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. SON -TAYIN YONTEMLERI (End - Methods
of Determination) '

Kalint: analizlerinde kullanilan son tayin
yontemleri 'esas olarak hiyolojik, spektrofoto-
metrik ve kromatografik diye ii¢ grup altinda
toplamir. Elektrokimyasal (bashcas: polarogra-
fik), radyokimyasal gibi diger metodlar da
vardir, fakat kullaniimalarn simrhdir.

Biyoiojik Yontemler

Pestisid kalintilarinin tayini 'iqin"biyoloji-k
metodlar, biyoassay ve enzimatik teknikleri ih-
tiva ederler. Basitlik ve duyarkilik avantajlarina
sahiptirfer. Baghica mahzurlari spesifik olma-
malanidir. Bioassay, pestisidi teshis icin, kul-
lamlmig bir test materyalinin fizyolojik ceva-
bimin Slgitimesine dayamir. Her ne kadar test
edilen pestisid grudu igerisinde nispeten se-
gici (selective). degilse de, dzel bir grup veya

. adi bilinen pestisidin total kahintisinin tayini
icin kullanilmaktadir. Bdcek bioassay teknigi
SUN (70) tarafindan detayli bir sekilde ince-

_lenmisgtir. Organik fosforlu ve bazi, karbamat
pestisidler tarafindan carboxylesterase ve cho-
linesterase anzimlerinin engellenmesine (inhi-
bition) dayanan bikokimyasal sistem, ince ta-
baka kromatografisivle birlestirildiginde &zel-
likte faydah bulunmugtur. Bazi aragtinicilar
(54, 77, 35), bir fluorogenik ajan olarak in-
doxylacetate kullanarak birlestirilmis ince ta-
baka kromatografisi ve anzim engelleme tek-
niginin' duyarlhlidini aragtirnmglardir. Bu igle-
min tipik tayin s carbaryl'de 0.5 ng, earbo-
furan'da 5 ny, propoxur'de 10 ng, parathion'da
0,1 ng, ve malathion'da 2,5 ng dir._

. Spektrofotometrik Yontemler :

Pestisid kalintilarinin  spektrofotometrik
" tayinleri nadiren ince tabaka ve gaz kromato-
grafik tekniklerin duyarlihk seviyesinde baga-
riya ulagir. Ana bilegik, metabolitleri ve hidro-
liz irinlerinl ayirtetmeye muktedir degildir,
fakat kromatografiyle birlikte bir dodrulama
teknigi olarak kullamlabilir. Spektrofotometrik
tayinin, (a). Ultraviyole ve gdriiniir (200 - 700

. de -absorpsiyon yapmamasi igin

nm), [-b].. i-nfraré.d [é -15 ym) ve [(c). Flugre-
sans ve Fosforesans olarak ti¢ tipi bulunmak-
tadrr. C

Ultraviyole ve Gorinir :. -

Ultraviyole yontemier, pestisid kalintistnin
Bloiildiigln spektrum bélgesinde 1s1ik  absorbe
edecek diger herhangibir materyalin bulunma-
masin’ sagdlamak igin dikkatli bir temizleme
(clean - up)} gerektirir. Bitki materyalinden pes-
tisid kalintisinin ekstraksiyonu igin kullanilan
gdzitcliniin dlglimiin yapildigi ultraviyole bolge-
goziiciiniin
dikkatli segilmesi gerekir.

Pestisidierin bir ¢ogu renkli olmadiklarin-
dan, gbriiniir bolgede spektrofotometrik tayin-
den dnce kromoforik bir yapl meydana getiril-
meli, pestisid molekiilii igerisine boyar madde
dahil edilmelidir. ‘ .

Ultraviyole ve gbrliniir spektrofotometre,
gaz kromatografisiyle ayiritm glg olan 2,4-D,
2, 4, 5-T asidler, diquat ve paraquat gibi iyo-
nik bipyridinium herbisid bilegiklerin tayininde
ekseriya kullamlir.

Baz: klorlu pestisidler kolorimetrik metod-
larla tayin- edilmiglerdir, fakat dstiin tayin
simirlarina  sahip gaz - likid kromatografisinin
ortaya ¢ikmastyla kolorimetrik ‘metodlar 6nem-
lerini hizla kaybetmislerdir. Spektrofotometrik
teknik su kalitesini izlemek igin veya kroma-
tografik ayinmdan sonra dogrulama testl i¢in
kutlanilabilir. . Sularda organik pestisidlerin,
tzellikle herbisidlerin teghis ve miktar tayinin-
de, temizleme (clean - up) - yapildiktan sonra
spektrofotometrenin duyarlilids ve seciciligi ye-
terli olmaktadir.

