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OZET

Sebze ve meyvelerdeki pestisit kalint1 diizeylerinin belirlenmesi, pestisitlerin canlt
sagligina ve ¢evreye olan zararl etkileri nedeniyle olduk¢a 6nemlidir. Bu amacla, kiraz
ve biber Orneklerinde yaygmn olarak kullanilan organofosforlu pestisit kalinti
diizeylerinin saptanmasina yonelik yeni bir kati-faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmeye
calisilmaktadir.

Pestisitlerin tayini gaz kromatografisi teknigi ile FPD ve NPD kullanilarak
gerceklestirilmis ve dogrulama calismalart GC-MS ile yapilmistir. Standart Ornek
hazirlama metodu gelistirilmesi yoniinde yapilan iyilestirme calismalarinda; aseton
yerine etil asetat, PSA yerine C-18 ve NH2 kolonlarimin kullanimi ile 6nerilen metot
basariyla uygulanmistir.

llagsiz kiraz ve biber orneklerinde geri kazamm calismalar ile diazinon,
chlorpyrifos-methyl, parathion-methyl ve chlorpyrifos-ethyl kalint1 diizeylerinin tespiti
gerceklestirilmistir. Standart metot olan Luke metodunda 10 ve 250 pg/kg
konsantrasyondaki diazinon icin sirasiyla % 74 ve % 84, chlorpyrifos-methyl i¢in % 73
ve % 84, parathion-methyl i¢cin % 72 ve % 84 ve chlorpyrifos-ethyl icin % 73 ve % 81
ortalama geri kazanim degerleri elde edilmistir. Gelistirilen otomatik kati-faz
ekstraksiyon C-18 metodunda 10 ve 250 pg/kg konsantrasyonda elde edilen ortalama
geri kazanim degerleri ise diazinon i¢in sirasiyla % 86 ve % 96, chlorpyrifos-methyl
icin % 85 ve % 96, parathion-methyl i¢in % 85 ve % 96 ve chlorpyrifos-ethyl i¢in % 86
ve % 96 olmustur. Ortalama bagil standart sapma degerleri Luke metodunda % 8’den
biiylik, otomatik kati-faz ekstraksiyon C-18 metodunda ise % 8’den Kkiiciik olarak
bulunmustur. Luke metodunda elde edilen LOQ degerleri diazinon i¢in 6,8 pg/kg,
chlorpyrifos-methyl ic¢in 7,0 pg/kg, parathion-methyl i¢in 7,1 pg/kg ve chlorpyrifos-
ethyl i¢in 6,8 pg/kg olmustur. Otomatik kati-faz ekstraksiyon C-18 metodunda diazinon
icin 3,1 pg/kg, chlorpyrifos-methyl i¢in 3,3 pg/kg, parathion-methyl icin 3,1 pg/kg ve
chlorpyrifos-ethyl icin 3,2 pg/kg LOQ degerleri bulunmustur. Gelistirilen otomatik kati-
faz ekstraksiyon C-18 analitik metodunun belirsizligi ortalama % 10 olarak elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pestisit, kiraz, biber, kati-faz ekstraksiyon, otomasyon, GC-FPD,
GC-NPD, GC-MS
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ABSTRACT

Determination of pesticide levels is quite important due to their effect on health
and environment in fruit and vegetables. In this research, a new method of solid-phase
extraction has been established for organaphosphorus pesticide residues in cherry and
pepper.

Pesticide determination was carried out with GC-FPD, GC-NPD and confirmation
was done by using GC-MS. During the standard sample preparation, instead of acetone,
ethyl acetate was used. In same way PSA was replace by C-18 and NH2 columns.

Recovery studies have lead to determination of diazinon, chlorpyrifos-methyl,
parathion-methyl and chlorpyrifos-ethyl residue levels with blank pepper and cherry
samples. With Luke which is standard method for the concentration of 10 pg/kg and
250 pg/kg diazinon, average recovery was 74% and 84%, respectively. Recovery was
also found 73% and 84% for chlorpyrifos-methyl, 72% and 84% for parathion-methyl
and 73% and 81% for chlorpyrifos-ethyl, respectively with using the Luke method.
Furthermore by using developed C-18 automated solid-phase extraction, for 10 pg/kg
and 250 pg/kg concentrations recovery value were found 86% and 96% for diazinon,
85% and 96% for chlorpyrifos-methyl, 85% and 96% for parathion-methyl and finally
86% and 96% for chlorpyrifos-ethyl, respectively. Average relative standard deviation
was found bigger than 8% in Luke method, and smaller than 8% in C-18 automated
solid-phase extraction method. LOQ values for Luke method were 6,8 pg/kg for
diazinon, 7,0 pg/kg for chlorpyrifos-methyl, 7,1 pg/kg for parathion-methyl and 6,8
ug/kg for chlorpyrifos-ethyl, respectively. LOQ values for C-18 automated solid-phase
extraction method were found as follows; 3,1 pg/kg for diazinon, 3,3 pg/kg for
chlorpyrifos-methyl, 3,1 pg/kg for parathion-methyl and 3,2 pg/kg for chlorpyrifos-
ethyl, respectively. Uncertainty for the developed C-18 automated solid-phase
extraction were found as 10 %.

Key Words: Pesticide, cherry, pepper, solid-phase extraction, automation, GC-FPD,
GC-NPD, GC-MS
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GiRiS

Sebze ve meyvelerdeki hastalik ve zararhilarla miicadele amaciyla kullamilan
pestisitlerin insan sagligina olan zararh etkileri bilinmektedir (Zawiyah ve ark. 2007).
Bu nedenle bir¢ok iilke ve uluslararasi organizasyon, gida maddelerinde miisaade
edilebilen maksimum kalint1 limitleri (MRL) olusturma ¢alismasi i¢indedirler. Bunlar
degisik yonetmeliklerde yer almis ve uygulamaya konulmustur. Uriinlerdeki maksimum
kalint1 diizeyleri farkli tarim ve iklim kosullar1 altinda olmasi nedeniyle iilkeden iilkeye
farklilik gosterir (Torres ve ark.1997). Bu kapsamda, pestisit kalinti analizleri iizerinde
yogun metot gelistirme ve uygulamada olan denetim caligmalan siirdiiriilmektedir
(Shuling ve ark. 2007).

En ¢ok, taze olarak tiiketilen sebze ve meyvelerde sorun olarak goriinen ve
parcalanmasi tamamlanmadan piyasaya siiriilen iirtinlerdeki pestisit diizeylerinin
belirlenmesi giincel analitik problemler arasinda yer almaktadir. Pestisit kalinti
analizlerinde kullanilan rutin sivi-sivi ekstraksiyon metotlari, ¢6ziicii tilketiminin fazla
ve zaman alic1 olmasi acisindan analiz sayisi itibariyle sinirlamalar getirmektedir (Oliva
ve ark.2000). Ayrica uzun 6rnek hazirlama siirecindeki ¢ok sayida basamakli islemler
hatalara neden olmakta ve kesinligi diisiirmektedir (Kristenson ve ark.2001). Bunun
disginda fazla c¢oziicii kullanimi da cevre kirliligine sebep olmakta ve laboratuar
personelinin sagligina zarar verebilmektedir. Pestisit kalint1 tayininde kullamilan ve
kullanilacak dogru ve kesin metotlarin gelistirilmesinde bu etkenler 6nemli yer
tutmaktadir (Tekel ve Hatrik 1996).

Bu acidan bakildiginda deginilen sorunlarin giderilmesinde hizli, otomasyona
elverisli, az kimyasal kullanarak cevre ve laboratuar giivenligi saglayan yeni analitik
yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. (Dabrowski ve ark.2002).

Sebze ve meyvelerdeki pestisit kalinti analizlerinde referans olarak tavsiye edilen
ve en ¢ok kullanilan teknik NPD, FPD ve ECD gibi farkh secici dedektorlerle birlikte
kullanilan gaz kromatografisidir. Pestisit kalintistnin kimlik dogrulamasi genellikle
secici iyon tarama modunda kiitle spektrometresi kullanilarak gerceklestirilir (Albero ve

ark.2005).



Calismada; iilkemiz sebze ve meyve ihracatinda ve halkimizin beslenmesinde
onemli yer tutan ve cok tiiketilen kiraz ve biber 6rneklerindeki pestisit kalint1 tayininde
kullanilabilecek, deginilen istekleri karsilayabilecek yeni bir uyarlanmis metot
gelistirilmesi iizerinde durulmaktadir. Bunun i¢in 6rnek hazirlama islemlerinde kati-faz
ekstraksiyon tekniklerinin kullanilmasiyla uygulanan metoda secicilik kazandirilmaya
calisilmakta, otomasyon basamagi optimize edilerek giin icinde yapilan analiz sayisini

artiran metot uygulamaya sokulmaktadir.



1. KAYNAK OZETLERi VE KURAMSAL TEMELLER

1.1. Pestisitlerin Genel Anlanmu ve Cesitleri

Tarimsal {iriinleri, hastalik, zararli ve yabanci otlardan korumak icin kullanilan her
tirlii kimyasal bilesige pestisit denilmistir. Pestisit, herhangi bir istenmeyen canlinin
(pest) yayilmasin1 engelleyen, uzaklastiran ya da ondan koruyan her tiirlii bilesik ya da
bilesikler karigim olarak bilinmektedir (Tiryaki 2006).

Pestisitler etkiledikleri canli grubuna gore; insektisit (bocekleri ldiiren), akarisit
(akarlan oldiiren), nematisit (nematodlar 6ldiiren), mollussit (yumusakgalar 6ldiiren),
rodentisit (kemirgenleri Oldiiren), avisit (kuslari Oldiiren), afisit (yaprak bitlerini
oldiiren), fungusit (funguslart 6ldiiren), bakterisit (bakterileri 6ldiiren), herbisit (otlart
oldiiren) ve algisit (algleri 6ldiiren) seklinde siniflandirilmaktadir (Kaygisiz 2003).

Pestisitler; formiilasyon sekillerine gore, kullanma teknigine gore, etki sekillerine
gore, bilesimindeki etkili madde grubuna gore v.s. gibi c¢esitli sekillerde de
siniflandinilabilir; fakat bilesimindeki etkili madde grubuna gore smiflandirma en
bilimsel olan bir siniflandirmadir (Oztiirk 1997). Cizelge 1.2.1.’de pestisitlerin kimyasal
siniflandirilmasi, biyolojik aktiviteleri ve en tipik grup temsilcileri goriilmektedir

(Greve 1998).

Cizelge 1.2.1. Pestisitlerin kimyasal siniflandirilmasi, biyolojik aktiviteleri ve temel
analiz metotlari

Kimyasal simf Biyolojik aktivite Pestisit | Tipik temsilci | Analiz
sayis1 metodu
Inorganik bilesikler Fungisit 7 | Silfiir LC
Organokalayl bilesikler Fungisit 5 | Fentin GC-
FPD
Organofosforlu bilesikler Insektisit, akarisit 76 | Parathion, GC-
diazinon FPD
Digerleri Insektisit, akarisit 4 | Glyphosate LC




Cizelge 1.2.1. (Devam) Pestisitlerin kimyasal siniflandirilmasi, biyolojik aktiviteleri ve
temel analiz metotlari

Organoazotlu bilesikler
N-metilkarbamatlar Insektisit, akarisit 12 | Aldicarb LC
Dinitro bilesikleri Herbisit, fungisit 6 | Dinoseb LC
Ditiyokarbamatlar Fungisit 9 | Maneb,zineb LC
Benzimidazole tiirevleri Fungisit 4 | Carbendazim, LC
thiabendazole
Aromatik amin tiirevleri Herbisit 22 | Diuron, LC
isoproturon
Triazinler Herbisit 9 Atrazine, GC-
Simazine NPD
Quatlar Biiyiimeyi 6 | Paraquat, diquat | LC
diizenleyici, herbisit
Digerleri Herbisit, fungisit 91 | Bentazon GC-
metolachlor, NPD
metazachlor ve
LC
Organohalojen bilesikleri
Piretroidler Insektisit, 12 | Permethrin GC-
ECD
Karboksilik asitler Herbisit 9 | Mecoprop, LC
diclorprop
Digerleri Insektisit, fungisit 44 | DDT, iprodione | GC-
ECD
Organosiilfiirlii bilesikler | Herbisit, akarisit 2 | Ethofumesate GC-
FPD
Digerleri Biiyiimeyi 11 | Dikegulac LC
diizenleyici, insektisit
Fumigantlar Insektisit, nematisit 10 | Methyl bromide | GC-
ECD

KAYNAK: GREVE, P. 1988. Analytical Methods for Residues of Pesticides, 5th ed., SDU Publishers,
The Hague, The Netherlands, Ministry of Welfare, Health and Public Affairs.

1.2. Pestisitlerin Tarihcesi

Pestisitlerin kullanimi ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir. M.O. 1500’lere ait bir
papiriis tizerinde bit, pire ve esek arilarina kars1 insektisitlerin hazirlanisina dair kayitlar
bulunmustur. 19.yy’ da zararlilara karsi inorganik pestisitler kullanilmig, 1940’lardan
sonra pestisit iiretiminde organik kimyadan faydalanilmig, DDT ve diger insektisit ve

herbisitler kesfedilmistir. Bugiine kadar 6000 kadar sentetik bilesik patent almasina



karsin, bunlardan 600 kadan ticari kullamim olanagi bulmustur. Formiilasyon olarak
30.000 ton civarinda olan pestisit tilketimimizde en yogun kullanilan gruplar sirasiyla

herbisitler, insektisitler ve fungusitler olarak belirtilmektedir (Yiicel 2006).

1.3. Pestisit Kullaniminin Nedenleri

Diinya niifusunun hizla artmasina karsin yilizolglimiiniin degismemesi, erozyon
gibi dogal afetler ve yeni yerlesim yerleri, yeni fabrikalar kurulmasi ile tarima elverisli
alanlarin giderek azalmasi giiniimiiz diinyasinin en onemli sorunlarindan biri olarak
goriilmektedir. Diger taraftan, FAO (Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii)’nun
raporlarina gore, diinya niifusunun % 40’1 yeterli derecede beslenememekte, hatta acliga
bagl nedenlerle her yil 20 milyon insan 6lmektedir. Yine FAO’nun raporlarina gére her
yil, basta tahil olmak iizere bu insanlara 15-20 milyon ton gida maddesi gerekmektedir.
Diinyanin yiizol¢iimii simirli oldugundan bu ihtiyaci karsilayacak iiretim igin yeni
alanlarin tarima acilmasi miimkiin degildir. O halde yapilacak is, birim alandan elde
edilecek iirtin miktarimi arttirmaktir (Dag ve ark. 2004).

Bu yollardan olan tarimsal miicadele ile bir yandan iiriinii ve kalitesini arttirmak
bir yandan da ekonomiklik hedeflenmektedir. Tarimsal miicadele; bitkilerin hastalik,
zararli ve yabanci otlarin zararhi etkilerinden ekonomik olciiler icinde korunmasi ve
triindeki kalitenin arttirilmasidir. Bu amaca ulagabilmek icin, tarimsal miicadelenin
entegre miicadele (entegre zararli yonetimi) goriisiine uygun olarak yiiriitiilmesi
gerekmektedir. Entegre zararli yonetimi dendiginde ise; tarimsal miicadelede bilinen
tiim yontemlerden yararlanan, insan ve ¢evre sagligina olumsuz etkileri en az olanlarin
uygulanmasina yonelik calismalar anlasilmaktadir (Delen ve ark.2005).

Tarimsal miicadele degisik yontemleri icermektedir. Bu yontemlerden birisi de
tarim ilaclarinin (pestisitlerin) kullamildigi kimyasal miicadeledir ve tiim miicadele
yontemleri arasinda en fazla kullanilamdir. Ciinkii, kimyasal miicadele yiiksek etkinlige
sahiptir, hizli sonug verir, bilingli ve kontrollii kullanildiginda ekonomiktir ve iiriinii
toksin salgilayan organizmalardan da koruyabilir (De Waard ve ark.1993, Ragsdale
1994).



Kisaca ozetlenen bu avantajlar, kimyasal miicadelenin modern bitki korumada
uygulanmasi gereken bir yontem olma Ozelligini giiniimiizde de siirdiirmesinin en
onemli nedenidir.

Ulkemizde hi¢ tarim ilact kullanilmadig: takdirde ortalama iiriin kayb1 oraninin
%65 olacagi belirlenmistir. Yapilan caligmalar bugiin tarim ilact kullanilmasina ragmen
iirlin kaybinin %35 olarak hala devam ettigi dogrultusundadir (Oztiirk 1997). Baz1
hastalik ve zararlilara karst son yillarda bulunan dayanikli pestisit ¢esitleri yine de
gerekli sonucu saglayamamistir. Ayrica giibreleme, sulama, toprak islemesi vb. verimi
arttirict kiiltiirel yontemler bazi bitkilerde hastalik ve zararhilarin daha da artmasina
neden olmustur. Bu sebeplerden dolayi, tarim ilaglar1 bugiin biitiin diinyada
kullanilmasindan vazgecilemeyecek maddeler olarak kabul edilmektedir (Dag ve ark.

2004).

1.4. Diinyada ve Tiirkiye’de Pestisit Kullanim Miktarlar

Diinyada tarim ilaci iiretimi 3 milyon ton civarindadir. Pestisitlerin yillik satis tutart
ise 25-30 milyar dolar arasinda degismektedir. Sekil 1.4.1.’de goriildiigii iizere diinya
pestisit pazart 1998’de 1993’e gore %?2.5’luk yillik biiyiime ile 31 milyar dolara
ulagmistir. 1999°da ise 1998’e gore %1’den daha az bir biiyiime olmustur (Dag ve ark.
2004).

yillik satig tutari (milyar dolar)

1983 1993 1997 1998 1999
Yillar

Sekil 1.4.1. Diinyadaki pestisit satis tutarinin yillara gore degisimi

KAYNAK: DAG, S.S., V.T.AYKAC, A.GUNDUZ, M. KANTARCI ve N. SISMAN. 2004.
http://www.zmo.org.tr/etkinlikler.933-958, Erisim tarihi: 17.3.2005. Konu: Tiirkiye'de Tarim Ilaglar
Endiistrisi ve Gelecegi.
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Sekil 1.4.2. Uriinlere gore diinyada tarim ilaclart kullanimi

KAYNAK: DAG, S.S., V.T.AYKAC, A.GUNDUZ, M. KANTARCI ve N. SISMAN. 2004.
http://www.zmo.org.tr/etkinlikler.933-958, Erisim tarihi: 17.3.2005. Konu: Tirkiye'de Tarim Ilaglari
Endiistrisi ve Gelecegi.

Diinyada yetistirilen {iirlinlere gore tarim ilaclar1 pazarma baktigimizda ise en
onemli iirlin gruplarinin meyve-sebze (%25) ve hububat oldugu (%15) Sekil 1.4.2.°de
goriilmektedir. Bunlarin yaninda ¢eltik (%12), misir (%11), pamuk (%10)’da 6nemli
iiriin gruplari olarak dikkati cekmektedir (Dag ve ark. 2004).

Ulkemizdeki genel kan1 diinyada tarim ilact kullaniminin terk edilmesine ragmen
ilkemizde kullanimina devam edildigi seklindedir. Diinyada tarim ilaci kullaniminin
yerine biyolojik miicadele, organik tarim, alternatif tarim, ekolojik tarim teknolojilerin
yer aldigi yontemlerin kullanilmasina baslanmigsa da, halihazirda genel tarimsal
miicadele yontemleri icerisinde tarim ilaclar1 disinda kullanmilan yontemlerin pay1

diinyanin en gelismis iilkesinde bile %5°i gegmemektedir (Dag ve ark. 2004).

Tiirkiye’de ise 1999 sonu itibariyle 2000’e yakin ruhsatl ilag olup bunlar icerisinde
yer alan teknik madde sayis1 300 civarindadir. Bunlarin 16 tanesi iilkemizde iiretilmekte
olup, digerleri ithal edilmekte veya hazir ilag olarak iilkemize girmektedir (Dag ve ark.

2004).

Tiirkiye’de pestisit kullanimim1 gercek bi¢imiyle ortaya koyabilmek igin,
tilkedeki pestisit tilketim miktarlarinin ve tiiketilen pestisitlerin niteliklerinin iizerinde
durulmas1 gerekmektedir. Bu konu beraberce incelenirse, iilkenin pestisit kullanimi

degerlendirilmis olur (Delen ve ark.2005).

1979°dan 2002’ye kadar, etkiledikleri canli gruplarina gore pestisitlerin

tilketimleri Cizelge 1.4.1.’de 6zetlenmistir.



Cizelge 1.4.1. Tiirkiye’de yillara gore pestisit tiikketimi (kg)

Pestisit Gruplari 1979 1987 1994 1996 2002
Insektisitler 2.287.658| 3.303.446| 2.064.991 3.027.380| 2.250.898
Akarisitler 203.107 240.360 192.279 223.857 296.809
Yaglar 1.594.526| 2.147.106] 2.147.106] 2.871.160| 2.428.238
Fumigant ve Nematisitler 315.665 322.227 530.738| 1.076.661 1.559.489
Rodentisit ve 5.600 2.124 2.509 3.268 1.794
Fungisitler 1.537.315| 2.611.960| 2.201.406 2.951.191 1.964.292
Herbisitler 2451977 3.495.044| 3.902.588| 3.643.971 3.697.397
TOPLAM 8.395.848| 12.112.267| 10.871.792| 13.797.488| 12.198.917

KAYNAK: DELEN, N., E. DURMUSOGLU, A. GUNCAN, N. G

BURCAK. 2005. www.zmo.org.tr/etkinlikler/6tk05/030nafizdelen.pdf,

UNGOR, C.TURGUT ve A.

Cizelge 1.4.1’de goriildiigi gibi, 1979°da 8.395.84 kg olan tiiketim, 2002’de

12.198.917 kg’a ulasmistir. 22 yillik siirede ekonomik duruma, hastalik ve

zararhilarin degismesine gore, tilketim bazi inisler ve c¢ikiglar gostermekle birlikte,

tiketimde %45,29’luk bir artis olmustur. Bu da, ortalama %2,05’lik yillik artisi

gostermektedir.

Tiirkiye’nin pestisit titkketimi AB {ilkeleriyle karsilastirilacak olursa, AB iilkelerinin

1993-1995 yili ortalamalarina gore hektara diisen pestisit tiiketimleri Cizelge 1.4.2.’de

goriilmektedir (Oskam ve ark.1997).

Cizelge 1.4.2. AB iilkelerinde 1993-1995 yil tiiketimlerine gore hektara diisen ortalama

pestisit miktarlar

KAYNAK: DELEN, N., E. DURMUSOGLU, A. GI

Pestisit tiiketimi

Ulkeler (kg/ha)
Almanya 2,6
Avusturya 4,0
Belgika 1,2
Danimarka 1,7
Finlandiya 1,2
Fransa 5,6
Hollanda 13,8
Ingiltere 6,4
Irlanda 8,0
Ispanya 2.3
1sveg 4,4
Italya 9,3
Liiksembourg 4.4
Portekiz 6,0
Yunanistan 13,5

UNCAN, N.

BURCAK. 2005. www.zmo.org.tr/etkinlikler/6tk05/030nafizdelen.pdf,

GUNGOR, C.TURGUT ve A.




Cizelge 1.4.2°de goriildiigii gibi, Hollanda ve Yunanistan AB’nin en yogun, Belgika
ve Finlandiya ise en az pestisit tiiketen iilkeleridir. Tiirkiye’nin tiiketimi ise, yillara gore
hektara 400-700 g diizeyindedir. Hektara diigen etkili madde miktar1 1993-1999 déneminde
en diisiik degere 490 g ile 1994°de ve en yiiksek degere de 706 g ile 1997°de ulasmustir
(Turabi, 2004). Bu degerler, Tiirkiye’nin AB iilkelerine gore oldukca az pestisit tiikettigini

gostermektedir.

Tiirkiye’de birim alana kullanilan ilag miktar1 gelismis iilkelere gore cok diisiik
diizeyde kalmaktadir. Ulkemizde hektar basina kullanilan ilag miktar1 0.5 kg. iken bu
miktar Fransa ve Almanya’da 4.4 kg., Italya’da 7.6 kg., Hollanda’da 17.5 kg.,
Yunanistan’da 6.0 kg., Belcika’da 10.7 kg.’dir. Diger bir deyisle Tiirkiye’ye kiyasla
Fransa ve Almanya’da 9, 1talya’da 15, Hollanda’da 35, Yunanistan’da 12, Belgika’da
21, ABD’de 15, Isvicre ve Japonya’da 17 kat daha fazla ilag tiiketilmektedir (Dag ve
ark. 2004).

_ Marenciye Aygicedi Diger

Tiitln BB::,? T%h 1% 7% Meyve
Gealtik 3%
3%
Baklagiller
3%
Sebze
Pamuk 16%
20%
Hububat
19%

Sekil 1.4.3. Tiirkiye’de iiriinlere gore tarim ilaglart kullanimi

KAYNAK: DAG, S.S., V.T.AYKAC, A.GUNDUZ, M. KANTARCI ve N. SISMAN. 2004.
http://www.zmo.org.tr/etkinlikler.933-958, Erisim tarihi: 17.3.2005. Konu: Tiirkiye'de Tarim Ilaglar
Endiistrisi ve Gelecegi.

Sekil 1.4.3.’de goriildiigii gibi Tiirkiye’de tarim ilaglar1 sektoriiniin en Snemli
boliimil olan insektisit satislarinin %20°1 pamuk, %29’u ise sebze-meyve pazarinda yer
almaktadir. Insektisit satislarinda %40 ile organik fosforlular en biiyiik pazardir. Baslica
organik fosforlu aktif maddeler chlorpyrifos, chlorpyrifos-methyl, diazinon, dichlorvos,
dimethoate, malathion, methamidophos, methidathion, monocrotophos ve parathion
methyl’dir. Insektisit satiglarinin %21°ni sentetik piretroidler kapsamakta olup en

onemlileri arasinda cypermethrin, lambda cyhalothrin, tralomethrin, zeta-cypermethrin
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ve alpha-cypermethrin yer almaktadir. Karbamatlar genis kullanim alam bulmakta olup

carbosulfan, carbaryl, furathiocarb en 6nemlileridir (Dag ve ark. 2004).

1.5. Pestisitlerin Zararlar1

Pestisitlerin ¢cogu zehirli kimyasal maddeler oldugu icin insan ve hayvan sagligi
ile dogal dengeye zarar verebilmekte ve ¢evre kirliligi problemleri yaratabilmektedir.
Teknik tavsiye ve talimatlara uyulmadan kullanilan pestisitler tiiketime sunulan iiriinler
izerinde kalint1 birakmakta ve hem halkimizin sagligi acisindan hem de ihrag
iriinlerimizin kalitesi bakimindan problemler olusturabilmektedir (Anonim 2004 a).

Yogun ve bilingsiz pestisit kullanimi sonucunda gidalarda, toprak, su ve havada,
kullanilan pestisitin kendisi ya da pargalanma iiriinleri kalabilmekte, hedef olmayan
diger organizmalar ve insanlar iizerinde olumsuz etkileri goriilmektedir. Pestisit
kalintilarinin 6nemi ilk kez 1948 ve 1951 yillarinda insan viicudunda organik klorlu
pestisitlerin kalintilarinin bulunmasiyla anlasilmistir. Pestisitlerin bazilarinin zehirli
etkileri bulunmazken; bazilarinin kanserojen, sinir sistemini etkileyici ve hatta
mutasyon olusturucu etkileri bulunmustur. Pestisit kalintilarinin en 6nemli kaynagi
gidalardir. Bu nedenle 1960 yilinda FAO ve WHO “Pestisit Kalintilarni Kodeks
Komitesi”’ni kurmuslar ve bu komitenin ¢aligmalar1 sonucu konu ile ilgili tanimlamalar
yapilmis, bilimsel aragtirma verilerine dayanilarak gidalarda bulunmasina izin verilen
maksimum kalint1 degerleri saptanmistir. Ulkemizde de tarimsal iiriinlerde kullanilan
pestisitlerin gidalarda bulunmasina izin verilen maksimum miktarlar1 {iriin ve ilag

bazinda belirlenmistir (Yiicel 2006).

1.5.1. Pestisitlere kars1 dayamklilik olusumu

Zararli ve hastaliklarin, kullanilan pestisitlere karst1 zamanla dayamklilik
kazandiklan bilinmektedir. Dayanikliligin pratikteki anlami hastalik ve zararhilarin daha
once kendilerine karst basartyla uygulanan zehirli maddelerden  artik
etkilenmedikleridir. 1970’de dayanikli olarak saptanan tiir sayis1 244 iken, 1980°de bu
say1 428’e yiikselmistir. Zararlilarinda meydana gelen cesitli tipteki dayanikliliklar

sonucunda, pestisitin etkinligindeki azalmayir asmak i¢in daha yiiksek dozlarda
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uygulama gerekmekte, bu da hem maliyetin artmasina ve iiriin veriminde azalmalara yol
acmakta, hem de iiriinde kalinti miktarinin ve cevrede kirliligin artmasina neden

olmaktadir (Yiicel 2006).

1.5.2. Hedef olmayan organizmalar iizerine etkisi

Hemen hemen biitiin insektisitler spesifik olmadiklar1 i¢in sadece hedef
organizmalar1 Oldiirmez, omurgali ve omurgasiz diger organizmalar1 da etkilerler.
Zararli etkilerin siddeti; insektisitin ve formiilasyonun tipine, uygulama sekline ve
tarimsal arazinin tipine bagl olarak degismektedir (Yildiz 2005). En genel yan etkiler
asagida siralanmugtir.

1. Anlar, kuslar ve baliklar, mikroorganizmalar ve omurgasizlar gibi hedef
olmayan organizmalarda dliimler,

2. Kus, balik ve diger organizmalarda iireme potansiyelinin azalmasi,

3. Hedef olmayan organizmalarda dayaniklilik olusmasi sonucu insanlara
hastalik tasiyan bocek ve parazitlerin kontrolden ¢ikmasi,

4. Ekosistemin yapisinin ve tiirlerinin sayilariin degismesi gibi uzun donemli

etkiler.

1.5.3. insanlar iizerine etkileri

Pestisitlerin zehirli olmast nedeniyle kullanimlar1 sirasinda meydana gelebilecek
potansiyel zararlardan sakinmak gerekir. insanlarin pestisitlere maruz kalmas1 mesleki
zehirlenmeler veya kaza ile meydana gelebilmektedir. Her iki tiir zehirlenmenin ana

nedenleri:

1. Halkin bu konuda yetersiz egitime sahip olmasi ve pestisitlerin toksisite
potansiyellerinin bilinmemesi,

Uygun olmayan kosullarda depolama,

Kaza ile sag¢ilma sonucu gidalara bulagma,

Dikkatsiz yiikleme ve tagima,

AR ST o

Yikanmamuis pestisit kaplariin kullanima,
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6. Genel bakim ve atik degerlendirme islemleri olarak siralanabilir.

Mesleki zehirlenmeler, iiretim, formiilasyon hazirlama, tasima, yiikkleme ve
uygulama sirasinda deri ve solunum yoluyla maruz kalma akut zehirlenme olarak
tanimlanabilir. Daha ¢ok organik fosforlu ve karbamath pestisitler bu tip zehirlenmeye
neden olurlar. Bunlar viicutta kolin esteraz enzimini inhibe ederek asetil kolin
birikimine yol agarlar. Kaza ile meydana gelen zehirlenmelerde, pestisitlerin yaprak ve
topraktaki kalintilar1 veya onlarin zehirli doniigiim {iiriinleriyle temas sonucu hastaliklar
meydana gelebilmektedir. Asir1 dozlarda alinmadik¢a organik klorlu pestisitlerin
insanlara akut zehirlilikleri enderdir. Bu bilesikler daha ¢ok kronik zehirlenmeler

meydana getirmektedir. Sinir sistemini etkiler ve karacigere zarar verirler.

Son yillarda ilaglarin besin maddelerindeki kalintilarimin insanlar igin kronik

toksisitesi iki sekilde ele alinmaktadir:

Kabul edilebilir giinlilkk alim (Acceptable Daily Intake-ADI): Bir kisinin bir giinde

alabilecegi kabul edilebilir giinliik ilag miktarin1 mg/kg olarak ifade eden degerdir.

Maksimum kalinti limitleri (Maximum Residue Limits-MRL): Gida maddelerinde

bulunmasina izin verilen en fazla ila¢ miktarim1 (mg/kg) ifade eden degerdir. “Codex
Alimentarius”, USEPA (Birlesmis Milletler Cevre Koruma Orgiitii) gibi kuruluslarin bu
degerleri iceren listeleri mevcuttur. Bu miktarlar tarimsal {iriinlerimizin dis pazarlarda
yer bulabilmesi bakimindan da onemlidir. Tolerans miktarin1 asan degerlerde pestisit
kalintist tespit edilen tarimsal iiriinler alict tilkeler tarafindan geri cevrilmektedir. Bazi
pestisitlerin insanlarda mutajenik, teratojenik ve kanserojen etkilerinin de oldugu son

yillarda yapilan caligmalarla saptanmistir (Yiicel 2006).

1.5.4. Cevre iizerine etkileri

Tarimsal alanlara, orman veya bahcelere uygulanan pestisitler havaya, su ve
topraga, oradan da bu ortamlarda yasayan diger canlilara gecmekte ve doniisiime
ugramaktadir. Bir pestisitin ¢cevredeki hareketlerini kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri,
formiilasyon tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler

etkilemektedir.
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Pestisitlerin piiskiirtiilerek uygulanmasi sirasinda bir kismi buharlagsma ve dagilma
nedeniyle kaybolurken, diger kismi bitki iizerinde ve toprak yiizeyinde kalmaktadir.
Havaya karisan pestisit riizgarlarla tasinabilir; yagmur, sis veya kar yagisiyla tekrar
yeryiiziine donebilir. Bu yolla hedef olmayan diger organizma ve bitkilere ulasan

pestisit, bunlarda kalint1 ve toksisiteye neden olabilir.

Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak yiizeyinde kalan pestisitler,
yagmur sular ile yiizey akis1 seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru yikanmak
suretiyle taban suyu ve diger su kaynaklarina ulasabilirler. Egim, bitki Ortiisi,
formiilasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagli olarak taginan pestisitler, bu sularda
balik ve diger omurgasiz su organizmalarinin 6lmesine; bu organizmalardaki pestisit
kalintisinin insanlarin gida zincirine girmesi ve kirlenmis sularin icilmesiyle kronik

toksisitenin olugsmasina neden olurlar.

Sekil 1.5.4.1.’de pestisitlerin toprak-bitki sistemindeki davraniglar1 gosterilmistir.
Topraga gecen pestisitler giines 1sinlarinin etkisiyle fotokimyasal parcalanmaya; bitki,
toprak mikroorganizmalarn ve diger organizmalarin etkisiyle biyolojik parcalanmaya
ugramakta; toprak kati maddeleri (kil ve organik madde) tarafindan adsorlanip
desorplanmakta veya kimyasal parcalanmaya ugramaktadirlar. Toprak igine ge¢mis
pestisitler su vasitasiyla toprak yilizeyine tasinmakta ve buradan havaya
karisabilmektedir. Topragin yapisi, kil tipi ve miktari, organik madde icerigi, demir ve
aliiminyum oksit icerigi, pH’1 ve toprakta var olan baskin mikroorganizma tiirleri tiim
bu olaylan etkileyen faktorlerdir. Toprakta pestisitin tutulmasiyla, hareketi ve biyolojik
alimi engellenmekte ve cesitli sekillerde parcalanmasi ile ya zehirli 6zelligini
kaybetmekte ya da daha zehirli metabolitlere doniisebilmektedir. Pestisitin kendisinin
ya da zehirli par¢alanma iirlinlerinin hedef olmayan yerleri veya organizmalari
kirletmesi istenmediginden tiim bu olaylarin bilinmesi ve incelenmesi Onem

tastmaktadir (Fuhr 1991).
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Sekil 1.5.4.1. Pestisitlerin toprak-bitki sistemindeki davraniglari

KAYNAK: FUHR, F. 1991. Radiotracers in Pesticide Studies, Advantages and
Limitations. Cience e Cultura, 43, 211-216.

1.5.5. Gidalardaki pestisit kalintisi

Kimyasal miicadele, belirtilen riskler nedeniyle titizlikle yapilmasi1 gereken bir
istir. Bu riskleri minimuma indirmek icin uygulama sirasinda gerekli her tiirli 6nlem

alinmalidir (Yiicel 2006).

Bitkinin direkt yolla veya toprakta kalan pestisiti kendi biinyesine almasi ve bu
bitkilerin insan gidasi veya hayvan yemi olarak kullamilmasi sonucunda pestisitler
insanlarin gida zincirine girmektedirler.

Insanlari pestisit kalintilarinin zararh etkilerinden korumak icin,gida maddelerinin
tiretiminden tiiketimine kadar gecirdigi her safhada denetlenmesi gerekmektedir. Tarim
iriinlerimizin basta Avrupa Birligi iilkelerinde olmak {iizere gelismis iilkelerde pazar
bulabilmesi ve pazar payim arttirabilmesinin ilk kosulu, o iilkelerin standartlarina uygun

olmasidir. A.B. ve diger gelismis iilkelerde cevre ve insan sagligina verilen 6nem
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nedeniyle standartlarina uygun olmayan tarim iriinlerinin sinirlarindan iceri girmesini
istememektedirler. Ozellikle gelismis iilkeler kendi iiriinlerinde ve ithal iiriinlerde
bulunabilecek pestisitlerin maksimum limitlerini belirlemis ve ilgili yonetmeliklerle siki

bir sekilde denetimini yapmaktadirlar (Bekbolet 1991).

1.6. Pestisit Kalint1 Sorunu ve Nedenleri

Ulkemizde yetistirilen tarimsal iiriinlerdeki pestisit kalinti sorunu, iiretici ve
tilketicilerin egitim noksanligindan kaynaklanmaktadir. Kalinti sorununa ¢oziim
getirebilmek i¢in sorunun kaynaklarinin bilinmesi gerekmektedir. Kalint1 sorunu; asirt
doz uygulamalari, son ilaglama ve hasat tarihlerine uymama, amag¢ dis1 pestisit
kullanimi ve ilaglama aletlerindeki yetersizlik gibi nedenlerden kaynaklanmaktadir. Ik
ic sorun egitim ve denetim calismalan ile, ilaclama aletlerindeki yetersizlik ise bu
konuda yapilacak arastirmalar ve gelistirilmis yeni ilaclama tekniklerinin iilkemize
kazandirilmasi ile ¢oziimlenebilir (Duru 2002).

Tiirkiye’de ilac tiikketimi bazi iilkelere gore az olmasina ragmen kullanimdaki
bilingsizlik sorun olusturmaktadir. Ureticinin; cevre igin daha az zehirli olan ilac1 secip,
gerekli dozda, uygun aletle, dogru zamanda kullanmasi ve son ilaclama ile hasat
arasinda gecmesi gereken siireye uymasi halinde pestisit kalint1 sorunu engellenebilir.

