) calisilan farkli kimyasal siniftaki 90 bilesik arasindan secilmistir.
Bunlar GC sisteminde, matrisle enjekte edilen (co-injected) analitleri degradasyon ve/veya
adsorbsiyona kars1 korurlar. Bu goriiste, sinyal artis1 olusturmak icin, AP, 6rnek ekstraktina ve
matristen ari ¢oziicii standardina ilave edilir. AP kullaniminin ana avantaji kalibrasyon standardi

hazirlarken kolay olusu ve analizin dogrulugunu iyilestirmesidir. Burada 6nemli olan
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koruyucularin ¢oziicii i¢indeki standartlarla, matris i¢indeki standartlara esit olarak artirici etki

yapmast yada sinyal artigin1 dengelemesidir.

Baska bir ¢alismada degisik oranda analit koruyucu karisimi (enjekte edilen 6rnekte 3-ethoxy-
1,2-propanediol; gulonolactone ve sorbitol’un sirasiyla 10, 1 ve 1 mg/ml seviyesinde) ilave
edilmis ve edilmemis asetonitril ekstraktinda 100 ng/ml pestisit enjeksiyonunu sinyal artislari
karsilagtirilmigtir. Kromatogramlarda analit koruyucu ilave edilenlerde esit bir sinyal artis

gbzlemlenmistir [8].

Poole [8] analit koruyucularda olmasi gereken ozellikleri sdyle siralamislardir; matrisden
bagimsiz olarak analitin korunmasin1 saglamalidir; solusyonda veya enjeksiyon siirecinde analit
ile reaksiyona girmemeli veya analiti degrade etmemelidir; matrisden ari standartlar ve 6rnek
ekstrakti i¢in matris artig etkisini esitlemek i¢in gerekli olan konsantrasyonda ekstraksiyon
¢oziiclisli i¢inde ¢oziilebilir olmahdir; kromatografik sistemde akiimiile olmamali ve analitin

dedeksiyonunda interferens olusturmamalidir.

Kirchner et al. [1] da QuEChERS metoduyla GC-MS kullanarak yaptiklar1 pestisit kalinti

analizlerinde matris etkisini elimine etmek i¢cin AP kullanmuslardir.

5.4. Standart Eklemesi

Matrisli kalibrasyonun alternatifi standart ekleme olabilir. Bu, bilinen miktar analitin,
ekstraksiyondan hemen 6nce iki analitik 6rnekten birisine ilave edilmesi digerine edilmemesi ile
yapilir. Spike edilen ve edilmeyen ekstraktlarin dedektdrden elde edilen pik alanlar1 arasindaki
fark, ilave edilen bilinen miktar analitin ger¢ek pik alanidir, bu geri alimi da dengeler. Spike
edilmeyen Ornek ekstraktindaki analitin miktar1 bir oranti [(spike edilmeyen Ornek sinyali x
ilave edilen miktar)/(spike edilen Ornek sinyali — spike edilmeyen Ornek sinyali)] ile
hesaplanabilir. Matris etkisi bdylece dengelenmis olur. Bu teknik, Ornekteki analit
konsantrasyonu hakkinda bilgi sahibi olundugunu varsayar, bdylece ilave edilen miktar drnekte
var olan ile benzer olmus olur. Eger hi¢bir bilgi yoksa, artan miktarlarda analit ile 6rnegin spike
edilmesi gerekir, kalibrasyon egrisi de cizilebilir. Bu teknik otomatik olarak geri alim ve

kalibrasyonu ayarlar. Standart ilave etme teknigi, ekstrakte edilen materyale gecgen bilesiklerin
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olusturdugu piklerin sebep oldugu kromatografik interference’i engellemez. Bilinen miktardaki
analitin, bir kisim 6rnek ekstraktina enson determinasyon isleminden hemen 6nce ilave edilmesi
de bir standart ilave etmedir, fakat bu sadece kalibrasyonu dengeler, geri alimla ilgili fikir

vermez [19, 22, 24].

