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Gida maddelerinde bulunan pestisit kalin-

tiiap gesitli ydntemlerie saptanabitmektedir. Bu

_incelemede, kalinti yontemlerinin temel pren-

sipleri, islem basamaklan ayr: ayri incelénmis

ayrica drnekleme iizerinde de durulmugtur. Gok-
‘Ju kalinti ve basitlestirilmis goklu kahnti ybn-
temlerinin uygulama kolaylrklari agiklanmigtir,

ABSTRACT .
. BASIC PRINCIPLES OF PEST ICIDE
ANALYSIS

.Basic principles of pesticide, residue analy-

ses are explained in terms of -sampling, met
hodology and terminology. General Multi _ resi-
due and simplified Multi - residue methods are
also dlscusxsed .

PESTISIT KALINTI ANALIZ YONTEMLERINiN
DEGERLENDIRILMESH

Pestisit kalintriarinin saptanmasi, pestisi-
tin emin ve yeterli kullaniminin saglanmasi ba-

kimindan dnem!i oldugu kadar tiketici saglgt

ve gevre korunmasi agismdan da gok Snemli

bir konudur Ayrica kalinti analizleri yardimi ile’

deneme galigmalarindan ahinan drneklerde deg-
redasyon’ efrilerinin gikanimasi, piyasa tara-
masi sebebi- ile toplanan &Grneklerde en yiik-

sek sinira (MBL) uyguniuklarimin saptanmast:

ve diyet galismalannda toplam ginlik alim de-
gerlerinin gikarrimasi miimkiin olabilmektedir.

Aragtirmanin sonucuna bafimlr clarak uy-
gulanacak analltik yontem degisebilmektedir.
Ornegin, belirli bir ilaglama gegmisi olan &r
nek incelemeye alinacaksa, analitik yontem bir
pestisit ve onun metabolitlering duyarl .olma-
hdir. Eger piyasadan alinmeg bir drnek incelene-
cekse MRL. uygunluk arastirma konusu olaca-
gindan bir grup pestisit arastiniacaktir, Ayrica
érneklerde, bulunabilecek pestisit kalintilar
‘taramas yapilacak ise vine goklu-kalinti yénte-
mi. uyguianacaktir ki: bu yontemde olabilecek
en yiksek sayida pestisit, mevecut bittiin mad-

‘delerden ekstre edilebilmelidir. Oncelikle in- -

san m’lcetlmme sunulan gldaiar onemln olmak :

la birlikte, hayvan _yemle'n_‘ cevresel drmekler

ve insan dokular da . pestisit kalintiar baki-

mindan arastirma konusu oimaktachr, -
Analitik pr‘al:ik

Ara$tnrmsamn amacma fbaglmh oimamakla

'blrhkte en azindan uyulmas: gereken bazl 6
" nemli analitik gereksinmeler.

karglanmalad:r
Oncelikle arastiricida aramian ozel[ukler yeter- -
li mesleki bildiye sahip olmas: ve kalinti ana-

~ lizleri konusunda tecriibe kazanmig olmasidir,
" Aragtirma grubundaki elemanlar ekipman kulla-.

rumy ve genel laboratuvar teknikleriri bilmell

“ve kalinti anallzmm prensilplenm anlam|$ ohma-
Ildurlar

Amhtlk yorltemm -segimi :

_ Literatiir taramast ,yapildlgl .zaman gbriil-
mektedir ki pestisit kalintr -analizleri ;lizerine

yizlerce ydntem bulunmaktadir., Ayrica basit-

testiriimig metodlar da geligtirilmigtir,

Yéntem segiminde: gbzéniine -alnmast ge-

reken noktalar sunlardir .: :

1. Belirli bir yayin.olmasy - . -

2. Birkag laboratuvar -tarafindan. ortak ca-
lisma yiritiilerek ydntemin gegerliligi-
nin kamtlanms olmasi ve ads . geqen '
yayinda belirtilmesi.

3. Birden fazla kalintinimn tayinine imkan
tarmmasi. {Goklu kalinti: yontemi)

4. Belirtilen MR\L'nm altmda uygulanacak
nasyonuna uygun olmas:

5. Genel analitik laboratuvan ekipmani ile
donatilmig J:ur lahoratuvarda uygulana-
bilir olfmas:.’

Pestisit kalintl anal:z yontamlen cesitli

':$iemlerden o!usmaktadlr arastirici personeli

her basamaktaki amaocl bilmell ve aynen uygu-
lamalidir. Ayrica k_u!lqmlan te_rmmp!o;nyu de bil-
melidirler (ANON 1984°a, ANON 1986).
Ornek hazirlama ve énali_z yontemi
Pestisit kalmtilannt, saptanmasi amacina
yonelik analiz galrgmalarinda kan Ememh basa-