Uriinde kalabilecek pestisit kalinti miktar1 cok cesitli faktorlere baghdir. Kalintiy1
etkileyen bu faktorler; uygulamanin yapildig: bitki ¢esidi, etkili maddenin kimyasal yapist
ve Ozellikleri, kullanim dozu ve tekrari, etkili maddenin formiilasyonu, uygulama ile hasat
arasindaki gegen siire, uygulama aninda /sonunda c¢evre ve iklim kosullar1 ve hasattan

tilketime kadar uygulanan iglemler seklinde siralanabilir (Tiryaki 2006).

1.7. Tiirkiye ve Diinyada Maksimum Pestisit Kalint1 Limitleri

Gida orneklerindeki pestisit miktarlarini degerlendirirken, diinyada en ¢ok Avrupa

birligi direktifleri (http://europe.eu.int/comm/food/fs/ph-ps/pest/index-en.htm, 2004) ve

Kodex Alimentarius (http://faostat.fao.org, 2004) maksimum kalint1 limitleri, tilkemizde

ise Ocak 2005 tarih 11-25697 sayili Resmi Gazetede yayinlanan “Tiirk Gida Kodeksi

Gidalarda Maksimum Bitki Koruma Uriinleri Kalinti Limitleri Tebligi” (Anonim



16

2005a) kullanilmaktadir.

1.8. Gida Ornekleri ve Pestisit

1.8.1. Kiraz ornegi

Tiirkiye 42,5 milyon ton yas meyve ve sebze iiretimi ile diinyanin 6nemli iiretici
iilkelerinden birisi konumundadir. Ulkemiz rakamsal olarak onemli bir iiretici iilke
goriiniimiinde olmakla birlikte, ihracatin {iretime orani %3.7 civarindadir. Bunun en
onemli nedenleri, iirlinlerin uluslararas1 piyasalarda talep edilen cesitlere uygun
miktarda ve kalitede olmamasi, tirlinlerin gida sanayinde hammadde olarak kullanilmasi
ve daha cok yurt icinde tiiketilmesidir. Son yillarda tiiketiciler yiiksek kaliteli, giivenilir
ve farkli ¢esitlerde iiriin talep etmektedir. Ayrica iiriinlerin cevre dostu iiretim teknikleri
ile iiretilmis olmasi da talebi etkileyen baska bir faktordiir (Anonim 2004 c).

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’niin 2002 yili istatistiklerine gore;
diinyada 471.4 milyon ton olan toplam meyve iiretiminde 68.4 milyon tonla birinci olan
Cin’i, 48.6 milyon tonla Hindistan, 34.5 milyon tonla Brezilya takip ederken, Tiirkiye
yaklagtk 11  milyon tonluk {iiretimle 11’inci sirada yer  almaktadir

(http://www.tarim.gov.tr/sanal_kutuphane3/TR7_orta_anadolu_bol_master_plani,2007).

Kiraz diinyada genis bir yayilhim gostermesine ragmen; A.B.D, Tiirkiye, Fransa,
Italya en ©nemli iiretici iilkelerdendir. Tiirkiye iiretim miktar1 agisindan A.B.D’ den
sonra 2.sirada gelmektedir. Kiraz, iilkemizin her yoresinde az c¢ok yetistirilmekle
beraber; temel gecim kaynagi olan illerimiz Manisa, izmir, Afyonkarahisar, Isparta,
Bursa, Kocaeli, Sakarya, Konya, Artvin, Zonguldak, Kastamonu ve Amasya’dir (Sevik
2004). 2004 verilerine gore Bursa’daki meyve veren agac sayis1 445.416 adet olup
12.091 ton iiriin elde edilmistir (Anonim 2004 b). Tiirkiye’de yillik 200.000 ton’un
izerinde olan kiraz tiretiminin yaklasik 30.000 ton’luk bolimii son yillarda artan bir
seyirle ihra¢ edilmektedir. Oniimiizdeki yillarda da bu gelismeyi izleyecegi tahmin
edilen kiraz iiretimi ve dolayisiyla ihracatinda en 6nemli nokta saglikli ve giivenilir bir

tiretimdir (Cal1 2004).

Kiraz, iilkemiz ekonomisi ve halkimizin beslenmesi icin onemli bir meyvedir.

2007 yil1 verilerine gore Tiirkiye’de bulunan ve meyve veren 9.385.000 kiraz agacindan
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yilda yaklasik 280.000 ton iiriin elde edilmekte ve bu iiriiniin yaklasik 30.000 tonu ihrag
edilmektedir (http://www.tuik.gov.tr/VeriBilgi.do, 2007).

Kiraz Ege, Marmara ve i¢ Anadolu Bolgeleri basta olmak iizere, iilkemizin biitiin
bolgelerinde yetistirilmektedir. Kiraz bahgelerinde verimi olumsuz etkileyen pek ¢ok
hastalik, zararli ve yabanc1 ot tiirii bulunmaktadir. Bunlarin en 6nemlileri; kiraz sinegi,
elma yaprak biikeni, tomurcuk tirtillari, akarlar, monilya ve yaprak lekesi hastaligidir

(http://www.tagem.gov.tr/Y AYINLAR/kiraz/icindekiler.htm, 2007).

Daha fazla ve kaliteli iiriin elde etmek icin bu hastalik ve zararlilarla miicadele
biiyiik ©6nem tasimaktadir. Diazinon, malathion, fenitrothion, bromopropylate,
endosulfan, dichlorvos, bromophos, carbaryl, chlorpyrifos ve parathion bu miicadelede

kullanilan etkili maddelerden bazilaridir.

1.8.2. Biber ornegi

FAO 2002 verilerine gore Cin, toplam sebze iiretiminde 368.6 milyon ton ile
diinya iiretiminin % 47.7’sini tek basina karsilayarak birinci olurken, Hindistan 68.1
milyon tonla ikinci, A.B.D. 35.5 milyon tonla ii¢iincii, Tiirkiye 24.8 milyon ton sebze
iretimiyle dordiincii sirada yer almaktadir. Diinya niifusunun sadece %1.1’°ini olusturan
Tiirkiye, diinya sebze iiretiminin %3.2’sini, meyve iretiminin ise %?2.3’iini

karsilamaktadir(http://www.tarim.gov.tr/sanal kutuphane3/TR7_orta_anadolu_bol mas

ter_plani, 2007).

2001 yilinda yas sebze ihracatinda en 6nemli iiriinlerimiz domates, biber ve sogan
olurken; biber ihracatimiz 40.201 ton ile 19.652 milyon dolar olarak gerceklesmistir.
Akdeniz bolgesi biber yetistiriciliginin en yogun yapildigi bolgemizdir. Biitiin kiy1
boyunca yillik sicaklik ortalamasi 18 °C oldugundan iki iiretim doneminde de
yetistiricilik yapilmaktadir. Ege bolgesinin hemen hemen her ilinde sebzecilik
yapilmaktadir ve iklim o6zellikleri nedeniyle domates, biber ve hiyar iiretimi daha
fazladir. Marmara bolgesinde de agirlikli olarak domates, biber, patlican, fasulye
yetistirilmektedir (Seniz ve ark. 2005).

Ulkemiz sebze yetistiriciliginde oldukga 6nemli bir yer teskil eden sivri biber
Devlet Istatistik Enstitiisii verilerine gore 2005 yilinda 1.429.000 ton iiretilmistir
(http://www.tuik.gov.tr/VeriBilgi.do, 2007). Biber Akdeniz bolgesi basta olmak iizere,
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Ege, Marmara, Giineydogu Anadolu bolgelerinde de yetistirilmektedir (Seniz ve ark.
2005). Biber yetistiriciliginde verimi olumsuz etkileyen kokbogazi yanikligi hastaligi,
yaprak kiifii hastaligi, biber mozaik viriisii, solgunluk (fusarium) hastalig1 gibi cesitli
hastaliklar ve diger sebzelerde de goriilen beyaz sinek, kirmizi oriimeek, trips, yaprak

biti ve pireleri gibi zararlilar bulunmaktadir.

1.9. Pestisit Kalint1 Analizinde Kullanilan Metotlar

Pestisit kalint1 analizinde farkli 6rnekler icin kullanilmis ve literatiire gecmis

ornek hazirlama ve tayin metotlar1 Cizelge 1.9.1.” de 6zetlenmektedir.

Cizelge 1.9.1. Farkli 6rnek matrikslerinde pestisit kalint1 analizinde kullanilan metotlar

Ornek Ekstraksiyon | Pestisit grubu Tayin Kaynak
Metodu metodu
Sebze ve meyve | SPE Organofosforlu | GC-MS | TORRES 1997
Ci3, GCB ve organoklorlu
Sebze ve meyve | SPE Organofosforlu | GC-MS | STAINBAHER
PS-DVB ve organoklorlu 2003
Meyve suyu SPE Organofosforlu | GC-MS | ALBERO 2005
Cisg ve organoklorlu
Sarap SPE Organofosforlu | GC-MS | SOLEAS 2000
Cisg ve organoklorlu
Gida ornekleri | SPE Organofosforlu | GC-MS | SCHENCK 2000
GCB,PSA, ve organoklorlu
NH,, SAX
Bebek mamalar1 | SPE Organofosforlu | GC-MS | HERCEGOVA
PSA ve organoklorlu 2005
Sebze SPE Organofosforlu | GC-MS | KUET 2004
Cis ve organoklorlu
Piring SPE Organofosforlu | GC-MS | PENGYAN 2006
Florisil ve organoklorlu
Misir SPE Organofosforlu, | GC-MS | PENGYAN 2005
Florisil organoklorlu,
karbamat ve
piretroid
Sebze ve meyve | SPE Organofosforlu, | GC-MS | HIRAHARA
SAX/PSA organoklorlu, 2005
karbamat ve
piretroid
Sebze ve meyve | LLE Organofosforlu | GC-MS | PATEL 2004
Arpa LLE,SPE Herbisit GC-MS | DIEZ 2006
Uziim, sarap LLE Organofosforlu | GC-MS | OLIVA 2000
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Cizelge 1.9.1. (Devam) Farkli 6rnek matrikslerinde pestisit kalint1 analizinde kullanilan

metotlar
Sebze ve meyve | LLE Organofosforlu, | GC-MS | GELSOMINO
organoklorlu 1997
Kayisi ve seftali | LLE Organofosforlu | GC-MS | LIAPIS 2003
ve organoklorlu
Sebze LLE Organofosforlu | GC-MS | ARREBOLA
ve organoklorlu 2003
Sebze ve meyve | LLE Organofosforlu | GC-MS | VIDAL 2002
ve organoklorlu
Sebze ve meyve | LLE, SPE Organofosforlu | GC-MS | SOJO 1997
ve organoklorlu
Sebze ve meyve | LLE, SPE Organoklorlu ve | GC-MS | ZAWIYAH 2006
piretroid
Sebze ve meyve | LLE, SPE Organoklorlu ve | GC-MS | ZAWIYAH 2007
piretroid
Sebze LLE Organoklorlu GC-MS | YENISOY 2006
Zeytin isleme SPE Organofosforlu | GC-MS | RUBIO 2006
suyu ve organoklorlu
Agag yapraklan | SPE Organoklorlu GC-MS | BARRAIADA-
PEREIRA 2004
Bal mumu LLE, SPE Organofosforlu GC-MS | JIMENEZ 2004
ve organoklorlu
Sebze LLE Piretroid GC-MS | MUCCIO 1997
Domates LLE Captan, GC-MS | CENGIZ 2007
Procymidone
Atik su LLE, SPE Herbisit GC-MS | MAHARA 1998
Yagsiz gidalar | MSPD Organoklorlu GC DOMOTOROVA
2005
Icme suyu SPE Organofosforlu | GC-MS | BALLESTOROS
2004
Yiizey sulart LLE, SPE Organofosforlu | GC-MS | WOLSKA 1999
ve organoklorlu
Sebze LLE Herbisit GC-MS | JOHNSON 1997
Toprak LLE, SPE Organofosforlu | GC-MS | DIAZ-CRUZ
2006
Su ve toprak SPE Organofosforlu | GC-MS | ZHU 2005
Pirasa GPC,SPE Organofosforlu GC SHULING 2007
ve organoklorlu
Sebze ve meyve | LLE, SPE Organofosforlu GC BAI 2006
Sebze ve meyve | LLE Organoklorlu GC SAEED 2001
Uziim LLE Organoklorlu GC LEKKAS 2006
Cay SPE, MSPD Organoklorlu ve GC HU 2005

piretroid
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Cizelge 1.9.1. (Devam) Farkli 6rnek matrikslerinde pestisit kalint1 analizinde kullanilan

metotlar
Meyve MSPD Organofosforlu | GC-MS | KRISTENSON
ve organoklorlu 2001
Tavuk ASE, GPC Organofosforlu GC-MS | FRENINCH 2006
ve organoklorlu
Avakado PLE Organofosforlu | GC-MS | MORENO 2006
ve organoklorlu
Bebek mamalar1 | SFE, ASE Organofosforlu GC-MS | CHUANG 2001
ve organoklorlu
Sebze ve meyve | DSPE Organofosforlu, | GC-MS | ANASTASSIADES
organoklorlu, 2003
ve piretroid
Yagh gidalar DSPE Organofosforlu, | GC-MS | LEHOTAY 2005
organoklorlu,
ve piretroid
Sebze ve meyve | DSPE Organofosforlu, | GC-MS ve | LEHOTAY 2005
organoklorlu, LC-MS-
ve piretroid MS
Sebze ve meyve | DSPE Organofosforlu, | GC-MS | LEHOTAY 2005
organoklorlu,
ve piretroid
Balik SPE Organoklorlu GC-MS | HONG 2004
Tiitiin LLE, SPE Organoklorlu ve | GC-MS- | HAIB 2003
piretroid MS
Yer alt1 sular1 SPE Organoklorlu HPLC D’ARCHIVIO
2006
Farkli gida SPE GCile LC-MS- | HERNANDEZ
iriinleri belirlenemeyen MS 2006
pestisitler
Su SPE HPLC- | VIGNA 2006
DAD
Sebze ve meyve | SPE Neonikotinoid LC-MS | MUCCIO 2006
pestisitler
Sebze ve meyve | SPE Organofosforlu | LC-MS- | MOL 2003
MS
Meyve suyu Solvent Carbaryl ve HPLC- | OZHAN 2003
extraction 1-naftol DAD
Uziim ve sarap LLE, SPE Benzoiliire HPLC MILLIADIS
pestisit 1999
Beyaz tiziim LLE, SPE Fungisit LC- DAD | OTERO 2003
Uziim SPE Herbisit HPLC MELO 2004
Domates SPE Herbisit ve HPLC MELO 2005
fungisit
Meyve ve sebze | LLE, SPE Organofosforlu, | GC-MS, | PANG 2006 a
organoklorlu, LC-MS-
ve piretroid MS
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Cizelge 1.9.1. (Devam) Farkli 6rnek matrikslerinde pestisit kalint1 analizinde kullanilan
metotlar

Bal,meyve LLE, SPE Organofosforlu, GC-MS | PANG 2006 b
suyu,sarap organoklorlu ve | LC-MS-
MS
Meyve suyu MSPD Herbisit GC-MS | ALBERO 2004
Domates MSPD Endosulfan ve GC-MS | ALBERO 2003
izomerleri
Elma suyu MSPD Organofosforlu, | GC-MS | CHU 2005
organoklorlu,
ve piretroid
Sebze ve meyve | MSPD Fungisit GC-MS | NAVARRO 2002
Sebze GPC, SPE Organofosforlu, | GC-NPD, | UENO 2003
organoazotlu GC-FPD
Sebze, meyve GPC, SPE Organofosforlu, GC-MS | UENO 2004
organoazotlu ve
piretroid

1.10. Pestisit Kalinti Analizinde Kullamlan Ekstraksiyon Metotlar1 ile lgili
Bilgiler

Kimyasal analizi yapilacak; su, toprak ve hava gibi ¢cevre 6rnekleri, gida 6rnekleri,
serum ve idrar gibi biyolojik 6rnekler genellikle aranan madde disinda bircok bilesenin
yer aldig1 karmasik bir matriks icerirler. Bu nedenle 6rnek hazirlama islemi; 6zellikle
yiiksek basingli sivi kromatografi (HPLC), gaz kromatografi (GC), gaz kromatografi-
kiitle spektrofotometresi (GC- MS), atomik absorbsiyon (AA) gibi cihazlar yardimiyla
yapilan analizler 6ncesinde uygulanmasi gereken cok onemli bir basamaktir (Shulamit
2005 ve Zief 2005).

Ornek hazirlama islemi baghica drneklerin istenmeyen bilesenlerden temizlenmesi
(clean-up, Berkem ve Giiltekin 2005) ve yogunlastirlmasi amaciyla yapilmaktadir.
Temizleme islemi ile analizin yanlis sonu¢lanmasina neden olabilecek, aranan maddenin
tespit edilmesini engelleyebilecek veya analiz cihazlarinin kirlenmesine neden
olabilecek kirliliklerin ve safsizliklarin matriksten uzaklastirlmasi saglanir (Shulamit
2005 ve Stevenson 2000).

Analiz Oncesi yapilmasi gereken Ornek hazirlama basamagi, ¢ogu zaman zor,

pahal1 ve uzun siiren bir islem oldugu i¢in kimyasal analiz yapan kisiler her zaman daha
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pratik ve basit yontem arayisi icindedirler (Shulamit 2005, Zief 2005 ve Rosenfeld 1999).
Ozellikle kromatografik sistemlerle calisan arastirici ve uygulayicilar ile yapilan bir
arastirmada; ornek hazirlama yonteminin se¢iminde numunenin 6zelligi baglica etken
olmakla birlikte, kolay uygulanabilir ve ucuz olmasinin da ©nemli rol oynadigi
belirlenmistir (Majors 2002). Kromatografik analizler oncesinde genellikle tek bir
omek hazirlama teknigi yeterli olmamakta birden fazla islemin kullanilmasi
gerekmektedir. Klasik olarak analizden Once; sivi-sivi ekstraksiyonu, bunu takiben
buharlastirma ve uygun coziiciiniin eklenerek tekrar seyreltilmesi islemleri bir arada
uygulanmaktadir (Majors 2002).

Ornek hazirlama isleminin basitlestirilmesi, zaman kaybimin 6nlenmesi ve analiz
maliyetinin azaltilmas1 amaciyla, 1970'li yillarin ortalarinda klasik metotlara alternatif
olarak yeni bir teknik olan kati-faz ekstraksiyon metodu (SPE) kullanilmaya baslanmigtir
(Zief 2005, Pichon 2000, Poole 2000). Giiniimiizde en etkili Ornek hazirlama
yontemlerinden olan SPE, o6zellikle ila¢ ve diger farmasotik maddelerin analizinde en
fazla kullamlan yontemlerin basinda gelmektedir (Stevenson 2000, Hennion 1999, Liljegren
2005).

1.10.1. Ekstraksiyonda kullanilan kimyasal maddeler

Pestisit analizinde yaygin olarak etil asetat, asetonitril ve aseton c¢oziiciileri
kullanilmaktadir. Kullanilacak ¢6ziicii analiti ¢cozmeli ve analit ¢oziicii icinde kararh
olmalidir. Coziicli seciminde onemli kriterlerden biri de, analitin yaninda ekstrakte edilen
matriks bilesenlerinin miktaridir. Sekil 1.10.1.1°de goriildiigii gibi en az matriks bilesenini

etil asetat, en ¢cok ise asetonitril ekstrakte etmektedir.
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Ekstrakte edilen
matriks bilesenleri (mg/q)

Etil Asetat Asetonitril Aseton

Sekil 1.10.1.1. Sebze/meyve Orneginden pestisitlerle birlikte ekstrakte edilen matriks
bilesenlerinin miktar1

KAYNAK: GRIFFITHS, T. 20-24 June 2005. Sample Extraction &Clean-up. Pesticide
Residue Analysis Training, Central Science Laboratory, Sand Hutton, York, Y041 1 LZ UK.

Pestisit analizinde kullanilan tuzlar polar analitlerin, su fazindan organik faza
gecis islemini artirmaktadir. NaCl ve NaHCO; yaygin olarak kullamilan tuzlardir.
Coziici ekstraktlarim1 kurutmak amaciyla susuz formdaki tuzlar kullanilmaktadir.
MgSO4’1in monohidrat ve heptahidrat formlar1 olusurken, NaQSO4’1n heptahidrat ve
dekahidrat formlar1 olugsmaktadir (Griffiths 2005).

1.10.2. Sivi-siv1 ekstraksiyon

Yillardan beri sivi-sivi ekstraksiyon (LLE) ve bunu takiben coziiciilerin cesitli
sekillerde uzaklastirilmasi, ornek hazirlamada en ¢ok kullanilan yontem olmustur.
Fakat geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon uygulamalarinin fazla miktarda coziicii
harcamasi, ¢cok zaman almasi ve yiiksek maliyetli olmas1 gibi dezavantajlar1 vardir.
Ayrica bu yontemler, ekstraksiyon sirasinda emiilsiyon faz olusmasi, gerekli safliga
sahip olmayan ekstraktlar elde edilmesi, ¢oziiciilerin yeterince uzaklastirrlamamasi
ve duyarh kantitatif sonuglar elde edilememesi gibi istenmeyen durumlara da neden
olabilmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyonu disinda santrifiij etme, siizme, destilasyon,
liyofilizasyon gibi diger ©nemli ekstraksiyon metotlar1 da benzer sakincalara

sahiptir.
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1.10.3. Kati-faz ekstraksiyon

Sivi-sivi ekstraksiyon metotlarina alternatif olarak, 1970’li yillarin ortalarinda
yeni bir teknik olan kati-faz ekstraksiyon (SPE) metodu kullanilmaya baslanmistir. Bu
yaklasim, cesitli tutucu maddelerin (adsorban) kiiciik, tek kullamimlik ekstraksiyon
kolonlarina doldurularak pratik bir ornek hazirlama diizenegi tasarlanmasi esasina
dayanmaktadir. Kati-faz ekstraksiyonu, giiniimiizde etkili bir 6rnek hazirlama yontemi
olarak bircok laboratuarda kullamilmaktadir. Kati-faz ekstraksiyon metodu, klasik sivi-
stvi ekstraksiyon ile karsilastinnldiginda daha hizli, az coziiciiye ihtiyag duyan ve c¢ok
daha ucuz bir tekniktir. Bunun yaninda kati-faz ekstraksiyonu ile daha temiz ekstrakt ve
yiiksek geri kazanim oranlar elde edilebilmektedir (Yavuz ve Aksoy 2006).

SPE yontemi, sivi orneklerinin istenmeyen bilesenlerden ayrilmasi (temizleme) ve
ormek matriks yapisinin degistirilmesi amaglariyla hazirlanmis olan kiigiik tek
kullamimlik kolon veya disklerden gecirilmesi esasina dayanmaktadir. Sivi Ornegin
kolondan gecirilmesi, yercekimi vasitasiyla (manuel) gerceklestirilebildigi gibi, zaman
kaybinin Oniine ge¢mek amaciyla vakum manifoldlart yardimiyla da yapilabilir.
(Shulamit 2005, Zief 2005, Hennion 1999, Anonim 2004 d,
http:/www.epa.gov/epaoswer/hazwaste/test/pdfs/3535a-ivb.pdf, 2007). Sekil 1.10.3.1.’de

klasik bir SPE kolonunun yapisi, cesitli ticari SPE kolon ve diskleri ile vakum

manifoldlu siizme diizenegi goriilmektedir.

SPE kolonunun yapisi SPE kolon ve diskleri Vakum monifoldu

Sekil 1.10.3.1. SPE kolonunun yapisi, mikro plakalar, kolon ve diskler ve vakum
monifoldu

KAYNAK: YAVUZ, O ve A. AKSOY. 2006. Ornek Hazirlamada Kati-faz Ekstraksiyon Metodu.
F.U. Saglik Bil.Dergisi, 20(3), 259-269.
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SPE metodunda kolondan gegirilme sirasinda 6rnek molekiilleri ile tutucu madde
arasinda kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimden faydalanarak
maddelerin ayrilma islemi baslica iki yolla gerceklestirilir. Birinci yontemde ilk agamada,
analiz edilecek bilesik tutucu maddeye baglanarak kolon i¢inde tutulurken, ¢ozelti ve
istenmeyen bilesenler bu madde ile herhangi bir etkilesime girmezler. Daha sonra
istenmeyen bilesenler uygun yikama ¢ozeltisi ile uzaklastirilir ve analiz edilecek bilesen
tutucu maddeden uygun bir ¢ozelti yardimiyla alimir (Sekil 1.10.3.2.a.). Ikinci yontemde
ise, istenmeyen bilesenlerin tutucu madde ile etkilesimi s6z konusudur. Ozellikle atik
yaglar gibi matriksden ayrilmasi zor olan maddelerin analizinde kullanilan bu yontemde,
matriksteki istenmeyen bilesenler tutucu madde tarafindan siki sekilde baglanirlar. Asil
aranan madde ise tutucu madde ile etkilesime girmez ve uygun c¢ozelti yardimiyla
toplanir. Bu yontemde, kolon icerisindeki tutucu maddenin olusturdugu kati faz filtre
islevi gormektedir (Sekil 1.10.3.2.b). (Shulamit 2005, Zief 2005, Anonim 2004 e, Haginaka
2005).

|
KA "

=
I F
1

a b
Sekil 1.10.3.2. (a) ve (b) SPE yontemi ile maddelerin ayrilma sekilleri

KAYNAK: YAVUZ, O ve A. AKSOY. 2006. Ornek Hazirlamada Kati-faz Ekstraksiyon Metodu.
F.U. Saglik Bil.Dergisi, 20(3), 259-269.

Sekil 1.10.3.2.°de goriilldiigii iizere, her iki aywrma yonteminde de SPE

kolonundaki tutucu maddenin 6nce sartlandirilmasi gerekmektedir. Sartlandirma islemi,
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kolondan uygun ¢ozelti gecirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki
maddeler ile tekrarlanabilir etkilesim icin gerekli ortamin saglanabilmesi amaciyla
yapilmaktadir. Polar olmayan tutucu maddeler, kolon hacminin 1-2 kati miktarda suyla
karigsabilen metanol, tetrahidrofuran, isopropanol gibi polar ¢oziiciiler ile; polar tutucu

maddeler ise polar olmayan ¢oziiciilerle sartlandirilmalidirlar (Zief 2005, Anonim 2004
d).

1.10.3.1. Kati-faz ekstraksiyon kolon dolgu maddeleri ve c¢oziiciileri

SPE metodunda ayrilma igleminin gerceklesmesi i¢in kolondaki tutucu maddeler
ve kullanilan ¢oziiciiler biiyiik nem tasimaktadir. Cizelge 1.10.3.1.1.’de SPE i¢in dolgu
maddeleri, Cizelge 1.10.3.1.2.’de ise SPE metodunda siklikla kullamilan ¢oziiciiler
goriilmektedir (Zief 2005, Hennion 1999, Anonim 2004 d).

Cizelge 1.10.3.1.1. Kati-faz ekstraksiyon kolon dolgu maddeleri

Kolon dolgu maddeleri Formiili
Silika jel SiOH
Aliimina Al,O3

Florisil MgSiO;
Oktadesil (Cig) —(CH,)7CH3;
Oktil (Cy) —(CH,),CH3;
Etil (C,) —CH,CH;3
Siyano —CN
Fenil —CgHs
Siklohekzil —C6H 11
Amino —NH,
Diol —COHCOH
Kuaterner amin —N*(CHs);
Aromatik siilfonik asit —CsHsSOs;H
Karboksilik asit —COOH

KAYNAK: YAVUZ, O ve A. AKSOY. 2006. Ornek Hazirlamada Kati-faz Ekstraksiyon
Metodu. F.U. Saglik Bil.Dergisi, 20(3), 259-269.
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Cizelge 1.10.3.1.2. Kati-faz ekstraksiyon metodunda kullanilan ¢oziiciiler

Coziicii Su ile karisabilme Polarite
Hekzan Hayir apolar
Isooktan Hayir
Petrol eteri Hayir
Siklohekzan Hayir
Karbon tetrakloriir Hayir
Kloroform Hayir
Metilen kloriir Hayir
Tetra hidrofuran Evet
Dietil eter Hayir
Etil asetat Zayif
Aseton Evet
Asetonitril Evet
Isopropanol Evet
Metanol Evet v
Su Evet
Asetik asit Evet polar

KAYNAK: YAVUZ, O ve A. AKSOY. 2006. Ornek Hazirlamada Kati-faz Ekstraksiyon Metodu. F.U.
Saglik Bil.Dergisi, 20(3), 259-269.

1.10.3.2. Kati-faz ekstraksiyon metodunda maddelerin ayrilma prensipleri

SPE metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin
molekiilleri ile kolon dolgu maddesindeki etkin gruplar arasindaki molekiiller arasi
etkilesimler sayesinde aciklanir.

Analizi yapilacak madde molekiilleri kolon dolgu maddesindeki etkin gruplara
iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol veya Van der Waals baglar ile
baglanir. Bu sekilde aranan madde ve matriksteki istenmeyen bilesikler birbirinden
ayrilmig olur (Zief 2005).

SPE metodunda kromatografik yontemlere benzer sekilde analiz edilecek madde,
¢oOziicli ve dolgu maddelerinin Ozelliklerine gore ¢esitli ayirma mekanizmalar1 rol
oynar. Belli basli ayirma mekanizmalar1 olarak normal faz, ters faz ve iyon degisim
(katyonik ve anyonik degisim) sayilabilir (Zief 2005, Anonim 2004 d,

http://www.cobertassoc.com/solid_phase_extraction_guide.htm, 2007).

Normal faz; polar bilesiklerin polar olmayan matrikslerden ayrilmasi islemidir.
Sartlandirma asamasi polar olmayan ¢oziiciiler, toplama agamasi ise daha polar ¢oziiciiler

yardimiyla gerceklestirilir. Bu yontemde en fazla kullanilan dolgu maddesi silikadir.
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Florosil ise pestisitler i¢in en uygun tutucu maddedir. Karbonhidrat¢a zengin bazi asir
polar ornekler icin ise silika gibi tutucu maddelere cesitli gruplarin eklenmesi ile elde
edilen siyano, diol ve amino grubu dolgu maddeleri tercih edilmektedir. Bu maddelerdeki
polar gruplar, polar olmayan organik coziiciiler (hekzan/dietileter gibi) icerisindeki orta
derecede polar olan ornek molekiillerini tutarlar (Zief 2005,

http://www.cobertassoc.com/solid_phase_extraction_guide.htm, 2007).

Ters faz, dolgu madde polaritesinin Ornek ¢ozeltisinden daha diisiik oldugu
sistemdir. Oktadesil (C;g) bu teknik icin en fazla kullanilan madde olmakla birlikte, oktil
(Cy), siklohekzil, biitil, fenil ve siyano da gesitli 6rnekler igin secici olmalar1 nedeniyle
tercih edilirler. Ters faz, klinik ve ¢evresel 6rneklerdeki organik kalintilarin analizinde ¢ok
yaygin sekilde kullamlan bir ayrim teknigidir (Zief 2005,

http://www.cobertassoc.com/solid_phase_extraction_guide.htm, 2007).

Iyon degisim, oOzellikle asit ve bazlarin matriksten elde edilmesi amaciyla
kullanilan ve iki molekiil arasindaki iyonlarin karsilikli degisimi esasina dayanan bir
tekniktir. SO;~ ve N*(CH3); gibi etkin gruplar baglanmis asirt polar silika benzeri dolgu
maddeleri iyon degisim i¢in uygundur. SO;  grubu, Ornek cozeltisinden aranan temel
maddelerin ayrilmasi i¢in kuvvetli katyonik degisimi (SCX), N*(CH3); grubu ise asitlerin
baglanmas1 icin kuvvetli anyonik degisimi (SAX) saglamaktadir. Iyon degisim
tekniginde pH, zit yiiklii olma, iyonik kuvvet, organik coziiciiniin 6zelligi ve Ornegin
kolondan gecis hizi gibi faktorler 6nem tasimaktadir. Basarili bir iyon degisiminin
saglanabilmesi icin, tutucu madde ile analiz edilecek maddenin zit yiiklerde olmas1 ve
ornek ¢ozeltisindeki zit iyon yogunlugunun diisiik olmas1 gerekmektedir

(Zief 2005, http://www.cobertassoc.com/solid_phase_extraction_guide.htm, 2007).

Karigik matrikslerden analizi yapilacak maddelerin istenilen diizeyde ayrilarak,
ideal bir ornek hazirlama basamaginin gerceklestirilmesi icin dogru ayrim tekniginin
kullanilmasi ¢ok onemlidir. Sekil 1.10.3.2.1. 6rnegin 6zelligine gore secilmesi gereken

SPE ayrim teknigi gosterilmistir.
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Ornek
Organik ¢oziiciide ¢oziinen Suda ¢oziinen
I I
Metanol ve Hekzanda ¢oziinen Iyonik Non-iyonik
methanol/suda
¢Oziinen
Ters faz Normal faz Normal faz Katyonik  Anyonik Ters faz  Ters faz
(Baglh) (Adsorpsiyon)
CN, Cys, NH,, Silika, Florisil SCX SAX  Cys, Cg, C,, CH, Fenil
Fenil CH, Diol

Sekil 1.10.3.2.1. Analiz edilecek ornegin 6zelligine gore secilmesi gereken SPE ayirim

teknigi

KAYNAK: YAVUZ, O ve A. AKSOY. 2006. Ornek Hazirlamada Kati-faz Ekstraksiyon Metodu. F.U.

Saglik Bil.Dergisi, 20(3), 259-269.

1.10.3.3. Kati-faz ekstraksiyon metodunun bashca kullanmim yerleri

SPE metodu sahip oldugu avantajlar sayesinde ozellikle ¢evre ve gida, analitik

biyokimya, farmasotik, biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik, organik sentez vb.

alanlarda giiniimiizde en fazla kullanilan 6rnek hazirlama metotlarindan birisi haline

gelmistir (Zief 2005, Rossi 2000). Cizelge 1.10.3.3.1.°de belli bash SPE dolgu

maddelerinin hangi bilesiklerin analizinde kullanildig1 6zetlenmistir.
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Cizelge 1.10.3.3.1. Onemli SPE dolgu maddelerinin kullanildig1 analizler

Dolgu Uygulama
maddesi
Polar olmayan bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: ilaclar, asetaminofen,
aminler, analjezikler, antiaritmikler, antikonviilzanlar, antiepileptikler,
antibiyotikler,  aromatikler, barbitiiratlar,  benzodiazepinler, kafein,
karbonhidratlar, karboksilik asit, karotenoidler, kolesterol esterleri, esansiyel
Oktadesil yaglar, yag asitleri, gida koruyuculari, fungisitler, hidrokarbonlar, hipnotikler,
(Cig) lidokain, yaglar, suda eriyen vitaminler, fenoller, fatelat esterleri, oncelikli
oneme sahip kirleticiler (pestisitler, PAH’lar, PCB’ler), sedatifler, steroidler,
stilfonamidler, yiizey gerilim diisiiriiciiler, tetrasiklinler, teofilin, trisiklik
antidepresanlar, trigliseridler
Orta derecede polar bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Oncelikli 6neme
OKtil (Cg) sahip kirleticiler (pestisitler, PAH’lar, PCB’ler) ve oktadesil (C,g) tarafindan
giiclii sekilde tutulan bilesikler
Fenil
(—C4Hs) Polar olmayan bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Az tutulan hidrofobik
bilesikler
Siyano Polar bilesiklerin normal faz ekstraksiyonu: Aminler, benzil alkol, suda
(—CN) eriyen vitaminler, PAH’lar, PCB’ler, pestisitler, fenoller, seker alkolleri
Polar Dbilesiklerin adsorbsiyonu: Aflatoksinler, alkoller, aldehidler,
alkoloidler, aminler, amino asitler, amfetaminler, antibiyotikler,
antioksidanlar, aromatikler, barbitiiratlar, karbonhidratlar, flavinoidler,
Silika jel herbisitler, heterosiklik bilesikler, hidrokarbonlar, hidrokortizon, indoller.
insektisitler ve diger pestisitler, ketonlar, yaglar, nitro-bilesikler, oligofeniller,
organik asitler, peroksitler, fenoller, polipeptidler, porfirinler, steroidler,
terpenler, doymamus bilesikler, vitaminler
Diol Polar bilesiklerin normal faz ekstraksiyonu (silika jel'e benzer sekilde):
(—COHCOH) | Proteinler, peptidler, siv1 yiizey gerilim diisiirticiiler
Zayif anyon degisim ekstraksiyonu: Karbonhidratlar, gida koruyuculari,
Amino niikleotidler, peptidler, sakkaridler, steroidler, sekerler, vitaminler
(—NH,)
Diamino Zayif anyon degisim ekstraksiyonu: Amino asitler, metaller
Aromatik Giiclii katyon degisim ekstraksiyonu: Amino asitler, katekolaminler,

siilfonik asit
(—CsHsSO;H)

hormonlar, niikleik asit bazlari, niikleosidler, piirinler, piramidinler, suda
eriyen vitaminler

Kuaterner
amin
[—N'(CH3)s]

Giiclii anyon degisim ekstraksiyonu: Antibiyotikler, siklik niikleotidler,
niikleik asitler

KAYNAK: YAVUZ, O ve A. AKSOY. 2006. Ornek Hazirlamada Kati-faz Ekstraksiyon Metodu. F.U.
Saglik Bil.Dergisi, 20(3), 259-269.

Cizelge 1.10.3.3.1.’de goriildiigii gibi, SPE bugiin bircok farkli o6zellikteki

bilesiklerin kimyasal analizinde tercih edilen bir metottur. Farmakoloji ve toksikoloji
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bilimleri kapsaminda gida numuneleri; su ve toprak gibi cevresel; kan, serum ve idrar
gibi biyolojik orneklerdeki kirleticiler ile ilag ve zehir analizleri SPE’nun en 6nemli
kullanim alanlaridir (Stevenson 2000, Drummer 1999, Soriano 2001).

Gidalarin besin madde analizlerinin yam sira, icerdikleri kimyasal ve biyolojik
kirleticilerin tespit edilmesinde SPE 6nemli bir 6rnek hazirlama metodudur. Ozellikle
findik gibi mikotoksin kirliligi ac¢isindan 6nem tasiyan gidalarda basta aflatoksinler ve
diger mikotoksinlerin, 6zellikle sebze ve meyve ile hemen hemen biitiin bitkisel {iriinler,
bal, siit, peynir gibi hayvansal gidalar ve bebek mamalarinda pestisit ve PCB’lerin, et ve
et liriinlerinde steroid hormon ve PAH’larin tespit edilmesi, bu alanda SPE metodunun
kullanilmasina verilebilecek en 6nemli 6rneklerdir (Fuh 2004, Wardencki 2004).

