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Anahtar Kelimeler ~ Ozet: Ulkemizde yas iiziimdeki pestisit kalintilarinin tayini i¢in
Uziim, hizly, ucuz, kolay, giivenli, etkili, kesin sonu¢ veren ekstraksiyon
GC/ECD/FPD/MSD,  ye analiz yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen metotta, dérnekler

PeitliSilE'l ¢ basing altinda swvi TFE ¢ozgeni kullanilarak ekstrakte
acrcl)alil;i aintt edilmektedir. Elde edilen ekstraktlar GC [Coklu-Dedektorlere(p-

ECD, MSD, Dual-FPD) sahip gaz kromatografisi] ile analiz
edilmektedir. Bu metot, isomerleri ile birlikte 61 aktif maddenin
GC [Coklu-Dedektorlere(p-ECD, MSD, Dual-FPD) sahip gaz
kromatografisi]’de dogrulama ve kantitatif analizine imkan
vermektedir. Metot, gecerli kilinmis (valide edilmis) ve sonuglar
kabul edilir araliklarda bulunmustur. Pestisitlerin gézlenebilme
sinir1 (LOD) ve tayin siir1 (LOQ), Maksimum Kalinti Limitleri
(MRL)'nden disiik, matrikste hazirlanan kalibrasyonlardan elde
edilen korelasyon katsayilar1 (R2) 0.99°dan yiiksek, geri
kazanimlar % 70-120 arasinda ve relatif standart sapmalar1 (%
RSD, dogruluk ve tekrarlanabilirlik) %?20’den disiik
bulunmustur.

Development of Multi Residue Analysis Method in Determining Pesticide
Residues on Grapes Simultaneously by GC [Gas Chromatography Having
Multi-Detector (n-ECD, MSD, Dual-FPD)]

Keywords Abstract: Determination of pesticide residues in fruits and
Grapes, vegetables for giving fast, cheap, easy, safe, effective, rugged
GC/EQD/FPD/MSD' results of the extraction and analysis methods have been
Pest1.c1de.s, developed. In developed method, the samples were extracted
Multi residue . . .

analysis using pressurized fluid solvent (1,1,1,2-TFE) and extracts were

analysed by GC [having multi-detector (u-ECD, MSD, Dual-FPD)]
with gas chromatography]. This method gives the chance for
verifing and quantitation for together isomers of 61 active
substance by using GC. Method was validated and the results
were accepted in normal ranges. Limit of detection (LOD) and
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quantitation (LOQ) values of active substances were found lower

than Maximum Residue Limits

(MRL) and correlation

coefficients (R2) were higher than 0.99 with matrix matched
calibration and recoveries were found between 70-120 % and
relative standart deviations were lower than 20 % (RSD %, for
accuracy and repeatability).

*Sorumlu yazar: gozde.turkoz@deu.edu.tr

1. Giris

Pestisitlerin kullanimi cok eski tarihlere
dayanmaktadir. M.0. 1500’lere ait bir
papiriis lizerinde bit, pire ve esek
arilarina karsi insektisitlerin
hazirlanisina dair kayitlar bulunmustur.
19.yy’da zararhlara Kkarsi inorganik
pestisitler  kullanilmis, 1940’lardan
sonra pestisit lretiminde organik
kimyadan faydalanilmis, DDT ve diger
iyi bilinen insektisit ve herbisitler
kesfedilmistir. Pestisit kalintilarinin en
o6nemli kaynaginin gidalar olmasi sebebi
ile 1960 yilinda FAO ve WHO tarafindan
“Pestisit Kalintilar1 Kodeks Komitesi”
kurulmus ve bu komitenin c¢alismalari
sonucu konu ile ilgili tamimlamalar
yapilmis, bilimsel arastirma verilerine
dayanilarak gidalarda bulunmasina izin
verilen maksimum kalinti degerleri
saptanmigtir [1].

Artan gida giivenligi talebi, bocek
ilaclar1 ile kontamine olmus gida
maddelerinin tiiketimi ile ilgili risk
konusunda hizlandirilmis c¢alismalara
neden olmustur [2]. Son yillardaki
calismalar, pestisitlerin yogun
kullanildigin1 ve bu durumun gevre ve
insanlar icin Kkirlilik riskini arttirdigini
gostermistir [3].

Insan saghgmi korumak amaca ile
pestisit kalintilar1 ve metabolitleri i¢in,
tebligler ve yonetmelikler maksimum
kalint1 seviyesini (MRL) belirlemektedir.
Genel olarak, Avrupa Gida
Yonetmeliklerinde (91/414/EEQ),
MRL’ler 0.01-10 mg/kg  arasi
degismektedir [4]. Bu farklilik, kullanim
ve pestisit kombinasyonuna gore
degismektedir. Yonetmelikler Komisyon
Direktiflerine (1999/50/EC ve
1999/30/EU) uygun olarak, ¢ocuklarin

tiilketimine yonelik gidalar i¢in daha

diisiik limitler icermektedirler. Buna
gore, c¢ocuk tiilketimine  yonelik
gidalardaki pestisit miktar1 tespit

edilemeyecek seviyede olmalidir (0.01
mg/kg) [5].

Basta Avrupa Birligi iilkeleri olmak
iizere gelismis olan ilkelerin hemen
hemen hepsinde, tarimsal {iriinlerin
maksimum kalint1 limitlerine uyulup
uyulmadigint kontrol ettikleri kalinti
izleme programlar1  bulunmaktadir.
Ulkemiz agisindan da Avrupa Birligi'ne
uyum asamasinda 2004 yilinda Koruma

ve Kontrol Genel Miidirliigiince
denetim ve  izleme calismalari
baslatilmistir.