_ mak orneklemedlr
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- Ornekleme, anallz laboratuvammn diginda
gerceidestiniimekle birlikte, gergek drnedi tem-
" sil edebilmesi ve kontaminasyondan kagimima-
st bakemundan ¢ok Snemlidir, Codex Alimen-
tarius Committee on Pesticide Residuen (CC
PR) tarafindan yapilan bir yayinda drnekleme
tekniklert detayh olarak aan!anm:$t|r (ANON
1984 b), '

Ornegin tekstiirinipy farkhltk  gdstermesi
ekstralsiyon, temizleme islemlerinde dedisik
liklers neden olmaktadir. Omekler ekstraksiyon
islemi igln su sekilde gruplandirdabjimektedir
(ADAC, 1984, PAM 1982). '

1. Orte ve yiksek oranda su igeren Or-

nekier,

41 % 5-15 $eker igeren drnekler,

1.2 % 15-30 gekerigeren drnekler,

2. Kuru ornekler .

3. Yad igeren ornekler

Ayrica birinc! grupta bulunan 6rnekler 3 alt
gn.ma dg ayrilablimektedir.

. Kiik sebzeler [Havug:, sodan gnb|3

2 Diigiik diizeyde klorofil igeren meyve ve
sebzeler {gekirdekli meyweler, meyveli
sebzeler, narenciye gibi)

3. Yiiksek dirzeyde klorofil igeren bltkl!er
(yaprakls sebzeler ve -baklagiller).
Pestisit kalint analiz ydntemi genel olarak
asaida verilen basamekiarden olusmaktacir

{Cizge 1).
1. Ozitleme,

2. Temizleme, (gerekli ise turevleme -
lemd), .

3. Tayin

4, Konfirmasyon (dodrulama}

1. Oziitleme islemi incelenen kalmtiy! ye-
terli bir gekilde ayiracek cbzgen ile va-
pikir. Bu islem arasinda miimkiin olan en
fazla oranda kansiklik vyapilabilecek
maddéler uzak tutulmalidir. Cozgen se-
giminde dikkat edilecek dnemli nokta-
lar, kolay bulunabilir olmasi, kalitesi,
fiati, toksisitesi ve ugucu olma ozelligi-
dir. Polar ozeilikte olan ¢bzgenier ge-
netlikle diger komponentlerden '
‘fazla oranda oOziitlerler. Bu bhakimdan
¢Ozgenin polaritesinin kalintt &ziitliniin
polaritesine ey olmasina dikkat edil-
melidir.

daha
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2. Oziitiin temizlenmesi genellikle gerekli
olan bir agamadir. Atmosferik basingta
yapilan kolon kromatografisi en gok
uygulanan yoéntemdir, Bunun yamsira

" diger baz teknikler de geligtirilmekte-
dir. Ozellikle gel-permeation chomatog-
raphy, kullanim kolayhd bakimindan ol-
duju kadar otomatik dilzene. uy
gunlugu bakimindan da énemle tavsiye
edilmektedir. Cizelge 1 ve Gizelge 2'de
organik klorlu ve organik fosforlu pes-
tisit analizlerinde uygulanan bazi éziit-
leme sartlan ve temizleme islemlerd
bzetle verilmelktedir. '

3. Tayin asamasinda, son yillarda en gok
uygulanan ydntemler gaz ve likit kro-
matografisi (GLC ve HPLC) yontemle-
ridir, Eder kalintt miktan yitksek ise
spektrofotometrik yintemler uygun ola-
bilmektedir. Bazi pestisitler i¢in spek-
trofotometrik - yontemler tek  segenek
olmaktadir. GLC tayinlerde, siektron tu-
tucu, alev fotometrik ve alkali -alev iyo-
nizasyon detektérler kullanilmaktadir.
HPLC tayinlerinde ise UV/VIS ve flore-
sans detektdrler gerekli clmaktadir,

4. Yukarida ad: gegen asamalardan sonra
saptanm$ olan pestisit kalintisinn kon-
firmasyonu gereklidir. Ozellikle yasal
1$lem[enn|n dikkate alinacadl durumlar-
da bir d:ger yéntemie de lealmtmm var- .

T ] saptan:malldlr. Teyit etme amact ile
uygulanacak yontem daha once uygulan-
mis olan yontemlerden miimkiin oldugu
kadar farkli olmalidir,

Basitlestirilmis yontemlerin seg:mmde ise

gizdniine alinan kriterler;

1. Yontemler, hassasiyet ve ' sensitivite
acisindan gaz kromatografik ve/veya li-
kit kromatografik ybntem ile karsilas-
tirtlabilir olmalidir,

2. Yéntemler ,ana pestisitier ve onemli
transfornasyon ve degredasyon {rlnle-
“rine duyarli olmalidr,

3. Ydontemler, pestisit gegmisi bilinmeyen
dedgisik gida gruplarinda ve uluslararasi
ticarette 6nemli olan gldalarda uygula-
nehilir olmalidir,
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4. Aytica yontemler basingli -gaziarda ve
yitksek saflikta organik gozitcilere ge-
reksinim gostermemelidir,

5. Kullarilacak alet ve ekipman gaz kroma-
tografisi ve likit kromatografisi yontem-

leri ile kargilastirildiinda daha ucuz
olmalidr.