SPE cevresel orneklerden en ¢ok sudaki organik kirleticilerin analizinde kullanil-
maktadir. Su icerisinde pug/L (ppb) ve daha alt diizeylerde bircok organik kirletici
bulunmaktadir ve bu maddelerin saptanabilmesi ic¢in c¢ok diisiik tespit limitlerine
ulagilmas1 gerekmektedir. SPE metodu, sudaki kirleticilerin analizinde diger Ornek
hazirlama yontemlerine gore daha yogun ve daha saf siiziintii olusturabilmesi ve yiiksek
geri kazamim oranlarina sahip olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. SPE’nin 6rnek
hazirlama amaciyla kullanildigr su kirleticileri arasinda organik klorlu ve organik
fosforlu pestisitler, PCB’ler, anilinler, fenolik bilesikler, organik azot ve nitro-aromatik
maddeler sayilabilir (http:/www.epa.gov/epaoswer/hazwaste/test/pdfs/3535a-ivb.pdf,
2007, Pichon 2000, Beney 1996, LeBlanc 2001, Liska 2000).

Idrar, kan, serum, safra, mide icerigi, karaciger, beyin gibi biyolojik 6rneklerde
ilag diizeylerinin tespiti giiniimiizde SPE’ nin en 6nemli kullanim alanlarindan birisidir.
Bilindigi gibi ila¢ gelistirme asamalarinin 6nemli bir basamagi; ila¢ ve metabolitlerinin
viicut sivilarindaki seviyelerinin tespit edilmesidir. Bunun yaninda tedavi etkinliginin
takibi amaciyla da biyolojik Orneklerde ila¢ miktarinin analizi 6nem tasimaktadir.
Ozellikle yiiksek geri kazanimlara sahip olmasi, daha saf siiziintiiler elde edilebilmesi
ve ¢ok sayida Ornegin kisa zamanda islenmesine olanak verecek sekilde otomasyon
saglayabilmesi nedeniyle hemen hemen biitiin ilag ve benzeri maddelerin analizinde
SPE yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun yanisira son yillarda pek ¢ok tibbi bitkinin
ekstraksiyonunda da SPE yaygin olarak kullanmilan bir yontem haline gelmistir

(Haginaka 2005, Guliyev 2004, Venn 2005).
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Zehirlenmelerde zehirleyici madde ile ama¢ dis1 kullamilan opiat, kokain,
amfetamin gibi ilag ve diger maddelerin belirlenebilmesi i¢in bunlarin viicut sivilarinda
tespit edilmesi gerekmektedir. Bu tip analizler, tam olarak ne arandiginin bilinememesi
ve aranan maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin asir1 degiskenlik gostermesi
nedeniyle oldukca zahmetli ve zaman alicidir. SPE metodu, diger 6rnek hazirlama
yontemlerine gore sahip oldugu avantajlarin yaninda 6zellikle polar, polar olmayan
yapida ve asidik, bazik veya notral ozellikte hemen her tiir maddeye uygun tutucu
maddeler bulunmasi nedeniyle toksikolojik analizlerde en fazla tercih edilen Ornek

hazirlama yontemidir (Drummer 1999, Soriano 2001).

1.10.3.4. Kati-faz ekstraksiyon metodunda otomasyonun kullanilmasi

Otomasyonun SPE metodunda ilk olarak kullanildigi 1989’dan giiniimiize kadar
ozellikle cevre ve gida bilimleri, klinik ve analitik kimya, biyokimya, farmasotik
biyoanaliz ve adli tip alanlarinda otomatik ve on-line SPE sistemleri yaygin sekilde
kullamlmaktadir ve biitiin SPE asamalarin otomatik sekilde programlanarak yapilabildigi

sistemler de mevcuttur (Hennion 1999, Rossi 2000, Wardencki 2004).

1.11. Pestisit Kalinti Analizinde Kullamlan Tayin Metotlar ile lgili Bilgiler

Kompleks karigimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri ayirmak i¢in
farkli kromatografi yontemleri kullanilabilmektedir. Biitiin kromatografik ayirmalarda;
numune gaz, s1v1 veya bir siiperkritik akiskan olan hareketli faz ile tasinir. Bu hareketli
faz, bir kolonda veya bir kat1 yiizeyde sabitlestirilmis kendisi ile karismayan bir durgun
faz icinden ge¢meye zorlanir. Kromatografinin {i¢ genel tipi sivi kromatografi, gaz
kromatografi ve siiperkritik akiskan kromatografisidir. Gaz kromatografisinde ugucu
bilesenler tayin edilebilmektedir (Heftmann 1983).

Pestisit analizlerinde en sik kullanilan tayin metotlar arasinda gaz kromatografisi
yer almakla birlikte, 6zellikle son yillarda sivi kromatografisi de pestisit analizlerinde

kullanilmaya baglamistir.
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1.11.1. Gaz kromatografisi
1.11.1.1. Temel ilkeleri

Gaz kromatografisinde (GC), buharlastirilan numune kromatografik kolonun girigine
enjekte edilir ve inert bir hareketli gaz faz ile eliisyon yapihir. Diger kromatogtafik yontemlerin
aksine gaz faz analitin molekiilleri ile etkilesmez; gazin tek islevi, analiti kolon boyunca
tasimaktr. Iki tiir gaz kromatografi vardir: Gaz-kati kromatografi (GSC), gaz-sivi
kromatografi (GLC). Gaz-s1v1 kromatografi bircok alanda yaygin olarak kullamldig icin adh
genelde kisaltilir ve gaz kromatografi terimi kullanilir (Jennings 1987).

Gaz-sivi kromatografisi, analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katimin yiizeyine
tutturulmus durgun sivi faz arasinda dagilim iizerine kurulmustur. Gaz-sivi kromatografisinin
temeli ilk kez 1941 yihnda Martin ve Synge tarafindan gelistirilmesine ragmen deneysel
uygulanabilmesi on yildan fazla bir zamani almig ve 1955 yilinda ilk gaz kromatografisi cihazi

piyasaya ¢ikmustir (Schill ve Freeman 1985).
1.11.1.2. GC diizenegi

Son yillarda gaz kromatografisi cihazlarindaki en 6nemli gelisme, cok sayida analiti kisa
stirede ayirabilen kapiler (kilcal) kolonlarn kullanimlarn olmustur. Bir gaz kromatografisinin
temel bilesenleri Sekil 1.11.1.2.”de gosterilmistir (Skoog ve ark. 1998).

Kabarcikln iz dlger

Sarangs
Dedektir

Ak Bnjekitr

ang Rotometre s
regiaey basilied
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Veri :
sisbeiml 3

Kolor firm:

Sekil 1.11.1.2. Gaz kromatografisinin temel bilesenleri

KAYNAK: SKOOG, D. A, F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz
Ilkeleri (Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kilig, Prof. Dr. Fitnat
Ko6seoglu, Dog. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.
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1.11.1.3. Tasiyic1 gaz

Gaz kromatografisi cihazlarinda genellikle inert olan helyum, hidrojen ve azot tastyici gaz
olarak kullamlmakta ve gaz secimi kullamlan detektor tipine gore yapilmaktadir. Tasiyic1 gaz
tiipline basing ayarlayicilar, gostergeler ve akis sayaclar1 baglanmaktadir. Ek olarak, su
veya diger safsizliklan gidermek i¢in gaz sisteminde molekiiler elek bulunmaktadir.

Akis hizi kontrolii, normal olarak gaz silindirine bagl iki basamakli basing
regiilatorleri ve kromatografa bagh akis regiilatorleri ile yapilir. Modern ticari
kromatograflar akis hizin1 istenilen degerlere ayarlayabilen ve kontrol eden elektronik

sistemlerle donatilmislardir (Skoog ve ark.1998).

1.11.1.4. Numune enjeksiyon sistemi

Numune gaz kromatografisine uygun miktarda ve buhar halinde "bir defada"
verilmelidir. Yavas enjeksiyon veya fazla miktarda numune verilmesi, pik genislemesine
ve diisiik ayirma giiciine neden olur. Sivi veya gaz numune enjeksiyonunda, en yaygin
yontem sizdirmaz enjektorlerin kullanimidir. Enjeksiyon, silikon lastik diyaframdan
veya bir septumdan yapilir. Septumun hemen arkasinda, kolonun giris ucunda hizl
buharlastirici bélme bulunur. Enjeksiyonun yapildigi bu kistm numune i¢inde kaynama
noktasi en biiyilk maddenin kaynama noktasindan 50°C kadar yiiksek sicakliga kadar
sitilir. Sekil 1.11.1.4.°de bir enjeksiyon bolmesi sematik olarak gosterilmistir. Normal

analitik amaglar icin enjeksiyon hacmi, 0,1-20 uL arasinda olabilir (Skoog ve ark.1998).
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Sekil 1.11.1.4. Gaz kromatografisi enjeksiyon blogu

KAYNAK: SKOOG, D. A, F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz
Ilkeleri (Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kili¢, Prof. Dr. Fitnat
Ko6seoglu, Dog¢. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.

1.11.1.5. Kolonlar ve Durgun Fazlar

Gaz kromatografisinde dolgulu ve kapiler kolonlar olmak {iizere iki tiir kolon
kullanilir. Bugiine kadar calismalarin biiyiikk bir cogunlugu dolgulu kolonlar ile
gerceklestirilmistir. Ancak son zamanlarda dolgulu kolonlar, baz1 6zel uygulamalar hari¢
yerlerini daha verimli ve hizli kapiler kolonlara terk etmektedirler.

Kromatografik kolonlarin boylart 2-50 m veya daha biiyiik olabilir. Paslanmaz

celikten, camdan, erimis silisten veya teflondan kolonlar yapilabilir.

a) Kapiler kolonlar

Kapiler kolonlar, duvar-kapli acik borusal kolon (WCOT) ve destek-kapli acik boru kolon
(SCOT) olarak ikiye ayrihr. Duvar-kaph kapiler kolonlarda kolon duvari, sivi faz ile ince bir
film halinde kaplanir. Destek-kapli kolonlarda kolon duvari 30 um kadar kalinlkta diatome
toprag: gibi bir destek maddesiyle kaplanir. Bu kolonlara digerlerine gére daha fazla sivi faz
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konulabildigi igin kolon kapasitesi yiikselebilir. SCOT kolonlarinin ayirma verimi WCOT’
lardan daha diisiiktiir ancak dolgulu kolonlardan daha yiiksektir.

flk WCOT kolon olan erimis silisten acik borusal kolonlar (FSOT), icinde minimum
diizeyde metal oksitler iceren silisten cekilirler ve disaridan kaplanan poliimid kaplama ile
saglamlastirilirlar. Bu sekilde yapilan kolonlar daha esnektir ve 5-10 cm capinda halka sarimlar
haline getirilebilirler. Silis agik borusal kolonlarin fiziksel dayanikhlik, numune bilesenlerine
karst inertlik, yiiksek esneklik gibi bir¢ok distiinliikleri vardir. Genellikle kullanilan silis
kapiler kolonlarin i¢ caplar1 320-260 um kadardir ve bir¢ok uygulamalarda normal WCOT
cam kolonlarmn yerini almislardir. Cizelge 1.11.1.5.1.’de ¢esitli kolon tiplerinin 6zellikleri

karsilastirilmistir (Lee ve ark.1984).

Cizelge 1.11.1.5.1. Cesitli kolon tiplerinin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Kolon tipi

Ozellik FSOT WCOT SCOT Dolgulu
Uzunluk, m 10-100 10-1000 10-1000 1-6
Ic cap, mm 0,1-0,53 0,25-0,75 0,5 2-4
Verim, tabaka/m 2000-4000 1000-4000 600-1200 500-1000
Toplam tabaka (20-400) x 10° | (10-400) x 10° | (6-120) x 10° | (1-10)x 10’
sayisl
Numune miktari, ng 10-75 10-1000 10-1000 10-10°
Bagil geri basing Diisiik Diisiik Diisiik Yiiksek
Bagil iz Hizl Hizl Hizli Yavas
Kimyasal inertlik En iyi » En Kotii
Esneklik Evet | Hayir | Hayir | Hayir

KAYNAK: SKOOG, D. A., F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz Tlkeleri
(Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kili¢, Prof. Dr. Fitnat Koseoglu,
Dog¢. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.

b) Durgun faz

Gaz-s1v1 kromatografi kolonlarindaki durgun sivi faz, yiiksek kaynama sicakligina

(kaynama noktasi kolon ¢alisma sicakliginin en az 100°C iistiinde olmali) sahip olmal,
termal olarak kararli ve inert olmali, k' ve o sabitlerinin ayrilacak maddeler i¢in uygun

aralikta olmasini saglayabilir nitelikte ¢oziicli 6zelliklerine sahip olmalidir.

Kolonda uygun bir alikonma zamanina ulasabilmek icin, ayrilacak maddeler
durgun faz ile uyumlu olmalidir. Genellikle, kromatografik calismada madde ve sivi
fazin polarliklarinin birbirine yakin olmasi istenir. Bu durumda alikonma siiresi,

maddelerin kaynama noktalarina bagl olur (Skoog ve ark. 1998).
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¢)Yaygin kullanilan durgun fazlar

Cizelge 1.11.1.5.2.’de dolgulu ve kapiler kolonlarda kullanilan durgun fazlar artan

polarliklarina gore siralanmistir(Skoog ve ark. 1998).

Cizelge 1.11.1.5.2. Gaz kromatografisinde kullanilan yaygin durgun fazlar

Uygun Benzer Yaygin uygulamalar
Agilent Durgun faz Polarite sicakhik secicilikteki
faz1 arahg (°C) fazlar
HP-1ms, % 100 BP-1, Aminler,
DB-1 ms, | dimetil poli SPB-1, hidrokarbonlar,
HP-1, siloksan Apolar -60 - 25/350 | CP-Sil 5, pestisitler, PCB’ler,
DB-1 Rtx-1, fenollar,sulfur
OV-1, bilesikleri, katki
ZB-1 maddeleri
HP-5ms, % 5 fenil BP-5, Yar1 ucucular,
DB-5, % 95 dimetil SPB-5, alkoloidler, ilaclar,
HP-5 poli siloksan Apolar -60 - 25/350 | CP-Sil 8CB, halojenli bilesikler,
Rtx-5,ZB-5 pestisitler, herbisitler
DB-5ms % 5 fenil BP-5, Yar1 ugucular,
% 95 dimetil SPB-5, alkoloidler, ilaclar,
aril siloksan Apolar -60 - 25/350 | CP-Sil 8CB, halojenli bilesikler,
Rtx-5, pestisitler, herbisitler
Rtx-5ms
DB-1301 | % 6 Rtx-1301, Aromatik klorlular,
siyanopropilf | Orta polar | -20 - 80/300 | Mtx-1301, alkoller, pestisitler,
enil % 94 CP-1301 ucucu organik bilesikler
dimetil
poli siloksan
DB-35, %35 fenil Rtx35, Pestisitler, aromatik
HP-35 % 65 dimetil Orta polar | 40 - 300/320 | SPB-35, klorlular, ilaglar
poli siloksan AT-35,
BPX-35
DB-35ms | %35 fenil Rtx35, Pestisitler, aromatik
% 65 dimetil Orta polar | 50 - 340/360 | SPB-35, klorlular, ilaglar
aril siloksan AT-35,
BPX-35
DB-1701 | % 14 siyano SPB-1701, Pestisitler, herbisitler,
DB- propil-fenil Orta polar CP-Sil 19 sekerler, aromatik
1701P % 86 dimetil -20 - 80/300 | CB, klorlular
poli siloksan Rtx-1701,
OV-1701
HP-50+, % 50 fenil Rtx-50, laglar, glikoller,
DB-17 %50 dimetil 40 -280/300 | CP-Sil 19 CB, | pestisitler,steroidler
aril siloksan Orta polar BPX-50
DB-17ms | % 50 fenil laglar, glikoller,
%50 dimetil 40 -280/300 pestisitler,steroidler
aril siloksan

KAYNAK: ANONIM. 2005-2006. Agilent Technologies, The Essential Chromatography Catalog from

Agilent 2005-2006 Edition.
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d) Film kalinhig

Ticari kolonlarda film kalinlig1 0,1-5 pm kadardir. Film kalinhig baslca, alikonma
zamamni ve kolon kapasitesini etkiler. Kalin filmler diisiik kaynama noktali analitler igin
kullanilirlar, ciinkii kalin film, analitlerin kolonda daha uzun siire kalmasim ve boylece ayrmin
gerceklesmesini miimkiin kilar. Ince filmler yiiksek kaynama noktali maddelerin
ayrilmasinda yararhidir. Uygulamalarin bircogunda i¢ ¢capi 0,25-0,32 mm kolonlar, film kalinlig
0,25 pm olacak sekilde hazirlanir. Megabor kolonlarda film kalinligr 1-1,5 pm kadar
olabilir (Skoog ve ark. 1998).

1.11.1.6. Kolon firmi

En az hata ile caligsabilmek icin, kolon sicakliginin 0,1°C duyarlikla kontrol
edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle kolon, 10-30 cm ¢apinda spiraller haline getirilerek
sicakligi kontrol edilebilen firin bdlmesine yerlestirilir. Optimum kolon sicakligi,
numunenin kaynama sicakligima ve istenen aywrma verimine baglidir. Numunenin
ortalama kaynama sicakligimin biraz dstiinde bir sicakliktaki kolonda, maddelerin
elisyon zamam 2-30 dakika arasinda degisebilir. Cok genis bir kaynama noktasi
araligindaki numuneler icin sicaklik programlamasi yapmak gerekir. Sicaklik
programlamasinda, kromatografik ayirim devam ederken kolon sicakligi siirekli veya

basamaklar halinde artirilir (Harris ve Habgood 1966).

1.11.1.7. Dedeksiyon sistemleri

Gaz kromatografisinin gelisimi esnasinda bir¢ok dedektor sistemi incelenmis ve
kullanilmistir. Gaz kromatografisinde kullanilan ideal dedektorler; yeterli duyarlik ve
kararlilikta olmali, iyi bir tekrarlanabilirlige sahip olmali, genis bir dogrusal ¢alisma ve
400°C’ a kadar varan sicaklik araliginda calisilabilmeli, yiiksek giivenilirlik ve kullanim
kolayligi olmali, az hata vermeli, belirli sinif maddelere kars1 segici cevap verme ozelligi

olmali ve numuneyi parcalamamalidir.

a) Alev fotometrik dedektor
Alev fotometrik dedektor (FPD); hava ve su kirleticilerinin, pestisitlerin ve komiir
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hidrojenasyon {iriinlerinin tayininde ¢ok kullamlir. Kiikiirt ve fosfor iceren bilesiklere karst
secicidir. Bu dedektorde; kolon gazlan diisiik sicakliktaki hidrojen/hava alevine gonderilir,
burada fosfor HPO sekline doniistiiriiliir ve bu tiir 510 ve 526 nanometrede emisyon yapar.
Numunedeki kiikiirt ayn1 anda S; haline doniistiiriiliir ve 394 nm’de 151 yayar. FPD’de 1s1n
se¢imi, filtreler ile yapilir ve siddetleri fotometre ile dlciiliir. Alev fotometresi ile dl¢iilebilen di-
ger elementler arasinda halojenler, azot ve baz1 metaller (kalay, krom, selenyum ve germanyum)

sayilabilir.

b) Azot fosfor dedektorii (NPD)

Azot fosfor dedektoriin yapisi alev iyonlasma dedektoriine benzer. Kolon gazlar
hidrojen ile karistirihir, alev ucunda yakilir ve sicak gazlar bir toplayiciya karst 180
voltta tutulan ve elektriksel olarak 1sitilan rubidyum silikat par¢anin iizerinden gegirilir.
Silikat tanecigi, 600-800°C kadar sicaklik veren bir plazma olusturur ve fosfor veya
azot iceren maddelerden ¢ok sayida iyon olusur. Bu iyonlardan, P ve N iceren
bilesiklerin tayininde yararlanilir. Azot-fosfor dedektorii alev iyonlasma dedektorii ile
karsilastirildigr zaman; fosfor bilesiklerine kars1 500, azot bilesiklerine karsi 50 kez
daha duyarh oldugu goriiliir. Fosfora karst duyarligr azotun on kati, karbonun ise 104-
106 katidir. Bu ozelliginden dolay1 bu dedektor fosforlu pestisitlerin tayininde sikca
kullanilmaktadir (Skoog ve ark. 1998).

1.11.1.8. Gaz kromatografi uygulamalari

Gaz kromatografisi yontemi oncelikle ayirma amaciyla kullanilmaktadir. Kendisi
veya bir tiirevi buharlasabilen maddelerden olusmus kompleks organik sistemlerin,
metal-organik maddelerin ve biyokimyasal sistemlerin ayirnminda paha bicilmez dl¢iide
yararhdir. Ikinci 6nemli rol ise bu yontemin, ayrilan maddelerin teshisini ve tayinini
saglamasidir. Kalitatif analiz i¢cin alikonma zamanlar1 kullanilirken, pik yiikseklikleri
veya alanlar ise kantitatif amacla degerlendirilir. Gaz kromatografisi, madde teshisinde
yiikksek potansiyele sahip kiitle, infrared ve NMR spektrometreleri gibi cihazlar ile

beraber kullanilabilmektedir (Scott 1995).
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a) Kalitatif analiz

Gaz kromatogramlart organik maddelerin safsizlik derecelerini belirlemede cok
yararli olurken, ayn1 zamanda saflastirma islemlerinin etkinligini degerlendirmede de
kullanilmaktadir. Teorik olarak alikonma zamanlari, karisimdaki maddelerin
taninmasinda kullanilabilirken, tekrarlanabilir verilerin bulunmasi i¢in ¢ok sayida
parametrenin kontrol edilmesi gerektigi i¢in bu imkan sinirhidir. Biitiin bunlara ragmen
gaz kromatografisi herhangi bir maddenin numune i¢inde var olup olmadigini1 anlamada
yararl bir yol olarak kullanilabilirken, calismanin iki farkli kolonda farkli sicakliklarda

tekrarlanmasi daha kesin sonuclar verecektir.

b) Kantitatif analiz

Bir gaz kromatografik kolondan elde edilen dedektor sinyalinin kantitatif ve yari-
kantitatif analizde biiyiik yarar1 vardir. Dikkatle kontrol edilmis kosullarda %1’lik bagil
dogruluk elde edilebilir. Bir¢ok analitik aracta oldugu gibi giivenilirlik parametrelerin

kontroliine bagildir. Numunenin yapisi da dogrulugu etkileyen bir diger faktordiir.

¢) Gaz kromatografi ile spektroskopik yontemlerin birlikte kullanim

Gaz kromatografisi cogu zaman ikili yontemler ad1 verilen secici spektroskopik ve
elektrokimyasal tekniklerle baglantili olarak kompleks karisimlarin analizinde giiclii bir
arag olarak kullanilir (Masucci ve Caldwell 1995).

Bir¢ok imalatc1 firma, gaz kromatograflarini hizli tarama yapabilen cesitli kiitle
spektrometrelerine dogrudan baglanmis olarak piyasaya siirmiiglerdir. Kapiler ko-
lonlardan gelen eluatin akis hizi genellikle kiiciik oldugu icin, madde dogrudan kiitle
spektrometrenin iyonlagma bolmesine verilebilir. Bu tiir bir sistemin sematik goriiniimii

Sekil 1.11.1.8.1.de verilmistir.
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Sekil 1.11.1.8.1. Gaz kromatografi/kiitle spektrometrenin sematik gdsterimi

KAYNAK: SKOOG, D. A, F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz
Ilkeleri (Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kilig, Prof. Dr. Fitnat
Koseoglu, Dog. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.

Kuadrupol ve manyetik sektorlii; kiitle spektrometreleri gaz kromatografina bagh
olarak kullanmay1 saglayan donanimla birlikte satilmaktadir.

Kiitle spektrometrik dedektorlerde genellikle, aninda sinyal goriintiileri ve
bilgisayarda yeniden bicimlendirilmis sinyal goriintiileri olmak iizere iki tip sinyal
goriintiisii verirler. Bunlarin her birinde toplam iyon akim kromatogramlari, segici iyon
akim kromatogramlari, bazi kromatografik piklerin kiitle spektrumlan gozlenebilir. Bazi
cihazlarda bulunan bilgi bankalar1t maddeleri tanimada yardimci olur.

Gaz kromatografisi/kiitle spektrometre sistemleri; gidalardaki tat-koku veren
maddelerin ve pestisit kalintilarimin tayininde, su Kkirleticilerin tayininde, ilag ve

uyusturucu metabolitlerinin incelenmesinde kullanilmaktadir.

1.11.2. Kiitle spektrometresi

Kiitle spektrometresi, siiphesiz halen kullanilan tiim analitik yontemlerin en genis
uygulama alani olanidir ve maddelerin elementel bilesimlerinin belirlenmesinde, inorganik,
organik ve biyolojik molekiillerin yapilarimin aydmlatilmasinda, karmagsik karisimlarin
kalitatif ve Kkantitatif analizlerinde, kati yiizeylerin yapilarimin ve bilesimlerinin
aydinlatilmasinda, bir numunedeki atomlarin izotopik oranlarinim bulunmasinda oldukca yararh

bir yontemdir.
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1.11.2.1. Kiitle spektrometresi diizenegi

Kiitle spektrometresi, hareketli iyonlan kiitle/yiik (m/z) oranlaria gore hizli olarak
ayiran bir cihazdir. Iyonlarin ¢ogu tek yiiklii oldugundan, oran basitce iyonun kiitlesine
esittir. Bunlar molekiiler kiitle spektrometreleridir.

Sekil 1.11.2.1.1.°deki blok diyagram kiitle spektrometrenin ana pargalarin
gostermektedir. Numune giris sisteminin amaci, ¢ok az miktardaki numuneyi kiitle

spektrometrenin i¢ine verebilmektir. Burada numune, gaz halde iyonlara doniistiiriiliir.
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Sekil 2.11.2.1.1. Bir kiitle spektrometrenin bilesenleri

KAYNAK: SKOOG, D. A, F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz
Ilkeleri (Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kili¢, Prof. Dr. Fitnat
Ko6seoglu, Dog¢. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.

Kiitle spektrometrelerinin iyon kaynaklari, numune bilesenlerini iyonlara
doniistiiriir. Cogu kez iyon kaynagi ile giris sistemi birlestirilmistir. Her iki durumda da
pozitif veya negatif iyonlar (¢cogunlukla pozitif iyonlar) kiitle analizoriine dogru
hizlandirilirlar.

Kiitle analizoriiniin islevi, optik spektrometrelerdeki optik aga benzer. Ancak
burada, fotonlarin dalga boylarina gore ayrilmasi yerine kiitle/yiik oranina gére ayrilma
olur. Kiitle spektrometreleri kiitle analizoriiniin yapisina bagh olarak birka¢ sinifa ayrilir.

Optik spektrometrelerdeki gibi, transduserli kiitle spektrometreleri (iyonlar igin)
iyon demetini elektriksel sinyallere cevirirler, bu sinyaller bilgisayar sisteminde degisik
sekillerde islenir, hafizaya kaydedilir, goriiniirlestirilir ve grafiklenir.

Kiitle spektrometrelerinde bulunan karakteristik 6zellik, sinyal isleme ve gosterge

kisimlan harig, cihazin diger biitiin bilesenlerinde saglanmais ileri vakum (1010 torr)
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sistemidir. Yiiklii pargaciklar ve elektronlarin atmosfer bilesenleriyle etkilesmesi ve
sonucta yok olmasi problemine dnlemek i¢in yiiksek vakum uygulanmaktadir (Skoog ve

ark.1998).

2.11.2.2. Numune giris sistemleri

Numune giris iinitesinin amaci, iyon kaynagina en az vakum kaybi ile numunenin
verilebilmesini saglamaktir. Modern kiitle spektrometrelerinin ¢ogunda pek ¢ok numune
tipine uygun olacak tarzda giris sistemleri bulunur; bunlara 6rnek olarak, parti halinde
numune giris sistemleri, dogrudan prob giris sistemleri, kromatografik giris sistemleri ve
kapiler elektroforez giris sistemleri verilebilir.

Kiitle spektrometreleri, ¢cogu kez bir gaz veya bir yiiksek performans sivi
kromatografi sistemine veya bir kapiler elektroforez sistemine bagli olarak karisimlarin
bilesenlerinin ayrilmasinda ve taminmasinda kullanmilirlar. Bir kiitle spektrometreye
kromatografik veya elektroforetik bir kolonu baglayabilmek icin 6zel bir giris sistemi
kullanmak gerekir. Dolgulu ve kapiler kolonlar i¢in Sekil 1.11.2.2.1.’de oldugu gibi
tasiyici gazin biiyiik bir kismini analitten ayiran camdan mamul bir jet ayirici sisteminin
kullanilmasi gerekir. Bu sistemde kolon gazlari jet ayiricinin ucundan ¢ikarken, agir
analit molekiilleri yiiksek momentum kazanir ve bunlarin yaklasik %50’si karsi tiipe

girerken, hafif helyum atomlar1 vakum tarafindan emilir (Duckworht ve ark. 1986).
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Sekil 1.11.2.2.1. Bir jet ayiricinin semasi

) KAYNAK: SKOOG, D. A, F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz
Ilkeleri (Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kili¢, Prof. Dr. Fitnat
Koseoglu, Dog. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.
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1.11.2.3. iyon kaynaklan

Bir kiitle spektrometrik analizde ilk is, analitin gaz halinde iyonlarmi elde etmektir.
Kiitle spektrumlarmn goriiniisii kullamlan iyonlastirma yontemine ©Onemli derecede
baghdir. Cizelge 1.11.2.3.1.°de molekiiler kiitle spektrometrelerinde kullanilan iyon
kaynaklar listelenmistir. Bu yontemler gaz faz kaynaklan ve desorpsiyon kaynaklari
olmak iizere iki ana kategoriye ayrlirlar. Cizelgede yer alan ilk ti¢ yontem, numunenin 6nce
buharlastirilmasi sonra da iyonlastirilmasina dayanmaktadir. Sonraki yontemle de kati veya sivi
haldeki bir numune dogrudan gaz iyon haline doniistiiriilir. Desorpsiyon kaynakli kiitle
spektrometrelerinin avantaji, ugucu olmayan ve termal olarak kararsiz numunelere de
uygulanabilmesidir.

Cizelge 1.11.2.3.1. Molekiiler kiitle spektroskopide kullanilan iyon kaynaklari

Temel tip Ad1 ve Kisaltilmasi fyonlastirict

Elektron impakt (EI) Enerjik elektronlar

Gaz faz1 Kimyasal iyonlagtirma (CI) Reaktif gaz iyonlari
Alan iyonlastirma (FI) Yiiksek potansiyelli elektrot
Alan desorpsiyonu (FD) Yiiksek potansiyelli elektrot
Elektrosprey iyonlagtirma Yiiksek elektrik akimi
Matriks yardimli desorpsiyon iyonlagtirma Lazer demeti

Desorpsiyon (MALDI)
Plazma desorpsiyonu (PD) “’CI’nin fusyon iiriinleri
Hizli atom bombardimani (FAB) Enerjik atom demeti
Ikincil iyon kiitle spektrometri (SIMS) Enerjik iyon demeti
Termosprey iyonlastirma (TS) Yiiksek sicaklik

KAYNAK: SKOOG, D. A, F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz Ilkeleri
(Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kili¢, Prof. Dr. Fitnat Koseoglu,
Dog¢. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.

Gaz faz1 iyon kaynaklarimin kullamimi, kaynama noktalart 500°C” den kiiciik termal olarak
kararli maddelerle simrlidir. Cogunlukla, gaz kaynaklariyla mol kiitleleri yaklasik 10° daltondan
daha kiiciik bilesikler incelenebilir. Analitin ugucu olmasinin gerekmedigi desorpsiyon
kaynaklar1, mol kiitlesi 10° daltona kadar olan yiiksek molekiil agirhikh analitlere uygulanabilir
(Skoog ve ark. 1998).

a) Elektron impakt kaynagi
Numune yeterince buharlagabilecek bir sicakliga getirilir ve enerjik elektronlarla
bombardiman edilerek iyonlastirilir. Dezavantajina ragmen bu teknik biiyiik 6neme sahiptir

ve kiitle spektrumu kiitiiphanelerin ¢ogunda bu teknikle elde edilmis veriler bulunmaktadir.
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Sekil 1.11.2.3.1’de basit bir elektron impakt kaynagi sematik olarak gosterilmistir.
Elektronlar 1sitilan bir tungsten veya renyum telden yayilir ve yaklasik 70V’luk bir potansiyel
tarafindan tel ve anot arasinda hizlandinhrlar. Sekilde goriildiigii gibi, elektronlarin ve
molekiillerin yollar birbirine diktir ve yollar kaynagin merkezinde kesisir ve burada carpisma
ve iyonlasma olur. Eger molekiiliin yiiksek enerji seviyesinde bulunan elektronlar, elektrostatik
etki ile koparabilecek bir enerji aktarimi olursa, ilk iiriin tek pozitif yiiklii iyonlardir. Elektron
impakt ile iyonlastirma pek verimli bir yol degildir ve 1.11.2.3.1 denklemine gore yaklasik

milyonda bir oraninda iyonlagsma olur:

M+e >M" +2¢ (1.11.2.3.1)

7/ @ Elektron sliti L
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Sekil 1.11.2.3.1. Elektron impakt kaynaginin yapisi

KAYNAK: SILVESTEIN, R. M.,, G. C. BASLER ve T. C. MARDRIL. 1991. Spectrometric Identification of
Organic Compounds. 5th Ed.. p4 “New York: Wiley, John Wiley and Sons, Inc.”.

Burada, M analit molekiilii ve M™" molekiiler iyondur. Elektron impakt ile meydana gelmis
pozitif yiiklii iyonlar, birinci hizlandiric1 plaka tarafindan slite ¢ekilirler, bu plaka ile diger
parcalar arasinda kiiciik bir potansiyel farki vardir (genellikle 5V). Manyetik sektorlii
cihazlarda, lzlandiric1 plakalar arasina yiiksek potansiyeller (10°-10" V) uygulamr. Bu
potansiyel altinda iyonlar, kiitle analizoriine girmeden once son hizlarini kazamirlar (Silvestein

ve ark. 1991).

b) Elektron impakt spektrumlan

Tekrarlanabilir bir hizda ve cok sayida gaz iyonlar elde etmek ic¢in, kaynaktaki

telden cikan elektronlarin yaklastk 50 V’dan daha biiyiik bir potansiyelle
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hizlandirilmalan gerekir. Kiiciik kiitleli ve yiiksek kinetik enerjili bu elektronlar,
carptiklart molekiillerin 6teleme enerjilerinde kiiciik bir artisa neden olurlar. Buna karsi-
Iik molekiiller, yiiksek titresim ve donme seviyelerine uyarilirlar. Bunu izleyen
durulmada, sik sik yogun parcalanma goriiliir, mol kiitlesi molekiilden daha diisiik olan
cok sayida degisik kiitleli parca olusur (bazen kiitlesi molekiiler iyonunkinden biiyiik
olanlara da rastlanir). Bu kiigiik kiitleli iyonlar yavru iyonlar olarak bilinirler. Cizelge
1.11.2.3.2.°de hipotetik bir ABCD molekiiliiniin elektron impakt sonucunda

olusturabilecegi tipik par¢calanma reaksiyonlarim1 gostermektedir (Skoog ve ark. 1998).

Cizelge 1.11.2.3.2. Bir elektron impakt kaynagindaki baz tipik reaksiyonlar

Molekiiler iyon olusumu

Pargalanma ABCD +e~ —» ABCD™ + 2e~

ABCD"" ——» A" + BCD'

» A" + BCD'— BC" + D

—>B+ A"

» CD +AB'___|
A+ B*
—
—> D + C*
» AB +CD'—]
+
IC+D

Parcalanmadan sonra yeniden diizenlenme
> BC +AD"
ABCD ¥ ——— ADBC ¥ ——

|, AD +BC'

Parcalanmadan sonra ¢carpisma

ABCD™ + ABCD —» (ABCD)* —» BCD" + ABCDA"

KAYNAK: SKOOG, D. A., F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz Tlkeleri
(Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kili¢, Prof. Dr. Fitnat Koseoglu,
Dog. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.
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¢) lizotop pikleri
Cizelge 1.11.2.3.3., organik maddelerde yaygin olarak rastlanan izotoplarin
listesini gosterilmistir.

Cizelge 1.11.2.3.3. Bazi elementlerin izotoplarinin bagil bolluklar

En bol bulunan izotop
Element En bol bulunan 100 kabul edildiginde
izotop diger izotoplarin bagil bolluklari
Hidrojen 'H °H 0,15
Karbon c Bc 1,08
Azot “N PN 0,37
Oksijen 0 0 0,04
0 0,20
Kiikiirt S S 0,80
S 4,40
Klor Cl °'Cl 32,50
Brom Br *Br 98,00
Silisyum *Si “Si 5,10
*Si 3,40

KAYNAK: SKOOG, D. A, F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz Ilkeleri
(Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kilig, Prof. Dr. Fitnat Koseoglu,
Dog¢. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.

d) Carpisma iiriin pikleri

Cizelge 1.11.2.3.2.°deki son esitlikle gosterildigi gibi, iyon/molekiil carpigmalari
molekiiler iyonun kiitlesinden daha biiyiik kiitlede piklerin meydana gelmesine sebep olabilir.
Normal numune basinglarinda, énemli sayilabilecek bu tip reaksiyon ¢esidi yalmzca bir tanedir
ve bu reaksiyonda da iyona bir hidrojen atomu aktarilarak protonlanmis bir molekiiler iyon elde
edilir, bunun sonucunda kiitlesi daha biiyiik (M + 1)* piki ortaya ¢ikar. Bu aktarmm, ikinci
dereceden bir reaksiyondur ve {iriiniin miktar reaksiyona girenlerin derisimine 6nemli dlgiide
baghdir. Sonug olarak (M + 1)* pikinin yiiksekli§i numune basincinmn artirilmastyla artar ve
diger piklerin yiiksekliginden fazla olabilir; bu reaksiyonun belirlenmesi ¢ogunlukla
miimkiindiir.

e) Elektron impakt kaynaklarimn iistiinliik ve sakincalari
Elektron impakt kaynaklar kullamishdir ve yiiksek iyon akim iiretmek i¢in uygundur,
bu ylizden duyarhklar iyidir. Bu yontemde goriilen agin parcalanma ile cok sayida pik

goriilmesi de bir istiinlilkk sayilabilir, ¢iinkii bu durum analiz edilen maddenin stipheli



48

kisimlarinin taninmasinda yardimei olur. Ancak agin parcalanma sonucu analitin molekiil piki
ortadan kalkabileceginden, mol kiitlesinin olciilmesi imkansiz hale gelir. Elektron impakt
kaynaklanmn kullanirmim simirlayan baska bir durum da numuneyi buharlastirma geregidir.
Ancak gaz kromatografisi sistemine bagh kiitle spektrometrelerinde numune buhar fazinda

oldugu i¢in bu problem ortadan kalkmus olur.