Meyve ve  sebzelerdeki  pestisit

kalintilariin saglik tizerindeki olumsuz
etkileri tiiketiciler icin problem tegkil
etmektedir. Ham ve islenmis taze
iirtinlerde pestisitlerle karsilasiimasinin
yani sira bircok calismada gida islem
yontemlerinin, sebze ve meyvelerde
pestisitleri azalttig saptanmistir
[6,7,8,9,10].

Vitaceae ailesine ait olan tziim (Vitis L.)
diinyadaki en popiiler ve en yaygin
olarak {lretilen meyvedir. Birlesmis
milletler gida ve tarim orgiiti (FAO)
istatistiklerine gore, 2014 yilinda
iiretilmis olan 75 milyon ton kiiresel
liziim Gretiminin %17 si Cin'de, %9.6 si
Amerika'da, %9.3 i Italya'da, %8.3 ii
Ispanya'da, %8.2 si Fransa'da ve %5.6 si
Turkiye'de tiretilmistir [11].

Bitki koruma iiriinii (BKU) olarak
tanimlanan pestisitler bilgili ve bilingli
kullanilmadiginda, tavsiye dis1
kullanildiginda, son ilaglama ile hasat
arasinda birakilmas1 gereken siireye
uyulmadiginda, uygun ilaclama aletleri
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kalibre edilmeden kullanildiginda, gerek
olmadigi halde birden fazla ilag
karistirilarak kullanildiginda,
etiketlerinde belirtilen doz ve zamanda
kullanilmadiginda, {riinler {zerinde
veya icinde kalinti birakabilmektedir
[12].

Bugiine kadar 6000 kadar sentetik
bilesik  patent almasina  karsin,
bunlardan 600 kadari ticari kullanim
olanagi bulmustur. Ulkemizde tarimi
yapilan kiltiir bitkileri, sayilar1 200 i
asan hastalik ve zararlinin tehdidi
altinda olup yeterli miicadele
yapilmadigl i¢in toplam iirtiniin yaklasik
1/3’ it kayba ugramaktadir.

Gilinimlizde modern tarimda kimyasal
miicadeleden tamamen vazgecmek
mimkiin  degildir. Ancak, tarimda
kullanilan pestisitleri zamaninda ve
bilin¢gli uygulamak suretiyle olumsuz

etkilerini minimuma indirmek
miimkiindiir [13,14].
Gectigimiz  yillarda tarim {iriinleri

ticaretinin diinya ¢apinda artmasi ile
uzmanlar, tarim iiriinlerinde pestisit
kalintilarimin  analizi icin  ydntem
calismalarina daha fazla 6nem vermeye

baslamiglardir. Tarimsal iretim igin
gerekli olan pestisitler insektisit,
fungusit, herbisit, biiyiime
diizenleyicileri gibi siniflari

icermektedirler. Bu anlamda, pestisitler
genis bir icerik yelpazesine sahiptirler
ve kullanilan miktarlar her {ilkenin
farkli  bolgelerinde  degismektedir.
Tarim iriinlerinin kalitesini saglamak
icin kullanilan pestisitlerin, iirliniin
iiretiminden tiiketimine kadar gecen her
asamada Kkontrol ve denetimlerinin
yapilmasi gerekmekte ve kalintilar
eszamanli  olarak tayin  etmekte
kullanilacak giivenilir, hizly, ucuz ve
verimli analitik yontemlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Ancak bu
sartlar saglandiginda tiiketicinin
saghgini giivence altina almak ve
cevreyi korumak miimkiin olacaktir.

Ayrica pestisit kalint1 analizi, uluslar

aras1 ticarette (ithalat, ihracat) ve
kontrollerde  6nemli bir konuma
sahiptir. Bu durum, yetkili
laboratuarlarin dogru sekilde

kontrolleri gerceklestirmeleri amaci ile
miimkiin oldugunca etkili ¢oklu-kalinti
yontemleri (MRMs) gelistirme
gereksinimini beraberinde
getirmektedir [15].

Bu ¢alismada, ililkemizde yas iiziimde
kullanimi yasak olan ve kullanimi olan
pestisitlerin kalinti miktarlarinin, GC
[CoKklu-Dedektorlere (u-ECD, MSD, Dual-
FPD) Sahip Gaz Kromatografisi] ile es-
zamanl tayini icin Hizl, Ucuz, Kolay,
Giivenli, Etkili, Kesin sonu¢ veren drnek
hazirlama ve ekstraksiyon yontemi
olusturulmasi amaglanmistir.
Arastirmanin diger amaci ise ornek
ekstraktlarindaki pestisit kalintilarinin
GC [Coklu-Dedektorlere (p-ECD, MSD,
Dual-FPD) Sahip Gaz Kromatografisi]

cihazlarinda tanimlanmasi ve nicel
analizinin yapilabilmesi icin Coklu
Kalint1 Analiz Yoénteminin
gelistirilmesidir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Kullanmilan Kimyasallar

Calismada kullanilan pestisit

standartlary, Dr. Ehrenstorfer Turkiye
temsilcisinden temin edilmistir.
Ekstraksiyon c¢alismalarinda Dupont
Suva 134a 1,1,1,2-TFE
(tetrafluoroethane) ¢oziiciisii ve Merck
marka %99,9 saflikta toluen
kullanilmistir.

2.2 Arastirmada kullanilan érnekler
Arastirmada ilaglanmamis yas Uzim
ornekleri kullanilmistir. Ornekler
organik tarim {retimi yapan bazi
firmalar ile hi¢ ilaglanmadigindan emin
olunan {Uretim yerlerinden alinmistir.
Tim o6rneklerin analizler neticesinde
pestisit icermedigi tespit edilmistir. Her
bir 6rnek en az 3 kg olacak sekilde
toplanmis ve hemen homojenize
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edilerek analiz edilinceye kadar -18°C
de derin dondurucuda saklanmistir.