Yukarida belirtilen kriterlere uygunluk gds-

teren cok az sayida yontem bulunmaktadir. Bu. ‘
yontemléer ince-tabaka kromatografik ve gorii-

niir bdlgede spektrofotometrik yﬁntémlerdlr.

Ince tabaka kromatografisi yontemi kolay, huzl,

hassas ve oldukea spesifik olmasi bakimindan
tarcth edilmektedir. Hem kalitatif hem de kan-
titatif uygulama mimkiindiir, Spektrofotometrik

yontemler ise kantitatif sonuclara uygundur. Or. '

ganik kiorlu pestisitlerin PAM yéntemi Ile ana.
lizleri Kovacs metoduna dayanmaktadir, Onga-
nik fosforlu pestisitlerin analizi ise silikagel
tobakalarda kloroform, hekzan/aseton {4:1,
7:3) veya benzen/aseton (2:1) ile develope
esasina dayanmaktadir. Organik fosforly wve

: karbomat insektisitlerin enzim inhibisyon tek-

nigi ile ince tabaka kromatografisi ile -tayini
mimkiin  olmaktadir. Klorlu fenoksi asitler,
striazinler ve fenil Greler gibi herbisitler de
Yip metodu ile saptanabilmektedir, ince tabaka
kromatografisi yontemler basit olmakla beraber

. gok hassas bir temizieme islemine gerek du-

yulmaktadir. Ozellikle yaglar ve mumilar inter-

fer edebilmekte ve Rf dederlerini etkilemekte-

dirler (BATORA ve ark., 1981).

 Goklu kalints analiz yéntemleri ile 67 adet
organik halojenli, 88 adet organik fosforiu in-

sektisitler, 6 adet piretrin, 33 adet karbamat.

grubu insektisit ve herbisit, 21 adet iire grubu
herbisit ve 15 adet de triazine grubu herbisit

~ aymca 66 adet de cegitli pestisitierde saptana-

hilmektedir, Belirtllen bu kabarik listeye rad-
men adi gegen yontemlerle saptanamayan pes-
tisitier de Cizelge 3'de verilmektedir (AOAC,
1984, AMBRUS, 1981, BECKLER, 1985, LUKE,
1975, SPECHT, 1985).

Clzelge 1 : Bitkisel dérneklerde bulunan brganik iorlu (OK) ve orgamk fosforlu (OP) pesti-
sitlerin analizierinde uygulanan bazi temizieme yontemier.

- Oziitleme - Kolon ,
Pestisit mi/q. Sroek Faz ayrim Ke fsi Elusyon Fheferans
OF, 0P  200/100 Acnit 100 PE  Florisil 200 PE/Eth ADAC (1984)
' ' 94+ 6
© 200 PE/Eth
85 + 15 PAM (1982)
op 200/100 Acnit 30 Dichlm 6 g C/Mg0/Celite 120 Bz/Actnit =~ AQAC (1984)
: . : 14+2+4 1+1 PAM {1982)
OK, OP 150/50 AC 100, 2x50 7 g C/Mg0/Celite 150 Pichim Anﬁlms (1981)
digerleri Dichlm 1+2+4
oK, OP ‘ o .
diierleri  200/100 AC 100 Dichim 32 om Blo Beads 175 Cyclh/EEAC Specht {1985)
‘ 5-X3 R
OK, OP 200/100 AC 2x50 Sweep-Co Dist Ebing (1985)
Dichlm ' ‘ : '
OK, OP  125/25 Et Ac — SweepCo Dist AOAC (1984)
OK, OP 200/50° AC 150 ‘Dichlm Sillca Gel 200 PE/ Steinwandler
: ‘Dichl m

(1985)
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" Cizelge incelendiginde gorinmektedir . i,
pestisitler arasinda, lkemizde sebze ve mey-

‘velére en -yay!gm olarak uygulanan ditjyo kar-‘

" -bamatlar've sor yillarda onem kazanan 2,4 D
ve 245-T gibi bitkinin gelisiminj etkileyen
"“hormonlar. ve benomile karbendazim gibi fungu-
sitler bulunmaktadir, Ditiyokarbamatlara klasik
tayin' ydntemi uygulamasi.¢ok giic ve: tekrar-