1.11.2.4. Kiitle analizorleri

Farkli Kkiitle/yiilk oranlarindaki iyonlar1 aymrabilmek icin pek ¢ok cihaz
kullamlabilir. Ideal olarak kiitle analizorleri, kiigiik kiitle farklarim1 ayirt edebilecek
duyarlikta olmal1 ve kolayca olgiilebilir iyon akimlari elde etmek i¢in yeterli sayida iyon

gecisi saglayabilmelidir.

Sekil 1.11.2.4.1°de verilen ve en bilinen analizér tipi olan kuadrupol kiitle
analizorii, diger analizor tiplerine gore daha saglam, daha ucuz ve daha giiclidiir. Aym
zamanda yiiksek tarama hiz1 gibi bir avantaji vardir. Biitiin bir kiitle spektrumunun 100

ms’den daha az bir siirede elde edilebilmesi nedeniyle, 6zellikle kromatografik piklerin

Kararsiz
yol izleyen X
iyvon iyon
\ JEE liildum.'ri
—— 3 o

—— 17 yol i yen
| | ivon
'\N;iw dogira akim (de) ve
X radyo frekansi (rf)
Ay, ] ransiye i
Al potansiyelleri

aninda taranmasi i¢in ¢ok faydahdirlar.

Sekil 1.11.2.4.1. Kuadropol kiitle spektrometresi

KAYNAK: SKOOG, D. A, F. J. HOLLER ve T. A. NIEMAN. 1998. Enstriimental Analiz
Ilkeleri (Principles of Instrumental Analysis) Ceviri Editorleri: Prof. Dr. Esma Kilig, Prof. Dr. Fitnat
Ko6seoglu, Dog¢. Dr. Hamza Yilmaz. Bilim Yayincilik, 5. Baski.

Kuadrupol cihazinin kalbi, elektrot olarak is géren dort paralel silindirik ¢ubuktur.
Karsilikli cubuklar elektriksel olarak birbirine baghdir; bir cift, degisebilir dogru akim

kaynagimin pozitif tarafina, diger cift ise negatif ucuna baglamr. ilaveten her cubuk
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ciftine degisebilir radyo-frekanshi (180 derece faz dis1) alternatif akim potansiyeli
uygulanir. Bu cihazla bir kiitle spektrumu elde etmek igin, iyonlar, cubuklar arasindaki
bosluga 5-10 V’ luk bir potansiyelle hizlandirilir. Bu arada ¢ubuklara uygulanan dogru
akim ve alternatif akim potansiyelleri, oranlar1 sabit tutularak ayni anda arttirilir.
Herhangi bir anda belli bir m/z degerine sahip olanlarin disinda biitiin iyonlar cubuklara
carpar ve notral molekiillere doniigiir. Sadece sinirh bir aralikta m/z degeri tasiyan iyonlar
transdusere ulagir. Tipik olarak, kuadrupol cihazlar kiitleleri bir birim farkli iyonlar1 bile

kolaylikla ayirir (Marchand ve Hughes 1989).

1.11.2.5. Molekiiler Kkiitle spektrometresinin uygulamalari

Cok genis ve kapsamli olan molekiiler kiitle spektrometresi; organik ve
biyokimyasal molekiil yapilarnmn aydinlatilmast, peptitlerin, proteinlerin ve oligoniikleotidlerin
mol kiitlelerinin tayin edilmesi, ince tabaka ve kagit kromatografisinde ayrilan bilesiklerin
taninmasi, polipeptit ve protein numunelerinde aminoasit dizilisinin tayini, kromatografi ve
kapiler elektroforez ile ayrilan tiirlerin belirlenmesi ve teshisi, zararh ilaglarin ve bu zararl
ilaclarm metabolitlerinin kan, idrar ve tiikrikkte belirlenmesi, ameliyat sirasinda hastamn
nefesindeki gazlarn izlenmesi, yaris atlart ve olimpik atletlerde doping kontrolii, arkeolojik
numunelerin yaglarimn belirlenmesi, aerosol olugturan partikiillerin analizi, su kaynaklarinda
ucucu organik maddelerin izlenmesi ve gidalarda pestisit kalintilarimin tayini gibi ¢ok farkh
alanlarda uygulama imkan1 bulmaktadir.

Gidalardaki pestisit kalmtilarinin tayininde; bilinmeyen maddenin kiitle spektrumu ile
referans maddelerin kiitle spektrumlan karsilastirilarak bilinmeyen madde tanmabilir. Farkli
bilesiklerin ayni spektrumu verme olasiligi, spektral pik sayis1 arttikca belirgin bir
sekilde azalir. Bu nedenle, elektron impakt iyonlastirmasi, pestisit analizlerinde spektrum
karsilagtirmasi i¢in tercih edilen bir yontemdir.

Kiitle spektrum piklerinin yiiksekligi; elektron 1sininin enerjisi, numunenin 1$1na
gore yeri, numune basmci ile sicakligi ve kiitle spektrometrenin genel sekli gibi
degiskenlere siki sikiya baglidir. Bunun sonucu olarak farkli laboratuarda ve farkl
cihazlardan alinan spektrumlardaki bagil pik siddetlerinde Onemli farkliliklar
goriilebilmektedir. Buna ragmen pek cok durumda da degisik cihazlarla alinan

spektrumlardan olusturulan kiitiiphanelerden yararlanilarak birgok bilesigin taninmasi
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miimkiin olmaktadir. Ancak, genel olarak bir bilesigin taninmasi i¢in ayni sartlar altinda
ve miimkiinse aynmi cihazdan alman spektrumlarin karsilastirilmasi tercih edilen bir
durumdur (Mclafferty 1980).

Modern kiitle spektrometrelerde gelismis bilgisayarli tarama sistemleri vardir
(Mclafferty ve Stauffer 1989). Ticari olarak ulasilabilen en genis kapsamli kiitle
spektrum  kiitiiphanesi  (>150000 spektrum) John Wiley and Sons tarafindan
pazarlanmaktadir (Mclafferty 1980). Kiigiik kiitiiphaneler genellikle pestisit kalintisi, ilag
veya adli tip gibi sinirli alanda uygulanabilen birkag yiiz ile birka¢ bin arasinda spektrum

verisi igerirler.

Gaz kromatografi/kiitle  spektrometresi (GC/MS), karmasik organik ve
biyokimyasal karigimlarin analizi i¢in kimyacilarin kullandiklar gii¢clii bir sistem haline
gelmistir. Bu uygulamada kromatografik kolondan ¢ikan bilesikler i¢in ayr1 ayr
spektrumlar toplanir. Bu spektrumlar daha sonra islenmek {izere bir bilgisayarda
depolanir. Kiitle spektrometresi ugucu olmayan bilesenler iceren numunelerin analizi

icin s1v1 kromatografisi ile de birlestirilmistir.

1.11.2.6. Kiitle spektrometresinin kantitatif uygulamalari

Kantitatif analiz icin kiitle spektrometre uygulamalari; organik, biyolojik ve zaman
zaman da inorganik numunelerdeki molekiiler tiirlerin kantitatif tayini ve inorganik ve daha da az
olarak organik ve biyolojik numunelerdeki elementlerin derisimlerinin tayini olarak
ayrilmaktadir.

Kiitle spektrometresi, petrol ve ilag sanayi ile ¢evre arastirmalarinda karsilagilan kompleks
organik (bazen de inorganik) karnisimlarin bir veya daha fazla bileseninin kantitatif tayininde
yaygin olarak kullanilmakta ve analizler numunenin kromatografik veya kapiler elektroforetik
kolondan gegilerek kiitle spektrometreye gonderilmesiyle yapilmaktadir (Millard 1978). Uygun
bir m/z degerine ayarlanan spektrometre ile, iyon akim zamanmin bir fonksiyonu olarak
kaydedilmektedir. Bu teknige secilmis iyon izleme teknigi denir. Baz1 durumlarda ii¢ veya dort
ayr1 m/z degerine sahip akimlar, bir pikten digerine hizh bir gegisle doniistimlii olarak izlenerek
bilgiler bir dizi pik olarak kaydedilir. Her pik, secilmis m/z degerlerinin iyonlarim veren

numune bilesenlerinden bir tanesine 6zgii olan zaman degerinde ortaya cikar. Genel olarak
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piklerin altinda kalan alanlar bilesenlerin derisimleri ile dogru orantilidir ve boylece bu alanlar
analitik birer parametre gibi is goriirler. Bu tip islemlerde, kiitle spektrometre yalnizca
kantitatif kromatografik veya elektroforetik analizler icin gelismis bir secici dedektor
gibi ig goriir.

Kiitle spektrometresinde molekiiler tiirler i¢in kullanilan ikinci kantitatif analiz
tarzinda, piklerin yiikseklikleri dogrudan kullanilir. Basit karisimlar i¢in bazen her bir
bilesene karsilik gelen m/z degerinde bir pik bulmak miimkiindiir. Bu sartlarda derisime
kars1 pik yiikseklikleri grafige geg¢irilerek kalibrasyon egrileri hazirlanir ve

bilinmeyenlerin analizinde kullanilabilir.

1.12. Veri Degerlendirmesi - Kemometri

Kemometri; bilgisayar, istatistik ve matematiksel yontemlerin kimyasal verilere
uygulanmasidir. Kimyasal veriler cogu zaman birden fazla degiskene bagl olmakta ve bu
verilerin analizinde kemometrik metotlar kullanilmaktadir. Deneysel parametrelerin klasik
yontemlerle optimizasyonunda, degiskenlerden biri sabit tutulurken diger degiskenler
farkli oranlarda alinarak etkileri incelenir ve bu islem her degisken icin tekrarlanir. Fakat
klasik yontemlerde, parametreler arasinda da etkilesim olabilecegi ve eger etkilesim
oluyorsa bunun digerlerini de etkileyebilecegi hesaplanamamaktadir. Kemometrik
tekniklerde ise; hangi parametrelerin etkili ve etkisinin ne kadar oldugu, ayrica bu
parametrelerin etkilesim miktarlarinin ne dlgiide oldugu belirlenebilmektedir. Bu amacla
farkli kemometrik optimizasyon teknikleri gelistirilmistir. Optimum kosullarin
saglanabilmesi i¢in olusturulan deneysel dizaynlar deneysel calismanin planl bir sekilde,
kisa bir zamanda ve yeterli sayida yapilmasim saglar. Degisik amaglara yonelik cesitli

dizayn yontemleri vardir (Miller ve Miller 2000).

Bu yontemlerden biri olan faktoriyel dizaynlar her bir faktoriin etkisini genel olarak
inceleyen yontemlerdir. Her bir faktoriin optimum kosullarinin bulunmasi merkezi
kompozit dizayn yontemi ile yapilir. Deney sayisi asagidaki 1.12.1 denklemine gore

hesaplanmaktadir (Brereton 2007).

Deney sayis1 = X+ 2k +1 (k: faktor sayist) (1.12.1)
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Formiildeki 2" full faktoriyel veya fraksiyonlu faktoriyel dizayndaki deney sayilarina,
2k star dizayn deney sayisini ve 1 ise orta seviyedeki deney sayisimi gosterir. 2*°daki
seviyeler (-1) ve (+1), 2k’dakiler +a, 1’deki ise (0) dir. o degeri dairesel ve ortagonal

dizayna gore farkh seviyeler alir.
Dairesel dizaynda a, asagida verilen 1.12.2 denklemine gore hesaplanir.
o==+%02" (1.12.2)
Ortogonal dizaynda ise o, asagidaki verilen 1.12.3 denklemine gére hesaplanir.

a=+Vk (1.12.3)
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Sebze ve meyve gruplarim temsilen pestisit icermeyen kiraz ve biber ornekleri
temin edilmistir. Pestisit icermeyen kiraz ornekleri Bursa’ nin Keles il¢esindeki bir
tireticinin bahgesinden ilaglama ©ncesi toplanmis ve pestisit icermedigi GC-MS ile
yapilan analizler ile belirlenmistir. Biber 6rnekleri ise cesitli semt pazarlarindan alinmig
ve GC-MS ile yapilan analizlerde pestisit icermedigi belirlenen 6rnekler materyal olarak

kullanilmastir.

2.1.1. Pestisit kalint1 analizi icin 6rnek alma ve saklama

Kiraz agaclarindan ornekler; agacin etrafinda doniilerek, agacin her tarafindan
yukaridan, asagidan, sagdan, soldan eldivenlerle toplanmistir (Anonim 1997). 5-7 kg.
toplanilan meyveler ici kagit kaph kasalara koyularak laboratuara taginmistir. Biber
ornekleri ise pazardan 5-7 kg. civarinda alinmigtir.

Saplar1 ve cekirdekleri c¢ikarilan kiraz ve saplar1 alinan biber Ornekleri
blenderlarda parcalanarak iyice karistirilmis, homojen olan bu karngimlardan 1 kg
laboratuar 6rnegi alinmistir. Ornekler 20 g ve 100 g tartilarak polietilen torbalara

koyulmus ve analiz yapilana kadar -18°C’deki derin dondurucuda saklanmastir.

2.1.2. Calismada kullanmlan ve tayin edilen pestisitler

2.1.2.1. Diazinon

Uluslararas1 Kuramsal ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)’a gore kimyasal
adi; O,0-diethyl O-2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4yl phosphorothioate olan diazinon’
un kapali formiili C;,HN,O3PS’ dir, kimyasal yapis1 ise Sekil 2.1.2.1.1." de
verilmistir. Birgok organik coziiciiyle kolayca karisabilir ve sudaki ¢oziiniirliigii 60
mg/L. (20°C)' dir (Anonim 1994). Kontak, mide ve solunum sistemine etkili insektisit ve

akarisittir. Agiz yolu ile akut LDsy 1250 mg/kg, ADI (kabul edilebilir giinliikk alinim



miktar1) 0.002 mg/kg viicut agirligi/giin' diir. Diazinon WHO (Diinya Saglik Orgiitii)'
niin zehirlilik siniflandirmasinda orta derecede zehirli (II) ilaclar grubunda yer
almaktadir (Anonim 2002).

Diazinon ile ilaglanan sebze ve meyvelerin son ilaglamadan 15-21 giin sonra hasat
edilmesi Onerilmektedir (Anonim 2002). Tiirk Gida Kodeksi ve Avrupa Birligi
Yonetmeligine gore diazinonun kirazdaki kabul edilebilir en yiiksek kalinti limiti 0.3

mg/kg iken, biberde kalint1 limiti belirtilmemistir (Anonim 2005 a, Anonim 2004 e).
I

H3CWOP(OCH20H3)2
N\(N

CH(CH,),

Sekil 2.1.2.1.1. Diazinon’ un kimyasal yapist
2.1.2.2. Chlorpyrifos-methyl

IUPAC’a gore kimyasal adi; O,0-dimethyl O-3,5,6 trichloro-2-pyridyl
phosphorothioate olan chlorpyrifos-methyl’ in formiilii C;H;CI3NO3PS’ dir, kimyasal
yapisi ise Sekil 2.1.2.2.1.” de verilmistir. Sudaki ¢oziiniirliigii 4 mg/L (24°C), asetondaki
6400 g/kg, benzendeki 5200 g/kg, diethyl eterde 4800 g/kg, kloroformdaki 3500 g/kg’
dir. Notral sartlar altinda kararh, bazik ortamda (pH 8-10) daha kararli ve asidik
ortamda (pH 4-6) hidroliz olur (Anonim 1994). Kontak, mide ve solunum sistemine
etkili insektisit ve akarisittir. A1z yolu ile akut LDsy >3000 mg/kg, kabul edilebilir
giinlik alimm miktann 0,01 mg/kg viicut agirligi/giin' diir. Chlorpyrifos-methyl
WHO’niin zehirlilik siniflandirmasinda az zehirli (IV) ilaglar grubunda yer almaktadir
(Anonim 2002).

Chlorpyrifos-methyl ile ilaglanan sebze ve meyvelerin son ilaglamadan 7 giin
sonra hasat edilmesi Onerilmektedir (Anonim 2002). Tiirk Gida Kodeksi ve Avrupa
Birligi Yonetmeligi' ne gore chlorpyrifos-methyl’in kiraz ve biberde kalinti limiti

bulunmamaktadir (Anonim 2005 a, Anonim 2004 e).
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I
CIINjiOP(OCHS)Z
Cl ¢l

Sekil 2.1.2.2.1. Chlorpyrifos-methyl’ in kimyasal yapisi
2.1.2.3. Parathion-methyl

IUPAC’a gore kimyasal adi; O,0-dimethyl O-4-nitrophenyl phosphorothioate
olan parathion-methyl’ in formiili CsH;oNOsPS’ dir, kimyasal yapis1 ise Sekil
2.1.2.3.1. de verilmistir. Bircok organik c¢oziiciiyle kolayca karisabilir ve sudaki
¢cOziiniirligii 55 mg/L (20°C)' dir. Asidik ve bazik ortamlarda hidroliz olur (Anonim
1994). Kontak, mide ve solunum sistemine etkili insektisit ve akarisittir. Agiz yolu ile
akut LDsy 3 mg/kg, kabul edilebilir giinlik alintm miktart 0,003 mg/kg viicut
agirlig/giin' diir. Parathion-methyl WHO' niin zehirlilik siniflandirmasinda ¢ok zehirli
(D ilaglar grubunda yer almaktadir (Anonim 2002).

Parathion-methyl ile ilaclanan sebze ve meyvelerin son ilaglamadan 28 giin sonra
hasat edilmesi Onerilmektedir (Anonim 2002). Tiirk Gida Kodeksi ve Avrupa Birligi
Yonetmeligi' ne gore parathion-methyl’in kirazdaki kabul edilebilir en yiiksek kalinti
limiti 0.01 mg/kg iken, biberdeki kabul edilebilir en yiiksek kalint1 limiti 0.1 mg/kg’dir
(Anonim 2005 a, Anonim 2004 e).

I
02N4<;>70P(00H3)2

Sekil 2.1.2.3.1. Parathion-methyl’ in kimyasal yapisi
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2.1.2.4. Chlorpyrifos-ethyl

IUPAC’a gore kimyasal adi; O,0-diethyl O-3,5,6 trichloro-2-pyridyl
phosphorothioate olan chlorpyrifos-ethyl’ in formiili CoH;;CI3NOsPS’ dir, kimyasal
yapist ise Sekil 2.1.2.4.1.° de verilmistir. Sudaki c¢oziiniirliigi 1,4 mg/L (25°C),
benzendeki 7900 g/kg, asetondaki 6500 g/kg, diethyl eterde 5100 g/kg, isooctanoldaki
790 g/kg’ dir. pH arttikca hidroliz orani artar (Anonim 1994). Kontak, mide ve solunum
sistemine etkili insektisittir. Agiz yolu ile akut LDsy 135-163 mg/kg, kabul edilebilir
giinliik alinim miktar1 0,01 mg/kg viicut agirligi/giin' diir. Chlorpyrifos-ethyl WHO niin
zehirlilik siniflandirmasinda zehirli (IT) ilaglar grubunda yer almaktadir (Anonim 2002).

Chlorpyrifos-ethyl ile ilaglanan sebze ve meyvelerin son ilaclamadan 15 giin
sonra hasat edilmesi Onerilmektedir (Anonim 2002). Tiirk Gida Kodeksi ve Avrupa
Birligi Yonetmeligi' ne gore chlorpyrifos-ethyl’in kirazdaki kabul edilebilir en yiiksek
kalint1 limiti 0.3 mg/kg iken, biberde kalint1 limiti belirtilmemistir (Anonim 2005 a,
Anonim 2004 e).

S
I

CIINIOP(OCHZCHS)Z
o N F ¢

Sekil 2.1.2.4.1. Chlorpyrifos-ethyl” in kimyasal yapisi

2.1.3. Cahsmada kullamlan aletler
2.1.3.1. Gaz kromatografisi

Calismada Thermo Finnigan Trace GC-FPD ve Agilent 6890 GC-NPD model gaz
kromatografileri kullanilmistir. Analiz sirasindaki Thermo Finnigan Trace GC calisma
sartlan1 Cizelge 2.1.3.1.1." de ve Agilent 6890 GC-NPD calisma sartlan ise Cizelge
2.1.3.1.2” de verilmistir. GC* ler bilgisayar ile kontrol edilmektedir. Software
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programlart yardimiyla analiz sirasinda ve sonunda pik alikonma zamani, pik

yiiksekligi, pik alan1 ve miktar tayini gibi cesitli hesaplamalar yapilabilmektedir.

Cizelge 2.1.3.1.1. Thermo Finnigan Trace GC ¢aligma sartlar

FIRIN

ENJEKTOR BLOGU

Baslangi¢ sicakligi: 70°C
Baslangig siiresi: 2 dk
[Oran Son sicaklik Son siire

Mod: Splitless
Sicaklik : 230 °C

Basing: 8.60 psi

25.00 150 0.00 Purge akisi: 60.0 mL/dk
3.00 210 0.00 Purge zamani: 2.00 dk
8.00 260 16.00 Enjeksiyon hacmi: 1 pL
15.00 280 5.00 Gaz tipi: Helyum
Analiz siiresi: 53.78 dk
KOLON FPD DEDEKTOR

Kapiler kolon: DB-17
30m*0.25 mm*0.25 pm
Mod: Sabit basing
Basing: 27 psi
Gaz koruma akisi: 20 mL/dk
Gaz koruma zamani: 5 dk

Alev: Acik
Temel sicaklik: 300 °C

FPD sicaklik: 150 °C
PMT voltaj: Diisiik
Hava akisi: 115 mL/dk
Hidrojen akigi: 90 mL/dk

Cizelge 2.1.3.1.2. Agilent 6890 GC-NPD caligma sartlar

FIRIN

ENJEKTOR BLOGU

Baslangi¢ sicakligi: 70°C
Baslangig siiresi: 1 dk

IOran Son sicaklik Son siire
30.00 160 2.00
2.00 220 0.00
15.00 280 5.00

[Analiz siiresi: 45.00 dk

Mod: Pulsed splitless
Sicaklik: 250 °C

Basing: 26.39 psi

Pulse basing ve zamani: 35.0 psi - 1 dk.
Purge akist ve zamani: 50.0 ml/dk - 2dk.
Toplam akis: 55.2 ml/dk

Enjeksiyon hacmi: 1 pL

Gaz tipi ve koruma: Helyum ve acik

Koruma akisi ve zamani: 15.0 ml/dk - 4 dk.

KOLON

NPD DEDEKTOR

Kapiler kolon

Model no: Agilent 122-3832 DB-35ms
0.25 mm * 30m * 0.25 pm

Max sicaklik: 360° C

Uzunluk ve cap: 30.0 m — 250 um

Film kalinligi: 0.25 pm

Mod: Sabit basing

Basing: 26.39 psi

Baslangi¢ akisi: 2.7 ml/dk

[Ortalama hiz: 51 cm/sn

Sicaklik: 325 °C

Hidrojen akisi: 3.0 mL/min
Hava akisi: 60.0 mL/min

Mod: Sabit kolon + make up akis
Akis: 6.0 ml/dk

Make up akis: Acik

Make up gaz tipi: Helyum

Adjust offset:30.00
Electrometre: A¢ik
Bead: Acik




2.1.3.2. Kiitle spektrometresi

Calismada Agilent 6890N GC ile uyumlu 5973 Network kiitle secici dedektor
kullanilmigtir. Analiz sirasindaki Agilent 6890 GC 5973Network MSD caligsma sartlar
ise Cizelge 2.1.3.2.1. de verilmistir. MS cihazinda, hassasiyeti artirmak amaciyla secici

iyon izleme (SIM) modunda elektron iyonlastirma (EI) uygulanmistir. SIM modunda
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calisilan pestisitlere ait iyonlar Cizelge 2.1.3.2.2” de gosterilmistir.

Cizelge 2.1.3.2.1. Agilent 6890N GC-5973 Network MSD calisma sartlar1
FIRIN ENJEKTOR BLOGU
Baslangic sicakligi: 70°C Mod: Pulsed splitless
Baslangic siiresi: 1 dk Sicaklik : 250 °C
|Oran Son sicaklik  Son siire Basing: 8.60 psi
30.00 160 2.00 Purge Akisi: 50.0 mL/dk
2.00 220 0.00 Purge Zamani: 2.00 dk
15.00 280 5.00 Toplam akis: 53.8 mL/dk
Analiz siiresi: 45.00 dk Enjeksiyon hacmi: 1 pL.
|Gaz koruma: Acik
Koruma akigt: 15.0 mL/dk
Koruma zamani: 4.00 dk
|Gaz Tipi: Helyum
KOLON MS DEDEKTOR
Kapiler kolon: HP-5MS Arayiiz sicakligi: 280 °C
0.25 mm * 30m * 0.25 pm MS dedektor sicakligr: 230 °C
Max sicaklik: 350° C
Mod: Sabit akis
Baslangic akisi: 1.0 mL/dk
Cikis: MSD
Cikis basinci: Vakum
Cizelge 2.1.3.2.2. SIM modunda calisilan pestisitlere ait iyonlar
yonlar
Pestisit Hedef iyon
Diazinon 179,137, 152, 199

Chlorpyrifos-methyl

286, 288, 125, 290

Parathion-methyl

263, 109, 79

Chlorpyrifos-ethyl

197, 199, 314, 97
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2.1.3.3. Gilson ASPEC XL SPE otomasyon cihaz1

Otomatik SPE calismalar1 Gilson ASPEC XL marka sivi 6rnekleme sisteminden
yararlanilarak yapilmistir. Bilgisayar ile kontrol edilen cihaz otomasyon islemini

software yardimiyla gerceklestirmektedir.

2.1.3.4. Evaporator

Ornek hazirlama islemleri sirasinda sebze ve meyve ekstraktlarim buharlastirma

islemi Heidolph marka evaporator ile gergeklestirilmistir.

2.1.3.5. Blender

Sebze ve meyve Orneklerini homojenize etmek amaciyla 1500 W ile calisabilen

Waring commercial marka blender kullanilmstir.

2.1.3.6. Derin dondurucu

Calismada kullanilan kiraz ve biber materyallerini saklamak amaciyla -20 °C’ ye

sogutma yapabilen derin dondurucu kullanilmistir.

2.1.3.7. Terazi

Calismada, ornekleri ve kati kimyasal maddeleri tartmak amaciyla Sartorius CP 224

S marka analitik teraziden yararlanilmigtir.

2.1.3.8. Santrifiij

Calismada 50 ve 15 mL santrifiij tiiplerine uygun rotor iceren Eppendorf 5804 marka

santrifiij cihaz1 kullamilmstir.



2.1.4. Calismada kullanilan kimyasallar ve cozeltiler

2.1.4.1. Kimyasallar

a) Pestisit standartlar:

Pestisit standartlart Dr. Ehrenstorfer’ den temin edilmistir. Calismada kullanilan

pestisitlerin katalog numaralari, saflik degerleri ve saklama sicakliklar1i Cizelge

2.1.4.1.1." de verilmistir.

Cizelge 2.1.4.1.1. Calismada kullanilan pestisitlerin katalog numaralari, saflik degerleri

ve saklama sicakliklari

Pestisit Katalog no % Safhk Saklama sicakhgi
°C
Diazinon C 12210000 96,5+ 1,0 4
Chlorpyrifos-methyl C 11601000 97,1 £0,5 -18
Parathion-methyl C 15890000 98,5 +0,5 -18
Chlorpyrifos-ethyl C 11600000 98,4 +0,5 -18

b) Analitik safliktaki kimyasallar
Aseton: Merck, 1.00012.2500

Asetonitril (MeCN): Merck, 1.00017.2500
Diklormetan (DCM): Merck, 1.06054.2500
Etil asetat (EtOAc): Merck, 1.10972.2500

MgSO,: Merck, 1.06067.1000

Metanol (MeOH): Merck, 1.06011.2500

NaHCOj;: Merck, 1.06329.0500
NaCl: Merck, 1.06400.1000
Na,SO4: Merck, 1.06639.0500
Petrol eteri: Merck, 1.01772.2500
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¢) SPE kartuslar
Cis: Agilent Technologies- Accu Bond" SPE ODS-C;; kartus 500 mg 3 mL

Si — (CH,)17CH3

NH,: Agilent Technologies-Accu Bond" SPE amino kartug 500 mg 3 mL

Si — CH,CH,CH,NH,

PSA: Isolute SPE kolon 500 mg PSA(primer sekonder amin) 6 mL ve 500 mg 3

Si — CH,CH,CH,NHCH,CH,NH,

d) Sarf malzemeler
Mavi bant filtre kagidi: Schleicher&Schuell
Cam yiinii: Merck, 1.04086.0500

2.1.4.2. Cozeltiler

a) Pestisit cozeltileri

1000 ppm (pg/ml) stok pestisit standart cozeltileri: 0.01 g (stok

standartlarin % safliklar1 dikkate alinarak) pestisit standardi tartilarak
asetonitrilde ¢oziiliir ve 10 mL’ye asetonitril ile tamamlanir. Hazirlanan bu
standartlar amber siselerde -18 °C’ de saklanur.

20 ppm (ug/mL) mix standart ¢6zeltisi: Hazirlanan 1000 ppm lik diazinon,

chlorpyrifos-methyl, parathion-methyl ve chlorpyrifos-ethyl stok
standartlarin her birinden 0,2’ ser mL alimir ve 10 mL’ ye etil asetat ile
tamamlanir.

10 ppm (pg/ml) mix standart ¢ozeltisi: Hazirlanan 20 ppm mix standart

cozeltisinden 5 mL alinir ve 10 mL’ye etil asetat ile tamamlanir.

Mix cahsma standartlari: Matrix-matched kalibrasyon standartlarini

hazirlamada kullanilan 0.05, 0.1, 0.25, 1.0, 2.5 ve 5.0 pg/mL mix ¢alisma

standartlar1 20 ve 10 pg/mL mix standart ¢ozeltileri ile hazirlanir.
Matrix-matched kalibrasyon standartlari: 0.5 mL kiraz veya biber blank’

ine 0.05, 0.1, 0.25, 1.0, 2.5 ve 5.0 ppm (ug/mL) mix c¢aligsma
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standartlarindan 50’ser puL eklenerek 5, 10, 25, 100, 250, 500 ppb (pg/uL)
matrix-matched kalibrasyon standartlar1 hazirlanir.

o Geri kazamim calismasinda kullanilacak standartlar: Geri kazamm

calismalar i¢in 0.5 pg/mL mix standart, 20 ve 10 pg/mL mix standart

cozeltileri ile hazirlanir.

2.2. Yontem

Gida orneklerinde pestisit kalint1 tayini i¢cin kullanilan sivi-sivi ekstraksiyon ve

kati-faz ekstraksiyon yontemleri asagidaki boliimlerde gosterilmistir.

2.2.1. Sivi-s1vi ekstraksiyon

2.2.1.1. Luke metodu

Luke ve ark. (1975, 1981) tarafindan gelistirilen ve sivi-sivi ekstraksiyon

yontemine dayanan pestisit kalinti analizi standart ornek hazirlama iglemi Sekil

2.2.1.1.1.°de gosterilmistir.
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100 g. 6rnek + 200 mL aseton

l 2 dk.blender

Biichner hunisinden siiziiliir

l

80 mL ekstrakt + 100 mL petrol eteri +

100 mL diklor metan

/ Callmlmm\A

Organik faz cam yiinii iizerindeki sodyum

stilfat tizerinden gecirilerek kurutulur.

l

Sodyum siilfat {izerinden

50 mL diklor metan gegirilir.

l Evaporator

Ekstrakt 2 mL’ye konsantre edilir

l 100 ml petrol eteri

Organik faz | g1y faz + 100 mL diklor
' metan + 7 g. NaCl
calkalanir.
Organik faz Sulu faz

Sulu faz + 100 mL.
diklor metan calkalanir.

2 mL’ye 50 mL petrol eteri 20 mL aseton Konsantre
konsantre 2 mL’ye ) edilir
konsantre
Sekil 2.2.1.1.1. Luke metodu

7 mL’ ye aseton
ile tamamlanir

|

GC-MS
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2.2.2. Kati-faz ekstraksiyon

2.2.2.1. Aseton ile temizleme amach kati-faz ekstraksiyon (Aseton SPE-PSA)

Ornek aseton ile on isleme tabi tutulur. Elde edilen ekstrakt SPE kartuslarindan

gecirilerek temizlenir.

10 g. 6rnek

20 mL aseton

1 g. NaCl ve
6 g. MgSO4

Karistiritlir 5000 rpm’ de 5 dk. santrifiijlenir.
EKSTRAKT

Sekil 2.2.2.1.1. Aseton-SPE 06n islemi
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Sekil 2.2.2.1.1.’de elde edilen ekstrakt Sekil 2.2.2.1.2.°de goriildiigii gibi SPE

temizleme isleminden gecirilmektedir.

SPE Temizleme

PSA kartus (500 mg 6mL)

Sartlandirma: 5 mL etil asetat

l

Yiikleme: 5 g. 6rnek

!

Eliisyon: 5 mL etil asetat

!

Rotary’de buharlastirilir

l

1 mL etil asetat

l

GC-MS

Sekil 2.2.2.1.2. Aseton-SPE PSA temizleme islemi
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2.2.2.2.Etil asetat ile temizleme amach kati-faz ekstraksiyon(Etil asetat SPE-
PSA)

Ornek etil asetat ile 6n isleme tabi tutulur. Elde edilen ekstrakt SPE kartuslarindan

gecirilerek temizlenir.

10 g. 6rnek

20 mL etil asetat

1,5 g. NaHCO; ve
15 g. Na,SO4

Karistirilir 5000 rpm’ de 5 dk. santrifiijlenir.
EKSTRAKT

Sekil 2.2.2.2.1. FEtil asetat-SPE 6n islemi
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Sekil 2.2.2.2.1." de elde edilen ekstrakt Sekil 2.2.2.2.2.” de goriildiigii gibi SPE

temizleme isleminden gecirilmektedir.

SPE Temizleme

PSA kartus (500 mg 6mL)

Sartlandirma: 3 mL etil asetat

!

Yiikleme: 5 mL. 6rnek

l

Eliisyon: 3 mL etil asetat

l

Rotary’de buharlastirilir

!

1 mL etil asetat

l

GC-MS

Sekil 2.2.2.2.2. FEtil asetat-SPE PSA temizleme islemi
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2.2.3. Otomatik kati-faz ekstraksiyon — Gilson ASPEC XL

2.2.3.1. Cy3, NH; ve PSA temizleme

Ornek etil asetat ile 6n isleme tabii tutulur. Elde edilen ekstrakt Gilson-ASPEC XL

SPE kartuslarindan gegirilerek temizlenir.

10 g. 6rnek

10 mL etil asetat

1,5 g. NaHCO; ve
15 g. Na,SO4

Karistirilir 5000 rpm’ de 5 dk. santrifiijlenir.
EKSTRAKT

Sekil 2.2.3.1.1. FEtil asetat otomatik SPE-6n islemi
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Sekil 2.2.3.1.1." de elde edilen ekstrakt Sekil 2.2.3.1.2.” de goriildiigii gibi Gilson
ASPEC XL otomatik SPE temizleme isleminden gecirilmektedir. Kullanilan kartusun

cesidine gore SPE temizleme isleminde degisiklik olmaktadir.

SPE Temizleme

C;s kartus (500 mg 3 mL) NH, kartus (500 mg 3 mL) PSA kartus (500 mg 3 mL)

l l l

Sartlandirma: 3 mL metanol Sartlandirma: 3 mL etil asetat Sartlandirma: 3 mL etil asetat

Yiikleme: 2 mL Ornek

|

Eliisyon: 2 mL etil asetat

!

GC-MS

Sekil 2.2.3.1.2. Etil asetat otomatik SPE-C;g, NH,, PSA temizleme islemi
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3. ARASTIRMA SONUCLARI

Sivi-sivi ve kati-faz ekstraksiyon yontemleri ile ekstrakte edilen Orneklerin
kantitatif tayinleri GC-FPD ve GC-NPD kullanilarak, kalitatif tayinleri ise GC-MSD ile
gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1.°de pestisitlerin GC-NPD, GC-FPD ve GC-MS

calismalarindaki alikonma zamanlan verilmistir.

Cizelge 3.1. Pestisitlerin GC-FPD, GC-NPD ve GC-MS alikonma zamanlar1

Allkonma zamam (dKk)
Pestisit
GC-FPD GC-NPD GC-MS
Diazinon 17,10 17,20 12.96
Chlorpyrifos-methyl 21,60 22,60 15.50
Parathion-methyl 22,65 24,00 15.77
Chlorpyrifos-ethyl 23,62 25,70 18.71

3.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Analizleri

Kati-faz  ekstraksiyon yontemlerinin karsilastirilmasinda referans olarak
kullanilacak olan sivi-sivi ekstraksiyon yontemi olan Luke metodu ile GC-NPD
kullanilarak pestisitlerin dogrusal calisma araliklar1 ve belirleme sinir1 (LOD)-kantitatif
tayin st (LOQ) diizeyleri tespit edilmis, geri kazamim araliklarn belirlenmis,
tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik degerleri hesaplanmistir. GC-MSD ile kalitatif

tayin (pestisitlerin dogrulamas1) yapilmistir.
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3.1.1. Luke metodu sonuclari

3.1.1.1. Dogrusallik calismalari

Dogrusallik ¢alismasi i¢in boliim 2.1.4.2.” de belirtildigi gibi, 0.5 mL kiraz blank
ornegine 0.05, 0.1, 0.25, 1.0, 2.5 ve 5.0 ppm (pug/mL) mix calisma standartlarindan
50’ser uL eklenerek 5, 10, 25, 100, 250, 500 ppb (pg/uL) matrix-matched kalibrasyon
standartlar1 hazirlanmistir. 4 farkli giinde konsantrasyonlari 5-500 ppb arasinda
hazirlanan matrix-matched standartlardan GC-NPD’e 2’ser enjeksiyon yapilarak,
konsantrasyona karsilik pestisitlerin alanlar1 arasinda kalibrasyon egrisi olugturulmus ve
dogrusallik test edilmistir. 5 ppb konsantrasyondaki matrix-matched standardi ile GC-
MS’de 10-500 ppb

konsantrasyon araliginda cizilmis ve LOD c¢alismalar1 10 ppb matrix-matched standart

dogrulama yapilamadigindan dolay1 kalibrasyon grafikleri

ile gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1.1.1.1.°de diazinon, chlorpyrifos-methyl,

chlorpyrifos-ethyl’e ait Luke metodu kalibrasyon calismalarinda kullanilan standartlarin

paratihon-methyl ve

ortalama alan degerleri verilmistir.