Infrared yﬁnnehler :

Bu spektrofotometrik teknik, pestisid ka-
hntdartnin analizinde kalitatif teshis ve bir
dereceye kadar kantitatif tayinde kullantlmis-
tir. Genellikle uygun spektrum elde etmek igin
nisbeten fazla miktarda saf materyal gerekli-
dir. istenmeyen ekstraktiflerin sebeb oldugu
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background absorpsiyonun diiglik clmasi gar-
tiyla, pestisidlerin mikrogram seviyesinde iyi
spektrumu elde edilir. Temiz bir ekstrakt elde
etmie zorluu en biiy(k dezavantajidir. Kanti-
tatif infrared analiz igin susuz ¢oizelti gerekli-
dir. Maalesef vaygin olarak kullamlan kat ku-
rutma eczalarinin bazisi  pestisidleri absorbe
eder veya onlarla reaksiyona girer, bu ylizden
suyu tamamen ortadan kaldiramaz.

Pestisidler, fraksiyon toplayicili gaz - likid '
kromatografisiyle veya preparatif ince tabaka

kromatografisiyle ayrilabilir ve bir yerde top-
lamr, sonra mikroinfrared teknikle infrared
spekirum elde edilir.

Fluoresans ve Fosforesans yontemler :

Fluorometrik ydntemler, eger uygulanabi-
lirse, absorpsiyon yontemlerine tercih edilir.
Ciinkii, segicilikleri ve tayin duyarliliklan ge-
neliikte biyliktir. Baslica olumsuz yonleri, si-
mirlt uygulanabilirlik ve mevcut fluoresans bi-

yolojik materyalleri ortadan kaldiracak uygun -
temizleme islemleri bulmadaki zorluktur. Flu-

oresans ile konsantrasyon arasindaki iligki sa-
dece-helirli bir konsantragsyonun iizerinde dod-
rusaldur. '

Bazi -pestiéidlerin fosforesans incelenmesi
ve teknigin uygulanabilirligi; uyarma ve emis-
yon spektrumu, 10-2 M- etanolik g¢dzeltide 32
pestisidin analitik kurevleri, tayin limitleri ve
bozulma siireleri MOYE ve WINEFORDNER (58)
tarafindan ortaya konmustur. Methylendioxyp-
henyl  sinergist igin fluoresans ve fosforesans
spektrum BOWMAN ve BEROZA (19) tarafin-
dan elde edilmis; ticari spreylerde, depolanms
hububat ve 6giitlilmiis Uriinlerde piperony! bu-
toxide kalinbisimin tayini igin fluoresans yon-

temler gelistirilmistir. Fluoresans analiz, gaz

kromatografisiyle kolayca tayin -edilemeyen
karbamat kalintilarimin tayini igin izl ve du-
yarit bir yontemdir ve siit drneklerinde karba-
matlarin analizi igin kullanitmigtir, ﬁlcﬁm, me-

tanol - tetramethylammonium hydroxide cozelti-

sinde. yaprlnmgtir {20). Carbaryl ve | - naphthol,
polen tozlarinda ve balda, 0,25 M sodyum hid-
roksitte fluoresansin Slgiilmesiyle tayin edil-
mistir (4). Fluoresans daha gok deney sartla-
rina -baghdir; en Snemlileri gbziiciinin etkisi

ve pH dir, ‘Bu faktorler MACDOUGALL (48, 49]
tarafindan bir makalede incelenmistir.

Kromatografik Yontemler :

Bu en basit teshis ve tayin yontemidir.
Klorlu ve fosforlu insektisidler ve chlorophe-
noxyacid tipindeki herbisidler igin yeterli de-
recede duyarh ve segici sonuglar verir. Gaz
ve ince tabaka kromatografilerinin taminmasin-

dan once, kagit kromdtografisi gesitli pestisid

kalintilarimin aymini ve teshisinde genellikle
uyguianan tek iglemdi. ince tabaka kromatogra-
fisi, bilyllk ayirma giicii ve kisa developman
siires] gibi itstinlikleriyle pestisid analizierin-
de uygulamada kaglt kromatografisinin yerini
almlstlr

Genel olarak, ‘p'éstisid kalintisi analizleri
icin kadit kromatografisi kullaniididinda, kadii-
tekimyasal bir de§i$iklik vapilmaz. . Organik
fosforlu pestisidlerin geri - faz (reversed - pha-
se] ayirimi igin aset:llenml$ kagitlar kullanil-
mistir {52). Ayni amag igin fibre - glass kagit-
lar da gegerlidir (53). Herbisidler ve onlarin
trichloroacetate tiirevleri de kagit kromatogra-
fisiyle tayin edilebilir (57). PESTICIDE ANA-

LYTICAL MANUAL, I'de (74), pestisid kalinti-

‘arinm’ kagit kromatografisiyle -analizleri igin
oldukga genis bilgiler ve yuntemler verllmlstlr

ince Tabaka =Kroma’cograf|3| :

Bu teknik son yillarda 6nem kazanarak hiz-
I bir gelisme gdstermistir. Simdi, genellikle
pestisidlerin pek ¢ogunun gok kiicitk miktar-
larinin tayin ve aranmasi icin kesin ve etkili
bir teknik olarak kabul edilmektedir. Bununla
beraber, gaz kromatografisinin kesinligi kadar
olmamakla birlikte, ince tabaka kromatografisi
kagit kromatografisinden daha kesin ve duyar-
hdir. ince tabaka kromatografisl pestisid ana-
lizlerinde tam kantitatif degerlendirme ig:iri ve
drnek ekstraktlarinin bir temizleme islemi ola-