2.3 Kullamilan cihazlar

Homojenizator: Orneklerin
par¢alanmasi ve homojen bir sekilde
dagilimin saglanmasi amaci ile Waring
Blender kullanilmistir.

Terazi: Tartim islemlerinde, SARTORIUS
marka CP225D model (0,00001 g
hassasiyetli) ve ED323S-CW model

(0,01 g hassasiyetli) teraziler
kullanilmistir.
Tip Karistiricist: Ekstraksiyonda

orneklerin TFE ve toluen ile karisiminin
saglanmas1 amaci ile HEIDOLPH REAX
TOP 2000 kullanilmuistir.

3 Dedektorli Gaz Kromatografisi:
Otomatik Enjektorliit AGILENT marka 3
Dedektorliic GC (HP 6890 GC, p-ECD,
Dual FPD, 5975 MSD) cihazi
kullanilmistir.

[ -
Sekil 1. Ekstraksiyon isleminde

kullanilan tiip karistirici

Sekil 2. Agilent 3 Dedektorlii GC (HP

6890 GC, p-ECD, Dual FPD, 5975 MSD)
cihazi

2.4 Standartlarin Hazirlanmasi
Bu calismada kullanilan pestisit etkili
maddelerinin, toluende 1 mg/ml

konsantrasyonunda stok c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Metotlarin ve cihaz
kosullarinin optimizasyonu icin

oncelikle pestisit etkili maddelerinin her
biri ayr1 ayr1 cihazlara verilerek
alikonma zamanlan tespit edilmistir. 3
Dedektorliic GC (HP 6890 GC, p-ECD,
Dual FPD, 5975 MSD) cihaz1 igin aktif

maddelerin  kimyasal gruplart ve
alikonma zamanlar1 géz Onilinde
bulundurularak 5 farkli  karisim

hazirlanmistir. Olusturulan karisimlar
ile cihaz parametreleri modifiye
edilerek 7 farkli konsantrasyonda 7
noktali kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir.
2.5 Matriks etkisi

Analizlerde matriksin etkisini ortaya
koymak amaci ile kalibrasyon grafikleri
matriks ile olusturulmustur. Pestisit
kalintis1 icermeyen oOrneklerden elde
edilen ekstrakt icerisine istenilen
konsantrasyonda standart karisim ilave
edilerek cihaza enjeksiyon yapilmistir. 3
Dedektorli GC (HP 6890 GC, p-ECD,
Dual FPD, 5975 MSD) cihaz i¢cin 100-

5000 ng/ml arasinda 7 farkh
konsantrasyonda matriks etkili (matrix
matched) kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur.

2.6 3 Dedektorlii Gaz Kromatografisi
cihaz sartlan

Otomatik Enjektorliit AGILENT marka 3
Dedektorli GC (HP 6890 GC, p-ECD,
Dual FPD, 5975 MSD) sisteminde bir
enjeksiyonla 6rnekte bulunan pestisitler
kolonda ayrildiktan sonra  kolon
¢ikisinda bulunan tig-yollu 6zel ayirici
(three-way splitter) yardimiyla {i¢ ayri
dedektore ayni anda gonderilmektedir.
Belli alikonma zamanina sahip bilesigin
iic dedektdrden alinan sinyalleri ayni
anda elde edilir. Bu sinyallerin karsilig1
olan  kromatogramlar bir arada
degerlendirilerek Kkalitatif, kantitatif
analiz gerceklestirilir ve pikin kimligi
teshis edilir.
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Auto-sampler
Dual Flame Photometric Detector

Sulfur Phosphorus

pECD

3-Way effluent

AUX EPC splitter with

““ 3.8 psig /makeup
Rk
:i;'/// \\\;, U 5975 Inert
(| Column |/} MSD

6890N U

Sekil 3. 3 Dedektorli GC (HP 6890 GC,
p-ECD, Dual FPD, 5975 MSD) sistemi

Elektron afinitesi olan bilesiklere karsi,
ozellikle organik klorlu ve bazi organik
fosforlu pestisitlere yiiksek duyarlilik
gosteren pu-ECD ile elde edilen
kromatogramlar ile, icerisinde P ve S
atomlar1 igceren pestisitler i¢in Dual-
FPD ile elde edilen kromatogramlar
kalitatif ve kantitatif analiz igin
uygundur. Ayrica ayni anda MSD den de
hem tarama (SCAN) modunda, hem de
secilmis iyon izleme (SIM) modunda
aliman total iyon kromatogramlar: ile

bilesiklerin kimlikleri
belirlenebilmektedir. Boylece Kkalitatif
ve Kkantitatif tayin kesin olarak

yapilabilmektedir [16].

Tablo 1. Gaz kromatografisi, Kiitle
Dedektdr, p-ECD, FPD ve Ug-Yollu
Ayirict’ nin calisma parametreleri

GC Agilent 6890N

Giris (Inlet)  EPC Split/Splitless

Enjeksiyon  Splitless, 1.0 ul (7683B

Modu Autoinjector)

Enj.Sicakligt 280 oC
~27 psi (chlorpyrifos-

Basing methyl icin  alikonma
zamanl 16.596 dakikaya
kilitlenmis)

Temizleme

gaz akisi

(purge flow) 50.0 ml/dak.

Temizleme

zamani

(purge time) 0.75 dak.