Cizelge 3.1.1.1.1. Luke metodu kalibrasyon grafigi verileri
Ortalama alan degerleri
Konsantrasyon Chlorpyrifos- | Parathion- Chlorpyrifos-
C (ppb) Diazinon methyl methyl ethyl
10 82023 29174 45087 39256
25 157964 75095 140580 90696
100 651356 348131 496397 431529
250 1511474 1061128 1115922 1026866
500 3305913 1987657 2041589 2290226
Sekil 3.1.1.1.1.de  diazinon, chlorpyrifos- methyl, parathion-methyl ve

chlorpyrifos-ethyl’e ait Luke metodu dogrusallik grafikleri bir arada verilmistir.
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Luke metodu kalibrasyon grafikleri
3500000
3000000 -
2500000 -
< 2000000 - z
% 1500000 - .
1000000 -
500000 -
0+ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600
¢ (ppb)
‘ o diazinon m chlorpyrifos-methyl parathion-methyl| chlorpyrifos-ethyl
y =6545,1x - 16739 y = 4060,4x - 18456 y = 4044,8x + 51993 y = 4569,2x - 33031
Re = 0,9978 R2 = 0,9977 Re = 0,9971 R = 0,9974
Sekil 3.1.1.1.1. Luke metodu diazinon, chlorpyrifos-methyl, parathion-methyl ve

chlorpyrifos-ethyl dogrusallik grafikleri

3.1.1.2. Belirleme smir1 (LOD) ve kantitatif tayin simir1 (LOQ) sonuglari

4 farkl giinde ve 3 paralel kiraz blank 6rnegine 10 ppb olacak sekilde mix standart
eklenerek 2’ser kere GC-NPD’e enjeksiyon yapilmis ve bulunan degerlerin genel
standart sapmasi hesaplanmistir. Belirleme simirt (LOD) standart sapmanin 3 kati ve
tayin sinir1 (LOQ) standart sapmanin 10 kat1 alinarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1.1.2.1.de Luke metodu ile yapilan LOD-LOQ ¢aligmalariin ortalama

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 3.1.1.2.1. Luke metodu LOD-LOQ degerleri
Ortalama degerler
Pestisit (ng/kg)
LOD LOQ
Diazinon 2,0 6,8
Chlorpyrifos-methyl 2,1 7,0
Parathion-methyl 2,1 7,1
Chlorpyrifos-ethyl 2,1 6,8
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3.1.1.3. Geri kazanim sonuclari

Kiraz ve biber blank’i icinde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde
hazirlanan 6rnekler ile 4 farkli giinde 3’er paralel analiz ve 2’ser enjeksiyon yapilmis,
ortalamalarindan % geri kazanim hesaplanmugtir.

Cizelge 3.1.1.3.1.°de kiraz ve biber oOrneklerindeki 10 ppb ve 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin ortalama % geri kazanmim degerleri (% R) ve % bagil

standart sapmalar1 (% RSD) verilmistir.

Cizelge 3.1.1.3.1. Luke metodu ile kiraz ve biber oOrneklerindeki 10 ve 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin % geri kazanim ve bagil standart sapma degerleri
10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Pestisit %R | %4RSD | %R | %RSD| %R | %RSD | 9% R | % RSD
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12)
Diazinon 73,6 9,7 74,2 9,2 84,7 10,3 83,6 9,1
Chlorpyrifos-
methyl 72,7 9,5 74,1 9,2 83,7 8,7 83,8 7,5
Parathion-
methyl 70,0 10,1 73,0 9,8 84,6 9,0 83,9 7,8
Chlorpyrifos-
ethyl 73,4 10,1 72,4 9,4 80,5 8,5 80,8 8,8

3.1.1.4. Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Kiraz ve biber blank’i icinde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde
hazirlanan 6rnek ile metodun ayni giin ve farkli giin tekrarlanabilirligi belirlenmistir.
Aymi giin i¢inde 3’er paralel 2’ser kere enjekte edilerek ayni1 giin tekrarlanabilirlik, 4
farkli giinde 3’er paralel analiz ve 2’ser enjeksiyon yapilarak farkli giin
tekrarlanabilirlik yani tekrar iiretilebilirlik hesaplanmistir.

Cizelge 3.1.1.4.1.’de Luke metodu ile kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ppb ve
250 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin NPD’deki ortalama tekrarlanabilirlik ve tekrar

tiretilebilirlik degerleri verilmistir.
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Cizelge 3.1.1.4.1. Luke metodu kiraz ve biber orneklerindeki 10 ve 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin NPD tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iiretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (10 pg/kg) % RSD (250 pg/kg)
Pestisit Kiraz Biber Kiraz Biber

T TU T TU T TU T TU
Diazinon

6,9 8,9 8,1 9.4 7,4 10,1 7,2 8,8
Chlorpyrifos-
methyl 8,1 9,0 6,1 9,6 6,2 9,0 4,0 7,9
Parathion-
methyl 9,6 10,6 6,9 9,2 7,3 8,2 3,8 8,3
Chlorpyrifos-
ethyl 8,4 10,1 7,0 9,8 7,4 9,0 7,4 9,0

3.1.1.5. Luke metodu validasyon raporlari

Luke metodu ile yapilan caligmalarda elde edilen sonuclar validasyon
raporlarinda toplu olarak gosterilmistir. Cizelge 3.1.1.5.1.’de diazinon validasyon
raporu, Cizelge 3.1.1.5.2.°de chlorpyrifos-methyl validasyon raporu, Cizelge
3.1.1.5.3.’de parathion-methyl validasyon raporu ve Cizelge 3.1.1.5.4’de chlorpyrifos-

ethyl validasyon raporu verilmistir.

Cizelge 3.1.1.5.1. Luke metodu diazinon validasyon raporu

Diazinon Validasyon Sonuclari

Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 10-500 pg/kg
r 0,9978
Belirleme Sinir1 (LOD) 2,0 ug/kg
Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) 6,8 ug/kg

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber | Kiraz | Biber

% Geri Kazanim 73,6 74,2 84,7 83,6
Tekrarlanabilirlik, % RSD 6,9 8,1 7.4 7,2
Tekrar iiretebilirlik,% RSD 8,9 9,4 10,1 8.8




Cizelge 3.1.1.5.2. Luke metodu chlorpyrifos-methyl validasyon raporu

Chlorpyrifos-methyl Validasyon Sonuclar:

Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 10-500 pg/kg
r 0,9977
Belirleme Sinir1 (LOD) 2,1 ug/kg
Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) 7,0 ug/kg
10 pg/kg 250 pg/kg

Kiraz | Biber | Kiraz | Biber

% Geri Kazanim

72,7 74,1 83,7 83,8

Tekrarlanabilirlik, % RSD

8,1 6,1 6,2 4,0

Tekrar iiretebilirlik, % RSD

9.0 9,6 9,0 7,9

Cizelge 3.1.1.5.3. Luke metodu parathion-methyl validasyon raporu

Parathion-methyl Validasyon Sonuclari

Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 10-500 pg/kg
r 0,9971
Belirleme Sinir1 (LOD) 2,1 ng/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 7,1 ng/kg
10 pg/kg 250 pg/kg

Kiraz | Biber | Kiraz | Biber

Geri Kazanim (%)

70,0 73,0 84,6 83,9

Tekrarlanabilirlik, % RSD

9,6 6,9 7,3 3,8

Tekrar iiretebilirlik, % RSD

10,6 9,2 8,2 8,3
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Cizelge 3.1.1.5.4. Luke metodu chlorpyrifos-ethyl validasyon raporu
Chlorpyrifos-ethyl Validasyon Sonuclari

Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 10-500 pg/kg
r 0,9974
Belirleme Sinir1 (LOD) 2,1 ug/kg
Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) 6,8 ug/kg

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz | Biber | Kiraz | Biber

Geri Kazanim (%) 73,4 72,4 80,5 80,8
Tekrarlanabilirlik, % RSD 8,4 7,0 7.4 7.4
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 10,1 9,8 9,0 9,0

3.1.1.6. Luke metodu GC-NPD ve GC-MS kromatogramlari

Blank kiraz, blank biber ve 10-500 ppb konsantrasyondaki blank kiraz ile
hazirlanan matrix-matched standartlarin GC-NPD kromtogramlar1 Sekil. 3.1.1.6.1."de,
GC-MS kromatogramlar Sekil. 3.1.1.6.2.”de verilmistir.

FResponses_

1000000
200000 4
S00000 4
FToOoooo
S00000
SoO00ao
So00000

S00000

=Z00000 4 \Iw
100000 4 l\._
[

A e e e e e e B L B S e e e L B e e e e e e e e I
=.00 10,00 1E.00 =o0.00 =5.00 =S0.00 =S5.00 So0.00

Tlrme=

Blank kiraz
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Responss_

Tlrn=

00000 4
TOooooo 4
=00oooo 4
SOOoo0oo 4
400000 4
=000004
200000 4

1000004

| R PP N

—r T T 7 T T T T T T T T T T T T T T T —T T
10.00 15.00 Z0.00 Z5.00 =0.00 =5.00 40.00

Blank biber

Response_

Tirme=

S=000
S=000 ]
S1000
Soo000
43000 4
G4=000 4
47T 000
SE000 4
S4S000 4
44000 4

G4=000 4
Edt{mlmln
41000
S40000
=3000
BSDDDn

E.hD 1D]DD 15]00 ZDJDD ZE]DD BD]DD BE]DD 4D]DD

10 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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Tamporma_

ERE=T=1=0

=oonoo 4

d=onoc 4

a=ooc

aFooc

Jdesooc 4

EE{=1=1=

LRI =1=1=0

a=ooc 4

a=mooc 4

a10o0oc4

"ELhe T Tybled T Ti=oh | T=oon’ TaE=oo | =Foon ) =='oo ) anloo
Firas

25 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

==ooo
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F=ooo

Toooo

==oono

=oooo

==pono 3

=oooo

L

aoooo

==ooo

=.bo Tooo +='oo =oloo =='oo =oloo ==oo aoloo
Tirne

100 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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p=lm lm [
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SS000

Sooo0

S4=5000
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SS000 ]
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Tl
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T
.00

L e AL L I e S S B B S B B B S S S S B S S B
10.00 1S.00 =0.00 =5.00 =0.00 =500 40,00

250 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

Response_

120000
141=000
140000
10=000
100000
j=={mmu]
j=lm [ [ ]
SS000
j={mmmlu]
=== =]
FToo00
ESO00
EQO00
SS000
So000

Tlrmne=

¥

WA |

s.ho

"4oloo T T4slon T Zoloo T 2=foo’ Tzoloo T ZEfoo T Taoloo T T

500 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

Sekil 3.1.1.6.1. Luke metodu GC- NPD kromatogramlari
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LOD ve LOQ diizeyinde GC-NPD kromatogrami Sekil 3.1.1.6.3.”de, kalitatif olarak
tayin edilebilen en kiiciikk konsantrasyondaki GC-MS kromatogramlarn Sekil
3.1.1.6.4.°de verilmistir.
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Sekil 3.1.1.6.3. Luke metodu LOD diizeyindeki GC-NPD kromatogrami
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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10 ppb Diazinon MS kromatogram1
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Sekil 3.1.1.6.4. Luke metodu LOD diizeyindeki GC-MS kromatogramlari
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3.2. Kati-Faz Ekstraksiyon Analizleri

Literatiir calismalarina ve standart metotlara bakildiginda, yas sebze ve meyve
orneklerinde gaz kromatografi yontemi ile pestisit kalint1 analizlerinde en ¢ok aseton ve
etil asetat ¢oziiciilerinin kullanildig1 goriilmektedir.

Calismada kati-faz ekstraksiyon analizleri, GC metotlarina uygunlugu nedeniyle
aseton ve etil asetat ¢oziiciileri ile gerceklestirilmistir. Asetonitril ise sivi-kromatografik

metotlarda tercih edilen bir ¢oziicii olmasi nedeniyle ¢aligmada kullanilmamistir.

3.2.1. Aseton ile temizleme amach kati-faz ekstraksiyon (Aseton SPE-PSA)

metodu sonuglari

Literatiirdeki aseton ile yapilan calismalardan (Stajnbaher ve Kralj 2003)
yararlanilarak aseton SPE metodu bazi degisiklerle calisilmistir. Aseton ile kati-faz
ekstraksiyon metodu, PSA temizleme kartuslar1 kullanilarak GC-NPD ile
gerceklestirilmistir. Pestisitlerin dogrusal ¢alisma araliklart ve belirleme sinirt (LOD)-
kantitatif tayin sinir1 (LOQ) diizeyleri tespit edilmis, geri kazamim araliklan belirlenmis,
tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik degerleri hesaplanmistir. GC-MS ile kalitatif

tayin (pestisitlerin dogrulamasi) yapilmistir.

3.2.1.1. Dogrusallik calismalari

Dogrusallik ¢caligmasi i¢in boliim 2.1.4.2.” de belirtildigi gibi, SPE PSA temizleme
isleminden gecirilmis 0.5 mL kiraz blank o6rnegine 0.05, 0.1, 0.25, 1.0, 2.5 ve 5.0 ppm
(ng/mL) mix ¢alisma standartlarindan 50°ser uL eklenerek 5, 10, 25, 100, 250, 500 ppb
(pg/pL) matrix-matched kalibrasyon standartlar1 hazirlanmigtir. 4 farkli giinde
konsantrasyonlar1 5-500 ppb arasinda hazirlanan matrix-matched standartlardan GC-
NPD’e 2’ser enjeksiyon yapilarak, konsantrasyona karsilik pestisitlerin alanlar1 arasinda
kalibrasyon egrisi olusturulmus ve dogrusallik test edilmistir. 5 ppb konsantrasyondaki
matrix-matched standardi ile GC-MS’de dogrulama yapilamadigindan dolay1
kalibrasyon grafikleri 10-500 ppb konsantrasyon araliginda cizilmis ve LOD caligmalar

10 ppb matrix-matched standart ile gerceklestirilmistir.



Cizelge 3.2.1.1.1.’de diazinon,

85

chlorpyrifos-methyl,

paratihon-methyl ve

chlorpyrifos-ethyl’e ait aseton ile temizleme amagli SPE-PSA metodu kalibrasyon

calismalarinda kullanilan standartlarin ortalama alan degerleri verilmistir.

methyl ve chlorpyrifos-ethyl dogrusallik grafikleri

Cizelge 3.2.1.1.1. Aseton SPE-PSA metodu kalibrasyon grafigi verileri
Ortalama alan degerleri
Chlorpyrifos- | Parathion- Chlorpyrifos-
C (ppb) Diazinon methyl methyl ethyl
10 61008 28827 51458 40634
25 114543 69937 111995 95303
100 481720 299715 335205 331065
250 1330584 834312 954400 866800
500 2513317 1808779 1807583 1828864
Sekil 3.2.1.1.1.’de diazinon, chlorpyrifos- methyl, parathion-methyl ve
chlorpyrifos-ethyl’e ait aseton SPE-PSA metodu dogrusallik grafikleri bir arada
verilmistir.
Aseton SPE-PSA metodu kalibrasyon grafikleri
3000000
2500000 +
2000000 +
& 1500000 -
©
1000000 -
500000 -
0 4
0 100 200 300 400 500 600
C (ppb)
‘ o diazinon u chlorpyrifos-methyl parathion-methyl chlorpyrifos-ethyl
y =5068,1x +3181,9 Y =3641,6x - 36250 y =3614,4x + 12373 y = 3645,3x - 12686
R = 0,9988 R? = 0,9982 Re = 0,9985 R? = 0,9989
Sekil 3.2.1.1.1. Aseton SPE-PSA metodu diazinon, chlorpyrifos-methyl, parathion-
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3.2.1.2. LOD ve LOQ sonuclari

4 farkhi giinde ve 3 paralel kiraz blank 6rnegine (kati-faz ekstraksiyon PSA
temizleme isleminden gecirilmis) 10 ppb olacak sekilde mix standart eklenerek 2’ser
kere GC-NPD’e enjeksiyon yapilmis ve bulunan degerlerin genel standart sapmasi
hesaplanmistir. Belirleme sinir1 (LOD) standart sapmanin 3 kati ve kantitatif tayin siniri
(LOQ) standart sapmanin 10 kat1 alinarak belirlenmistir.

Cizelge 3.2.1.2.1.”de PSA temizleme kartusu ile yapilan LOD-LOQ c¢alismalarinin

ortalama sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.2.1.2.1. Aseton SPE-PSA metodu LOD-LOQ degerleri
Ortalama degerler
Pestisit (ng/kg)
LOD LOQ

Diazinon 1,8 5,9
Chlorpyrifos-methyl 1,9 6,2
Parathion-methyl 1,9 6,3
Chlorpyrifos-ethyl 1,8 6,0

3.2.1.3. Geri kazanim sonuclari

Kiraz ve biber blank’i icinde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde
hazirlanan 6rnekler ile 4 farkli giinde 3’er paralel analiz ve 2’ser enjeksiyon yapilmis,
ortalamalarindan % geri kazanim hesaplanmugtir.

Cizelge 3.2.1.3.1.’de PSA kartuglan ile kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ppb ve
250 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin ortalama % geri kazamim degerleri (% R) ve %

bagil standart sapmalar1 (% RSD) verilmistir.



87

Cizelge 3.2.1.3.1. Aseton SPE-PSA metodu kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ve 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin % geri kazanim ve bagil standart sapma degerleri
10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Pestisit %R | %RSD | %R | %RSD | %R | %RSD | %R | %RSD
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12)
Diazinon 77,7 7,2 78,8 9,9 88,1 7,9 88,0 8.8
Chlorpyrifos-
methyl 76,8 8,9 76,1 9,3 86,1 7,6 84,2 7,8
Parathion-
methyl 79,7 10,5 77,7 8,7 87,7 6,6 88,3 7,9
Chlorpyrifos-
ethyl 78,1 9,0 78,1 10,1 85,1 7,6 85,0 7,9

3.2.1.4. Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Kiraz ve biber blank’i icinde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde
hazirlanan 6rnek ile metodun ayni giin ve farkli giin tekrarlanabilirligi belirlenmistir.
Aymi giin i¢inde 3’er paralel 2’ser kere enjekte edilerek ayni1 giin tekrarlanabilirlik, 4
farkli giinde 3’er paralel analiz ve 2’ser enjeksiyon yapilarak farkli giin
tekrarlanabilirlik yani tekrar iiretilebilirlik hesaplanmustir.

Cizelge 3.2.1.4.1.”de PSA kartus ile kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ppb ve 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin NPD’deki ortalama tekrarlanabilirlik ve tekrar

tiretilebilirlik degerleri verilmistir.

Cizelge 3.2.1.4.1. Aseton SPE-PSA metodu kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ve 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin NPD tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar {iretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (10 pg/kg) % RSD (250 pg/kg)
Pestisit Kiraz Biber Kiraz Biber

T TU T TU T TU T TU
Diazinon 6,1 7,3 7,9 8,5 7,0 8,0 7,8 8,2
Chlorpyrifos-
methyl 7,9 8,8 7,7 9,4 5,6 7,4 5,5 8,1
Parathion-
methyl 6,9 10,4 2,4 9,4 59 6,9 6,5 8,3
Chlorpyrifos-
ethyl 5,0 9,9 5,3 10,5 6,5 6,5 5.4 6,5
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3.2.1.5. Aseton ile temizleme amach SPE (Aseton SPE-PSA)metodu
validasyon raporlari

Aseton ile temizleme amacli SPE-PSA metodu ile yapilan ¢alismalarda elde
edilen sonuglar validasyon raporlarinda toplu olarak gosterilmistir. Cizelge 3.2.1.5.1.’de
diazinon validasyon raporu, Cizelge 3.2.1.5.2.°de chlorpyrifos-methyl validasyon
raporu, Cizelge 3.2.1.5.3.”de parathion-methyl validasyon raporu ve Cizelge 3.2.1.5.4.

de chlorpyrifos-ethyl validasyon raporu verilmistir.

Cizelge 3.2.1.5.1. Aseton SPE-PSA metodu diazinon validasyon raporu
Diazinon Validasyon Sonuclari
Analitik Parametreler Veriler
Caligilan Dogrusal Aralik 10-500 pg/kg
r 0,9988
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,8 ug/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 5,9 ug/kg
10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Geri Kazanim (%) 71,7 78,8 88,1 88,0
Tekrarlanabilirlik, % RSD 6,1 7,9 7,0 7,8
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 7,3 8,5 8,0 8,2
Cizelge 3.2.1.5.2. Aseton SPE-PSA metodu chlorpyrifos-methyl validasyon raporu
Chlorpyrifos-methyl Validasyon Sonuclari
Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 10-500 pg/kg
r 0,9982
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,9 ug/kg
Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) 6,2 ug/kg
10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Geri Kazanim (%) 76,8 76,1 86,1 84,2
Tekrarlanabilirlik, % RSD 7,9 7,7 5,6 5,5
Tekrar uiretebilirlik, % RSD 8,8 9,4 7,4 8,1
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Cizelge 3.2.1.5.3. Aseton SPE-PSA metodu parathion-methyl validasyon raporu
Parathion-methyl Validasyon Sonuclari

Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 10-500 pg/kg
r 0,9985
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,9 ug/kg
Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) 6,3 ug/kg

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Geri Kazanim (%) 79,7 77,7 87,7 88,3
Tekrarlanabilirlik, % RSD 6,9 2,4 5,9 6,5
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 10,4 9,4 6,9 8,3
Cizelge 3.2.1.5.4. Aseton SPE-PSA metodu chlorpyrifos-ethyl validasyon raporu
Chlorpyrifos-ethyl Validasyon Sonugclar:

Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 10-500 pg/kg
r 0,9989
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,8 ug/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 6,0 ng/kg

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber

Geri Kazanim (%) 78,1 78,1 85,1 85,0
Tekrarlanabilirlik, % RSD 5,0 5,3 6.5 5.4
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 9,9 10,5 6.5 6.5
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3.2.1.6. Aseton ile temizleme amach SPE (Aseton SPE-PSA) metodu GC-
NPD ve GC-MS kromatogramlari

Blank kiraz, blank biber ve blank kiraz ile hazirlanan 10-500 ppb
konsantrasyondaki matrix-matched standartlarin GC-NPD kromtogramlar1 Sekil.

3.2.1.6.1.”de, GC-MS kromatogramlar1 Sekil. 3.2.1.6.2.”de verilmistir.
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Sekil 3.2.1.6.1. Aseton SPE-PSA metodu GC- NPD kromatogramlari
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100 ppb Chlorpyrifos-ethyl MS kromatogrami ve spektrumu
Sekil 3.2.1.6.2. Aseton SPE-PSA metodu GC- MS kromatogram ve spektrumlari

LOD ve LOQ diizeyinde GC-NPD kromatogrami Sekil 3.2.1.6.3."de, kalitatif olarak
tayin edilebilen en kiiciik konsantrasyondaki GC-MS kromatogramlar1 Sekil
3.2.1.6.4.’de verilmistir.
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Sekil 3.2.1.6.3. Aseton SPE-PSA metodu LOD diizeyindeki GC-NPD kromatogrami

(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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Sekil 3.2.1.6.4. Aseton SPE-PSA metodu LOD diizeyindeki GC-MS kromatogramlari
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3.2.2. Etil asetat ile temizleme amach kati-faz ekstraksiyon (Etil asetat SPE-PSA)

metodu sonuclari

Etil asetat (EtOAc), asetonitril (MeCN) ve asetonun aksine su ile karigsmaz
(sadece % 7.94, v/v) ve genellikle Na,SOy ile ekstraktlardan kolaylikla uzaklastirilir
(Washburn 2003). Bununla birlikte; etil asetat asetona kiyasla, seker gibi matriks
bilesenlerinden kaginmada en etkili ¢oziiciidiir.

Literatiirdeki bu ¢alismalardan yola ¢ikarak gaz kromatografi yontemi ile pestisit
analizleri icin etil asetat uygun ¢oziicii olarak goriilmiis ve yas sebze ve meyvelerdeki
pestisitlerin ekstraksiyonu icin yeni bir SPE yontemi gelistirilmeye c¢alisilmistir.

Gida orneklerindeki pestisit kalint1 analizlerinde, kati-faz ekstraksiyonun daha ¢ok
temizleme (clean-up) amach kullamildigi literatiirler caligmalarindan bilinmekle beraber,
yeni bir ekstraksiyon metodu gelistirirken bunun 6n denemelerle gosterilmesi uygun
olmaktadir. Bu amag i¢in geri kazanim ¢alismalarindan yararlanilmistir. Kiraz 6rnekleri
ile 100 pg/kg diizeyinde hazirlanan geri kazamim Ornekleri SPE kartuslarindan
gecirilmig, ayr1 ayn toplanan yiikleme ve eliisyon kisimlarinda pestisit kalintist
aranmistir. Yapilan analizler sonucu yiikleme ve eliisyon kisimlarinda bulunan pestisit

yiizdeleri Cizelge 3.3.2.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.2.2.1. Kati-faz ekstraksiyon kartuslar ile yapilan 6n denemelerde yiikleme ve
eliisyon kisimlarinda elde edilen pestisit yiizdeleri

Pestisit miktarlar: (%)

Pestisit Yiikleme e Eliisyon Yiikleme i Eliisyon
Diazinon 84,4 9,6 89,2 6,3
Chlorpyrifos-methyl 82,6 11,7 91,4 5,2
Parathion-methyl 81,9 11,9 91,6 6,0
Chlorpyrifos-ethyl 83,1 10,9 90,3 5,4

Cis ve PSA temizleme kartuslar ile yapilan on denemelerde, sebze ve meyve
orneklerinde pestisit kalint1 analizlerinde SPE’nun temizleme amaciyla kullanilacagi
Cizelge 3.2.2.1.’den goriilmektedir. C;3’de pestisitlerin yaklasik olarak % 85’i, PSA’da
ise % 90’1 kartusa tutulmadan asagiya ge¢mis (yiikleme 6rnegi), kalan yaklasik % 15 ve
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% 10 dilimlerinin de belirli miktarlart eliisyon 6rneginde bulunmustur. C;g kartustan
yapilan eliisyon orneginde yaklasik % 10, PSA kartusta ise % 5-6 diizeyinde pestisit
kalintis1 bulunmustur. Elle yapilan bu ekstraksiyon igleminde her iki kartusta da % 5’lik
diizeyinde bir kayip sozkonusudur. Sonug olarak pestisitlerin biiyiik bir kism1 hem Cjg
hem de PSA kartus dolgu maddesine tutulmadan asagiya gecmis, dolayisiyla kartuslarin
matriksteki maddeleri tutacagi ve temizleme islemini gerceklestirecegi tahmin
edilmistir.

Etil asetat ile yapilacak c¢alismalarda kullanilacak kimyasal maddelerin ve SPE
islemlerindeki uygun miktarlarinin belirlenmesi amaciyla deney tekrarlar1 igin
kemometrik dizayndan yararlanilmistir. Kemometrik ¢alismalarda optimizasyon amacl
Merkezi Kompozit Dizayn (Central Composite Design-Response Surface Design)
metodundan yararlanilmistir. Sonuclarin degerlendirilmesi tartisma kisminda 4.6.
Kemometrik Metot ile Optimizasyon Calismalar1 boliimiinde incelenmistir.

Etil asetat ile SPE metodu PSA temizleme kartuslar1 kullanilarak GC-FPD ile
gerceklestirilmistir. Pestisitlerin dogrusal ¢alisma araliklart ve belirleme sinirt (LOD)-
kantitatif tayin sinir1 (LOQ) diizeyleri tespit edilmis, geri kazamim araliklan belirlenmis,
tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik degerleri hesaplanmistir. GC-MSD ile kalitatif

tayin (pestisitlerin dogrulamasi) yapilmistir.
3.2.2.1. On islemin optimize edilmesi
On islemde kullanilan ©6rnek miktar1, c¢oziicii (EtOAc) miktari, Na,SOs ve

NaHCOj; miktarlarinin optimizasyonu i¢in kullanilan deneysel plan ve ¢alisma kosullar

Cizelge 3.2.2.1.1.’de ve Cizelge 3.2.2.1.2.’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.2.2.1.1. Kemometrik olarak ©rnek miktari, ¢oziicii miktarr, Na,SOs ve
NaHCOj3 miktarlarn i¢in diizenlenen deneysel plan ve sonuglar

No| X, X, X, X, %R %R %R %R
(Ornek | (EOAc | (NaSO, | (NalCO, | Diazinon | CHomwis | Paration. | Chiyis
miktar1) | miktar1) | miktar) | ™miktar) Y

1 +1 +1 +1 -1 92.98 95.68 96.23 99.85

2 +1 +1 -1 -1 94.58 96.53 94.90 97.58

3 +1 -1 +1 -1 93.52 93.63 97.39 96.54

4 +1 -1 -1 -1 96.35 97.08 94.28 101.25

5 +1 +1 +1 -1 99.25 97.82 100.94 102.25

6 +1 +1 -1 -1 100.25 100.52 97.23 94.54

7 +1 -1 +1 -1 94.21 99.85 100.90 92.56

8 +1 -1 -1 -1 95.36 98.54 102.92 97.85

9 -1 +1 +1 +1 98.54 100.25 101.54 96.54

10 -1 +1 -1 +1 97.85 102.54 99.85 98.52

11 -1 -1 +1 +1 101.54 99.85 98.54 99.85

12 -1 -1 -1 +1 103.25 98.54 97.85 102.25

13 -1 +1 +1 +1 97.87 94.25 102.52 101.54

14 -1 +1 -1 +1 99.85 91.25 103.54 103.25

15 -1 -1 +1 +1 100.58 101.52 97.85 95.54

16 -1 -1 -1 +1 100.01 94.58 98.54 96.54

17 +2 0 0 0 97.52 98.52 96.54 98.54

18 -2 0 0 0 94.52 97.58 94.52 102.25

19 0 +2 0 0 92.52 99.85 92.25 101.25

20 0 -2 0 0 93.68 102.25 93.56 95.56

21 0 0 +2 0 95.58 104.25 97.85 97.85

22 0 0 -2 0 96.87 101.65 96.54 96.52

23 0 0 0 +2 98.87 98.56 95.58 92.25

24 0 0 0 -2 96.54 97.58 93.25 93.54

25 0 0 0 0 92.54 96.54 95.58 92.21

26 0 0 0 0 94.58 10.52 96.58 94.56

27 0 0 0 0 93.58 101.54 97.85 98.52

28 0 0 0 0 96.58 102.52 100.52 96.54

29 0 0 0 0 97.85 103.58 101.85 92.25

30 0 0 0 0 98.58 104.58 104.56 94.52

Cizelge 3.2.2.1.2. Ornek miktart, ¢oOziicli miktari, Na,SO,4 ve NaHCO; miktarlar icin
belirlenen deneysel calisma sartlar

Parametre -2 -1 0 +1 +2
X; (Ornek miktari, g) 5 7,5 10 12,5 15
X; (EtOAc miktari, g) 10 15 20 25 30
X; (Na,SO, miktari, g) 5 10 15 20 25
X4 (NaHCO; miktari, g) 0,5 1 1,5 2 2,5
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Cizelge 3.2.2.1.1. ve Cizelge 3.2.2.1.2.°deki veriler kullanilarak 6rnek miktari,
¢Oziicii miktar1, Na;SO4 ve NaHCO3 miktarlarinin disindaki tiim deneysel parametreler
sabit tutularak analiz yapilmistir. Calismamizda +1 i¢in 12.5 g. 6rnek, 25 mL EtOAc, 20
g NaS04, 2 g NaHCOs3 ve -1 igin 7.5 g. ornek, 15 mL EtOAc, 10 g Na,SO4, 1 g
NaHCO; kullanilmistir. b = (X . X)". X .Y formilii ile hesaplamalar excel programi
yardimiyla gerceklestirilmistir.

y = bi1X; + byXo + b3Xs + byXy + by Xy? + boXo® + b3sXs® + bauXy® + boX Xs +
bi3X1 X3 + biaX Xy + b23XoXs3 + bayXoXs + b3aX3X4 denkleminde X, X,, X3 ve X4' €
gore tiirev alindiktan sonra degiskenlerin teorik degerleri sirasiyla 0,30 (X;), 0,01 (X5),
0,03 (X3) ve 0,00 (X4) olarak hesaplanmistir. Bu verilerden gercek degerlere gecis icin +
2 = (X -0degeri)/ (Oile £ 1 arasindaki fark) esitliginden yararlamilmistir. Hesaplamalar
sonucunda optimum olarak belirlenen degerler; 10,75g. 6rnek miktari, 20,05 mL ¢oziicii
miktari, 15,15 g. Na;SO4 miktan ve 1,5 g. NaHCO; miktar1 olmustur.

Calismada, oOrneklerin ekstraksiyonundaki ©n islem belirlenen optimum

miktarlara gore yapilmistir.
3.2.2.2. Kati- faz ekstraksiyon temizleme isleminin optimize edilmesi
Kati-faz ekstraksiyon isleminde, kartusa yiiklenen ornek miktann ve EtOAc

eliisyon miktarlarinin optimizasyonu i¢in kullanilan deneysel plan ve calisma kosullar

Cizelge 3.2.2.2.1.’de ve Cizelge 3.2.2.2.2.’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.2.2.2.1. Kemometrik olarak 6rnek yiikleme miktar1 ve EtOAc eliisyon miktari
icin diizenlenen deneysel plan ve sonuglar
No X, X, %R %R %R %R
(Ornek (EtOAc Diazinon | Chlorpyrifos- | Parathion- | Chlorpyrifos-
yiikleme eliisyon methyl methyl ethyl
miktari) miktari)
1 +1 +1 94,97 88,82 88,05 78,53
2 +1 -1 99,24 96,57 94,16 84,58
3 -1 +1 94,76 92,97 93,56 81,73
4 -1 -1 102,38 89,04 90,80 80,09
5 +1,414 0 109,85 105,34 108,44 75,87
6 -1,414 0 136,90 135,34 134,31 91,35
7 0 +1,414 83,36 79,12 77,71 81,90
8 0 -1,414 98,16 97,72 96,94 83,73
9 0 0 102,11 103,40 100,07 77,33
10 0 0 103,62 98,44 105,69 73,25
11 0 0 94,99 103,20 106,53 84,50
12 0 0 97,07 96,94 101,06 88,91
Cizelge 3.2.2.2.2. Kartusa yiiklenen ornek miktar1 ve EtOAc eliisyon miktart icin
belirlenen deneysel calisma sartlart
Parametre -1,414 -1 0 +1 +1,414
X; (Ornek yiikleme miktari, mL) 3,586 4 5 6 6,414
X, (EtOAc eliisyon miktari, mL) 1,586 2 3 4 4,414

Cizelge 3.2.2.2.1. ve Cizelge 3.2.2.2.2.°deki veriler kullanilarak yiiklenen &rnek
miktar1 ve EtOAc eliisyon miktar1 disindaki tiim deneysel parametreler sabit tutularak
analiz yapilmistir. Calismamizda +1 i¢cin 6 mL 6rnek, 4 mL EtOAc ve -1 icin 4 mL ornek,
2 mL EtOAc kullanilmistir. b = (X . X)". X . Y formiilii ile hesaplamalar excel programi
yardimiyla gerceklestirilmistir.

y = biX; + bX; +by 1X12 + b22X22 + b12XX; denkleminde X; ve X;’ye gore tiirev
alindiktan sonra degiskenlerin teorik degerleri sirasiyla 0,04 (X;) ve 0,00 (X;) olarak
hesaplanmistir. Bu verilerden gercek degerlere geg¢is i¢in + 1,414 = (X - 0 degeri) / (0 ile
+ 1 arasindaki fark) esitliginden yararlanmilmistir. Hesaplamalar sonucunda optimum
olarak belirlenen degerler 5,04 mL o6rnek yiikleme miktar1 ve 3 mL EtOAc eliisyon

miktar1 olmustur.
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Calismada, orneklerin ekstraksiyonundaki kati-faz temizleme islemi belirlenen

optimum miktarlara gore yapilmistir.

3.2.2.3. Dogrusallik calismalar:

Dogrusallik ¢alismasi icin boliim 2.1.4.2.°de belirtildigi gibi, SPE PSA temizleme
isleminden gecirilmis 0.5 mL kiraz blank o6rnegine 0.05, 0.1, 0.25, 1.0, 2.5 ve 5.0 ppm
(ng/mL) mix ¢alisma standartlarindan 50°ser uL eklenerek 5, 10, 25, 100, 250, 500 ppb
(pg/ulL) matrix-matched kalibrasyon standartlart hazirlanmigtir. 4 farkli giinde
konsantrasyonlar1 5-500 ppb arasinda hazirlanan matrix-matched standartlardan GC-
FPD’e 2’ser enjeksiyon yapilarak, konsantrasyona karsilik pestisitlerin alanlar1 arasinda
kalibrasyon egrisi olusturulmus ve dogrusallik test edilmistir. 5 ppb konsantrasyondaki
matrix-matched standardi ile GC-MS’de dogrulama yapilabildigi icin kalibrasyon
grafikleri 5-500 ppb konsantrasyon araliginda ¢izilmis ve LOD calismalar1 5 ppb
matrix-matched standart ile gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2.2.3.1.de etil asetat SPE-PSA metodu ile calisilan diazinon,

chlorpyrifos-methyl, parathion-methyl ve chlorpyrifos-ethyl’e ait kalibrasyon
calismalarinda kullanilan standartlarin ortalama alan degerleri verilmistir.
Cizelge 3.2.2.3.1. Etil asetat SPE-PSA metodu kalibrasyon grafigi verileri
Ortalama alan degerleri
Chlorpyrifos- Parathion- Chlorpyrifos-
C (ppb) Diazinon methyl methyl ethyl
5 41994 21544 32978 20677
10 88193 64071 68977 54958
25 217749 128056 142413 136611
100 762065 492612 659672 518023
250 1805496 1397019 1456286 1324239
500 3438604 2679987 2905645 2519616
Sekil 3.2.2.3.1.’de diazinon, chlorpyrifos- methyl, parathion-methyl ve

chlorpyrifos-ethyl’e ait etil asetat SPE-PSA metodu dogrusallik grafikleri bir arada

verilmisgtir.
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Etil asetat-SPE PSA metodu kalibrasyon grafikleri
4000000
3500000 -
3000000 -
2500000 -
& 2000000 -
® 1500000 -
1000000 -
500000 - =
0 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500 600
¢ (ppb)
‘ o diazinon m chlorpyrifos-methyl parathion-methyl chlorpyrifos-ethyl
y = 6854,9x + 42201 y =5401,5x - 4000,8 y =5784,3x + 19653 y = 5063,2x + 11320
R = 0,9993 R? = 0,9991 R? = 0,9993 R = 0,9994
Sekil 3.2.2.3.1. Etil asetat SPE-PSA metodu diazinon, chlorpyrifos-methyl, parathion-

methyl ve chlorpyrifos-ethyl dogrusallik grafikleri

3.2.2.4. LOD ve LOQ sonuclari

4 farkhi giinde ve 3 paralel kiraz blank 6rnegine (kati-faz ekstraksiyon PSA
temizleme isleminden gecirilmis) 5 ppb olacak sekilde mix standart eklenerek 2’ser kere
GC-FPD’e enjeksiyon yapilmis ve bulunan degerlerin genel standart sapmasi
hesaplanmigstir. Belirleme sinir1 (LOD) standart sapmanin 3 kat1 ve kantitatif tayin sinirt
(LOQ) standart sapmanin 10 kat1 alinarak belirlenmistir.

Cizelge 3.2.2.4.1."de PSA temizleme kartusu ile yapilan LOD-LOQ c¢alismalarinin

ortalama sonuglar verilmistir.