Thomson et al. [29] a gdre matris etkisini elimine etmenin yolu standart ya da analit ilavesidir.
Matris etkisini elimine etmek i¢in, en dogru olanmi standart ilavesidir, fakat bu da enjeksiyon
sayisint artirir. Matris etkisi cogunlukla bilesige bagli oldugu i¢in, i¢ standart (IS) kullanimi
coklu kalint1 metodunda (MRM) sik kullanilmaz. Ideal IS izotopik olarak etiketli standarttir,
ancak bunlar pahaldir [9].

5.5. Enjeksiyon Sisteminde Carbofrit Uygulamasi

Yiiksek kaynama Ozelligine haiz olan matris bilesiklerinin tuzaklanmasi ve yogun matris
etkisinden kaginilmasi i¢in enjeksiyon ¢ikis1 liner’i Carbofrit ile doldurulur. Carbofrit ¢ok
dikkatli bir sekilde yerlestirilmelidir ki 6rnek Carbofrit ylizeyine verilebilsin. Boylelikle 6rnek
ile cam liner arasindaki interaksiyonun Oniine gegilebilir. Ancak Carbofrit her 30 drnekten sonra,

GC performansindaki dereceli azalmay1 engellemek i¢in degistirilmelidir [25].

5.6. Etkiyi Azaltmak icin Matrisde Yapilabilecek Kolayhklar

Matris etkisini elimine etmek i¢in ilave etkin cleanup iglemleri uygulanabilir. Boylece sinyal
artirma durumu dengelenir ve ¢oziicii kalibrasyonu ile kantitatif analiz yapilabilir. Bu bir yonden
istenir, bagka bir yonden de, matris artiric1 etkisi olmadigindan analitin sinyali azaldigindan
analitin dedeksiyon limitini azaltir. Pratik olarak bu yaklasim ¢ok inandirict degildir. Ayrica

coklu kalinti metotlarinda, matrisin tamamen elimine edildigi temiz ekstrakt elde etmek olasi

degidir [8].

Bu konuda temsili matris kulanilabilecegi SANCO/2007/3131 [19] da belirtilmistir. Hill and
Reynolds [20] ise giinliikk olarak c¢ok sayida ornek analiz etmek zorunda olan rutin analiz
laboratuvarlar1 i¢in, kalibrasyon amagli referens yada temsili matris se¢imini Onermislerdir.

Farkl1 iiriin tipleri i¢in, su, seker, yag ve/veya asit igerikleri benzer olan temsili matris segilebilir.
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Ornegin kalibrasyonda sebze referens matrisi olarak hryar, sakiz kabagi, biber patlican matrisi

yerine kullanilabilir.

Ancak, bu goriise kars1 fikirler de vardir; ¢linkii matrisin olusturdugu artis etkisi matris tipine
baghdir ve en gercek sonuclar her bir 6rnek tipi i¢in 6rnegin kendisinin kullanilmasiyla yapilan
kalibrasyon ile elde edilir. Dolayisiyla burada uygunluk ile istenen dogruluk arasinda bir denge
olusumu sézkonusudur. Ciinkii tam kendi Ornegi ile yapilan kalibrasyon cogunlukla metot
performansmi artirir. Ote yandan, diisiik belirsizlik elde etmenin ¢ok dnemli olmadig: rutin
tarama analizlerinde referens matris belki uygun olabilir. Bircok pestisitler ekstarkt icinde, oda
sicakliginda veya buzdolabinda saklandiginda makul bir siire stabildirler. Bu 6zellik referans

matris ile kalibrasyonu kolaylastirir [8].