. rak teshis ¢ahismalaninda kullanilabilir,

Cam plaka fizerindeki adsorbantlar diiz,
stk ve kesintisiz olmalidir. Pek cok pestisid
kalintist- galigmasinda 0,25 mm aliimina veya
silikajel tabaka jyl sonug verir. Bazi hallerde
kiselguhr ve magnezyum oksit gibi diger ad-
sorbantlar da kullanilir. En ‘son gelismeler po-
liamid tabakalarin' ve micro crystailine cellu-
lose «Avigel» in kullamimasidir. ' '
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Kaplanmls’-plaka‘havada kurutmadan son-
ra, 120°C de 2 saat etivde isitilarak tama-
men kurutulur, aktive edilir, kullanmadan. énce
eksikatdrde . sojutulur, Palkaya damlatiian ¢b-
zeltideki goziiciiler ugucu olmal: ve damlatma-
da kullanilan - mikropipetlerin plaka yiizeyinde
bozulma yapmamasmna dikkat etmelidir. Pes-
tisidlerin standart g¢ozeltileri &rnekle birlikte,
tercihan &rnek benedinin her iki tarafina. dam-
latilarak ayni plaka lizerinde develope edilme-
lidir. Organik klorlu bilesiklerin ince tabaka
kromatog-rafile_ri' igin- mobil fazlarin pek cogu
kuliamilabilir, fakat tankin igerisinin doyurul-
mu$ ofmasi ve sabit bir - atmosfer saglamak
onemlidir, Grkan (ascending) teknikte, plaka
dilgey olarak ve baglama hath yaklasik ¢oziicii
yiizeyinin. 1 em yukansinda olacak gekilde de-
velope edilir. Developmandan sonra plaka ha-
vada 'kurutulur ve sonra pestisidler gesitli yol-
larla gézlenir. Bunlardan birinde, plaka etano-
lik giimils nitrat gozeltisiyle spreylenir ve it
raviyole igrkla isinlamir. Pestisid benekleri be-
vaz zemin iizerinde koyu renkli olarak gdzie-
nir. Bu iglem fazla duyarlt degildir, tayin sini-
ri. yaklagik 0,5 ug dir, dikkat edilmezse, plaka-
nin genis alanlarinda -renk bozulmasi ‘meydana
cikar, Adsorbant Jigerisine ‘eder giimilg nitrat
katilirsa-daha lyi sonug alinir ve organik klor-
lu pestisidler 5-200 ng miktarlarda tayin edi-
lebilir (1, 33). Kullanmifan diger belirtm;e‘ajan-
lar ise, aromatik aminler, brom buharlarn ve
- fluorescein, Rhodamine B ve dlch!orofluores-
cein gibi fluoresan 1nd1katorlerdir

Birka¢ defa develope edllere-k tek yonli

kromatografi 13 cins organik klorlu. pestisid
kalirtisinin  ayrilmasi .igin kuflanilrmistr  (71),
- Bes ¢oziicii sistemiyle florisil iizerinde 90 pes-

tisidin ince tabaka kromatografisiyle incelen- -

mesi yaptlmigtir (40). ince tabaka kromatogra-
fisi ike yaglaida ve sebzelerde mevcut orga-
nik kiorlu pestisidlerin aranmast .igin fizl1 bir
tarama testi yayinlanmis ve sbrveylerde kulla-
mimstir (1). :

Gaz' Kromatograflm tekmglyle anallzlerr 201
olan karbamat pestlsldler ince tabaka kroma- -

tografisiyle te$his ve tayIn edilebilir, MENDO-
ZA ve SHIELDS {55],

fosforlu pestisidier tayin stmek ac;m ise ta-
baka ‘kromatografisi . enzim’ engelleme tekni-

karbamat' ve organlk '

gini ge!1$t:rm1$1erd|r Bu teknik 0,1 ng dan da-
ha du$uk miktardaki carbaryl'i taym igin yeter. -
li olmaktadir. NAGASAWA ve ark. (80); poli:
amid tabakalar kullanarak karbamatlari aylrm|$-
far ve tayin etmislerdir. Poliamid ve silikajel
tabakalardaki tayin smirlarin kar$:last1rm|$1ar
ve poliamid tabakalarin Ustinligund ortaya koy-
musglardir. GETZ ve WHEELER (37), 42 adet or-
ganik fosforlu bilesigin ayirm icin 5 adet iic-
lil ¢bziichi sistemi ve 3 adet kromojenik piis-
kiirtme eczasi kullanmglardir.

Fluoresan silikajel, organik fosforlu pesti-

~ sidlerin aywrimi ve aranmast igin kullanglabilir.