55.3
Total akis ml/dak.
Gaz tipi Helyum
Firin
Sicaklik Final Kalma
artisi C/dak (cC)  (dak.
Baslangi¢ 70 2
Artis 1 25 150 0
Artis 2 200 0
Artig 3 280 15
Toplam
calisma
zamani 46.87 dak

Agilent

Technologi

es HP
Kolon 5MS,p/n

19091S-

433
Mode Sabit

basing

2.6 Orneklerin Ekstraksiyonu
Orneklerin ekstraksiyonunda hizli, ucuz,
kolay, giivenli, etkili, kesin sonug¢ veren
metot gelistirilmeye c¢alisilmis olup,
ekstraksiyon denemelerinde basing
altinda SIV1 1,1,1,2-TFE
(tetrafluoroethane) ¢ozgeni kullanilarak
calismalar gerceklestirilmistir.
Calismamizda kullanilan pestisitler
toluen ¢oézgeninde ¢ozillmistir. 1,1,1,2-
TFE (tetrafluoroethane) ve toluende
birbiri icinde ¢6ziinmekte olup 1,1,1,2-
TFE (tetrafluoroethane) ¢cOzgeni
ekstraksiyon sonrast  buharlasarak
ayrilmakta ve kalint1 birakmamaktadir.
10 g numune ekstraksiyon kabina
tartilarak tizerine 1 ml toluen ilave
edilir. Sistem aparatlar1 birlestirilerek
vakum pompasi ¢alistirilir ve ortamin
havasi bosaltilir. 15 ml TFE ¢6zgeni
ilave edildikten sonra vanalar kapatilir
ve ekstraksiyon kabi ayrilarak 2 dk
vortekslenir. Ekstraksiyon kab1
icerisindeki TFE ve toluen bir behere
akitilir. Beher igerisindeki TFE ¢6zgeni
buharlasarak kalan toluen vial igerisine
alinir ve 3 Dedektorli GC (HP 6890 GC,
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u-ECD, Dual FPD, 5975 MSD) cihazina
verilir.

Geri kazanim calismalarinda temiz
oldugu  bilinen orneklere  aktif
maddelerin Tirk Gida Kodeksi'nde yer
alan maksimum kalint1 limitleri goz
oniinde  bulundurularak farkhh 3
konsantrasyonda  standart ekleme
yapilmistir. Calisilan tiim pestisitlerin
MRL degerlerini kapsayacak sekilde 3
Dedektorli GC (HP 6890 GC, p-ECD,
Dual FPD, 5975 MSD) cihaz1 i¢in 10 -
100 - 500 ng/ml seviyelerinde standart
ekleme islemi yapilmistir. 10 g tartilan
ornek icerisine standart karisimi ilave
edilerek vortexde 2 dk karistirilip
homojen  bir  sekilde  dagilmasi
saglanmis ve  pestisitlerin  6rnek
matriksine tamamen gecisini saglamak
amaci ile 5 dakika bekletildikten sonra
ekstraksiyon islemine gecilmistir. Her
bir seviye icin 5 tekrarlh ¢alisma
gerceklestirilmis olup sonuglarin
istatistiksel analizi Microsoft Excel ile
yapilmistir.

Gelistirilen = metodun
saglanmas1 amaci ile
validasyon yapilmis ve performans
karekteristikleri calisilmistir.
Dogrusallik, gozlenebilme sinir1 (LOD),
tayin sinir1 (LOQ), dogruluk ve kesinlik

gecerliliginin
laboratuar-ici

ile standart ekleme (fortifikasyon)
yapilan Orneklerden geri kazanmim
degerleri belirlenmistir.

3. Bulgular

Bu calismada, iilkemizde yas iiziimde
pestisit kalintilarinin tayini i¢in hizl,
ucuz, kolay, givenli, etkili, kesin sonug
veren ekstraksiyon ve c¢oklu kalinti
analiz yontemi gelistirilmistir. Oncelikle
pestisit saf standartlar1 toluende
¢oziilerek 3 Dedektorlii GC (HP 6890 GC,
p-ECD, Dual FPD, 5975 MSD) cihazina
verilmis ve analiz edilecek etkili
maddelerin alikonma zamanlar tespit
edilerek 5 farkli standart karisimi
olusturulmustur.

Tirk Gida Kodeksi ve Avrupa Birligi
regiilasyonlar1 dikkate alinarak denetim

ve izleme programlarinda izlenmesi
gerekli ve  illkemizdeki  ihracat
irinlerinde  kontrol edilen  aktif

maddeler ile yasakli aktif maddeler
hedef alinarak izomerleri ile birlikte
toplam 61 etkili madde i¢in calismalar
yapimistir.

3.1 Gelistirilen Metodun Gecerli
Kilinmasi (validasyonu)

Gelistirilen = metodun  gecerliliginin
saglanmas1 amaci ile laboratuar-igi
validasyon yapilmis olup performans
karekteristikleri ¢calisiimistir.
Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ve Tayin
Smir1 (LOQ)

Validasyonda her bir etkili madde icin
gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1
(LOQ) degerleri hesaplanarak, yasal
mevzuatta belirtilen MRL degerleri ile
uyumlulugu Kkontrol edilmistir. LOQ
degerlerinin tespiti icin 3 dedektorli GC
cihaz1 igin 10 ng/ml seviyesinde 10
tekrarli c¢alismalar gergeklestirilmistir.
SANTE/11813/2017 [17] dokiimanina
gore c¢alismalar sonucunda metot
kapsamindaki tiim bilesikler icin,
tekrarlanabilirlik RSDr < %20 olmak
iizere, kabul edilebilir geri kazanimlar
%?70-120 araliginda bulunmus olup tiim
aktif maddeler i¢cin LOQ degerlerinin
MRL degerleri altinda oldugu tespit
edilmistir.