Cizelge 3.2.2.4.1. Etil asetat SPE-PSA metodu LOD-LOQ degerleri
Ortalama degerler
Pestisit (ng/kg)
LOD LOQ
Diazinon 1,0 3,3
Chlorpyrifos-methyl 1,0 3,5
Parathion-methyl 1,0 3,4
Chlorpyrifos-ethyl 0,9 3,1
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3.2.2.5. Geri kazanim sonuclari

Kiraz ve biber blank’i icinde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde
hazirlanan 6rnekler ile 4 farkli giinde 3’er paralel analiz ve 2’ser enjeksiyon yapilmis,
ortalamalarindan % geri kazanim hesaplanmugtir.

Cizelge 3.2.2.5.1.’de PSA kartuglan ile kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ppb ve
250 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin FPD’deki ortalama % geri kazanim degerleri
(% R) ve % bagil standart sapmalari (% RSD) verilmistir.

Cizelge 3.2.2.5.1. Etil asetat SPE-PSA metodu kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ve 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin % geri kazanim ve bagil standart sapma degerleri
10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Pestisit %R | %RSD| %R | %RSD| %R | %RSD| %R | %RSD
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12)

Diazinon 85,2 7,8 84,3 7,6 94,0 5,5 94,8 5,8
Chlorpyrifos

-methyl 83,0 9.3 83,9 7.4 95,7 6,2 95,8 7,2
Parathion-

methyl 84,6 10,2 85,8 7.4 94,6 53 92,9 5,3
Chlorpyrifos

-ethyl 86,6 6,6 85,9 6,7 92,4 6,7 95,1 5,5

3.2.2.6. Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Kiraz ve biber blank’i i¢inde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde
hazirlanan 6rnek ile metodun ayni giin ve farkli giin tekrarlanabilirligi belirlenmistir.
Aym giin i¢inde 3’er paralel 2’ser kere enjekte edilerek ayni giin tekrarlanabilirlik, 4
farkli giinde 3’er paralel analiz ve 2’ser enjeksiyon yapilarak farkli giin
tekrarlanabilirlik yani tekrar iiretilebilirlik hesaplanmistir.

Cizelge 3.2.2.6.1.”de PSA kartus ile kiraz ve biber drneklerindeki 10 ppb ve 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin FPD’deki ortalama tekrarlanabilirlik ve tekrar

tiretilebilirlik degerleri verilmistir.
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Cizelge 3.2.2.6.1. Etil asetat SPE-PSA metodu kiraz ve biber drneklerindeki 10 ve 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin FPD tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iiretilebilirlik
degerleri (TU)

% RSD (10 pg/kg) % RSD (250 pg/kg)
Pestisit Kiraz Biber Kiraz Biber )
T TU T TU T TU T TU
Diazinon 6,3 7,4 6,5 7,9 5,0 5,5 4,8 6,2
Chlorpyrifos-
methyl 8,7 9,0 6,1 7,5 5,7 6,6 6,5 6,5
Parathion-
methyl 6,6 8,7 7,7 7,9 3,9 5,7 4,5 5,4
Chlorpyrifos-
ethyl 6,5 7,3 4,3 6,4 5,7 6,6 3,9 5,1

3.2.2.7. Etil asetat ile temizleme amach SPE (Etil asetat SPE-PSA)metodu

validasyon raporlari

Etil asetat ile temizleme amacli SPE-PSA metodu Kkartuslarla yapilan
calismalarda elde edilen sonuclar validasyon raporlarinda toplu olarak gosterilmistir.
Cizelge 3.2.2.7.1.’de diazinon validasyon raporu, Cizelge 3.2.2.7.2.°de chlorpyrifos-
methyl validasyon raporu, Cizelge 3.2.2.7.3.’de parathion-methyl validasyon raporu ve

Cizelge 3.2.2.7.4.de chlorpyrifos-ethyl validasyon raporu verilmistir.

Cizelge 3.2.2.7.1. Etil asetat SPE-PSA metodu diazinon validasyon raporu
Diazinon Validasyon Sonuclari

Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 5-500 ug/kg
r 0,9993
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,0 ug/kg
Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) 3,3 ug/kg

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber

Geri Kazanim (%) 85,2 84,3 94,0 94,8
Tekrarlanabilirlik, % RSD 6,3 6,5 5,0 4,8
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 7.4 7,9 5,5 6,2
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Cizelge 3.2.2.7.2. Etil asetat SPE-PSA metodu chlorpyrifos-methyl validasyon raporu

Chlorpyrifos-methyl Validasyon Sonugclari

Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg
r 0,9991
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,0 ug/kg
Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) 3,5 ug/kg

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Geri Kazanim (%) 83,0 83,9 95,7 95,8
Tekrarlanabilirlik, % RSD 8,7 6,1 5,7 6,5
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 9.0 7.5 6,6 6,5
Cizelge 3.2.2.7.3. Etil asetat SPE-PSA metodu parathion-methyl validasyon raporu
Parathion-methyl Validasyon Sonuclari

Analitik Parametreler Veriler
Caligilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg
r 0,9993
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,0 ug/kg
Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) 3,4 ug/kg

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber

Geri Kazanim (%) 84,6 85,8 94,6 92,9
Tekrarlanabilirlik, % RSD 6,6 7,7 3.9 4,5
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 8,7 7,9 5,7 5,4
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Cizelge 3.2.2.7.4. Etil asetat SPE-PSA metodu chlorpyrifos-ethyl validasyon raporu
Chlorpyrifos-ethyl Validasyon Sonuclar:

Analitik Parametreler Veriler
Calisilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg
r 0,9994
Belirleme Sinir1 (LOD) 0,9 ng/kg
Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) 3,1 ug/kg

10 pg/kg 250 ng/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber

Geri Kazanim (%) 86,6 85,9 92,4 95,1
Tekrarlanabilirlik, % RSD 6,5 4,3 5,7 3,9
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 7,3 6,4 6,6 5.1

3.2.2.8. Etil asetat ile temizleme amach SPE (Etil asetat SPE-PSA) metodu

GC-FPD ve GC-MS kromatogramlari

Blank kiraz, blank biber ve 5-500 ppb konsantrasyondaki matrix-matched
standartlarin GC-FPD kromtogramlarn Sekil. 3.2.2.8.1.’de, GC-MS kromatogramlari

Sekil. 3.2.2.8.2.”de verilmistir.
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Sekil 3.2.2.8.1. Etil asetat SPE-PSA metodu GC-FPD kromatogramlari
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Sekil 3.2.2.8.2. Etil asetat SPE-PSA metodu GC- MS kromatogram ve spektrumlari

LOD ve LOQ diizeyinde GC-FPD kromatogrami Sekil 3.2.2.8.3.’de, kalitatif olarak
tayin edilebilen en kiiciikk konsantrasyondaki GC-MS kromatogramlarn Sekil
3.2.2.8.4.de verilmistir.

QD_;"" l—LL e e
Sekil 3.2.2.8.3. Etil asetat SPE-PSA metodu LOD diizeyindeki GC-FPD kromatogrami

(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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Sekil 3.2.2.8.4. Etil asetat SPE-PSA metodu LOD diizeyindeki GC-MS
kromatogramlari
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3.3. Otomatik Kati-Faz Ekstraksiyon Analizleri

Kati-faz ekstraksiyon caligmalar1 Gilson ASPEC XL sivi ornekleme sistemi ile
otomatik olarak gerceklestirilmistir.

Gaz kromatografisi ile etil asetat kullanilarak yas sebze ve meyvelerdeki
pestisitlerin ekstraksiyonu icin gelistirilen ve boliim 2.2.2.2.’de verilen etil asetat-SPE
PSA temizleme metodu Gilson ASPEC XL sivi ornekleme sistemi ile farkli akig

hizlarinda otomatik olarak gerceklestirilmistir.

3.3.1. Otomatik kati-faz ekstraksiyon metodu sonuclari

Etil asetat ile temizleme amacli SPE metodunda; 6n islemde kullanilan ornek
miktar1, ¢oziicii miktari, Na,SO4 ve NaHCO; miktarlar1 ve temizleme asamasindaki
parametreler kullanilacak Gilson ASPEC XL otomatik kati-faz ekstraksiyon sistemine
uygun olarak yeniden optimize edilmistir.

Kemometrik calismalarda optimizasyon amaclhh merkezi kompozit dizayn
metodundan yararlanilmistir.

Otomatik SPE C;g, NH; ve PSA temizleme metodu kartuslar1 kullanilarak GC-FPD
ve GC-NPD ile gerceklestirilmistir. Pestisitlerin dogrusal ¢alisma araliklar ve belirleme
sinir1  (LOD)-kantitatif tayin simirt (LOQ) diizeyleri tespit edilmis, geri kazanim
araliklan belirlenmis, tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik degerleri hesaplanmistir.

GC-MSD ile kalitatif tayin (pestisitlerin dogrulamasi) yapilmistir.
3.3.1.1. Otomatik kati-faz ekstraksiyon on islemin optimize edilmesi
On islemde kullanilan 6rnek miktari, ¢Oziicii miktari, Na,SO4 ve NaHCO;

miktarlarinin optimizasyonu i¢in kullanilan deneysel plan ve ¢alisma kosullar1 Cizelge

3.3.1.1.1.°de ve Cizelge 3.3.1.1.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.3.1.1.1. Otomatik SPE 6n isleminde kemometrik olarak 6rnek miktari, ¢oziicii
miktari, Na,SO4 ve NaHCO; miktarlari icin diizenlenen deneysel plan ve sonuglar

No Xl X2 X3 X4 %R %R %R %R
((")rnek (EtO Ac (Nast4 (NaHCO3 Diazinon | Chlorpyrifos | Parathion Chlorpyrifos

-methyl -ethyl

miktar1) | miktar1) | miktar1) | miktarr) “methyl

1 +1 +1 +1 -1 92,98 95,68 96,23 99,85
2 +1 +1 -1 -1 94,58 96,53 94,90 97,58
3 +1 -1 +1 -1 93,52 93,63 97,39 96,54
4 +1 -1 -1 -1 96,35 97,08 94,28 101,25
5 +1 +1 +1 -1 99,25 97,82 100,94 102,25
6 +1 +1 -1 -1 100,25 100,52 97,23 94,54
7 +1 -1 +1 -1 94,21 99,85 100,90 92,56
8 +1 -1 -1 -1 95,36 98,54 102,92 97,85
9 -1 +1 +1 +1 98,54 100,25 101,54 96,54
10 -1 +1 -1 +1 97,85 102,54 99,85 98,52
11 -1 -1 +1 +1 101,54 99,85 98,54 99,85
12 -1 -1 -1 +1 103,25 98,54 97,85 102,25
13 -1 +1 +1 +1 97,87 94,25 102,52 101,54
14 -1 +1 -1 +1 99,85 91,25 103,54 103,25
15 -1 -1 +1 +1 100,58 101,52 97,85 95,54
16 -1 -1 -1 +1 100,01 94,58 98,54 96,54
17 +2 0 0 0 97,52 98,52 96,54 98,54
18 -2 0 0 0 94,52 97,58 94,52 102,25
19 0 +2 0 0 92,52 99,85 92,25 101,25
20 0 -2 0 0 93,68 102,25 93,56 95,56
21 0 0 +2 0 95,58 104,25 97,85 97,85
22 0 0 -2 0 96,87 101,65 96,54 96,52
23 0 0 0 +2 98,87 98,56 95,58 92,25
24 0 0 0 -2 96,54 97,58 93,25 93,54
25 0 0 0 0 92,54 96,54 95,58 92,21
26 0 0 0 0 94,58 10,52 96,58 94,56
27 0 0 0 0 93,58 101,54 97,85 98,52
28 0 0 0 0 96,58 102,52 100,52 96,54
29 0 0 0 0 97,85 103,58 101,85 92,25
30 0 0 0 0 98,58 104,58 104,56 94,52

Cizelge 3.3.1.1.2. Otomatik SPE 6n isleminde 6rnek miktari, ¢oziicii miktari, Na,SO, ve
NaHCOj; miktarlar i¢in belirlenen deneysel caligsma sartlari

Parametre -2 -1 0 +1 +2
X, (Ornek miktari, g) 5 7,5 10 12,5 15
X, (EtOAc miktar, g) 5 7,5 10 12,5 15
X3 (NaSO4 miktari, g) 5 10 15 20 25
X4 (NaHCOj3; miktari, g) 0,5 1 1,5 2 2,5




117

Cizelge 3.3.1.1.1. ve Cizelge 3.3.1.1.2.°deki veriler kullanilarak 6rnek miktari,
¢Oziicii miktar1, Na;SO4 ve NaHCO3 miktarlarinin disindaki tiim deneysel parametreler
sabit tutularak analiz yapilmistir. Calismamizda +1 i¢in 12.5 g. ornek, 12,5 mL EtOAc,
20 g NaySOs, 2 g NaHCO;3 ve -1 icin 7.5 g. omek, 7,5 mL EtOAc, 10 g Na,SOq4, 1 g
NaHCO; kullanilmistir. b = (X . X)". X .Y formilii ile hesaplamalar excel programi
yardimiyla gerceklestirilmistir.

y = bi1X; + byXo + b3Xs + byXy + by Xy? + boXo® + b3sXs® + bauXy® + boX Xs +
bi3Xi1 X3 + biaXiXs + b23XoXs + basXoXs + baX3X4 denkleminde X, X,, X3 ve Xa'e
gore tiirev alindiktan sonra degiskenlerin teorik degerleri sirastyla 0,07 (X), 0,09 (X5), -
0,02 (X3) ve 0,00 (X4) olarak hesaplanmistir. Bu verilerden gercek degerlere gecis icin +
2 = (X -0degeri)/ (Oile £ 1 arasindaki fark) esitliginden yararlamilmistir. Hesaplamalar
sonucunda optimum olarak belirlenen degerler; 10,18 g. 6rnek miktari, 10,23 mL
¢Oziicli miktari, 14,90 g. Na,SO4 miktar ve 1,5 g. NaHCO; miktar1 olmustur.

Calismada, oOrneklerin ekstraksiyonundaki 6n islem belirlenen optimum

miktarlara gore yapilmistir.

3.3.1.2. Otomatik kati- faz ekstraksiyon temizleme isleminin optimize

edilmesi

Otomatik SPE temizleme isleminde; kartusa yiiklenen Ornek miktari, EtOAc
eliisyon miktar1 ve akis hizi parametrelerinin optimizasyonu i¢in kullanilan deneysel

plan ve ¢alisma kosullar Cizelge 3.3.1.2.1.’de ve Cizelge 3.3.1.2.2.”de gosterilmistir.
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Cizelge 3.3.1.2.1. Otomatik SPE temizleme isleminde kemometrik olarak ornek
yiikkleme miktar1, EtOAc eliisyon miktar1 ve akis hizi icin diizenlenen deneysel plan ve

sonuglar
No | X X, X; %R %R %R %R
(Ornek (EtOAc | (Akis mmz1) | Diazinon | Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
yiikleme | eliisyon “methyl -methyl -ethyl
miktar1)) | miktar)
1 +1 +1 +1 101,25 98,52 89,52 85,25
2 +1 +1 -1 99,85 94,58 94,52 89,65
3 +1 -1 +1 100,58 91,25 91,25 91,25
4 +1 -1 -1 97,58 100,58 87,56 94,52
5 -1 +1 +1 96,54 99,85 92,54 99,58
6 -1 +1 -1 102,25 98,54 95,54 91,25
7 -1 -1 +1 100,52 90,54 92,25 88,54
8 -1 -1 -1 96,58 92,25 91,25 86,51
9 +1,7 0 0 98,52 94,56 94,58 86,52
10 -1,7 0 0 97,54 96,87 96,58 88,52
11 0 +1,7 0 99,85 97,52 98,54 89,58
12 0 -1,7 0 100,54 99,52 100,52 91,25
13 0 0 +1,7 94,56 94,25 96,54 99,58
14 0 0 -1,7 98,52 100,25 94,25 94,56
15 0 0 0 97,65 98,54 91,28 96,25
16 0 0 0 92,24 96,25 99,54 91,52
17 0 0 0 100,25 92,25 101,25 93,24
18 0 0 0 101,98 101,25 93,54 92,58
19 0 0 0 96,35 91,58 97,94 95,48

Cizelge 3.3.1.2.2. Otomatik SPE temizleme isleminde kartusa yiiklenen 6rnek miktari,

EtOAc eliisyon miktar1 ve akis hiz1 icin belirlenen deneysel caligma sartlar

Parametre -1,7 -1 0 +1 +1,7
X; (Ornek yiikleme miktari, mL) 1,15 1,5 2 2,5 2,85
X, (EtOAc eliisyon miktari, mL) 1,15 1,5 2 2,5 2,85
X3 (Akis mzi, mL/dKk) 1,3 2 3 4 4,7

Cizelge 3.3.1.2.1. ve Cizelge 3.3.1.2.2.°deki veriler kullanilarak yiiklenen 6rnek

miktar1, EtOAc eliisyon miktar1 ve akis hizi disindaki tim deneysel parametreler sabit

tutularak analiz yapilmistir. Calismamizda +1 i¢in 2,5 mL o6rnek, 2,5 mL EtOAc, 4
mL/dk akig hizi ve -1 icin 1,5 mL o6rnek, 1,5 mL EtOAc, 2 mL/dk akis hizi
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kullantilmistir. b = (X . X)™'. X. Y formiilii ile hesaplamalar excel programi yardimiyla
gerceklestirilmistir.

y = biX; + baXo + b3X3 + biiXi® + buXo® + bisXs® + bpXpo + bisXis + bxuXos
denkleminde X;, X, ve Xj3’e gore tiirev alindiktan sonra degiskenlerin teorik degerleri
sirasiyla -0,18 (X;), 0,004 (X3) ve 0,00 (X3) olarak hesaplanmistir. Bu verilerden gercek
degerlere gecis icin £ 1,414 = (X - 0 degeri) / (0 ile £ 1 arasindaki fark) esitliginden
yararlamilmistir. Hesaplamalar sonucunda optimum olarak belirlenen degerler 1,9 mL
ornek yiikleme miktari, 2,0 mL EtOAc eliisyon miktar1 ve 3,0 mL/dk akis hizi olmustur.

Calismada, orneklerin ekstraksiyonundaki kati-faz temizleme islemi belirlenen

optimum miktarlara gore yapilmigtir

3.3.1.3. Dogrusallik calismalari

Dogrusallik calismasi icin bolim 2.1.4.2.°de belirtildigi gibi, SPE temizleme
isleminden gecirilmis 0.5 mL kiraz blank 6rnegine 0.05, 0.1, 0.25, 1.0, 2.5 ve 5.0 ppm
(ng/mL) mix ¢alisma standartlarindan 50’ser pL eklenerek 5, 10, 25, 100, 250, 500 ppb
(pg/pL) matrix-matched kalibrasyon standartlari hazirlanmistir. 4 farkli giinde
konsantrasyonlar1 5-500 ppb arasinda hazirlanan matrix-matched standartlardan GC-
FPD ve GC-NPD’e 2’ser enjeksiyon yapilarak, konsantrasyona karsilik pestisitlerin
alanlart arasinda kalibrasyon egrisi olusturulmus ve dogrusallik test edilmistir. 5 ppb
konsantrasyondaki matrix-matched standardi ile GC-MS’de dogrulama yapilabildigi
icin kalibrasyon grafikleri 5-500 ppb konsantrasyon aralifinda ¢izilmis ve LOD

calismalar 5 ppb matrix-matched standart ile gerceklestirilmistir.

a) GC-FPD calismalari

GC-FPD ile C;3, NH, ve PSA temizleme kartuslari ile yapilan kalibrasyon
calismalarinda kullanilan standartlarin ortalama alan degerleri tablolarda gosterilmistir.
Cizelge 3.3.1.3.1.’de FPD diazinon C;3, NH, ve PSA kalibrasyon grafigi verileri,
Cizelge 3.3.1.3.2.de FPD chlorpyrifos-methyl C;3, NH, ve PSA kalibrasyon grafigi
verileri, Cizelge 3.3.1.3.3.’de FPD paratihon-methyl C;5, NH, ve PSA kalibrasyon
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grafigi verileri, Cizelge 3.3.1.3.4.°de FPD chlorpyrifos-ethyl C;3, NH, ve PSA

kalibrasyon grafigi verileri verilmistir.

Cizelge 3.3.1.3.1. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu FPD diazinon kalibrasyon

grafigi verileri
Ortalama alan degerleri
5 92638 91043 96770
10 104675 106545 109174
25 235926 256122 238303
100 921999 940965 858033
250 2498744 2424953 2328058
500 4875652 4608516 4543847

Cizelge 3.3.1.3.2. Otomatik SPE C;g3, NH, ve PSA metodu FPD chlorpyrifos-methyl

kalibrasyon grafigi verileri
Ortalama alan degerleri
C (ppb) Cis NH, PSA
5 46773 49140 47389
10 79084 70190 64390
25 149636 150026 128619
100 574604 586238 531460
250 1554699 1534892 1419168
500 3092865 2934129 2862299

Cizelge 3.3.1.3.3. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu FPD parathion-methyl

kalibrasyon grafigi verileri
Ortalama alan degerleri
C (ppb) Cis NH, PSA
5 54262 50491 47482
10 69801 58766 62118
25 150376 123949 116019
100 592061 589067 543443
250 1643823 1579401 1393646
500 3234045 3070822 2719149




121

Cizelge 3.3.1.3.4. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu FPD chlorpyrifos-ethyl
kalibrasyon grafigi verileri

Ortalama alan degerleri
5 51580 49193 51201
10 79984 65401 63697
25 156599 159991 149904
100 584323 641727 558141
250 1571596 1629248 1477735
500 3125908 3128721 2878351

Sekil 3.3.1.3.1."de FPD diazinon C;3, NH, ve PSA, Sekil 3.3.1.3.2.’de FPD
chlorpyrifos-methyl C;s, NH, ve PSA, Sekil 3.3.1.3.3.de FPD parathion-methyl Cjs,
NH,; ve PSA ve Sekil 3.3.1.3.4.de FPD chlorpyrifos-ethyl C;s, NH, ve PSA dogrusallik

grafikleri verilmistir.

iazinon
6000000 diazino
5000000 -
4000000 -
c
% 3000000 - y =9764,1x + 6595,1 | | ¢ C1s
R? = 0,9996
2000000 - y =9198,3x + 34826 || m NH,
R? = 0,9997
1000000 - y = 8978,8x + 16632 PSA
R? = 0,9998
O 7\" T T T T T
0 100 200 0 400 500 600
c (ppb)

Sekil 3.3.1.3.1. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu FPD diazinon dogrusallik
grafikleri
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chlorpyrifos-methyl
3500000
3000000
2500000 ~
£ 2000000 - y=61801x- 442,25 | | *Cr1s
© R? = 0,9996
1500000+ y =5879,2x + 15360 | | m NH,
1000000 - R? = 0,9995
500000 - y = 5718,7x - 6053,8 PSA
R? = 0,9997
0 J\ T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
C (ppb)
Sekil 3.3.1.3.2. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu FPD chlorpyrifos-methyl
dogrusallik grafikleri
parathion-methyl
3500000
3000000
2500000 -
§ 2000000 y = sgfi,ixg-ggim 5 *Cig
15000007 6177_5’ 4253,9
y = 6177,5x - 4253,
1000000 R = 0,9995 = N,
500000 y = 5448,6x + 5439,3 PSA
, R? = 0,9997
0 J\ T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
C (ppb)
Sekil 3.3.1.3.3. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu FPD parathion-methyl

dogrusallik grafikleri
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chlorpyrifos-ethyl
3500000
3000000 -~
2500000 -
E 2000000 y =6238,7x + 2928,2 | | & C1s
(1} -
1500000 - FF = 0,9997
y =6270,1x + 15643 | | m NH,
1000000 - R? = 0,9996
500000 - y = 5756,5x + 9285,6 PSA
R? = 0,9997
O J\ T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
C (ppb)
Sekil 3.3.1.3.4. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu FPD chlorpyrifos-ethyl
dogrusallik grafikleri

b) GC-NPD calismalari

GC-NPD ile C;3, NH, ve PSA temizleme kartuslar1 ile yapilan kalibrasyon
calismalarinda kullanilan standartlarin ortalama alan degerleri tablolarda gosterilmistir.
Cizelge 3.3.1.3.5.de NPD diazinon C;3, NH, ve PSA kalibrasyon grafigi verileri,
Cizelge 3.3.1.3.6.de NPD chlorpyrifos-methyl C;3, NH, ve PSA kalibrasyon grafigi
verileri, Cizelge 3.3.1.3.7.’de NPD paratihon-methyl C;3, NH, ve PSA kalibrasyon
grafigi verileri, Cizelge 3.3.1.3.8."de NPD chlorpyrifos-ethyl C;5, NH, ve PSA

kalibrasyon grafigi verileri verilmistir.

Cizelge 3.3.1.3.5. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu NPD diazinon kalibrasyon
grafigi verileri

Ortalama alan degerleri

C (ppb) Cis NH, PSA

5 97362 91064 95267
10 119739 114871 140054
25 329830 360699 311942
100 1368915 1403768 1355028
250 3731083 3983384 3753919
500 7783381 7692899 7729286
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Cizelge 3.3.1.3.6. Otomatik C;3, NH, ve PSA SPE metodu NPD chlorpyrifos-methyl

kalibrasyon grafigi verileri

Ortalama alan degerleri
5 42717 56704 47251
10 76886 70335 67243
25 212235 198587 200577
100 707738 856642 817826
250 2064270 2289682 2245807
500 4096731 4349173 4693818

Cizelge 3.3.1.3.7. Otomatik C;3, NH, ve PSA SPE metodu NPD parathion-methyl

kalibrasyon grafigi verileri

Ortalama alan degerleri

C (ppb) Cis NH, PSA
5 72915 59054 62230
10 96503 78750 84483
25 217280 214443 175328
100 824584 834605 868884
250 2350555 2279408 2294856
500 4759411 4745872 4821540

Cizelge 3.3.1.3.8. Otomatik C;3, NH, ve PSA SPE metodu NPD chlorpyrifos-ethyl

kalibrasyon grafigi verileri

Konsantrasyon Ortalama alan degerleri

(ppb) Cis NH, PSA
5 76013 52538 64776
10 94713 72383 110713
25 237082 191933 215354
100 829206 830543 912901
250 2189761 2404136 2121116
500 4587044 4679910 4483318

Sekil 3.3.1.3.5.°de NPD diazinon C;3, NH, ve PSA, Sekil 3.3.1.3.6.’da NPD
chlorpyrifos-methyl C;3, NH, ve PSA, Sekil 3.3.1.3.7.de NPD parathion-methyl C;s,
NH, ve PSA ve Sekil 3.3.1.3.8.°de NPD chlorpyrifos-ethyl C;s3, NH, ve PSA

dogrusallik grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.3.1.3.8. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu NPD chlorpyrifos-ethyl
dogrusallik grafikleri

3.3.1.4. LOD ve LOQ sonuclari

4 farkli giinde ve 3 paralel kiraz blank ornegine (SPE temizleme isleminden
gecirilmis) 5 ppb olacak sekilde mix standart eklenerek 2’ser kere GC-FPD ve GC-

NPD’e enjeksiyon yapilmis ve bulunan degerlerin genel standart sapmasi
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hesaplanmistir. Belirleme simir1 (LOD) standart sapmanin 3 kat1 ve kantitatif tayin sinir1

(LOQ) standart sapmanin 10 kat1 alinarak belirlenmistir.

a) GC-FPD calismalan

Cizelge 3.3.1.4.1.°de C;3, NH, ve PSA temizleme kartuslan ile yapilan LOD

calismalarinin ortalama sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.3.1.4.1. Otomatik SPE C;5, NH, ve PSA metodu FPD LOD-LOQ degerleri
Ortalama degerler
Pestisit (ng/kg)
Cis NH, PSA
LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
Diazinon 0,9 3,1 1,0 3,3 0,7 2,5
Chlorpyrifos-methyl 1,0 3,3 1,0 3,2 1,0 3,4
Parathion-methyl 0,9 3,1 1,0 3,3 1,0 3,2
Chlorpyrifos-methyl 1,0 3,2 0,9 3,0 0,8 2,8

b) GC-NPD calismalari

Cizelge 3.3.1.4.2.°de C;3, NH, ve PSA temizleme kartuslan ile yapilan LOD

calismalarinin ortalama sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.3.1.4.2. Otomatik SPE C;g, NH;, ve PSA metodu NPD LOD-LOQ degerleri
Ortalama degerler
(ng/kg)
Pestisit C18 NHz PSA
LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
Diazinon 1,5 4,9 1,4 4,6 1,4 4,6
Chlorpyrifos-methyl 1,4 4,6 1,4 4,7 1,5 4,8
Parathion-methyl 1,4 4,7 1,4 4,5 1,4 4,6
Chlorpyrifos-methyl 1,4 4,6 1,4 4.8 1,3 4.5
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Kiraz ve biber blank’i icinde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde

hazirlanan 6rnekler ile 4 farkli giinde 3’er paralel analiz ve 2’ser enjeksiyon yapilmis,

ortalamalarindan % geri kazanim hesaplanmugtir.

a) GC-FPD calismalari

Cizelge 3.3.1.5.1.’de Cy3, Cizelge 3.3.1.5.2.°de NH, ve Cizelge 3.3.1.5.3.’de

PSA kartuglar ile kiraz ve biber orneklerindeki 10 ppb ve 250 ppb konsantrasyondaki

pestisitlerin FPD’deki ortalama % geri kazanim degerleri (% R) ve % bagil standart

sapmalar1 (% RSD) verilmistir.

Cizelge 3.3.1.5.1. Otomatik SPE-C;s metodu FPD ile kiraz ve biber ¢rneklerindeki 10
ve 250 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin % geri kazanim ve bagil standart sapma
degerleri
10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Pestisit % R % RSD % R % RSD % R % RSD % R % RSD
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12)

Diazinon 85,3 6,0 85,6 5.4 96,5 3,7 96,2 5,5
Chlorpyrifos-
methyl 85,4 8,6 85,2 7.5 95,3 6.4 95,9 5,0
Parathion-
methyl 85,8 8,1 85,0 7,7 95,5 5,0 96,5 5,5
Chlorpyrifos-
ethyl 85,6 7,4 85,7 8,1 96,7 5.5 94,4 6,5
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Cizelge 3.3.1.5.2. Otomatik SPE-NH, metodu FPD ile kiraz ve biber orneklerindeki 10
ve 250 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin % geri kazanim ve bagil standart sapma
degerleri
10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Pestisit %R | %RSD | %R | %RSD | %R | %RSD | %R | %RSD
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12)
Diazinon 88,5 6,2 88,1 7,6 98,3 4,0 97,5 3,7
Chlorpyrifos-
methyl 86,2 6,0 85,6 5,6 97,9 6,0 99,2 3,6
Parathion-
methyl 85,9 6,4 86,2 7,2 99,4 3,0 98,7 3,0
Chlorpyrifos-
ethyl 87,4 5,5 87,2 6,4 99,4 3,0 98,5 4,2
Cizelge 3.3.1.5.3. Otomatik SPE-PSA metodu FPD ile kiraz ve biber orneklerindeki 10
ve 250 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin % geri kazanim ve bagil standart sapma
degerleri
10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Pestisit %R | %RSD | %R | %RSD | %R | %RSD | %R | %RSD
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12)
Diazinon 88,8 6,2 89,9 7,0 99,0 3,7 100,6 4,6
Chlorpyrifos-
methyl 89,5 7,0 89,0 7,1 98,4 4,5 98,0 4,5
Parathion-
methyl 89,9 7.4 87,4 7,1 99,0 3,3 99,4 4,4
Chlorpyrifos-
ethyl 90,0 5,5 86,9 5,8 100 4,8 99,2 5,1
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b) GC-NPD calismalar:

Cizelge 3.3.1.5.4.’de Cys, Cizelge 3.3.1.5.5.de NH, ve Cizelge 3.3.1.5.6.’da
PSA kartuslan ile kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ppb ve 250 ppb konsantrasyondaki
pestisitlerin NPD’deki ortalama % geri kazanim degerleri (% R) ve % bagil standart
sapmalar1 (% RSD) verilmistir.

Cizelge 3.3.1.5.4. Otomatik SPE-C;3 metodu NPD ile kiraz ve biber orneklerindeki 10
ve 250 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin % geri kazanim ve bagil standart sapma
degerleri

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Pestisit %R | %#RSD | %R | %RSD | %R | %RSD | % R | % RSD
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12)
Diazinon 84,7 6,3 84,3 7,0 97,3 6,1 96,3 5,6
Chlorpyrifos-
methyl 86,0 7,9 84,4 8,0 95,4 6,7 94,0 5,8
Parathion-
methyl 83,5 8,6 84,6 8,5 92,7 6,9 95,3 6,3
Chlorpyrifos-
ethyl 83,3 8,0 84,1 8,7 96,5 6,1 93,5 7,3
Cizelge 3.3.1.5.5. Otomatik SPE-NH, metodu NPD ile kiraz ve biber 6rneklerindeki 10

ve 250 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin % geri kazanim ve bagil standart sapma
degerleri

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Pestisit %R | %RSD | %R | %RSD | %R | %RSD | % R | %RSD
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12)

Diazinon 87,2 7,5 87,9 7,4 94,9 7,5 96,7 5,9
Chlorpyrifos-
methyl 85,0 7,7 84,7 6,7 95,4 6,6 96,4 5,5
Parathion-
methyl 84,1 7,0 83,8 7,3 97,4 5,2 97,6 5,6
Chlorpyrifos-
ethyl 85,7 6,2 86,3 9,1 98,7 4,2 97,3 4,7
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Cizelge 3.3.1.5.6. Otomatik SPE-PSA metodu NPD ile kiraz ve biber 6rneklerindeki 10
ve 250 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin % geri kazanim ve bagil standart sapma
degerleri

10 pg/kg 250 pg/kg
Kiraz Biber Kiraz Biber
Pestisit %R | %RSD | %R | %RSD | %R | %RSD | %R | %RSD
(n=12) (n=12) (n=12) (n=12)

Diazinon 87,8 7,9 88,5 6,1 96,5 7,1 94,8 6,4
Chlorpyrifos-
methyl 86,5 7,6 87,0 8,3 97,1 5,8 97,0 5,4
Parathion-
methyl 85,2 8,5 85,9 7,8 99,7 5,1 99,0 5,1
Chlorpyrifos-
ethyl 83,7 4.5 84,3 7,4 96,4 5,3 98,1 5,4

3.3.1.6. Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Kiraz ve biber blank’i icinde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde
hazirlanan ornek ile metodun ayni giin ve farkli giin tekrarlanabilirligi belirlenmistir.
Aymi giin i¢inde 3’er paralel 2’ser kere enjekte edilerek ayni giin tekrarlanabilirlik, 4
farkli giinde 3’er paralel analiz ve 2’ser enjeksiyon yapilarak farkli giin

tekrarlanabilirlik yani tekrar iiretilebilirlik hesaplanmustir.

a) GC-FPD calismalari

Cizelge 3.3.1.6.1.°de C;s, Cizelge 3.3.1.6.2.°de NH, ve Cizelge 3.3.1.6.3.’de
PSA kartuslan ile kiraz ve biber 6reklerindeki 10 ppb ve 250 ppb konsantrasyondaki
pestisitlerin FPD’deki ortalama tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik degerleri

verilmistir.
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Cizelge 3.3.1.6.1. Otomatik SPE-C;s metodu kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ve 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin FPD tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (10 pg/kg) % RSD (250 pg/kg)
Pestisit Kiraz Biber Kiraz Biber
T TU T TU T TU T TU
Diazinon 4,8 5,8 3,4 5,7 3,1 3,2 4,3 4,5
Chlorpyrifos-
methyl 7,2 7,7 6.4 7,6 5,2 5,8 3,4 4,6
Parathion-
methyl 5,7 8,5 6,2 8,0 3,1 5,3 4,6 5,2
Chlorpyrifos-
ethyl 4,2 4,9 52 8,7 2,4 5,9 4,5 6,4
Cizelge 3.3.1.6.2. Otomatik SPE-NH, metodu kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ve 250

ppb konsantrasyondaki pestisitlerin FPD tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (10 pg/kg) % RSD (250 pg/kg)
Pestisit Kiraz Biber Kiraz Biber

T TU T TU T TU T TU
Diazinon 3.9 6,4 4.3 8,1 1,6 4.4 3.4 3,7
Chlorpyrifos-
methyl 3.9 6,2 5,5 5,6 4,7 5,1 3,5 3,7
Parathion-
methyl 4,8 6,1 5,4 6,9 2,7 3,2 2,8 3,2
Chlorpyrifos-
ethyl 4,6 5,1 2,8 6,7 4,6 5,0 3,4 4.4
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Cizelge 3.3.1.6.3. Otomatik SPE-PSA metodu kiraz ve biber orneklerindeki 10 ve 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin FPD tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iiretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (10 pg/kg) % RSD (250 pg/kg)

Pestisit Kiraz _ Biber Kiraz _ Biber

T TU T TU T TU T TU

Diazinon 3,3 6,5 4,6 7,4 33 3,6 2,3 4.8
Chlorpyrifos-

methyl 5,2 6,9 34 7,7 4,0 4,7 3,1 4,0

Parathion-

methyl 3.8 7,7 5,8 5,9 3,1 3,2 3,6 3.9
Chlorpyrifos-

ethyl 42 4.9 4.6 6,1 4,5 4,5 3,8 5,3

b) GC-NPD calismalari

Cizelge 3.3.1.6.4.de C;3, Cizelge 3.3.1.6.5.de NH, ve Cizelge 3.3.1.6.6.’da
PSA kartuglar ile kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ppb ve 250 ppb konsantrasyondaki
pestisitlerin NPD’deki ortalama tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik degerleri

verilmisgtir.