VILLENEUVE ve ark. {75), bu jellerin kuilani-
labilmesinin bir degerfendirilmesini yapmislar-
dir. Organik fosforlu pestisidler esterazlari en-
gelledikleri (inhibition) igindir ki, kolinesteraz
arama metodlariyla ince tabaka kromatografisi-
nin kombinasyonu, ayinm ve aramada ¢ok hizli
ve duyarl islemleri miimkiin kilar. MENDOZA
ve ark. (56), ACKERMANN (2, 3), WINTERLIN
ve ark. (80) we ERNST ve SCHURING (32) ca-
lismalariyla bu teknigin &rneklerini vermisler-
dir.

ince tabaka kromatografisi, uygun bir es-
ter veya tlirevine gevrilmedikce gaz kromatog-
rafisiyle analiz ‘edilemeyen herbisidlerin ve
polar herbisidlerin coduna tatbik edilebilir, in-
ce tabaka kromatografisi phenylurea herbisidle-
rin (36) aranmasi ve tayini icin de kullantimis-
tir. '

~ HOMANS ve FUCHS (44), fungisidlerin
aranmast igin ince tabaka kromatografisinde
direkt bio - autograph teknigini kullanmiglardir,
Bir bagka arastirmada ise organo -civa fungi-

~ sidlerin pek cogunun dithizonate'larl ince ta-
-baka kromatografisinde incelenmistir (72).

. Gaz - Stvi Kromatogratisi :

Pestisid kalintilartnin analizieri igin en ay-
rintilt ve en duyarli son - tayin ydntemi (end -
method of determination), siiphesiz gaz - sivi
kromatografisidir. Bu teknigi gelistirmek igin
yapilan bir ¢ok aragtirmadan sonra cihazin ba-
z+ Gzellikleri standartla$t[rllm|$tlr Kolonlar ge-
nellikle 12 m uzunlugunda camdan yapilir,
Metal kolonlardan kaginmak gerekir. Zira bun-
lar, kolonda bllesiklerm bozunmasina sébeb ola-
bilir,”
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Pestisidlerin gaz - siv1  kromatografisiyle
analizleri i¢in en fazla kullamian sabit (stati-
onary) fazlar, organosilikonlar SE-30, QF -1
veya DC-200; QF-1 ve DC-200 karigimiari,

. Apiezon, butane - 1, 4 -diol succinate, Versa-
cim 900, Carbowax 20 M, ve GE-XE 60 dir.
OV - 17 sabit fazi da pestisid analizinde kulla-
mimaktadir. TAYLOR (73), klorlu pestisidler
icin en uygun sabit faz olarak QF-1 ve neo-
pentylglycol succinate kangiminin oldugunu bil-
dirmistir. 60 adet organik fosforlu pestisidin
ve metabolitlerinin farkll iig sabit fazda alrkon-
ma siireleri (retention time) ve cevaplan
WATTS ve STORHERR tarafindan kaydedilmis-
tir (78).

Israrla ilzerinde durulmas: gereken husus
sudur ki, kesin bir ‘sonuca varmadan dnce, ka-
rarin yanhs sonuglar vermemesi igin, bitin
orneklerin en az iki farkli kolonda analiz edil-
mesi gerekmektedir, Bazen, bu ikisinden de
farkh bilegsimde iglincli bir kolona enjeksiyon
yaptimahdir. Kullamlan iki (veya Gg¢) tip kolon,
ce$it1i pestisid kalintilart igin farkll gbresel
allkonma sireleri {relative retention times)
verecek sekilde farkli polariteye sahip sabit
fazlarr ihtiva ‘etmelidir.

B radyasYon kaynad) olarak ya bakir fevha

lizerine titanium kaplanarak, ya da nikel - lev-
ha ile elektron tutucu dedektdr organik klorlu
bilesikler igin standart hale gelmistir. Ni-** lev-
ha tasiyan elektron tutucu dedektdr (electron
" capture dedector) daha pahalidir, fakat 250°C
nin iizerinde kullanilabilir, titanium kapli de-
dekitr ise bu derecelerde zarar gdritr. Ni-®
dédektdr 400°C ye kadar kullamiabilir. Bu de-
dektbriin. yiksek sicaklikta kullamimasi, kirli
orneklerden ve kolon sabit fazimin tagmmasin-
~dan dolayl radyasyon kéyna(}mln kirlenmesini
azaltir, Elektron tutucu dedektdr, organik klor-
lu pestisidlerin analizinde microcoulometric
dedaktdriin yerini almistir. Elektron tutucu de-
dektor bitin tutulan elektron tirlerine cevap
verir, halbuki micro - coulometric dedektor ha-
lojenli bilegikler icin 6ze! olarak imal edilmis-
Air. o ST :