“lafiabilirligi- ditsitk bir ybntemdir (CULLEN, -

1964), Son yillakda STEINWANDTER (1985 a)
tarafindan cok pratik ve uocuz bir. ybntem gelig-

j‘tlnlml$t|r (Bu konuda yapllmts bir gahs*ma ay-

-rica yaymlanacaktlr )

24 D -diklorofenoksiasetik ~ asit - tayini

-ydntemleri ise geri kazanirlgr diisiik sayilebi-

lecek yoéntemlerdir (ERICKSON we HIELD,
1962) . Ayrca butoxietil esteri tlirevi %. 79 ge-
ri kazamrhibk diizeyinde elektron tutucu dedek-
torierle gaz “kromatografik yéntemle saphana-
hilmektedir (OHLIN, 1986 .a)}. Benomil ve kar-

‘bendazim igin en uygun yontemin HPLC ydn-
“temi-oldugu bildiriimektedir (OHLIN, 1986 b).

Sonug olarak gbrlitmektedir ki, bir tek yin-

" temle tim grda gruplaninda bulunabilecek pes-

. t'sitlerin analizlerini yapabilmek mimkin de-
- gildir. \Ancak coklu' kahnti ydntemleri soruna
~Goziim getirebilmekte ve pestisit kalintar
. ghuplar \halmde saptanabilmektedir, -

Cizelge 2 Yaélarda ve yad iceren ormklerde bulunan orgamk klorlu (OK] ve'! orgamk fos-
“fosdu (OP) pestisitlerin analizinde uygulanan bazi temizleme ydntemleri.

Yaj ... Ozitleme _ Kolom . ‘ Referans
. . . Elusyon :
g.-max . Faz aynmi Kromatografisi . ’
3 PE/Acnit -~ Florisil " 200 PE/Eth AOAG (1984
‘ 94 + 6
¢ 200 PE/Eth. - PAM (1982)
85.4+ 15
- 5 PE/DMF Florisil 200 PE/Eth Specht ve
94 4 6. © Thier {1985)
1 ' PE Giz. Florisil 300 PE/Dichim Stijve ve
’ ‘ Loo8 42 ' . Thier (1985)
0.5 " Hex. Céz. ‘ ‘Aiumina" 150 Hex. Telling ve ark.
B \ {1977)
0.5 : PE Cbz. Silica Gel " 250 PE - S'r_:ei_‘nwéndl‘er
Lo B o K ve Schluter
o (1977)
03 <7 GPC Coz Bio Beads © 100 + 65 Cyclh/ Specht .(1985)
S+ X3 ' :

EWAC 1+ 1.

Qizelge 1 ve (}‘lzelge 2’de kullamlan kxsaltma!ar :

AC Aseton

Acnit — ‘Asetonitril
Cyclh —. Sikloheltzan
Dichim -— Diklormetan
DMF — Dimetiliformamid
BtAC — Btilasetat

‘Bth — Dietileter

Hex - Hekzan

PE — Petrol eter
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Cizelge 3 : Genel coklu Iganlintt yontemleri ile saptanamayan pestisitler.

Azocyclotin - Bromoxynil Chlormequat Armitrole
Cyhexatin . 24 D Diquat Antrachinen
Fenbutatinoxide Dalapon Difenzoquat_ Aramite
Fentin ' Dicamba Morfarmquat - Asulam
Benomy! _ Dichlomprop Panaquat Benzadox
Carbendazim ‘Dinoseb Ferbam ~ Chlorflureno! -
Fuberidazo! Dinoterb Mancozeb Daminozide
Thigbendazol DNOC Maneb Dodine
Tﬂiicp-hanate-lMe’ﬂhyl Feroprop Metam Etephon
' fooenil - Metiram - ~ Fiurenol
MCPA Methytmetiram - Glyodin
MCPB MNabam Glyphosate
Mecoprop Nema Guazatine
Medinoterb Propineb Maleichydrazide
1975, . SPECHT, 1985). Thiram Metal adehyde
~ Naphthylacetic. acid Vondozeb Methyl bromide
Naphthylacetamide Zineb Nicotine
Pentachlorophenol ‘Ziram Piperoryl butoxide
245 -T ' - Rotercne
2,356 -TBA - Sethoxydim
TCA Sulphur
' Tridemotph
Trifénmorph
Oziitleme Aseton Asetonitil .-
' : Su Su
Foz ayrim - : _
Organik Faz Organik- Faz |
Saflas - [adsorpsion Gel _Dier Temizlerne
trma- Kolon | Permeation | Yontemler Yok
Kromategrofisi Kromatografist
Tayin elc TLC HPLC e

. ) | . "
Gizge 1. Bitkisel materyalde basitlestirilmiz analiz islemleri,
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