Dogrusallik (Lineerlik), lineer aralik,
kalibrasyon egrisi ve Kkorelasyon
katsayisi(R?2)

Lineer aralik calisilan konsantarasyon
araligini ifade etmektedir. Bu ¢alismada
3 Dedektorli GC (HP 6890 GC, u-ECD,
Dual FPD, 5975 MSD) cihaz1 icin 100-

5000 ng/ml arasinda 7 farkh
konsantrasyonda matriks etkili (matrix
matched) kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur. Olusturulan

kalibrasyon grafiklerinin korelasyon
katsayilart 0, 99 degerinden biiyiiktir.
Ancak ¢oklu kalint1 analiz metotlarinda
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bazi durumlarda sapmalar
gorilmektedir. Bu durum etkili
maddelerin kimyasal yapilarina bagh
olarak  ¢abuk bozulmasi  sonucu
pestisitin kararliligt ve stabilitesinin
zarar gormesi ve sonuglar arasinda
farklilik olusmasina sebep olmaktadir..
Dogruluk, ekstraksiyon verimi, %
geri kazanim (recovery);

Dogruluk, bir ol¢lim cihazinin veya
metodun o6l¢iim sonucunun gercek
degere ve birbirlerine yakinligini ifade
etmek icin kullanilir. Gercek degerden,
bulunan degerin ¢ikarilmasi ile elde
edilen degerin gercek degere oraninin
100 ile ¢arpimi, % dogruluk degerini
vermektedir.

Dogruluk i¢in 3 farkli konsantrasyonda,
3 Dedektorli GC (HP 6890 GC, u-ECD,
Dual FPD, 5975 MSD) cihaz1 i¢in 10 -
100 - 500 ng/ml seviyesinde standart
ekleme islemi yapilmistir.
Tekrarlanabilirlik standart sapma ve
%RSD degerlerinin hesaplanabilmesi
amaci ile yas tiziim matriksi icin 10-50-
100 ng/ml seviyelerinde standart
ekleme islemi ile n:5 li olacak sekilde
gerceklestirilmis olup sonuclar Ek A da
verilmistir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Insan saghg ve gelisimi icin biiyiik
onem tasiyan gida giivenligi ve hijyen,
farkli ilkeler ve ilgili uluslar arasi
kurumlar i¢in de endise sebebi olan
biiyiilk bir sorundur. Diinya Saghk
Orgiitii (WHO), uluslararasi halk saghgi
planlarinin  ilk  siralarinda  gida
giivenligine yer vermistir. Bu kapsamda,
gida Uriinlerinde bulunan pestisit ve
hayvansal ilaglar, gida giivenliginde risk
olusturmaktadir.  Gida  gilivenligini
saglamak amaciyla, Gida ve Tarim
Orgiitii (FAO)/WHO/Codex
Alimentarius Commission (CAQ),
yaklasik 300 cesit tarim iriini ve gida
irtininde, 170'i askin pestisit ve
hayvansal ila¢ icin maksimum Kkalinti
seviyesi (Maximum Residue Limit, MRL)

belirlemistir. ABD, Kanada, Almanya ve
bazi AB iilkeleri ve bolgesel uluslar arasi
orgiitler, cesitli tarim ve gida
irtinlerinde, Ulkelere veya yerel
kosullara gore, pestisit ve hayvansal

ilaclar icin kendi MRL degerlerini
belirtmislerdir. Farkli iilkelerden
arastirmacilar, birkag pestisitin

kalintilarin tespit etmek icin yontem
gelistirmislerdir. Ozellikle son 20 yilda,
coklu kalint1 analitik yontemleri yogun
bir sekilde arastirilmistir. Meyve ve
sebze gibi tarim iirtinlerinde, 20 farkh
coklu kalinti yontemini karsilastirmak
amacl ile bir calisma
gerceklestirilmistir. Mevcut ¢oklu kalinti
yontemleri, ekstraksiyon asamasinda
kullanilan ¢éziiciilere gore (aseton, etil
asetat, asetonitril) siniflandirilmistir.

En yaygin aseton  ekstraksiyon
yontemlerinden biri, Luke ve ark. [18]
tarafindan sunulmustur. Bu yontemde,

ekstraksiyon i¢in aseton, sivi-sivi
partisyon diklorometan-petroleteri
kullanilarak gerceklestirilmis ve
temizleme asamasl florisil ile

yapilmistir. GC-ECD ile organik klorly,
nitrojenli, kiikiirtli pestisitler tespit
edilirken, organik fosforlu pestisitlerin
tespiti icin GC-FPD cihaz1 kullanilmistir.
Luke ve ark/larinin yoéntemiyle, 79
pestisit kalintis1 analiz edilmistir. Stan
ve Linkerhagner [19] tarafindan aseton
ile ekstraksiyon sonrasi, diklorometan
ile svi-sivi partisyon asamasi ve GPC
yontemi ile temizleme agsamasini
gerceklestirdikten  sonra, GC-AED
(Atomic Emission Detector) kullanarak
385 pestisitin sonucu verilebilmektedir.
Aseton ile ekstraksiyonun ardindan,
etil-asetat-cyclohexane ile  sivi-sivi
partisyon asamast yapimis, GPC
yontemi ile temizleme asamasi
gerceklestirilmistir. 3  farkh  GC
dedektorii (ECD, NPD ve MSD)
kullanilmasi sonucunda 400 pestisit
analiz edilmistir.
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Gamon ve ark. [20] aseton ile
ekstraksiyon sonrasi, diklorometan-
petrol eteri ile siwvi-sivi  partisyon

asamasli ve GC/MS/MS elektron impact
(EI) veya kimyasal iyonizasyon (CI)
yontemi ile 80 adet organik fosforluy,
organik Kklorlu, nitrojenli ve pyretroidli
pestisitleri analiz etmistir. Gelsomino ve
ark. [21] aseton ile ekstraksiyon sonrasi,
diklorometan ile sivi-sivi partisyon
asamasli ve GPC yontemi ile temizleme
asamasli gergeklestirilmistir. GC-ECD ile
77 adet pestisit analiz edilmis ve GC/MS
ile konfirme edilmistir.