. Elektron tutucu dedektdr (ECD) Cl ve
NO:.glbi bazi. elektroforik grup ihtiva eden pa-
r‘a"chion. ve fenchlorphos gibi baz! organik fos-
foriu bilegikler i¢in de  kullantlmistir. Fakat

duyarhik genellikle digikktir, 5 veya 10 mg

miktara bir cevap vermektedir,

- Organik fosforlu bilegikler igin yiksek
duyarlilikta dedektdr ihtivaci sodyum termionik
dedektér (STD) tn GIUFFRIDA (38) tarafindan
tamtiimasiyla kargilanmigtir. STD fosforlu ve
azotly bilesiklere ozel bir duyarlik gdsterdigi
igin bu onemli bir gelisme olmustur. Bu de-
dektdr klorlu bilesiklers duyarsizdir. STD, ka-
todu sodyum wveya ‘difer alkall metal tuzlan-
mn biriyle kaplanmis bilinen alev iyonizasyon
dedektoriinde ibarettir. HARTMANN (41), yitk-
sek basing altinda sezyum bromid ve celite
karigrmindan hazirladid ugu, dedektdr igerisin-
de, alev jé'ti {zerine oturtarak, kararli, calisma
siiresi uzun bir dedektor elde etmistir. Termi-
yonik dedektérler pek gok arastirict tarafin-
dan kullanilmisur. YIGIT (81), sezyum bromid
termiyonik dedektorit bazi organik fosforlu pes-
tisid .kalintilarimin analizinde, HISIL (42) da
KCl termiyonik dedektbrii elmalarda fenthion
kalintistmin analizinde kullanmiglardir. MAIER -
BODE wve RIEDMANN (50), azot ihtiva eden
pestisidlerin azot - alev jyonizasyon dedektdril
(N-FID) ile analizleri igin oldukga genis bil-
giter vermislerdir. Yaptiklart calismada, rubi-
dium bromid ihtiva eden ucu alev geti dizerin-
de yerlestirerek elde edilen N-FID in tegki-
liyle ilgili bilgiler de bulunmaktadir. :

Fosforlu bilegikler igin. 6zel dedektdrler-
deki son gelismelerden biri de alev fotometrik
dedektordiir. Zengin hidrojen alevli bir alev
fotometresi ile havada kiikiirtli ve fosforlu

- bilesiklerin tesbiti igin BRAE - GERWERK ve

DRAEGER 1962 de Almanya'da patent almis-
lardir. Bu prensibi kullanarak BRODY ve CHA-
NEY (24), fosforlu bilesikler i¢in subnanogram
ve kikdrtli bilesikler icin submikrogram mik-
tara duyarh, fakat diger bitiin organik bilesik-
lere nispeten duyarsiz bir dedektdr imal etti-
ler. Dedektbr, -hidrojen-ihava alevinde fosfor-
lu ve kikirtiii bilesiklerin alev emisyonlarinin
fotometrik tayini prensibine dayanmaktadir.
Partikiilar emisyonun spektral izolasyonu i'cin
hir girisim filtresine sahip bir foto - cogaltici
{photomultiplier} tib tarafindan alev- gbzlen-
mektedir, Fosforlu bilesikler i¢in: 526 nm, ki-
kirtli bilegikler ig¢in ise 394 nm filtreler kul-
lamimugtir. Dedektdr, soduk pres turuncgil yad-
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larinda (69), portakal elma, seker pancar: ve
patateste (51) organik fosforlu pesnsndlerm
analizinde kullanilmigtir. Fosfor ve kiikiirt ih-
tiva eden pestisidlerin ve metabolitlerinin ana-
lizinde alev fotometrik tesbitle GLC nin gok
yonlii, duyarl:, glvenilir ve yeterli bir arag
oldugu gbézlenmektedir. Dedektdr, fosfor ve
kiikiirt ihtiva eden tirev formunda karbamat
insektisidlerin analizi igin de uygundur. Alev
fotometrik dedektdr ile birlikte farkll polarite-
de iki kolon kullanarak, STANLEY ve MORRI-
SON (87), bilinen bir ornekle bilinmeyen &r-
nedin piklerinin altkonma siirelerini karsilas-
tirarak organik fosforlu pestisidleri teshis et-
_misglerdir, BOWMAN ve BEROZA (22) li¢ ay-
r1 konsantrasyonda 21 pestisid kullanarak, fos-
forun cevabinin konsantrasyonla dodrusal, kii-
kiirtin cevabimin ise dogrusa! olmadigini bul-
mustardir. Cevap oranmi, fosforun cevabini,
© kitkiirtin cevabiin kare kokiine bolerek tesbit
etmiglerdir. Bu oran bir molekiildeki fosforun
kitklrte atomik orapint gdsterir.

Halojenli bilesiklerin tayini i¢in BOWMAN
ve BEROZA {23), bakir mevcudiyetinde yakil-
mus klor, brom ve iyot ihtiva eden bilesikler-
den ‘eide ‘edilen yesil aleve duyarlik gbsteren
fotometrik dedektér (PD) li GLC yi kullanmisg-
lardir. Dedektdriin klorlu ‘hidrokarbonlara -du-
yarliligi genellikle 100 ng dir. Fakat iriinlerde
Klorlu pestisidlerin tayini igin gok iyi bir te-
mizleme (clean-up) gerekmektedir, ctinki
dedektbrde kuilanilan bakir kafes kolaylkla
deaktive alabilmektedir. Normal alev fotomet-
rik dedektérden (FPD) farkhr olarak yiksek
derecede secici degildir. Son gelisme dual-alev

. fotometrik dedektor adi verilen iki farkls FPD

iin kombinasyonuyla ofmustur. Kolondan cikan -

bilesikler gok disiik alevde yanmig ve kikiirt
ve fosfor igin gdzlenmistir. indium boncuklar-
ni tutan paslanmaz celikten bir kafes alevin
en alt ve en {stli arasma yerlestirilmistir. Klor
ihtiva eden bilesikler indlumla reaksiyona gi-
rerek hasil olan emisyon 360 nm de gdzlen-
migtir. Bdylelikle, Bir GLC kolondan elute
edilmis ve fosfor, kikart ve klor ihtiva eden
bilesiklerin ayni zamanda ve. se¢ilmig olarak
“tayini yapilabilmigtir.