Cizelge 3.3.1.6.4. Otomatik SPE-C;g metodu kiraz ve biber orneklerindeki 10 ve 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin NPD tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iiretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (10 pg/kg) % RSD (250 png/kg)
Pestisit Kiraz Biber Kiraz Biber

T TU T TU T TU T TU
Diazinon 5,6 6,2 3,1 7,3 6,6 7,5 5,6 5,6
Chlorpyrifos-
methyl 6,2 8,3 5,5 7,6 54 5,6 4,2 6,2
Parathion-
methyl 6,1 9,2 4,9 8,8 52 6,8 4.8 5,5
Chlorpyrifos-
ethyl 2,6 8,7 4,3 8,5 4,6 5,5 6,1 6,3
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Cizelge 3.3.1.6.5. Otomatik SPE-NH, metodu kiraz ve biber orneklerindeki 10 ve 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin NPD tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iiretilebilirlik
(TU)degerleri
% RSD (10 pg/kg) % RSD (250 pg/kg)
Pestisit Kiraz Biber Kiraz Biber
T TU T TU T TU T TU

Diazinon 5,9 7,2 6,5 7,1 6,1 7,8 4,0 6,0
Chlorpyrifos

-methyl 4,1 8,1 4,2 7,2 5,0 7,1 35 5,6
Parathion-

methyl 6,4 7,3 6,3 7,7 3,8 4,8 33 5,8
Chlorpyrifos

-ethyl 4,7 5,3 4,2 9,8 3,6 3,9 3,6 4,9
Cizelge 3.3.1.6.6. Otomatik SPE-PSA metodu kiraz ve biber 6rneklerindeki 10 ve 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin NPD tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iiretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (10 pg/kg) % RSD (250 pg/kg)
Pestisit Kiraz Biber Kiraz Biber
T TU T TU T TU T TU

Diazinon 5,8 7.5 5,8 6,6 4.5 6,8 3,0 6,7
Chlorpyrifo

s-methyl 4,6 7,8 7,7 8,8 3,6 6,1 4,3 5,0
Parathion-

methyl 6,0 8,1 5,2 7,6 3,7 4,4 5,1 5,3
Chlorpyrifo

s-ethyl 4,2 4,5 5,2 7,3 3,5 5,3 3,6 4,8

3.3.1.7. Otomatik kati-faz ekstraksiyon metodu validasyon raporlari

Otomatik kati-faz ekstraksiyon metodu C;s, NH, ve PSA temizleme kartuslar

ile yapilan calismalarda elde edilen sonuclar validasyon raporlarinda toplu olarak

gosterilmistir.
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a) GC-FPD calismalari

Cizelge 3.3.1.7.1.’de diazinon validasyon

chlorpyrifos-methyl

validasyon

raporu, Cizelge

3.3.1.7.3.de

raporu, Cizelge 3.3.1.7.2.°de
parathion-methyl

validasyon raporu ve Cizelge 3.3.1.7.4.°de chlorpyrifos-ethyl validasyon raporu

verilmisgtir.
Cizelge 3.3.1.7.1. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu FPD diazinon validasyon
raporu
Diazinon Validasyon Sonuclari
Analitik Parametreler Cis NH, PSA
Caligilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg
r’ 0,9996 0,9997 0,9998
Belirleme Sinir1 (LOD) 0,9 ug/kg 1,0 ug/kg 0,7 ng/kg
Kantitatif Tayin Sinirt (LOQ) 3,1 ug/kg 3,3 ug/kg 2,5 ng/kg
10 250 10 250 10 250
ng/kg | pg/kg | pg/kg | pgkg | pgkg | pg/kg
kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber
% Geri Kazanim 85,3185,696,5(96,2|88,5|88,1|98,3(97,5]88,8|89,9|99,0 | 1006
Tekrarlanabilirlik, % RSD 48 13413114339 (43|16 3433 |46|33|23
Tekrar tiretebilirlik, % RSD 581571324564 |81 |44 |37 |165]|74] 3,648
Cizelge 3.3.1.7.2. Otomatik SPE C;g3, NH, ve PSA metodu FPD chlorpyrifos-methyl
validasyon raporu
Chlorpyrifos-methyl Validasyon Sonuclari
Analitik Parametreler Cis NH, PSA
Caligilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg
r’ 0,9996 0,9995 0,9997
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,0 ug/kg 1,0 pg/kg 1,0 ug/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 3,3 ug/kg 3,2 ug/kg 3,4 ng/kg
10 250 10 250 10 250
ng/kg | pg/kg | pg/kg | pgkg | pgkg | pg/kg
kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber
% Geri Kazanim 85,4 85,2 195,3/95,9]86,2|85,6(97,9|99,2|89,5|89,0|98,4 98,0
Tekrarlanabilirlik, % RSD 72164 52341395547 |35|52]|34]|40] 3,1
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 7717658 46|62 |56 |51(37]|69| 7714740
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Cizelge 3.3.1.7.3. Otomatik SPE C;3, NH; ve PSA metodu FPD parathion-methyl
validasyon raporu
Parathion-methyl Validasyon Sonuclari
Analitik Parametreler Cis NH; PSA
Caligilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg
r’ 0,9995 0,9995 0,9997
Belirleme Sinir1 (LOD) 0,9 ug/kg 1,0 pg/kg 1,0 ug/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 3,1 ug/kg 3,3 ug/kg 3,2 ug/kg
10 250 10 250 10 250
mg/kg | pg/kg | pg/kg | pgkg | ug/kg | nglkg
kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber
% Geri Kazanim 85,8 185,0(95,5[96,5|85,986,2(99,4]98,7|89,9|87,4(99,0|99,4
Tekrarlanabilirlik, % RSD 57162 (31|46 |48 (54 ]27|28]|38|58]|3,1]36
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 8518053526169 |32 (32|77]59)|32]39
Cizelge 3.3.1.7.4. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu FPD chlorpyrifos-ethyl
validasyon raporu
Chlorpyrifos-ethyl Validasyon Sonuclari
Analitik Parametreler Cis NH; PSA
Caligilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg
r’ 0,9997 0,9996 0,9997
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,0 ng/kg 0,9 ug/kg 0,8 ug/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 3,2 ug/kg 3,0 ug/kg 2,8 ug/kg
10 250 10 250 10 250
mg/kg | pg/kg | pg/kg | ngkg | ug/kg | nglkg
kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber
% Geri Kazanim 85,6 | 85,7196,7 94,4 |87,4|87,2|99,4|98,5|90,0|86,9]| 100 | 99,2
Tekrarlanabilirlik, % RSD 42 152 (24|45 |46 |28 |46|34 |42 |46 |45 38
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 49 187159 (64|51 |67|50]|44]49]|6,1 |45 |53
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b) GC-NPD calismalari

Cizelge 3.3.1.7.5.de diazinon validasyon

chlorpyrifos-methyl

validasyon

raporu, Cizelge

3.3.1.7.7.°de

raporu, Cizelge 3.3.1.7.6.da

parathion-methyl

validasyon raporu ve Cizelge 3.3.1.7.8.’de chlorpyrifos-ethyl validasyon raporu

verilmisgtir.

Cizelge 3.3.1.7.5. Otomatik SPE C;3, NH; ve PSA metodu NPD diazinon validasyon

raporu

Diazinon Validasyon Sonuclari

Analitik Parametreler Cis NH, PSA
Caligilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg
r’ 0,9992 0,9992 0,9993
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,5 pg/kg 1.4 pug/kg 1.4 ng/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 4,9 ug/kg 4,6 ug/kg 4,6 ug/kg
10 250 10 250 10 250
pg/kg | pg/kg | pglkg | pg/kg | pg/kg | pg/kg
kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber
% Geri Kazanim 84,7 84,3(197,3196,3|87,2|87,9|94,9|96,7 | 87,8 | 88,5|96,5 | 94,8
Tekrarlanabilirlik, % RSD 56 3116656596561 |40]|58]|58]45] 30
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 6217375567271 |78 60|75]|66]|68]|6,7
Cizelge 3.3.1.7.6. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu NPD chlorpyrifos-methyl
validasyon raporu
Chlorpyrifos-methyl Validasyon Sonuclari
Analitik Parametreler Cis NH, PSA
Caligilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg
r’ 0,9991 0,9992 0,9992
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,4 ng/kg 1.4 pug/kg 1,5 ng/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 4,6 ng/kg 4,7 uglkg 4,8 ng/kg
10 250 10 250 10 250
pg/kg | pg/kg | pglkg | pgkg | pg/kg | pg/kg
kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber
% Geri Kazanim 86,0 | 84,4 195,4|94,0|85,0|84,7|95,4|96,4|86,5|87,0{97,1(97,0
Tekrarlanabilirlik, % RSD 62 | 55|54 (42|41 |42 |50 |35|46]| 77| 3,643
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 83176 |56 62|81 |72|71]|56]|78]88]6,1]50
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Cizelge 3.3.1.7.7. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA metodu NPD parathion-methyl

validasyon raporu

Parathion-methyl Validasyon Sonuclari

Analitik Parametreler Cis NH, PSA
Caligilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg
r’ 0,9992 0,9992 0,9992
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,4 ng/kg 1,4 ng/kg 1,4 ug/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 4,7 ng/kg 4.5 ng/kg 4,6 ng/kg
10 250 10 250 10 250
pgkg | pg/kg | pg/kg | pglkg | pghkg | pglkg

kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber
% Geri Kazanim 83,5(84,6(92,7/95,3|84,1|83,8|97,4|97,6|85,285,9(99,7 (99,0
Tekrarlanabilirlik, % RSD 6,1 |49 (52|48 |64 (63 ]38|33|60]|52]3,7]5,1
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 92 88|68 55|73 |77 |48 |58 (81| 76|44 |53

Cizelge 3.3.1.7.8. Otomatik SPE C;5, NH, ve PSA metodu NPD chlorpyrifos-ethyl

validasyon raporu

Chlorpyrifos-ethyl Validasyon Sonugclar:

Analitik Parametreler Cis NH, PSA
Caligilan Dogrusal Aralik 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg 5-500 pg/kg
r’ 0,9991 0,9992 0,9991
Belirleme Sinir1 (LOD) 1,4 ng/kg 1,4 ug/kg 1,3 ug/kg
Kantitatif Tayin Sinir1 (LOQ) 4,6 ug/kg 4.8 ug/kg 4,5 uglkg
10 250 10 250 10 250
pgkg | pg/kg | pgkg | pghkg | pghkg | pglkg

kiraz | biber | kiraz | biber | kirz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber | kiraz | biber
% Geri Kazanim 83,3184,1(96,5|93,5|85,7(86,3|98,7(97,3|83,7|84,3]|96,4 98,1
Tekrarlanabilirlik, % RSD 26 |43 146 |61 |47 |42 36|36 |42|52|35] 3,6
Tekrar iiretebilirlik, % RSD 8718515516353 (98391(49 45|73 |53] 438
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3.3.1.8. Otomatik kati-faz ekstraksiyon metodu GC-FPD, GC-NPD ve GC-

MS kromatogramlari

a) GC-FPD kromatogramlari

GC-FPD analizlerinde kullanilan temizleme kartus c¢esidinin kromatogramlar
acisindan bir fark yaratmadigi, C;g, NH, ve PSA temizleme kartuslari ile ¢alisilan kiraz
ve biber blank kromatogramlarinin tamamen ayni oldugu Sekil 3.3.1.8.1. ve Sekil
3.3.1.8.2.”de gosterilmistir. GC-FPD’iin fosforlu bilesiklere karsi oldukga secici olmasi
nedeniyle Sekil. 3.3.1.8.3.’de sadece PSA temizleme kromatogramlarinin verilmesi

yeterli olmustur.
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Sekil 3.3.1.8.2. Otomatik SPE C;5, NH, ve PSA metodu GC-FPD blank biber
kromatogramlari

PSA temizleme kartuslarindan ge¢cmis blank ile hazirlanmis matrix-matched GC-

FPD 5-500 ppb standart kromatogramlar1 Sekil. 3.3.1.8.3.”de asagida verilmistir.
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500 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

Sekil 3.3.1.8.3. Otomatik SPE-PSA metodu GC-FPD kromatogramlari

LOD ve LOQ diizeyinde PSA metodu GC-FPD kromatogrami Sekil 3.3.1.8.4.’de

verilmistir.

a4 & 1B =0 == Za 25 B =0

Sekil 3.3.1.8.4. Otomatik SPE-PSA metodu LOD diizeyindeki GC-FPD kromatogrami
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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b) GC-NPD kromatogramlari

GC-NPD analizlerinde kullanilan temizleme kartus cesidinin kromatogramlar
acisindan az da olsa farkli olmasi1 nedeniyle, C;3, NH, ve PSA temizleme kartuslar ile
yapilan blank ve blank ile hazirlanmis matrix-matched GC-NPD standart

kromatogramlari asagida verilmistir.

¢(C;s temizleme

Cjs temizleme isleminden gecmis blank kiraz, blank biber ve blank kiraz ile
hazirlanan 5-500 ppb konsantrasyondaki matrix-matched standartlarin GC-NPD

kromtogramlar Sekil. 3.3.1.8.5.”de verilmistir.
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Sekil 3.3.1.8.5. Otomatik SPE-C ;s metodu GC-NPD kromatogramlar1

LOD ve LOQ diizeyinde C;g metodu GC-NPD kromatogrami Sekil 3.3.1.8.6.’da

verilmistir.
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Sekil 3.3.1.8.6. Otomatik SPE-C;s metodu LOD diizeyindeki GC-NPD kromatogrami
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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¢ NH,; temizleme

NH; temizleme isleminden gecmis blank kiraz, blank biber ve blank kiraz ile
hazirlanan 5-500 ppb konsantrasyondaki matrix-matched standartlarin GC-NPD
kromtogramlart Sekil. 3.3.1.8.7.’de verilmistir.
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5 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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10 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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500 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

Sekil 3.3.1.8.7. Otomatik SPE-NH, metodu GC-NPD kromatogramlari
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LOD ve LOQ diizeyinde NH, metodu GC-NPD kromatogrami Sekil 3.3.1.8.8.’de

verilmistir.
S ’ nmﬂm E =11 E =311 E—1-1-Jni
Sekil 3.3.1.8.8. Otomatik SPE-NH; metodu LOD diizeyindeki GC-NPD kromatogrami

(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

e PSA temizleme

PSA temizleme isleminden gecmis blank kiraz, blank biber ve blank kiraz ile
hazirlanan 5-500 ppb konsantrasyondaki matrix-matched standartlarin GC-NPD

kromtogramlar Sekil. 3.3.1.8.9.”da verilmistir.
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10 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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100 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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250 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
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500 ppb (1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

Sekil 3.3.1.8.9. Otomatik SPE-PSA metodu GC-NPD kromatogramlari
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LOD ve LOQ diizeyinde PSA metodu GC-NPD kromatogrami Sekil
3.3.1.8.10.’da verilmistir.
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Sekil 3.3.1.8.10. Otomatik SPE-PSA metodu LOD diizeyindeki GC-NPD kromatogrami
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

¢) GC-MS kromatogram ve spektrumlari

Cis, NH, ve PSA temizleme kartuslarindan ge¢mis kiraz blank ile hazirlanmig

matrix-matched standartlarin GC-MS kromatogram ve spektrumlart asagida verilmistir.

e Cigtemizleme

Cys temizleme isleminden ge¢mis 100 ppb konsantrasyondaki matrix-matched

standartlarin GC-MS kromtogram ve spektrumlart Sekil. 3.3.1.8.11."de verilmistir.
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100 ppb Chlorpyrifos-ethyl MS kromatogrami ve spektrumu
Sekil 3.3.1.8.11. Otomatik SPE-C;3 metodu GC-MS kromatogram ve spektrumlari
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LOD ve LOQ dizeyinde kalitatif olarak tayin edilebilen en kiiciik
konsantrasyondaki GC-MS kromatogramlar Sekil 3.3.1.8.12.’de verilmistir.
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5 ppb chlorpyrifos-ethyl
Sekil 3.3.1.8.12. Otomatik SPE-C;g metodu LOD diizeyindeki GC-MS kromatogramlari

*NH, temizleme

NH; temizleme isleminden ge¢mis 100 ppb konsantrasyondaki matrix-matched

standartlarin GC-MS kromtogram ve spektrumlar1 Sekil. 3.3.1.8.13."de verilmistir.
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100 ppb Chlorpyrifos-ethyl MS kromatogrami ve spektrumu

Sekil 3.3.1.8.13. Otomatik SPE-NH, metodu GC-MS kromatogram ve spektrumlari

LOD ve LOQ dizeyinde kalitatif olarak tayin edilebilen en kiiciik
konsantrasyondaki GC-MS kromatogramlart Sekil 3.3.1.8.14.’de verilmistir.
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5 ppb Chlorpyrifos-ethyl

Sekil 3.3.1.8.14. Otomatik SPE-NH, metodu LOD diizeyindeki GC-MS
kromatogramlari

e PSA temizleme

PSA temizleme isleminden ge¢mis 100 ppb konsantrasyondaki matrix-matched

standartlarin GC-MS kromtogram ve spektrumlar1 Sekil. 3.3.1.8.15.”de verilmistir.
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100 ppb Chlorpyrifos-ethyl MS kromatogrami ve spektrumu

Sekil 3.3.1.8.15. Otomatik SPE-PSA metodu GC-MS kromatogram ve spektrumlari

LOD ve LOQ dizeyinde kalitatif olarak tayin edilebilen en kiiciik
konsantrasyondaki GC-MS kromatogramlart Sekil 3.3.1.8.16.’da verilmistir.
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5 ppb Chlorpyrifos-ethyl

Sekil 3.3.1.8.16. Otomatik SPE-PSA metodu LOD diizeyindeki GC-MS
kromatogramlari

3.5. Olciim Belirsizliginin Hesaplanmasi

Otomatik SPE temizleme metodu ile yapilan 6l¢iimlerin belirsizligini hesaplarken,
analiz sonucunu hesaplamada kullanilan formiildeki her degerin belirsizligi hesaba
katilir. Genisletilmis belirsizliginin hesaplanmasinda stok ¢6zelti belirsizligi, seyreltme
katsayis1 belirsizligi, kalibrasyon egrisi belirsizligi, tekrarlanabilirlik belirsizligi ve geri

kazanim belirsizligi dikkate alinmaktadir.

Yapilan analizler sonucu 6rnekteki pestisit miktar1 asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanir.

X ==
= (3.5.1)
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X = Ornekteki pestisit miktar1 (ng/g = ug/kg)

C = Kalibrasyon egrisinden bulunan konsantrasyon (pg/ul = ng/mL)
V = Son hacim (mL)

W = Kartusa yiiklenen 6rnek miktari (g)

Stok Cozelti Belirsizligi [u(S)]

Kalibrasyon egrisinde kullanilan standart ¢ozeltilerin hazirlandig stok ¢ozeltinin
sertifika degerleri kullamlir. Uretici firma veya kalibrasyon sertifikasinda verilen
standardin saflik degeri kullanilir (Sertifika veya iiriin sertifikasyonda % 95 giiven
araligr verilmigse normal dagilim(u=a/1.96), giiven araligi verilmemisse dikdortgen
dagilim (u=a/N3), daha az veri verilmigse iicgen dagilim (u=a/N6) kullanilir;

u=belirsizlik, a=sertifika degeridir).

Seyreltme Katsayis1 Belirsizligi [u(Sy)]
Ornek Tartim Belirsizligi: u(W)

e Tekrarlanabilirlik (t): Terazinin kalite kontrol testleri sonucunda elde
edilen standart belirsizlik

e Kalibrasyon belirsizligi (k): Terazi kalibrasyon sertifikasinda %95
giivenilirlik aralifinda verilen belirsizlik degeridir (Sertifika veya iiriin
sertifikasyonunda % 95 giiven araligni verilmigse normal dagilim
(u=a/1.96), giiven araligi verilmemisse dikdortgen dagilim (u=a/y3),
daha az veri verilmigse ticgen dagilim (u=a/N6)kullanilir; u=belirsizlik,
a=sertifika degeridir). Kalibrasyon belirsizligi hesaplamada iki bilesen
kullanilir. Daradan ve 6rnegin tartimindan gelen belirsizliklerdir.

Ornek Tartim Belirsizligi: u(W): = v 2k +

Hacim Miktar1 Belirsizligi: u(V)

e Kalibrasyon (k): Pipet igin iiretici firma veya kalibrasyon sertifikasindan
(Sertifika veya iiriin sertifikasyonunda % 95 giiven araligi verilmisse
normal dagilim (u=a/1.96), giiven araligi verilmemisse dikdortgen

dagilim (u=a/\3), daha az veri verilmisse iicgen dagihm (u=a/\6)
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kullanilir) elde edilen degerler kullanilir (u=belirsizlik, a=sertifika
degeri).

e Tekrarlanabilirlik (t): Kullanilan pipetin doldur-bosalt islemleri yapilarak
elde edilen standart sapmasidir.

e Sicaklik (s): Laboratuar ortamindaki sicaklik degisimidir.
Sicaklik (s) = Olciilen Hacim x ortamin sicaklik degisimi 3.
Hacim Miktar1 Belirsizligi: u(V): = VI + 2 + 8

Seyreltme Katsayis1 Belirsizligi: [u(Sy)] = \ [u(W)] 24 [u(V)] 2

Kalibrasyon Egrisi Belirsizligi [u(C)]
Kalibrasyon egrisinden elde edilen degerler excel programi ve curve expert 1.3

programlari ile hesaplanir.

Tekrarlanabilirlik Belirsizligi [u(RSDy,)]
Metot validasyonundaki tekrarlanabilirlik ¢alisma sonug¢larinin standart sapmasi

ile hesaplanir.

M(RSl)m):}f/%D (3.5.2)

Geri Kazanim Belirsizligi [u(R)]
Geri kazamim belirsizligi, fosforlu pestisitler i¢in geri kazanim c¢aligmasindan
yararlanarak hesaplanir.
e Standart eklenmis 6rnek belirsizligi (s): Metot validasyonundaki, geri kazanim
calismasinda kullanilan belirsizlikleridir.
e Tekrarlanabilirlik (t): Yapilan calismadan elde edilen standart sapma ayni
zamanda tekrarlanabilirlik belirsizligini ifade eder.
Toplam belirsizlik =V [u(s)]* + [u(t)] 2
Geri Kazanim Belirsizligi u(R) = (Toplam belirsizlik) x (R)
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Genisletilmis Belirsizlik Hesabi
e Rolatif bilesik belirsizlik:

u(RBB) =V [u(S)/S]* + [u(Sx)/Sk]* + [u(C)/C]* + [u(RSD,,)/ RSDm]* + [u(R)/R]?

e Standart bilesik belirsizlik: u(X) = X x u(RBB)

¢ Genisletilmis belirsizlik: U = u(X) x k

Olciim Sonucunun Raporlanmasi

X +Uppb ( %95k =2)

U = Genisletilmis belirsizlik

X = Olgiim sonucunda formiilden hesaplanan deger

3.5. Farkh Ekstraksiyon Metotlar1 ile Kiraz ve Biber Orneklerindeki Pestisit

Kalint1 Analiz Sonuclari

Laboratuara gelen bazi kiraz ve biber 6rneklerindeki pestisit kalint1 miktarlarinin

belirlenmesi i¢in standart Luke metodu ile analizin yaninda, yeni gelistirilen otomatik

SPE-C;gs metodu da karsilastirma amaciyla kullanilmis ve analiz sonuglart Cizelge

3.5.1.de verilmistir.

Cizelge 3.5.1. Kiraz ve biber orneklerinde farkli ekstraksiyon metotlar ile belirlenen
pestisit analiz sonuglar

Diazinon Chlorpyrifos-ethyl
s mg/kg mg/kg
Ornek Oto-SPE Cys Oto-SPE Cy5
Luke metodu Luke metodu

Kiraz 1 0,075 +£0,015 0,081 + 0,009 <LOD
Kiraz 2 0,008 + 0,002 0,011 +£0,001 <LOD
Kiraz 3 0,145 £+ 0,029 0,158 £ 0,011 <LOD
Biber 1 <LOD 0,006 £ 0,001 0,007 = 0,0004
Biber 2 <LOD 0,068 + 0,007 0,074 £ 0,004
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Kiraz ve biber 6rneklerinde yapilan analiz sonuglarina bakildiginda, otomatik SPE-
Cis metodu ile elde edilen sonuglarin standart metot olan Luke metodu ile elde edilen
sonuclara olduk¢a yakin olugu goriilmektedir. Orneklerde, Tiirk Gida Kodeksi ve
Avrupa Birligi Yonetmeligindeki maksimum kalint1 limitlerinin altinda diazinon (kiraz

orneklerinde) ve chlorpyrifos-ethyl (biber drneklerinde) pestisit kalintilart bulunmustur.
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4. TARTISMA

Metot gelistirme calismalarinda, metot validasyonunun analitik olarak incelenmesi
icin baz1 Ozelliklerden yararlanilir. Bunlar bashica dogrusallik, LOD-LOQ, geri
kazanim, tekrarlanabilirlik ve tekrar {iretilebilirlik parametreleridir. Calisilan tiim

metotlara ait analitik parametrelerin karsilastirilmasi sirasiyla asagida verilmistir.
4.1. Dogrusallik Sonuclarmin Karsilastirilmasi

Gida orneklerindeki pestisit kalintt analizleri metot validasyonunda yapilan
kalibrasyon calismalarinda GC’deki standart ve Ornek enjeksiyonlar1 arasinda fark
olmamasi i¢cin matrix-matched standartlar kullanilmistir (Anonim 2004 e).

Luke metodu ile LLE, aseton ve etil asetat ile secici ¢oziinmeyi takiben SPE ve
yapilan optimizasyon calismalar1 sonucunda saptanan sartlar kullanilarak otomatik SPE
yontemleri uygulanmuistir. FPD ve NPD ile yapilan dogrusalik calismalar, 1
(korelasyon katsayis1) degerleri ve analitik calisma bolgeleri ile degerlendirilmistir.

Cizelge 4.1.1.”de pestisitlerin analitik caligma bolgeleri verilmistir.

Cizelge 4.1.1. Pestisitlere ait analitik ¢calisma bolgeleri

Analitik bolge
Yontemler Diazinon Chlorpyricfo(sp )bl)’arathion - | Chlorpyrifos
-methyl methyl -ethyl
Luke metodu 10-500
Aseton SPE-PSA 10-500
Etil asetat SPE-PSA 5-500
Oto-SPE-C;3 5-500
Oto-SPE-NH, 5-500
Oto-SPE-PSA 5-500

Luke ve aseton-SPE ekstraksiyon yontemlerinde; 5 ppb konsantrasyonda, kullanilan
NPD’iin duyarliligin sinirli olmasi ve GC-MS ile kalitatif tayin yapilamamasi nedeniyle
analitik bolge 10 ppb konsantrasyondan baslatilmistir. Etil asetat SPE ve otomatik SPE
(oto-SPE) metotlarinda ise 5 ppb konsantrasyonda da 6l¢iim yapilabilmektedir. Bu etil
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asetatin matriks bilesenleri az ekstrakte etmesi dolayisiyla pestisitlere karsi secici
olmasina dayandirilabilir. Aseton kullaniminda ise matriks bilesenlerindeki fazlalik
daha kiiciik konsantrasyonlara inilmesini sinirlamaktadir.

Etil asetat ile SPE ve otomatik SPE yontemlerinin dogrusallik caligmalar1 FPD ile
yapilmig ve Cizelge 4.1.2.°de FPD ile calisilmig bu ekstraksiyon yontemlerinin r

degerleri verilmistir.

izelge 4.1.2. FPD ile calisilmis etil asetat ekstraksiyon yontemlerine ait 1* degerleri
g ¢ yony g

")

Yontemler Diazinon | Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl
Etil asetat SPE-PSA 0,9993 0,9991 0,9993 0,9994
Oto-SPE-C;5 0,9996 0,9996 0,9995 0,9997
Oto-SPE-NH, 0,9997 0,9995 0,9995 0,9996
Oto-SPE-PSA 0,9998 0,9997 0,9997 0,9997

FPD ve etil asetat kullanilarak calisilan SPE metotlarinda elde edilen r* degerlerinin
0,99 degerinin oldukca iistiinde oldugu, dolayisiyla dogrusallik parametresinin
saglandigr goriilmektedir.

Gelistirilen otomatik SPE  sisteminin uluslararasi  standart metotlarla
karsilastirilmas1 yapilarak gecerliligi denetlenmistir. Standart metot olarak sivi-sivi
ekstraksiyon yontemi olan Luke metodu kullamilmigtir. Ayrica aseton ile SPE
yontemiyle de karsilastirma yapilmaistir.

Luke metodu ile s1vi-sivi ekstraksiyon ve aseton ile SPE yontemlerinin dogrusallik
calismalar1 NPD ile yapilmis ve Cizelge 4.1.3.’de NPD ile ¢alisilmis otomatik SPE

yontemleri ile birlikte r’ degerleri verilmistir.
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izelge 4.1.3. NPD ile calisilmis ekstraksiyon yontemlerine ait 1 degerleri
¢ yony g

2

Yontemler Diazinon | Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl
Luke metodu 0,9978 0,9977 0,9971 0,9974
Aseton SPE-PSA 0,9988 0,9982 0,9985 0,9989
Oto-SPE-C;s 0,9992 0,9991 0,9992 0,9991
Oto-SPE-NH, 0,9992 0,9992 0,9992 0,9992
Oto-SPE-PSA 0,9993 0,9992 0,9992 0,9991

Geligtirilen ~ otomatik  SPE  sistemi  uluslararasi  standart  metotlarla
karsilastirildiginda, etil asetat secici ¢oziinme ile elde edilen r* degerlerinin daha yiiksek
oldugu ve analitik parametrelerden ilki olan dogrusalligin daha iyi saglandigi
gozlenmektedir.

Yas sebze ve meyvelerdeki pestisitlerin, etil asetat kullanilarak yapilan secici
¢oziinme islemleri ve Gilson ASPEC XL sivi Ornekleme sistemi ile otomatik olarak
gerceklestirilen kati-faz ekstraksiyonunun farkli dedektorlerle yapilan dogrusallik

calismalarinin sonuglart toplu olarak Cizelge 4.1.4.’de verilmistir.

izelge 4.1.4. FPD ve NPD ile ¢alisilmis otomatik SPE yontemlerine ait 1 degerleri
¢ y g

I‘Z

Yontemler Diazinon Chlorpyrifos- | Parathion - | Chlorpyrifos-
methyl methyl ethyl
FPD NPD FPD NPD FPD NPD FPD NPD

Ot0-SPE-Cys | 0,9996 | 0,9992 | 0,9996 | 0,9991 | 0,9995 | 0,9992 | 0,9997 | 0,991

Oto-SPE-NH, 0,9997 | 0,9992 | 0,9995 | 0,9992 | 0,9995 | 0,9992 | 0,9996 | 0,9992

Oto-SPE-PSA 0,9998 | 0,9993 | 0,9997 | 0,9992 | 0,9997 | 0,9992 | 0,9997 | 0,9991

Dedektorlere gore karsilastirma yapildiginda, dogrusallik parametresinin tim
pestisitlerde ve her iki dedektdrde de gecerli oldugu goriilmektedir. FPD ile yapilan

calismalarda, fosforlu bilesiklere kars1 seciciliginin ve tekrarlanabilirliginin daha yiiksek
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olmas1 nedeniyle NPD’e gore daha yiiksek r* degerlerine sahip oldugu goriilmekte,
dolayistyla dogrusalligin daha iyi oldugu sdylenebilmektedir.

Literatiire bakildiginda, Patel ve ark. (2004) tarafindan yapilan calismada, sebze ve
meyvelerdeki organofosforlu pestisitlerin GC ile tayininde 0,01-0,5 pg/mL
konsantrasyon araliginda 0,99’dan biiyiik r degerleri elde edildigi belirtilmistir.

Uziim, sira ve sarap orneklerindeki insektisitlerin GC ile tayininde korelasyon
katsayismin en az 0,99 olarak bulundugu bildirilmistir (Oliva 2000).

Pang ve ark. (2006 a) tarafindan, sebze ve meyvelerdeki pestisit kalintilarinin GC-
MS ve LC-MS/MS ile birlikte belirlenmesinde elde edilen r° degerlerinin 0,956’dan
biiyiik oldugu ifade edilmistir.

Ayrica bal, sarap ve meyve suyu Orneklerinde calisilan 450 pestisitin % 92’sinin
liner korelasyon katsayisinin 0,99’ dan biiyiik oldugu belirtilmistir (Pang ve ark.2006
b).

4.2. LOD ve LOQ Sonuclarimin Karsilastirilmasi

Caligilan metoda gore hazirlanan blank Ornegine, enjeksiyon Oncesi tayin
edilebilen en kiigiik konsantrasyonda eklenen mix pestisit standarlar1 ile elde edilen
sonuclarin genel standart sapmasi hesaplanmistir. Belirleme simir1 (LOD) standart
sapmanin 3 kati ve kantitatif tayin simir1 (LOQ) standart sapmanin 10 kati1 alinarak
belirlenmistir.

Etil asetat ile SPE ve otomatik SPE yontemlerinin FPD ile yapilmis belirleme
(LOD) ve kantitatif tayin simirt (LOQ) calismalarinin sonuclan Cizelge 4.2.1.°de

verilmistir.
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Cizelge 4.2.1. FPD ile calisilmis etil asetat ekstraksiyon yontemlerine ait LOD ve LOQ
degerleri

LOD (ug/kg) LOQ (ng/kg)
Yﬁn temler Diazinon Chl;x;]:;";ilfos- Pa l;z:']l:i;n. Chlo;[;z,x]ifm- Diazinon Chl&[;ix;']fos- Par:-;::i;ln- C]do;p;ly}']xl'ifos-
Etil asetat
SPE-PSA 1,0 1,0 1,0 0,9 3,3 3,5 3,4 3,1

Oto-SPE-C;s 0,9 1,0 0,9 1,0 3,1 3,3 3,1 3,2

Oto-SPE-NH, 1,0 1,0 1,0 0,9 3,3 32 3,3 3,0

Oto-SPE-PSA | (.7 1,0 1,0 0,8 2,5 3,4 3,2 2,8

Sonuglara bakildiginda FPD ve etil asetat kullanilarak yapilan SPE metotlarinda
elde edilen LOQ degerlerinin 5 pg/kg’in altinda oldugu goriilmektedir. FPD’iin
tekrarlanabilirliginin iyi, dolayisiyla standart sapmasinin kiiciik olmasi oldukg¢a diisiik
diizeylerde ol¢iim yapilabilmesine imkan saglamaktadir.

Elle yapilan EtOAc-SPE ve otomatik SPE metotlar1 ile FPD’de yapilan ve Cizelge
4.2.1.’de verilen LOD ve LOQ degerleri Sekil 4.2.1.°de toplu olarak grafik ile

Ozetlenmistir.

5_
4,54
4
3,51
34
2,51
2
1,5+
14
0,5+
014

LOD LOQ LOQ LOD LOQ

diazinon chlorpyrifos-  |parathion-methyl | chlorpyrifos-ethyl
methyl

O EtOAc SPE-PSA H Oto-SPE-C,3 [ Oto-SPE-NH, O Oto-SPE-PSA

Sekil 4.2.1. EtOAc SPE-PSA ve otomatik SPE metotlar1 FPD LOD ve LOQ degerleri
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Otomatik SPE metotlarinin uluslararasi standart metotlarla karsilastirilmasini
yapmak amaciyla, standart metot olarak sivi-sivi ekstraksiyon yontemi olan Luke
metodu kullanilmistir. Ayrica aseton ile SPE yontemiyle de karsilastirma yapilmistir.

Luke metodu ile sivi-sivi ekstraksiyon ve aseton ile SPE yontemlerinin LOD
calismalar1 NPD ile yapilmis ve Cizelge 4.2.2.°de NPD ile ¢alisilmis otomatik SPE

yontemleri ile birlikte LOD degerleri verilmistir.

Cizelge 4.2.2. NPD ile ¢alisilmis ekstraksiyon yontemlerine ait LOD ve LOQ degerleri

LOD (ug/kg) LOQ (ug/kg)
Yﬁn te mler Diazinon Chl;:[::;;f(li- P:::::;?ln_ Chl(m&-iﬁs- Diazinon Chl;re;:ﬁ:‘]fos- p::z::i;ln. Cll]u;l;’;ifm-

Luke metodu 2,0 2,1 2,1 2,1 6,8 7,0 7,1 6,8
Aseton SPE-
PSA 1,8 1,9 1,9 1,8 5,9 6,2 6,3 6,0

Oto-SPE-C;s | 1,5 14 | 14 | 14 | 49 | 46 | 47 | 46

Oto-SPE-NH, | 14 14 | 14 | 1.4 | 46 | 47 | 45 | 48

Oto-SPE-PSA 1,4 1,5 1,4 1,3 4,6 4,8 4,6 4,5

Gelistirilen  otomatik SPE  metotlar1  uluslararasi  standart  metotlarla
karsilastirldiginda daha diisiik LOD ve LOQ degerlerinin elde edildigi goriilmektedir.
Luke ve aseton-SPE ekstraksiyon metotlarinda, NPD tekrarlanabilirligin diisiik olmas1
ve kullanilan asetonun etkisiyle LOD ve LOQ degerlerinin diger metotlara gore daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Etil asetat secici ¢oziinme ile otomatik SPE metotlarinin
daha diisiik LOD ve LOQ degerlerine sahip olmasi dogrusallik ¢aligmalarindaki gibi bu
metotlar1 daha avantajli duruma getirmektedir. Luke metodu ortalama 7 pg/kg ve aseton
SPE-PSA metodu ortalama 6 pg/kg belirleme smir1 degerine sahipken, otomasyonla
gerceklestirilen SPE metotlar ile yaklasik 5 pg/kg diizeyinde 6l¢iim yapilabilmektedir.

Luke ve aseton-SPE ekstraksiyon metotlar1 ve otomatik SPE metotlar1 ile NPD’de
yapilan ve Cizelge 4.2.2.°de verilen LOD ve LOQ degerleri Sekil 4.2.2.”de toplu olarak

grafik ile 6zetlenmistir.
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LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
diazinon chlorpyrifos- | parathion-methyl |chlorpyrifos-ethyl
methyl

OLuke mAsetonSPE-PSA 0OOto-SPE-C;3 O Oto-SPE-NH, M Oto-SPE-PSA

Sekil 4.2.2. Luke ve aseton SPE-PSA ve otomatik SPE metotlar1t NPD LOD ve LOQ
degerleri

Sekil 4.2.3.’de verilen Luke, aseton-SPE ve otomatik SPE-PSA metodu LOD
kromatogramlarindan, otomatik SPE-PSA metodu ile elde edilen kromatogramin Luke
ve aseton SPE-PSA metotlarina gore daha giiriiltiisiiz bir taban ¢izgisine sahip oldugu
ve analizi yapilan pestisitler disinda ekstra piklerin olmadig1 goriilmektedir. Aseton
SPE-PSA LOD kromatograminin da Luke metoduna gore daha giiriiltiisiiz oldugu

sOylenebilir. Bu da SPE metotlarinin daha avantajli oldugunu gostermektedir.

Luke metodu Aseton SPE-PSA metodu Otomatik SPE-PSA metodu
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

Sekil 4.2.3. Luke, aseton SPE-PSA ve otomatik SPE-PSA temizleme metodu GC-NPD
LOD kromatogramlari
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Yas sebze ve meyvelerdeki pestisitlerin, etil asetat kullanilarak yapilan segici
¢coziinme islemleri ve Gilson ASPEC XL sivi ornekleme sistemi ile otomatik olarak
gerceklestirilen kati-faz  ekstraksiyonunun farkli dedektorlerle yapilan LOD
calismalarinin sonuglart toplu olarak Cizelge 4.2.3.’de ve LOQ sonuclar1 da Cizelge

4.2.4.de verilmistir.