Etil asetat da ¢ok yaygin bir ¢oklu kalint1
ekstraksiyon ¢oziciistidiir. Krijgsmann
ve ark. [22] etil asetat ile ekstraksiyon
sonrast GC kolon kullanarak separasyon
gerceklestirdikten sonra, FPD yontemi
ile 59 adet organik fosforlu pestisiti
analiz etmistir. Son olarak, Stan ve
Goebel [23] bu yontemleri ve ardindan
NPD ve ECD kullanarak 83 adet organik
fosforlu ve organik klorlu pestisit analiz
etmistir. Holstege ve ark. [24] etil asetat
ile ekstraksiyon sonrasi, GPC veya SPE
temizleme asamasi sonrasi, GC ve LC
yontemleriyle 43 adet organik fosforlu,
17 adet organik klorlu, ve 11 adet N-

metil- karbamat  pestisit  analiz
edilmistir. Bu yontem, meyve, sebze ve
hayvan dokularina
uygulanabilmektedir. Obana ve ark.

[25,26] aktif karbonlu kartus ile GPC
temizleme asamasi sonrasi, GC-MSD ve
GC-FPD  yontemleri ve floresans
detektorlit LC yontemiyle meyve ve
sebzelerde 110 pestisit kalintis1 analiz
etmigtir. Aguera ve ark. [27] ayn
yontemi, temizleme asamasi olmaksizin
gerceklestirmis, GC/MS/MS yontemiyle,
sebze ve meyvelerde 55 adet organik
fosforlu, organik klorlu ve piretroid
pestisit kalintis1 analiz etmistir. Guedes
ve ark [3] QuEChERS pestisit
ekstraksiyon yontemi ile ¢alismis olup
tropik guava meyvesinde 0,1 ile 0,5
mg/kg arasindaki seviyelerde 5 farkl

petisit tespit etmistir. Machodo ve ark.
[28] Enginar numunelerinde 3 farkl
metot Kiyaslamasi yapmis ve modifiye
QuEChERS metodunun en iyi
performans gosterdigi tespit edilmistir.
Son  zamanlarda, pestisit kalinti
ekstraksiyonu icin asetonitril
kullanimina agirlik verilmistir. Liao ve
ark. [29] asetonitril ile pestisit kalinti
ekstraksiyonu sonrasi, sodyum Kkloriir
ile temizleme gergeklestirilmis, GC/MS
yontemiyle 143 adet pestisit analiz
edilmistir. Anastassiades ve ark. [30]
QuEChERS yo6ntemini gelistirmek icin
sistematik bir c¢alisma gerceklestirmis

olup pestisit kalinti analizleri igin
asetonitril kullanmistir. Sonraki
asamada MgSO4 ve NaCl ile su

uzaklastirilmis, temizleme asamasi PSA
sorbent Kkullanarak SPE kartusu ile
yapimis ve gidalarda GC/MS ve
LC/MS/MS yontemleriyle 229 adet
pestisit analiz edilmistir. Fillion ve ark.
[31,32] SPE kartusu ile temizleme
asamasl sonrasl, LC ile 251 adet pestisit
kalintisinin analizini gerceklestirmistir.

Gecmiste, Pang ve ark. [33,34,35]
piretroidli pestisitlerin analizi igin, 5
farklh coklu kalinti yontemi

gelistirmistir. Bu yontemlerde, ayr1 ayri
ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak aseton-
petrol eteri, metanol, aseton, asetonitril;
Florisil kolonu ile temizleme
kullanilmistir. GC-ECD, GC-MSD ve LC-
UV yontemleriyle, tarim iriinlerinde 8-
11 adet piretroid pestisit kalintilar
analiz  edilmistir. Analiz  metodu
laboratuar arasi kollaboratif bir ¢alisma
ile gelistirilmistir. 6 llkeden 14
laboratuar Kkatilmis ve AOAC Resmi
Yontemi olusturulmustur.

Giiniimiizde analizlerde kullanilan pek
¢ok metodun uzun zaman almasi,
pahaliligi, nicel tayinin  zorlugu,
tekrarlanabilirliginin ~ diisik  olmasi,
etkinliginin az ve atiginin fazla olmasi
gibi bir cok olumsuz yoénleri vardir. Bu
sebeplerden dolay1 dogruluk,
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hassasiyet, genis kullanilabilirlik,
ucuzluk, kesinlik, hizlh ve kolay
uygulanabilir olma gibi yeni

yaklasimlara gereksinim duyulmustur.
Bu calismada, yas tlziimdeki pestisit
kalintilarinin  Coklu-Dedektorlere (u-
ECD, MSD, dual-FPD) sahip gaz
kromatografisiyle es-zamanl tayini icin
hizli, ucuz, kolay, giivenli, etkili, kesin
sonu¢ veren ekstraksiyon ve analiz
yonteminin gelistirilmesine ¢alisilmis,
yapilan validasyon calismalari
neticesinde metodun gecerli kilinmasi
saglanmistir.

Gelistirilen  ¢oklu  kalinti  analiz
metodunda 10 g oOrnek ile basing
altinda swv1 1,1,1,2-Tetrafluoroethane
(TFE) ¢ozgeni kullanilarak ekstraksiyon
yapilmaktadir. Es zamanl tayine olanak
veren metodun diger ¢oklu kalinti analiz
metotlarina gore pek c¢ok avantaji
bulunmaktadir.  Analiz  metodunun
maliyetinin ¢ok diisiik olmasi ve yiiksek
geri kazanima sahip olmasi en dnemli
avantaji olup diger analiz metodlarina
gore analiz siiresi oldukca kisadir.
Ekstraksiyon i¢in 15 ml TFE ¢6zgeni ve
1 ml toluen yeterlidir ve numune basina
kimyasal gideri ¢ok diisiiktiir. Metodun
diger 6nemli avantaji ise 10 g 6rnekteki
kalintinin 1 ml toluen icerisinde
tutulmas1  olup, miktarin 10 kat
deristirilmesidir. Bunun sonucunda ¢ok
diisik  tespit limitlerine inebilen
cihazlara gerek kalmamaktadir.