Diger dzel bir dedektér de Coulson elek-

trolitik kondiiktiviti dedektbrdiir. Kolon akintisi .

reaktan bir gazla (oksijen veya hidrojen) ka- -
rigmanin yapildidl bir aliminyum blok iceri-
sinden gecer. Karisim yanma (combustion) ka-
talisti ihtiva eden bir eritme tibii (pyrolysis)
igerisine gonderilir. Eritme sartlar arzu edilen
elementi ihtiva eden suda erir bir: tir {iriine
gbre secilmistir. Nitekim, halojen tayini igin
pyrolysis {initesi oksidasyon. sartlarin verecek
olan bir platin kafes ihtiva eder, {rinler ki-
kitrtdioksit ve hidroklorik aside donitsiir. . Ki-
kirtdioksit kalsiyum oksit temizleyici (scrub-
ber) tarafindan tutulur ve hidroklorik asid béy-
lece lletkenlik smisi igerisine gonderilir, Bu
swinin iletkenligindeki degisme o&l¢hliir ve or-
ganik klorlu pestisit miktari -hesaplanabilir.
Azot tayini igin, kolondan gllenler bir nikel
katalisti ile indirgenmis ve girigim yapan mad-
deler stronsiyum hidroksit temizleyici tara-
findan tutulmustur. '

1965 ten. dnce kaydedildigi halde heniiz
yayginlasmamis olan yilksek segici dedektdr,
emisyon spektrometer dedektérdiir. BACHE ve

LiSK (8) bu dedektdr tipine Oneiilik etmisler

ve organik fosforlu pestisidierin (8, 9, 10, 1],
Karbamai ve triazin pestisidierin (12),. ve or-
ganik civamin (13) tayinleri i¢in onu basariyla
kullanmiglardir. Bu dedektor, bir gaz kroma-
tografisinden -helyurh veya argon buhariyla ta-
sinmis ve normal atmosfer veya disiik basing-
ta, yuk learl(‘:[ devamli mikrodalgadan gecen
spesifik bir ‘elementin atomlarinin emisyonuna
cevap verir. Diigiik basing argon gazina oran-
la daha yiiksek uyarilma enerjisi ve daha di-
sitk background radyasyon avantaji ile, tagwyi-
¢1 gaz olarak helyumun kullanilmasina izin ve-
rir. Organik bilesiklerin biitiin elementleri ta-
yin edilebilir ve o birden cok elementin bir
arada tayinine imkan verir, Bu dedektdriin ge-
leceginin cazibesi onun duyarlihdindan, dogru-
sallik genisliginden ve bilesikleri teskil eden
atomlarin gesitli dzel emisyon gizgilerinin ¢ok
kanall tayinlerinden ileri gelmektedir, Pek gok
element igin tayin s 0.1 -1,0 ng/sn, oksi-
jen ve azot igin ise 3 ng/sn civarindadir. MO-
YE (59), 10 ng/kg parathion ihtiva eden sap
kerevizi ekstraktlarinda, ECD ile mikrodalga

‘emisyon dedektoriiniin cevaplarm ' kargtlastir-

migtir, Mikrodalga dedektﬁrunde parathion’un
10 ng'1, ECD de ise 1 ng 1 ayni cevabr vermis-
tir, fakat mitkro dalga dedektdrdé yabanci pik-
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ler tamamen ortadan kaldirimistir.

Yeni bir alevsiz iyonizasyon (kimyasal -
iyonizasyon) dedektorii de. gelistirilmistir. Fos-
for bilesgikleri kolondan gikarak sicak sezyum
. bromid buhan ve inert gaz atmosferine girin-
ce iyonizasyon meydana gelmekte ve bbylece
tayin gergeklestiriimektedir,
fosforlu- pestisidlerin bu dedekidrie eide edilen
sonuglarr alkali metal - alev iyonizasyon dedek-
toriiniin sonuclariyla karsilastinlmistir. Alevsiz
iyonizasyon dedektorii fosforlu bilesiklere da-
ha az duyarli olmakla birlikte, hidrokarbon ¢oz-
genlere de ¢ok az duyarlidir. Bu, alevsiz iyo-
nizasyon dedekidriine kendine has kesin bir
Ustinlitk verir. Sonu¢ olarak kromatogramlar,
cok az girigim piki gériilmekle birlikte, olduk-
" ga temizdir (64).