Kirchner et al. [1] matris etkisini elimine etmek i¢in kullanilan yontemleri karsilagtirmiglardir.
Secilen pestisitlerde analit koruyucu performansi, matrisli standart kalibrasyonu ile,
kalibrasyonun dogrusalligi, dl¢timlerin tekrar edilebilirligi ve kullanilan cihazin LOQ’si (LOD:
kromatografide S/N nin 3:1 oldugu analit konsantrasyonu, LOQ: kromatografide S/N nin 10:1
oldugu analit konsantrasyonudur) bazinda karsilagtirilmistir. Arastirmalarinda, AP ile veya
olmaksizin ¢oziicii kalibrasyonu; AP ile veya olmaksizin matrisli kalibrasyon, olmak iizere 4 lii
kalibrasyonu karsilastirmiglardir. Cogu pestisitlerde ¢oziicii kalibrasyonunda, diisiik tekrar
edilebilirlik elde edilmis, ancak bunu kolon liner ve retention gap in yeni olmasina baglamislar,
matris enjeksiyonundan sonra signal:noise orani degismistir. Matrisli kalibrasyon ve AP-matrisli
kalibrasyon ile ¢ogu pestisit i¢in RSD degerleri % 10 un altinda kalmistir. Bir yada 2 istisna
hari¢ olmak iizere tiim kalibrasyon standartlari, en diisiik kalibrasyon seviyelerinde (LCL) AB
kriterlerinde RSD i¢in konulan < % 20 degerinin [30] altinda tekrar edilebilirlik vermistir. Yine
LOQ degerlendirmesinde, cogu pestisitlerde ¢oziiclii kalibrasyonunda en diisiik LOQ elde
edilmistir. Bu da ayn1 mantikla matrisden gelen herhangi bir bilesik olmadigindan yiiksek S/N
oranindan kaynaklanmaktadir. Kalibrasyonun dogrusalligi karsilastirilmasinda da, AP-¢oziicii
kalibrasyonunun  dogrusallik sinyalleri matrisli  kalibrasyonunki ile karsilagtirilabilir
bulunmustur. Arastiricilar ¢alismalarinin sonunda, dogrusallik, tekrar ededilebilirlik (% RSD) ve
LOQ kavramlar1 temelinde her 4 kalibrasyon i¢in yapilan degerlendirmelerin, pestisitlerin

sorunlu (dichlorvos, methamidophos, acephate ve deltametrin gibi) yada sorunsuz (malathion,
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methidathion, cyprodinil gibi) oluslarina gore de degistigini belirtmislerdir. Ancak en giicli
analit sinyali artisinin, AP-matrisli kalibrasyon ile elde edildigini belirterek bunun kantitatif

analizler i¢in en iyi kombinasyon oldugunu vurgulamislardir.

6. TARTISMA

Kromatografik analizlerde analitin verdigi tepki {izerine matris etkisinin olusturdugu azalan yada
artan (¢ogunlukla artan etki) etki kantitatif hesaplamay1 etkileyen bir faktordiir. Matris etkisi
problemini ortadan kaldirmayir amaglayan, matrisli kalibrasyon, analit koruyucu, diizeltme
fonksiyonu, referens matris kullanimi ve standart eklemesi gibi alternatiflerin her birinin avantaji
ve Ustlinliikleri vardir. Ancak, bunlarin problemi ¢ézmeleri, 6rnek tipi ve varyetesine, ve pestisit
ozelligine gore degismektedir. Genel olarak bu konuda ¢alisan arastiricilar, en iyi ve pratik yolun
matrisli kalibrasyon ile olabilecegini belirtmektedirler. Ancak iizerinde durulmasi gereken bir
nokta da matris etkisi degerlendirmesinde ¢ok olumlu sonug¢ veren ¢oziim alternatifi veya bir
analiz metodu diisiik geri alimlar verebilmekte yada tekrar edilebilirligi daha yiiksek olmaktadir.
Bu da matris etkisiyle beraber diger kalite kriterlerinin metot validasyonu siirecinde beraber

degerlendirilmesi gerektiginin gostergesidir.
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