Aktif maddelerin Coklu-Dedektorlere
(u-ECD, MSD, dual-FPD) sahip gaz
kromatografisiyle es-zamanl tayini i¢in
cihaz  parametreleri ve kosullari
ayarlandiktan sonra metodun gecerli
kilinma (validasyon) calismalari
yapilmistir. Laboratuvar i¢ci metot
gecerli kilma parametreleri
gozlenebilme smir1 (LOD), tayin siniri
(LOQ), dogruluk ve kesinlik iizerinde
calisilmis, hesaplamalar
gerceklestirilmistir.  Pestisitlerin 3
Dedektorlic GC (HP 6890 GC, p-ECD,

Dual FPD, 5975 MSD) cihaz i¢cin 100-

5000 ng/ml arasinda 7 farkh
konsantrasyonda matriks etkili (matrix
matched) kalibrasyon grafikleri

olusturulmustur. Cizdirilen kalibrasyon
grafiklerinin korelasyon katsayilar1 (R2)
0.99 un tizerindedir. Coklu kalint1 analiz
calismalarinda 0.98’in {izerinde olmasi
sart1 bulunmaktadir [36,37,38].
Dogruluk parametresine yonelik olarak
10-100-500 ng/ml seviyelerinde
standart ekleme islemi yapilarak geri
kazanim, standart sapma ve relatif
standart sapma (RSD) degerleri
hesaplanmistir. Pestisit analizlerinde
geri kazanim degerlerinin %70-120
arasinda relatif standart sapma
degerinin ise %20 altinda olmasi
onerilmektedir. Bununla birlikte, %60-
140 genellestirilmis araligi rutin ¢oklu
kalint1 analizi i¢in kullanilabilmektedir.
Eger aktif madde miktar1 0,01 ppm den
az ise tekrarlanabilirlikte relatif
standart sapma (RSD) %30 a kadar
kabul edilmektedir [36]. Calismada bu
degerler g0z Oniline alinarak
degerlendirme yapilmistir.

Bu c¢alismada gelistirilen ekstraksiyon
ve ¢oklu kalinti analiz metodu ile
pestisitleri es zamanli  tayininin
yapilabilmesi ~ gerceklestirilmis  ve
isomerleri ile birlikte toplam 61 etkili
maddenin 3 Dedektdrlic GC (HP 6890
GC, p-ECD, Dual FPD, 5975 MSD) cihazi
ile  dogrulama ve  kantitasyonu
saglanmistir.

Gelistirilen  ¢oklu  kalinti  analiz
metodunun devaminda toluende
coziilebilen diger aktif maddelerin
verifikasyon calismalari
gerceklestirilerek sayinin
arttirilabilecegi, sebze
matriksleri disinda diger tarimsal
iriinlerde de metodun
uygulanabilirliginin arastirilmasi, elde
edilen veriler 15181nda
degerlendirmelerin  yapilarak  genis
kapsamli bir ¢oklu Kkalint1 analiz

meyve ve
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metodunun olusturulmasi ve uluslar
arast ¢apta tamtilarak uygulamaya
gecirilmesi disiiniilmektedir.
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Ekler

Ek A. Yas Uzum matriksinde 3 Dedektorlii
GC (HP 6890 GC, p-ECD, Dual FPD, 5975
MSD) de analiz edilen aktif maddelerin
standart ekleme seviyeleri ve geri kazanim
ile relatif standart sapma yiizdeleri (n=5)

Ek A. Yas liziim matriksinde 3 Dedektorli GC (HP 6890 GC, u-ECD, Dual FPD, 5975 MSD) de analiz edilen
aktif maddelerin standart ekleme seviyeleri ve geri kazanim ile relatif standart sapma yiizdeleri (n=5)

AKtif Madde 1.st,:11nd(aort0 ikrlrengr;?li gs)eviyesi 2.stand(aort1 n(a)krI:;;E gs)eviyesi :s.stand(%rt5 %k;?g;i gs)eviyesi
(GC/ p-ECD, MSD, ' ' '
dualFPe) ort.rec. (%) | std.sapma | %RSD ort.rec. (%) ;tr?]':a %RSD ?c; .)rec. std.sapma | %RSD