-Sivi - Sivi Kromatografisi :

Swvi - siv :kromatografiéi, kompleks kari-
-gimlartn  ayrilmasinda ve analizlerinde, GLC
nin yaninda giiglit bir teknik olarak yerini al-
mistir, Ayirma’ segilmis  ¢bzlicli sisteminde
kafi derecede farkl) dzellikte partisyona sahip
bilegiklere baghdir. Bu teknikle, buharlagabil-
me sbz konusu-olmadigindan, bir smirlama ol-
maksizin pek cok sayida bilestk analiz edilebil-
mektedir. Modern swi kromatografiar, kolon
dolgu maddesinin tanecik biiyikliga (5 pm
den kiigiik), kolon i¢ capmin darligir {1 mm
den daha dar), ve giris basincinin yiiksekligi
(5000 psi den yukan) ile karakterize edilirler.
Kolon igerisindeki kolon destek materyaline
kimyasal olarak badh olan ve destek mater-
yalinin giizenekli,yﬁzeyini kontrol eden sabit
(stationary) fazlarda aymm gergeklestirildik-
ten 'sonra madde dedektbrde tayin edilir. De-
dekidrler, refraktometri, elektrolitik ilstkenlik,
adsorpsiyon sicakligi, spektrofotometri ve alev
iyonizasyonu ‘esasina dayantriar. :

Yiikeek basing sivi -kromafografisi (HPLC)
benomyl ve carbendazim'in suda ¢bziinirligo-
niin ve eriyikte benomyl'in metabolitine donii-
stminin &lclimiinde AUSTIN ve ark. (7) ta-
rafindan |kulllamlml$t|r. BOMBAUGH ve ark.
. {18), Corasil Il kolonda .¢bziicii olarak n-heg-
zanla ayrilan_organik kiorlu pestisidleri, yiiksek
performansli. sivt =1§romatograf kullanarak  tayin
etmislerdir. Ayrilmis, ingektisidier bir difran-
siyel refrakiometre ile tayin edilmis ve duyar-

Cesitli organik -

itk 1 ug dolayinda olmu.g;tur Sivi kromatogra-
fisi. karbamat insektlsxdler [carbaryl butacarb,
vb) de ve bunlarin hrdrohz driinterinde, biyo-
lojik ‘matetaylden ileri gelen girigimi ‘en aza
indirerek, hizli ve direkt. analiz yapma_arac

_ oldugunu gdstermigtir.

PO!ﬁI‘OQI’ﬂ_fI :

Polarografi gesitli pestisidierin aranmasi
ve- tayini i¢in denenmistir. Klasik polarografi
diisiik bir secicilie. ve diigiik bir duyarhlifa
sahip olmakla birlikte ticari parathion- Uriinle-
ri gibl nitro bilesiklerin analizi igin kuliandla-
bilir. Bir. polarogram hasil etmek igin bilesik
nitro, halojen, karbonil grubu gibi okside ola-
bilen veya indirgen bir grup ihtiva etmelidir.
Boyle bir grup ihtiva etmeyen pestisidler ge-
nellikle uygun bir tirev sekline doniistiiriile-
rek tayin edilirler. Polarografik tayin (izerine
yayinlanmig literatiirlerden uygun c¢oziicii ve
elektrolitler se¢ilip, uygunluklan laboratuvarda
denerebilir, '

Radyokimyasal Teknikler :

Nétron - aktivasyon analizlerinde, iz ele-
mentlerde radyoaktivite meydana getirilir, bu
iz elementlerin konsantrasyonlart (1 ug/kg ka- -
dar digitk} meydana gelen radyasyon &lgiile-
rek tayin edilir, ve standartlarla karsilastinlir,
Teknigin kutlanimi pahall ekipman gerektirdigl
igin simurlidir. Yontemin pestisid analizlerinde-
ki potansiyeli BOGNER (17) tarafindan tarti-
sitmistir. SCHMITT ve ark, (27, 63), siit iriin-
lerinde ve meyvelerde brom ve klor ihtiva
eden unsurlarin tayini igin hizl bir nétron - ak-

“tivasyon metodu geligtirmislerdir.

~ Radyoaktif izotoplar daha ziyade metabo-
lizma galigmalarinda (8rnegin, P2 kullanarak
trichiorfon metabolizmasr) ve rufin kalinti ana-
lizleri igin analitik ydntemlerin gelistirilmesin-

‘de kullamlmistir. Teknik pestisid rolekdl ice-

risine radyoaktif bir atomun girmesini gerek-
tirmektedir. fhrag edilen radyoaktivite izlene-
rek pestisidin organizma igerisinde veya ana-
littk yéntemde ileflemesi yakindan takip edi-
Iebilir. Yontem oldukga: duyarlidir (pestisidler
igin 0,1 ug/kg), ve dlglim, drnegin kimyasal
ve fizikse! durumuna nisheten bagh degildir.
Kullamlan. yaygin izotoplar 3H, HC, 3P, $5§ (],
ve ¥Br olup, en Snemlisi “C dur (79).
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. fzotop d:lusyon anahz: kantitatif olmayan
sekilde bir Griin 8lgme vasitasidir, Kantitatif
i:z‘:ulasyon iglemi bilinmedigi zaman analizin
yapilmasini miimkiin kilar. Radyoaktif bilegigin

bilinen bir miktari dl¢ilecek bilesigi ihtiva eden-

bilinmeyen bir Ikar1$lma Hlave edilir, Kimyasal

olarak segilemeyecek ‘gekilde kar|$t:r1!|r K-

ciik bir miktar izole edilir, kimyasal ve radyo-
aktif olarak tayin yapihir. Radyoaktif bilesigin

toplam ‘biles,;iée oranindan konsantrasyon bu- .
lunur. Yontem dimethoate ve Cidial'in (15) ta-

yini igin BAZZI tarafindan kullanilmistir.

Tirev Tesekkild :

Pestisidierin tiirevleri iki ana sebebten do-
lay1 hazirianir. Bunlar; 1. Tamm!amaya yardim-
¢1 olmak igin yapi degrsmem 'kl. biyle bir

teknik dogru]ama teknikleri lbolumunde tartt- -
silmistir. 2 Kromatografiye izin vermesi Igin,

bilesiklerin stablhtes:m arttirmak amamyla
vaplltr

Kagit ve ince tabaka kromatografisinde
pestisidlerin buharlagabilirliklerinin diizenli hir
$ékilde azalmasi; gaz sivi kromatografisinde
ise buhariagabilirliklerinin artmas: veya sabit
kalmasi; pestisid igin dzel bir dedektdriin du-

yarlihgm; arttirmak veya yalanc [gausslan]'

pikierden sakinmak igin. yeni bir Grin tegek-
kil gerekebilir,

Tiirev tesekkill ihti'yadl,.‘h_erbisid olarak

ve bazi hallerde insektisid olarak kullanlan

karbamat serisi b[leﬂkierd\. at;lkga gordalir.
{sisal bozunma ve dedektor cevabmm azligin-
dan dolay: sadece birkag kavbamat pestisid
dodrudan gaz kromatografisiyle tayin edilebi-

fir. Bu dufum, pestisidierin”hidroliz umnlerin-":_ .
den tiirev tegekkili igin bir ilgiye yol agmig-

tir.

bakast iizerinde hidrolizden .

COHEN ve WHEALS (28) sifikajel ince ta- .
sonra imeydana .-

gelen aminleri 2.4 - dinitrophenyl tiirevine dd;

niigtiirdiikten sonra ekstre etmigler ve GLC ye
vermiglerdir. FREI ve LAWRENCE (34) karba-
matlarin fluoresans tirevierinin tegkili dze-
rinde qa1|$m|$Iardlr Optlmum $artlar a!tmda
dansyl chlonde ultanarak ve mce tabaka kro-
matograﬁsny]e ayrrma yaparak ng sev:yede ‘
karbamatlar . enstrumental teknikle tayin et~

* mislerdir. 1972 de ‘dansyl- chlorldﬂ 'den istiin
_oldugu diisiinilen, ve fenol, “fiyol, alkol ve ani-
~linler ile fluoresan. tirev tegkil ‘etmeyen ve

dansy! chloride'den farkli olarak hidroliz {irlin-
leri fluoresan olmayan 4 - chloro - 7 - nitroben-
zo - 2, 1, 3-oxadiazole (NBD-CI) in (46)
kullamimasinin detaylar yayinlanmistir. Bu ec-
za kullamlarak su ' ve toprak - érneklerinden

. ug/kg -sevivesinde karbamatlar tayin edilmis-
. tir. SEIBER (66), N - perfluoroacyl karbamat i
“revierinin tegkilini. teklif etmistir. Bunlar gaz

kromatografisi sartlarinda kararlidirlar ve ECD
ve alkali metal alev dedektorleri ile tayin edi-
lebilir. 2,4 - dinitrophenyl eterleri teskil y&nte-
mi, gergekten tortu dzelligi gosteren ve dedek-
tor duyarlihgr k3t olan fenollere uygulanabilir
(29). Herbisid asidler de kétli kromatografi
tzelliklerine sahiptirler, fakat problem metil ti-

revier hazirlanarak halledilmigtir (65, 68).

Tiirev tesekkilli pestisid analizlerinde yay-
gin olarak kullaniimaktadir. HISIL (42} tarafm-
dan elmalarda carbaryl kalintilari &rnekten Klo-
roform ile ekstre edilmig, florisil kolonda te-
mizleme uygulandiktan sonra, izole edilen car-
baryl katlntist NaOH ile hidroliz edilmig, boy-
lece serbest hale gecirilen fenol grubu {pir'l-.-
din - trikloroasetilklorid} ile 1s1 etkisi altinda
1 - naftiltrikloroasetat halinde carbaryl tiirevine

~ doniistiiriilerek, ECD tagiyan gaz kromatograﬂ-
. slyle tayin edilmistir.

Yag asitlerinin gaz 'kromatograﬂsiyle ana-
Ilzlerinde.de yag asitleri metil esterlerine dj-
niigtiiriilerek tayin edilebilmektedir. '