pentachlorobenzene 95,8 0,0003 2,99 99,48 0,002 1,93 99,11 0,008 1,65
tecnazene 1294 0,0006 4,9 95,54 0,005 | 4,83 98,73 0,01 2,04
alpha HCH 139,4 0,0005 3,6 89,94 0,01 11,45 101,89 0,01 1,92
gamma HCH 142 0,0004 2,86 93,98 0,002 |22 101,76 0,011 2,25
chlorothalonil 76 0,0004 4,88 100,14 0,002 | 2,45 104,09 0,014 2,75
dichlofenthion 108,8 0,0013 11,94 122,24 0,002 | 1,79 108,91 0,009 1,64
fenchlorphos 125,8 0,0005 4,01 102,24 0,002 |28 103,41 0,014 2,72
aldrin 131,6 0,0001 0,82 97 0,001 | 1,26 101,18 0,007 1,33
parathion ethyl 94,2 0,0013 13,77 133,98 0,004 | 3,03 109,6 0,009 1,66
chlozolinate 136,4 0,0003 2,42 98,64 0,002 | 1,87 103,8 0,008 1,56
alpha endosulfane 121,8 0,0002 1,59 105,34 0,006 | 5,74 103,2 0,017 3,35
dieldrin 133,4 0,0002 1,18 99,12 0,001 | 1,42 102,84 0,007 1,33
beta endasulfane 115,4 0,0002 2,13 100,02 0,002 | 1,65 102,82 0,007 1,36
endosulfan sulfate 124 0,0003 2,34 98,16 0,002 | 1,87 101,72 0,008 1,51
bromopropylate 101,6 0,0002 2,42 101,9 0,002 | 1,79 102,06 0,006 12
lambda cyhalothrin 132 0,0006 4,82 97,44 0,002 | 1,58 108,84 0,007 1,32
permethrin isomerl 112 0,0007 6,1 124,88 0,016 | 12,55 112,21 0,037 6,68
permethrin isomer2 64,8 0,0008 11,88 120,14 0,003 |29 113,62 0,039 6,9
permethrin toplam 88,4 0,0006 6,55 122,51 0,007 |6,01 112,92 0,038 6,79
fenvalerate isomerl 124,6 0,0008 6,7 100,02 0,001 | 145 108,25 0,005 0,91
fenvalerate isomer2 86,4 0,001 11,3 109,92 0,002 | 1,66 107,74 0,02 37
fenvalerate toplam 105,5 0,0007 6,4 104,97 0,001 | 143 108 0,012 2,21
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trifluralin 60,92 0,0005 8,18 96,28 0,002 | 234 100,46 0,012 2,45
pentachloroanisole 71,8 0,0002 3,4 94,68 0,002 |2,38 101,35 0,015 2,87
pentachloroaniline 76,2 0,0002 32 90,86 0,003 | 2,85 101,91 0,019 3,72
vinclozolin 72 0,0009 12,11 103,18 0,006 | 5,97 100,57 0,012 2,31
fenithrothion 68,4 0,0004 521 88,04 0,005 | 5,66 109,69 0,021 3,74
bromophos methyl 84,6 0,0011 13,15 85,68 0,003 | 3,57 101,89 0,022 4,22
procymidone 74,2 0,0004 5,92 92,18 0,005 |531 98,29 0,031 6,29
prothiophos 101 0,0003 2,56 88,78 0,002 |235 99,42 0,014 2,73
oxyfluorfen 87,2 0,0003 3,38 102,4 0,002 | 225 100,18 0,014 2,88
op DDT 100 0,0004 3,53 93,84 0,002 | 2,56 103,19 0,017 3,25
pp DDT 95,8 0,0012 12,22 82,84 0,004 |5 115,14 0,049 8,48
iprodione 52,8 0,001 18,01 74,78 0,009 | 12,68 104,63 0,035 6,7

beta cyfluthrin 119,4 0,0003 2,27 85,98 0,003 |3,11 101,1 0,019 3,74
tau fluvalinate isomerl 84,8 0,0003 3,37 69,26 0,009 | 12,76 101,19 0,041 8,15
tau fluvalinate isomer2 85,6 0,0003 3,27 76,92 0,004 | 4,92 102,44 0,022 432
tau fluvalinate toplam 85,2 0,0002 2,67 73,09 0,004 |5,92 101,81 0,031 6,08
hexachlorobenzene 73,6 0,0004 5,63 82,55 0,002 | 1,98 84,52 0,009 2,23
beta HCH 99,8 0,0004 3,92 81,36 0,003 | 3,08 84,64 0,011 2,57
heptachlor 1144 0,0004 3,53 81,64 0,004 | 5,04 85,93 0,013 2,93
fenson 97,4 0,0013 12,94 82,2 0,001 | 147 119,52 0,035 59

quinomethionate 95,2 0,001 10,93 66,6 0 0,41 88,41 0,01 2,25
endrin 81,2 0,0007 8,82 77,58 0,003 | 4,02 79,6 0,011 2,74
ethion 89,6 0,0002 2,05 79,44 0,002 1,99 73,67 0,006 17

carbophenthion 90,8 0,0004 4,55 73,32 0,003 | 3,89 77,08 0,027 7,1

endrin ketone 96 0,0007 7,25 75,42 0,001 | 1,85 68,34 0,013 3,73
fenpropathrin 74,8 0,0008 10,97 73,52 0,002 | 294 68,5 0,006 17

tetradifon 131,2 0,0007 5,17 73,58 0,005 | 6,76 67,56 0,007 2,07
esfenvalerate isomerl 76,6 0,0003 4,14 72,06 0,009 | 11,82 72,8 0,013 3,51
esfenvalerate isomer2 109,2 0,0007 6,06 64,16 0,002 | 3,76 59,93 0,006 2,02
esfenvalerate toplam 92,9 0,0003 2,72 68,11 0,005 | 7,2 66,37 0,009 2,81
quintozene 140,6 0,0003 2,04 97,32 0,002 |24 104,1 0,017 3,26
bromophos ethyl 1254 0,0005 3,74 101,38 0,003 | 253 104,87 0,018 3,36
op DDD 106,4 0,0003 291 102,2 0,002 |2.27 105,24 0,018 3,46
pp DDD 1474 0,0003 2,24 96,36 0,002 | 2,39 105,81 0,017 3,25
nuarimol 97,8 0,0005 5,6 104,44 0,003 | 2,46 103,53 0,016 3,15
chlorpyrifos methyl 129 0,0011 8,72 104,22 0,005 | 4,39 103,54 0,01 1,86
op DDE 112,8 0,0006 54 102,52 0,007 |6,6 91,3 0,02 4,37
pp DDE 118,2 0,0008 6,92 101,6 0,007 | 6,47 80,48 0,022 5,47
tetrasul 66,8 0,001 14,72 84,86 0,008 |92 76,41 0,02 531
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