Cizelge 4.2.3. FPD ve NPD ile calisilmis otomatik SPE yontemlerine ait LOD degerleri

LOD (ng/kg)
Yontemler Diazinon Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl

FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD
Oto-SPE-Cy3 0,9 1,5 1,0 1.4 0,9 1,4 1,0 1,4
Oto-SPE-NH, 1,0 1.4 1,0 1,4 1,0 1,4 0,9 1,4
Oto-SPE-PSA 0,7 1.4 1,0 1,5 1,0 1,4 0,8 1,3

Cizelge 4.2.4. FPD ve NPD ile calisilmis otomatik SPE yontemlerine ait LOQ degerleri

LOQ (ng/kg)
Yontemler Diazinon Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl

FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD
Oto-SPE-C;3 3,1 4,9 3,3 4,6 3,1 4,7 3,2 4,6
Oto-SPE-NH, 3,3 4,6 3,2 4,7 3,3 4,5 3,0 4,8
Oto-SPE-PSA 2,5 4,6 34 4,8 3,2 4,6 2,8 4,5

Otomatik SPE metotlarinin dedektorlere gore karsilastirilmasi yapildiginda, FPD ile
yapilan calismalarda NPD’e gore daha diisiik diizeylerde LOD ve LOQ degerlerinin
elde edildigi goriilmektedir. FPD’iin tekrarlanabilirliginin iyi, dolayisiyla standart
sapmasinin kiiciik olmasi oldukg¢a diisiik diizeylerde Ol¢iim yapilabilmesine imkan
saglamaktadir. FPD ile 3 png/kg diizeyinde Olgiim yapilabilirken, NPD’iin
tekrarlanabilirliginin FPD’ye gore daha kotii ve sapmanin daha fazla olmas1 5 pg/kg

diizeyinde 6l¢iim yapilabilmesine imkan vermektedir.
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Otomatik SPE metotlar1 ile FPD ve NPD’de yapilan ve Cizelge 4.2.3.’de verilen
LOD degerleri Sekil 4.2.4. ve Cizelge 4.2.4.’de verilen LOQ degerleri Sekil 4.2.5.de

toplu olarak grafik ile 6zetlenmistir.

OCis
W NH,
OPSA

LOD

diazinon chlorpyrifos- parathion- chlorpyrifos-
methyl methyl ethyl

Sekil 4.2.4. Otomatik SPE metotlar1 FPD ve NPD LOD degerleri

5,0-
4,5-
4,0
3,51
3,0-

OCig

LoQ 2% B NH;
2,0 OPSA
1,54
1,0+
0,5+
0,04

FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD

diazinon chlorpyrifos- parathion- chlorpyrifos-
methyl methyl ethyl

Sekil 4.2.5. Otomatik SPE metotlar1t FPD ve NPD LOQ degerleri
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Sekil 4.2.6.’da verilen otomatik SPE-C;3 metodu FPD ve NPD ile yapilan LOD
calismalarindan, FPD kromatograminin NPD kromatogramina gore ¢ok daha secici ve
diizgiin bir taban cizgisine sahip oldugu, analizi yapilan pestisitlerin disinda herhangi
bir pikin bulunmadig goriilmektedir. Bu da FPD dedektorle ¢alismanin daha sikintisiz

olacagim gostermektedir.
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FPD otomatik SPE-C;g metodu NPD otomatik SPE-C;g metodu
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
Sekil 4.2.6. Otomatik SPE-C;g metodu FPD ve NPD LOD kromatogramlari

Sekil 4.2.7.’de GC-MS ile elde edilen LOQ diizeyindeki kromatogramlar
verilmigtir. Metodun LOD ve LOQ diizeyleri; GC-FPD ve GC-NPD ile yapilan
calismalarin yaninda, GC-MS ile yapilan kalitatif calismalarla da desteklenmelidir.
LOD ve LOQ degerlerinin, GC-MS ile kalitatif olarak tayin edilebilen en kiigiik

konsantrasyon olan 5 ppb diizeyinde olmasina dikkat edilmelidir.
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Sekil 4.2.7. Otomatik SPE metodu GC-MS kromatogramlari

LOD caligmalarini, Tiirk Gida Kodeksinde (Anonim 2005 a) sebze ve meyvelerde
yasal olarak izin verilen maksimum pestisit kalint1 limitleri ag¢isindan degerlendirmek
gerekmektedir. Cizelge 4.2.5.”de kiraz ve biberlerdeki ¢alisilan pestisitlere ait Tiirk Gida
Kodeksi (Anonim 2005 a) ve Avrupa Birligi Yonetmeligi
(http://europe.eu.int/comm/food/fs/ph-ps/pest/index-en.htm.)maksimum kalinti limitleri
ve otomatik SPE metotlarinda elde edilen ortalama LOQ degerleri toplu olarak

verilmistir.

Cizelge 4.2.5. Tirk Gida Kodeksi ve Avrupa Birligi Yonetmeligi maksimum kalintt
limitleri ve otomatik SPE metotlarinda elde edilen ortalama LOQ degerleri

mg/kg
Pestisit Kiraz Biber Ortalama
LOQ
Tiirk Gida Avrupa Tiirk Gida | Avrupa | Otomatik
Kodeksi Birligi Kodeksi Birligi SPE
Diazinon 0,3 0,3 - -
Chlorpyrifos- - - - -
methyl
0,005
Parathion- 0,01 - 0,1 - ’
methyl
Chlorpyrifos- 0,3 0,3 - -
ethyl
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Otomatik SPE metotlan ile elde edilen LOQ degerleri, Tiirk Gida Kodeksi ve
Avrupa Birligi Yonetmeligi maksimum kalinti limitlerinin oldukca altindaki diizeylerde
bulunmustur. Kodekslerdeki diazinon ve chlorpyrifos-ethyl’in 300 pg/kg olan
maksimum kalint1 limitine karsilik ile 3-5 pg/kg diizeyinde LOQ (kantitatif tayin sinir1)
degeri elde edilmistir. Parathion-methyl icin Avrupa Birliginde maksimum kalintt limiti
yokken, Tiirk Gida Kodeksinde 10 pg/kg’a kadar izin verilmis ve otomatik SPE
metotlart ve GC dedektorleri ile 3-5 pg/kg diizeyinde LOQ (kantitatif tayin sinir1) degeri
elde edilmistir. GC-MS ile 5 pg/kg diizeyinde kalitatif olarak dogrulama yapilabilmesi
de kodeksler agisindan uygun goriinmektedir.

Literatiirde yapilan benzer calismalara bakildiginda, calisilan pestisit ve dedektor
cesidine gore farkl araliklarda LOQ degerlerinin elde edildigi goriilmektedir.

Hercegova ve ark. (2005), maksimum kalint1 limiti 10 pg/kg’dan diisiik olan ve
bebek mamalarinda kullanilan elmalardaki farkli kimyasal siniflara ait 18 adet pestisitin
hizli kapiler gaz kromatografisi ile tayininde GC-ECD ile 2,90-31,10 pg/kg arasinda
LOQ degerleri elde ederken, GC-MS ile 0,5-1,44 pg/kg arasinda LOQ degerleri elde
etmislerdir. Diazinon, chlorpyrifos-methyl ve chlorpyrifos-ethyl’in GC-ECD ile elde
edilen LOQ degerlerinin sirastyla 26,60-13,90 ve 14,90 pg/kg oldugu ifade edilmistir.

Stajnbaher ve Kralj (2003), sebze ve meyvelerdeki pestisitlerin analizi icin
gelistirdikleri SPE metoduyla 0,01-0,5 mg/kg konsantrasyon bolgesinde calisilan
diazinon, chlorpyrifos-methyl, parathion-methyl ve chlorpyrifos-ethyl’in de iginde
oldugu pestisitlerin ¢ogunun 0,01 mg/kg LOQ degerine sahip olduklarini belirtmislerdir.

Albero ve ark (2005), meyve sularindaki pestisitlerin belirlenmesi amaciyla SPE’na
dayanan bir metot gelistirmisler ve GC-MS ile elde ettikleri LOD degerlerinin 0,1-4,6
pg/L araliginda oldugunu bildirmislerdir.

Rubio ve ark.(2007), zeytin isleme yikama sularindaki ng/L diizeyindeki
organoklorlu, organofosforlu ve organoazotlu 28 adet pestisitin GC ile analizi i¢in SPE
metodu gelistirmistir. Pestisitlerin yag iceren su matriksinden ayrilmasi i¢in Ci;3 SPE
kartusu ve diklorometan kullanilmistir. Calisma sonucunda 1-4 pg/kg araliginda LOD
degerlerinin elde edildigi, chlorpyrifos-methyl’in ise 2 pg/kg LOQ degerine sahip

oldugu belirtilmistir.
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4.3. Geri Kazamim Sonuclarmin Karsilastirilmasi

Kiraz ve biber blank 6rnegi icinde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde

hazirlanan o6rnekler ile yapilan enjeksiyonlarin ortalamalarindan % geri kazamm

hesaplanmugtir.

Etil asetat ile temizleme amaghi SPE ve otomatik SPE yontemlerinin FPD ile

yapilmis 10 ve 250 ppb geri kazanim ¢aligmalarinin toplu sonuglart agsagidaki tablolarda

gosterilmistir. Cizelge 4.3.1.’de pestisitlerin 10 ppb konsantrasyondaki ortalama geri

kazanim sonuglart ve Cizelge 4.3.2.’de 250 ppb konsantrasyondaki ortalama geri

kazanim sonuglart verilmistir.

Cizelge 4.3.1. FPD ile calisilmis etil asetat ekstraksiyon yontemlerine ait 10 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin ortalama geri kazanim sonuclari

10 pg/kg
.. Diazinon Chlorpyrifos- Parathion- Chlorpyrifos-
Yontemler methyl methyl ethyl
Kiraz Biber Kiraz Biber Kiraz Biber Kiraz Biber
Etil asetat
SPE-PSA 85,2 84,3 83,0 83,9 84,6 85,8 86,6 85,9
Oto-SPE-Cys 85,3 85,6 85,4 85,2 85,8 85,0 85,6 85,7
Oto-SPE-NH, 88,5 88,1 86,2 85,6 85,9 86,2 87,4 87,2
Oto-SPE-PSA | 888 89,9 89,5 89,0 89,9 87,4 90,0 86,9
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Cizelge 4.3.2. FPD ile calisilmis etil asetat ekstraksiyon yontemlerine ait 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin ortalama geri kazanim sonuglari

250 pg/kg
.. Diazinon Chlorpyrifos- Parathion- Chlorpyrifos-
Yontemler methyl methyl ethyl
Kiraz Biber Kiraz Biber Kiraz Biber Kiraz Biber
Etil asetat
SPE-PSA 94,0 94,8 95,7 95,8 94,6 92,9 92,4 95,1

Oto-SPE-C;5 96,5 96,2 95,3 95,9 | 95,5 96,5 96,7 94,4

Oto-SPE-NH, 98,3 97,5 97,9 99,2 99,4 98,7 99,4 98,5

Oto-SPE-PSA 99,0 | 100,6 | 984 98,0 99,0 99,4 100 99,2

Sonuglara bakildiginda, cok biiyiikk bir fark olmamasina ragmen otomatik SPE
yontemlerinde elle yapilan kati-faz yontemlerine gore daha yiiksek geri kazanim
degerlerinin elde edildigi goriilmektedir. Elle calisilan SPE yonteminde 250 ppb i¢in
geri kazanim oram yaklasik % 95 civarinda iken, otomatik kati-faz ekstraksiyonda ise
ortalama % 100’e yakin geri kazanim degerleri elde edilmistir. Elle yapilan caligmalarda
analistden kaynaklanabilecek hatalar nedeniyle geri kazanim sonuclarinin kisiye gore
degisme problemi otomasyonlu caligmalarda ortadan kalkmaktadir. Kartuslar arasinda
¢ok bariz bir fark olmamasina ragmen C;g kartusta % 96, NH, kartusta % 98 ve PSA
kartusta ise % 100 geri kazanim saglanmistir. C;s kartusta ¢cok azda olsa pestisitlerin
tutulmasi sézkonusu oldugu icin NH, ve PSA’ya gore diisiik geri kazanim degerleri
goriilmiistiir.

Elle yapilan etil asetat SPE-PSA ve otomatik SPE metotlan ile FPD’de yapilan ve
Cizelge 4.3.1.”de verilen 10 ppb geri kazamim degerleri Sekil 4.3.1. ve Cizelge 4.3.2.de
verilen 250 ppb geri kazanim degerleri Sekil 4.3.2.°de toplu olarak grafik ile

Ozetlenmistir.
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Sekil 4.3.1. EtOAc SPE-PSA ve otomatik SPE metotlar1 FPD 10 ppb geri kazanim
degerleri
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Sekil 4.3.2. EtOAc SPE-PSA ve otomatik SPE metotlar1 FPD 250 ppb geri kazanim
degerleri
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Yeni gelistirilen otomatik SPE metotlarinin uluslararas1 standart metotlarla
karsilastirilmasim1  yapmak amaciyla, standart metot olarak sivi-sivi ekstraksiyon
yontemi olan Luke metodu kullanilmistir. Ayrica aseton ile SPE yontemiyle de
karsilagtirma yapilmistir.

Luke metodu ile LLE ve aseton ile temizleme amachh SPE yontemlerinin geri
kazanim caligmalar1 NPD ile yapilmig ve 10 ppb geri kazanim sonuglar1 Cizelge
4.3.3.’de, 250 ppb geri kazanim sonuglar1 Cizelge 4.3.4.’de NPD ile calisilmis otomatik

SPE yontemlerinin sonuglart ile birlikte verilmistir.

Cizelge 4.3.3. NPD ile calisilmis ekstraksiyon yontemlerine ait 10 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin ortalama geri kazanim sonuclari

10 ng/kg

Diazinon Chlorpyrifos- Parathion- Chlorpyrifos-
methyl methyl ethyl

Yontemler

Kiraz Biber Kiraz Biber Kiraz Biber Kiraz Biber

Luke metodu 73,6 | 742 | 72,7 | 741 | 70,0 | 730 | 734 | 724
Aseton SPE-
PSA 77,7 78,8 76,8 76,1 79,7 77,7 78,1 78,1

Oto-SPE-Cis 84,7 84,3 86,0 | 844 | 835 84,6 83,3 84,1

Oto-SPE-NH, | 87,2 87,9 85,0 | 84,7 84,1 83,8 85,7 86,3

Oto-SPE-PSA | 8738 88,5 86,5 87,0 | 852 | 85,9 83,7 84,3
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Cizelge 4.3.4. NPD ile c¢alisilmis ekstraksiyon yontemlerine ait 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin ortalama geri kazanim sonuglari

250 pg/kg

Diazinon Chlorpyrifos- Parathion- Chlorpyrifos-
methyl methyl ethyl

Yontemler

Kiraz Biber Kiraz Biber Kiraz Biber Kiraz Biber

Luke metodu 84,7 83,6 83,7 83,8 84,6 83,9 80,5 80,8
Aseton SPE-

PSA 88,1 88,0 | 86,1 84,2 | 87,7 88,3 85,1 85,0

Oto-SPE-Cis 97,3 96,3 954 | 94,0 | 92,7 95,3 96,5 93,5

Oto-SPE-NH, | 949 96,7 954 | 964 | 974 | 97,6 98,7 97,3

Oto-SPE-PSA | 96,5 94,8 97,1 97,0 | 99,7 99,0 96,4 | 98,1

Asetonun etil asetata gore daha az secici olmasi, Luke ve aseton-SPE ekstraksiyon
metotlarinda geri kazanim degerlerinin diger metotlara gore daha diisilk olmasinin
nedenlerindendir. Ozellikle Luke metodunda ¢ok sayida kullanilan basamakli islemler
ve yliksek hacimlerdeki c¢oziicii buharlagtirllmasi kayiplarin fazla olmasina neden
olmustur. Gelistirilen otomatik SPE metotlar1 uluslararasi standart metotlarla
karsilastirlldiginda daha yiiksek geri kazanim degerlerinin elde edildigi goriilmektedir.
250 ppb i¢in Luke metodunda yaklasik % 83, aseton SPE metodunda ortalama % 85
geri kazamim elde edilirken, otomatik kati-faz ekstraksiyonda ortalama % 95-100
arasinda geri kazanim degerleri elde edilmistir. Kartuslar arasinda ¢ok bariz bir fark
olmamasina ragmen C,g kartusta ortalama % 95, NH; kartusta yaklasik % 97 ve PSA
kartusta ise yaklasik % 98 geri kazanim saglanmistir. Etil asetat metotlarinin daha
yiiksek geri kazanim degerlerine sahip olmasi dogrusallik ve LOD c¢aligmalarindaki gibi
bu metotlar1 daha avantajli duruma getirmektedir. C;g kartusta cok azda olsa pestisitlerin
tutulmasi sézkonusu oldugu icin NH, ve PSA’ya gore diisiik geri kazanim degerleri
goriilmiigtiir.

Luke ve aseton SPE ekstraksiyon metotlar1 ve otomatik SPE metotlar1 ile NPD’de

yapilan ve Cizelge 4.3.3.’de verilen 10 ppb geri kazanim degerleri Sekil 4.3.3. ve
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Cizelge 4.3.4.’de verilen 250 ppb geri kazanim degerleri Sekil 4.3.4.’de toplu olarak

grafik ile 6zetlenmistir.
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Sekil 4.3.3. Luke ve aseton SPE-PSA ve otomatik SPE metotlar1 NPD 10 ppb geri
kazanim degerleri
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Sekil 4.3.4. Luke ve aseton SPE-PSA ve otomatik SPE metotlar1t NPD 250 ppb geri
kazanim degerleri
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Sekil 4.3.5.°de verilen Luke, aseton SPE-PSA ve otomatik SPE-PSA geri
kazanim kromatogramlarindan, otomatik SPE-PSA metodu ile elde edilen
kromatogramin Luke ve aseton SPE-PSA metotlarina gore daha segici ve giiriiltiisiiz bir
taban ¢izgisine sahip oldugu, analizi yapilan pestisitler disinda ekstra piklerin olmadig1
goriilmektedir. Aseton SPE-PSA geri kazanim kromatograminin da Luke metoduna
gore daha giiriiltiistiz oldugu soylenebilir. Bu da SPE metotlarinin daha avantajli

oldugunu gostermektedir.
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Luke metodu Aseton SPE-PSA metodu Otomatik SPE-PSA metodu
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)

Sekil 4.3.5. Luke, aseton SPE-PSA ve otomatik SPE-PSA metodu GC-NPD 250 ppb
geri kazanim kromatogramlari

Yas sebze ve meyvelerdeki pestisitlerin, etil asetat kullanilarak yapilan segici
¢oziinme islemleri ve Gilson ASPEC XL sivi ornekleme sistemi ile otomatik olarak
gerceklestirilen kati-faz ekstraksiyonunun farkli dedektorlerle yapilan geri kazamim
calismalarinin sonuglar asagidaki cizelgelerde verilmistir. 10 ppb kiraz geri kazanim
calismalarinin sonuglart toplu olarak Cizelge 4.3.5.’de ve 250 ppb kiraz geri kazanim

calismalarinin sonuglart da Cizelge 4.3.6.’da verilmistir.
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Cizelge 4.3.5. FPD ve NPD ile calisilmis otomatik SPE metotlarina ait 10 ppb geri
kazanim degerleri

10 ppb (ug/kg)
Yontemler Diazinon Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl

FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD

Oto-SPE Ci3 85,3 | 84,7 | 85,4 | 86,0 | 85,8 | 83,5 | 85,6 | 83,3

Oto-SPE NH, 88,5 | 87,2 | 86,2 | 85,0 | 85,9 | 84,1 | 87,4 | 85,7

Oto-SPE PSA 89,5 | 87,8 | 89,5 | 86,5 | 89,9 | 85,2 | 90,0 | 83,7

Cizelge 4.3.6. FPD ve NPD ile calisilmis otomatik SPE metotlarina ait 250 ppb geri
kazanim degerleri

250 ppb (ng/kg)
Yontemler Diazinon Chlorpyrifos | Parathion Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl

FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD

Oto-SPE Cy3 96,5 | 97,3 | 953 | 954 | 955 | 92,7 | 96,7 | 96,5

Oto-SPE NH, 98,3 | 949 | 979 | 954 | 994 | 974 | 9944 | 98,7

Oto-SPE PSA 99,0 | 96,5 | 98,4 | 97,1 | 99,0 | 99,7 | 100 | 96,4

Otomatik SPE metotlarinin dedektorlere gore karsilastirilmasi yapildiginda, FPD ve
NPD sonuglarinin birbirine ¢ok yakin geri kazanim degerlerinde oldugu goriilmektedir.
Hem FPD hem de NPD’de, C;g kartusta ¢cok azda olsa pestisitlerin tutulmasi s6zkonusu
oldugu i¢in NH, ve PSA’ya gore biraz daha diisiik geri kazamim degerleri elde
edilmistir.

Otomatik SPE metotlar1 ile FPD ve NPD’de yapilan ve Cizelge 4.3.5.’de verilen 10
ppb kiraz geri kazanim degerleri Sekil 4.3.6. ve Cizelge 4.3.6.’da verilen 250 ppb kiraz

geri kazanim degerleri Sekil 4.3.7.”de toplu olarak grafik ile 6zetlenmistir.
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Sekil 4.3.6. Otomatik SPE metotlar1 FPD ve NPD 10 ppb kiraz geri kazanim degerleri
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Sekil 4.3.7. Otomatik SPE metotlar1 FPD ve NPD 250 ppb kiraz geri kazanim degerleri

Sekil 4.3.8.’de verilen otomatik SPE-C;3 temizleme metodu ve FPD- NPD ile
yapilan geri kazanim c¢alismalarindan, FPD kromatograminin NPD kromatogramina

gore cok daha secici ve diizgiin bir taban cizgisine sahip oldugu, analizi yapilan
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pestisitlerin disinda herhangi bir pikin bulunmadigr goriilmektedir. Bu da FPD

dedektorle calismanin daha sikintisiz olacagini géstermektedir.
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FPD 250 ppb geri kazanim kiraz NPD 250 ppb geri kazanim kiraz

Sekil 4.3.8. Otomatik SPE-C;3 metodu FPD ve NPD 250 ppb geri kazanim
kromatogramlari

Cizelge 4.3.7.’de gidalardaki pestisit kalinti analizlerinde kantitatif bir metot ile
elde edilmesi gereken ortalama geri kazamim araliklar1 ve otomatik SPE metotlarinda
elde edilen ortalama geri kazanmim araliklar1 verilmistir. Metodun kesinligini kontrol
etmek amaciyla raporlama sinir diizeyinde (metodun hassasiyetini kontrol etmek icin)
ve yiiksek bir diizeyde, 6rnegin maksimum kalint1 limitinde en az bes tekrarli dl¢ciim

yapmak gerekmektedir (Anonim 2004 e).

Cizelge 4.3.7. Pestisit kalint1 analizlerinde ¢alisilan konsantrasyona gore elde edilmesi
gereken ve otomatik SPE metotlarinda elde edilen geri kazanim araliklar

Konsantrasyon arahigi Ortalama Ortalama
(mg/kg) % geri kazanmim aralig1 | % geri kazanim arahgi
otomatik SPE metodu
<0,001 50-120 -
0,001-0,01 60-120 -
0,01-0,1 70-120 83,3-90,0
0,1-1 70-110 92,7 -100
>1 70-110 -

KAYNAK: Anonim. 2004 e. Quality Control Procedures For Pesticide Residues
Analysis. Document N°SANCO/10476/2003.
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Gaz kromatografisi ile etil asetat kullanilarak yas sebze ve meyvelerdeki
pestisitlerin ekstraksiyonu icin gelistirilen ve Gilson ASPEC XL sivi 6rnekleme sistemi
ile otomatik olarak gerceklestirilen otomatik SPE metodunda elde edilen geri kazanim
degerleri Cizelge 4.3.7.’de verilen olmasi gereken araliklar icinde kalmistir. Ayrica
otomatik SPE metodu 6zellikle Luke metodu ile karsilastirildiginda geri kazanimin ¢ok
daha dar bir aralikta (250 ppb icin ortalama % 95-100) ve % 100’e yakin degerlerde
oldugu goriilmektedir.

Otomatik SPE metotlarinda 250 ppb konsantrasyonda elde edilen % 100’e yakin
olan geri kazanim sonuclari, Luke metodundaki ortalama % 83 olan geri kazanim
degeriyle kiyaslandiginda, o©rnek sonuglarina uygulanacak olan geri kazanim
diizeltmesinin daha kiiciik olmasi otomatik SPE metotlarinin Luke metoduna kiyasla
cok daha dogru sonuclar verecegini gdstermistir.

Literatirde GC ile yapilan pestisit ¢aligmalarina bakildiginda, calisilan pestisit
gruplart ve dedektor cesidine gore farkli araliklarda geri kazanim degerlerinin elde
edildigi ve geri kazamim sonuclarimin tekrarlanabilirlik ile birlikte verildigi
goriilmektedir.

Stajnbaher ve Kralj (2003), sebze ve meyvelerdeki pestisitlerin analizi i¢in ¢oklu
kalinti metodu gelistirmistir. Metot, asetonla hizli ve kiiciik 6lgekli bir ekstraksiyon
islemini icermektedir. Capraz bagli polistiren-divinilbenzen kolonu SPE temizleme
amach kullanilmistir. Bir¢cok sebze ve meyve 6rnegi i¢in PS-DVB temizleme islemi
basarili olurken, 1spanak ve havug¢ gibi bazi matriksler i¢in ileri temizleme islemlerine
gerek duyulmustur. Diethylaminopropyl (DEA) interferenslerin etkili bir sekilde
uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Pestisit kalintilar1t GC-MS ile belirlenmistir. 0,01-0,5
mg/kg araligindaki konsantrasyon bolgesinde cesitli sebze ve meyvelerde calisilan 90
adet pestisitin ¢ogunun geri kazanim degerleri % 80’nin iizerinde bulunmustur.
Diazinon icin ortalama % 92+4, chlorpyrifos-methyl % 89+5, parathion-methyl % 88+7
ve chlorpyrifos-ethyl % 94+2 geri kazanim ve % RSD dgerleri elde edilmistir.

Hercegova ve ark. (2005), maksimum kalint1 limiti 10 pg/kg’dan diisiik olan ve
bebek mamalarinda kullanilan elmalardaki farkli kimyasal siniflara ait 18 adet pestisitin
hizli kapiler gaz kromatografisi ile tayini icin tek ¢oziicii ekstraksiyonu ve SPE
temizleme (SPE-NH;) islemine dayanan bir 6rnek hazirlama metodu gelistirmistir.

Karmagik matriksli orneklerden ultra eser diizeydeki pestisit kalintilarinin GC ile
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belirlenmesi icin MS ve ECD kullanilmig ve karsilastirma yapilmistir. Tiim Ornek
hazirlama isleminin optimizasyonu yapilmistir. 5 pg/kg (bebek mamalarindaki LOQ
icin gerekli olan deger) diizeyindeki geri kazanim ¢alismalarinda dimethoate ve captan
haric % 90’dan biiyilk degerler elde edilmistir. Diazinon igin ortalama % 96,
chlorpyrifos-methyl % 98 ve chlorpyrifos-ethyl % 101 geri kazanim degerleri
bulunmustur. Matrix-matched standartlarin GC-MS o6l¢iimlerinin tekrarlanabilirlikleri
bagil standart sapma olarak captan ve cypermethrin hari¢ % 11°den kii¢iik bulunmustur.

Albero ve ark (2005), meyve sularindaki pestisitlerin belirlenmesi amaciyla SPE’na
dayanan bir metot gelistirmislerdir. Ekstraksiyon islemi C;s kolonu ile gerceklestirilmis
ve analiz GC-MS SIM modunda yapilmistir. 0,02-0,1 pg/mL konsantrasyon araliginda
calisilan tiim pestisitler i¢in ortalama geri kazanim degerleri % 91’den yiiksek, ortalama
RSD’leri % 9’dan kii¢iik bulunmustur. Sirastyla elde edilen ortalama geri kazanim ve %
RSD degerleri diazinon igin % 97 ve % 3, parathion-methyl icin % 97 ve % 4 ve
chlorpyrifos-ethyl icin % 98 ve % 2 olarak verilmistir.

Hirahara ve ark (2005), sebze ve meyvelerdeki 186 adet pestisit kalintistnin GC ile
tayini i¢in etil asetat ekstraksiyonu ve SPE-SAX/PSA temizleme basamaklarini iceren
coklu kalinti metodu gelistirmislerdir. Calisilan pestisitlerin 58 adedinin baz1
trriinlerdeki geri kazamim degerleri % 50’nin altinda, 128 adet pestisitin ise tiim
tiriinlerdeki geri kazanim degeri % 50’den biiyiik cikmistir. % RSD degerleri ise 4-21
arasinda elde edilmistir.

Yenisoy-Karakas tarafindan 2006 yilinda yapilan calismada, GC-ECD ile 30 taze
sebze Ornegindeki 16 organoklorlu pestisit kalmtisinin belirlenmesi amaciyla
diklormetan ve etil asetat kullanarak hizli ve pratik bir ekstraksiyon metodu
gelistirilmistir. Islemler valide edilmistir. Her pestisit icin 3 konsantrasyon diizeyinde
elde edilen ortalama geri kazanim degerleri % 65 ve 102 arasinda bulunmustur. Analitik
metodun belirsizligi, geri kazanim diizeltmesiyle %21 diizeltmesiz %16’dan daha diisiik
degerlerde elde edilmistir. LOD ve LOQ maksimum kalint1 limitlerinin ¢ok altindaki
degerlerde 1 ng/g’ dan daha diisiik diizeylerde bulunmustur.

Diez ve ark. (2006) bu calismada; 2003 yilinda yayinlanan, ozellikle yiiksek
miktarda su iceren sebze ve meyve Orneklerindeki pestisitlerin ekstraksiyonu igin
gelistirilen ve QuEChERS olarak adlandirilan asetonitril ekstraksiyonu-dispersiv SPE

metodunu arpa Orneklerindeki herbisitlerin ekstraksiyonu icin optimize etmislerdir.
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Ardindan klasik ekstraksiyon metodu olan Luke metodu ile karsilagtirmislardir.
Ekstraklarin analizi GC-MS ve LC-MS/MS ile yapilmistir. 10 pg/kg diizeyindeki geri
kazanim %60-120 ve tekrarlanabilirlik % 30, 50 ve 250 pg/kg diizeyindeki geri kazanim
%70-110 ve tekrarlanabilirlik % 20 olarak elde edilmistir.

Rubio vee ark.(2007), zeytin isleme yikama sularindaki ng/L diizeyindeki
organoklorlu, organofosforlu ve organoazotlu 28 adet pestisitin GC ile analizi i¢in SPE
metodu gelistirmistir. Pestisitlerin yag iceren su matriksinden ayrilmasi i¢in Ci;3 SPE
kartusu ve diklorometan kullanilmistir. Geri kazanim degerleri % 79-129 arasinda,
LOD’lar 1-4 ng/L aralifinda bulunmustur. Metot, Ispanyanin farkli bolgelerinde
bulunan ii¢ yag fabrikasinmin yikama cihazlarinin giris ve cikisindan toplanan 25 su
ornegindeki organoklorlu, organofosforlu ve organoazotlu pestisitlerin basarili bir
sekilde belirlenmesinde uygulanmistir. En sik olarak rastlanan pestisit kalintilari
terbuthylazine, simazine ve diuron olmustur. Yikama cihazinin girisinden toplanan baz1
su orneklerindeki Olciilen terbuthylazine ve diuron miktarlar1 yasalardaki limitlerin
tizerinde ¢cikmustir.

Zawiyah ve ark.(2006), Malezya marketlerinde satisa sunulan sebze ve
meyvelerdeki piretroid ve organoklorlu pestisit kalintilarim arastirmak amaciyla bir
calisma yapmislardir. GC-ECD ile pestisit miktarlarin1 belirlemek amaciyla SPE-
SAX/PSA kartuslan temizleme amaciyla kullanilmistir. 302 sebze Orneginin 32’sinde
ortalama 0,47 mg/kg cypermethrin tespit edilmistir. Biitiin Orneklerdeki pestisit
miktarlann Malezya Gida Yonetmeligindeki maksimum kalinti limitlerinin altinda
bulunmustur. 206 adet meyve Orneginde ise pestisit kalintisina rastlanmamastir.

Pang ve ark. (2006 a) tarafindan, sebze ve meyvelerdeki 446 adet pestisit
kalmtistnin SPE ve GC-MS ve LC-MS/MS tayini ile belirlenmesinde elde edilen geri
kazanim degerlerinin %99’unun % 60-120 arasinda, RSD degerlerinin ise % 2,1-25,0
arasinda oldugu ifade edilmistir.

Ayrica bal, sarap ve meyve suyu Orneklerinde ¢aligilan 450 pestisitin %91’inin %
70-120 arasinda, RSD degerlerinin ise % 4,9-30,4 arasinda oldugu belirtilmistir (Pang
ve ark. 2006 b).



197

4.4. Tekrarlanabilirlik Sonuclarimin Karsilastirilmasi

Kiraz ve biber blank 6rnegi icinde 10 ve 250 ppb mix standart bulunacak sekilde
hazirlanan geri kazanim oOrnekleri ile aym giin ve farkli giin analizler yapilarak
tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik belirlenmistir. Ancak burada sonuclarin
karsilastirmasi kiraz degerleri iizerinden yapilacaktir.

Etil asetat ile temizleme amagli SPE ve otomatik SPE yodntemlerinin FPD ile
yaptlmis 10 ve 250 ppb geri kazanim caligmalarinin verilerinden hesaplanan
tekrarlanabilirlik ve tekrar {iretilebilirlik (% RSD) degerleri asagidaki tablolarda
gosterilmistir.  Cizelge 4.4.1.°de 10 ppb konsantrasyondaki pestisitlerin kirazdaki
tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik (% RSD) degerleri ve Cizelge 4.4.2.’de 250
ppb konsantrasyondaki pestisitlerin kirazdaki tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

(% RSD) degerleri verilmistir.

Cizelge 4.4.1. FPD ile calisilmis etil asetat ekstraksiyon yontemlerine ait 10 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iiretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (10 pg/kg)

Diazinon Chlorpyrifos- Parathion- Chlorpyrifos-

Yontemler methyl methyl ethyl
T TU T TU T TU T TU
EtOAc-SPE
PSA 6,3 7,4 8,7 9,0 6,6 8,7 6,5 7,3

Oto-SPE-C; 4,8 5,8 7,2 7,7 5,7 8,5 4,2 4,9

Oto-SPE-NH, 3,9 6,4 3,9 6,2 4,8 6,1 4,6 5,1

Oto-SPE-PSA 3,3 6,5 5,2 6,9 3,8 7,7 4,2 4,9
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Cizelge 4.4.2. FPD ile calisilmis etil asetat ekstraksiyon yontemlerine ait 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar {iretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (250 pg/kg)

Diazinon Chlorpyrifos- Parathion- Chlorpyrifos-

Yontemler methyl methyl ethyl
T TU T TU T TU T TU
EtOAc- SPE
PSA 5,0 5,5 5,7 6,6 3,9 5,7 5,7 6,6

Oto-SPE-Cy; 3,1 3,2 5,5 5,8 3,1 5,3 2,4 5,9

Oto-SPE-NH, | 1,6 4,4 4,7 5,1 2,7 3,2 4,6 5,0

Oto-SPE-PSA | 373 3,6 4,0 4,7 3,1 3,2 4,5 4,5

Sonuglara bakildiginda genel olarak otomatik SPE yontemleri ile daha diisiik RSD
degerlerinin elde edildigi goriilmektedir. Elle calisilan SPE yonteminde; 10 ppb
konsantrasyonda tekrarlanabilirlik yaklasik % 7 - tekrar iiretilebilirlik % 8 civarinda,
250 ppb konsantrasyonda ise tekrarlanabilirlik yaklagik % 5 - tekrar iiretilebilirlik % 6
civarinda elde edilirken; otomatik SPE’da 10 ppb konsantrasyonda ortalama
tekrarlanabilirlik yaklasitk % 4,6 - tekrar iiretilebilirlik % 6 civarinda, 250 ppb
konsantrasyonda ise tekrarlanabilirlik yaklasitk % 3,5 - tekrar iiretilebilirlik % 4
civarinda elde edilmistir. Elle yapilan ¢aligmalarda analistden kaynaklanabilecek hatalar
nedeniyle sonuglarin kisiye gore degisme problemi otomasyonlu calismalarda ortadan
kalkmakta ve metodun kesinligi daha iyi olmaktadir. Kartuslar arasinda ¢ok bariz bir
fark olmamasina ragmen 250 ppb konsantrasyonda elde edilen tekrarlanabilirlik
degerleri C;g kartusta % 3,5 - NH; kartusta % 3,4 ve PSA kartusta ise % 3,7 iken, tekrar
tiretilebilirlik degerleri ise C;g kartusta % 5,1 , NH; kartusta % 4,5 ve PSA kartusta ise
% 4,0 olmustur.

Elle yapilan EtOAc SPE-PSA ve otomatik SPE metotlar1 ile FPD’de yapilan ve
Cizelge 4.4.1.°de verilen 10 ppb tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik degerleri
Sekil 4.4.1. ve Cizelge 4.4.2.°de verilen 250 ppb tekrarlanabilirlik ve tekrar
tiretilebilirlik degerleri Sekil 4.4.2.”de toplu olarak grafik ile 6zetlenmistir.
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Sekil 4.4.1. EtOAc-SPE PSA ve otomatik SPE metotlar1 FPD 10 ppb tekrarlanabilirlik
ve tekrar iiretilebilirlik degerleri
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Sekil 4.4.2. EtOAc-SPE PSA ve otomatik SPE metotlart FPD 250 ppb tekrarlanabilirlik
ve tekrar iiretilebilirlik degerleri
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Yeni gelistirilen otomatik SPE metotlarinin uluslararas1 standart metotlarla
karsilastirilmasim1  yapmak amaciyla, standart metot olarak sivi-sivi ekstraksiyon
yontemi olan Luke metodu kullanilmistir. Literatiirlerde bulunan aseton ile SPE
yontemiyle de karsilastirma yapilmastir.

Luke metodu ile LLE ve aseton ile SPE yontemlerinin tekrarlanabilirlik ¢aligmalari
NPD ile yapilmis ve 10 ppb kiraz tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik sonuglari
Cizelge 4.4.3.’de, 250 ppb kiraz tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik sonuglar
Cizelge 4.4.4.°de NPD ile calisilmis otomatik SPE yontemlerinin sonuglar ile birlikte

verilmistir.

Cizelge 4.4.3. NPD ile calisilmig ekstraksiyon yontemlerine ait 10 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar {iretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (10 pg/kg)

Diazinon Chlorpyrifos- Parathion- Chlorpyrifos-

Yontemler methyl _ methyl ethyl

T TU T TU T TU T TU

Luke metodu 6,9 8,9 8,1 9,0 9,6 10,6 8,4 10,1

Aseton SPE-
PSA 6,1 7,3 7,9 8,8 6,9 10,4 5,0 9,9

Oto-SPE-Cs 5,6 6,2 6,2 8,3 6,1 9,2 2,6 8,7

Oto-SPE-NH, 5,9 7,2 4,1 8,1 6,4 7,3 4,7 5,3

Oto-SPE-PSA 5.8 7,5 4,6 7,8 6,0 8,1 4,2 4,5
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Cizelge 4.4.4. NPD ile calisilmis ekstraksiyon yontemlerine ait 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar {iretilebilirlik
(TU)degerleri

% RSD (250 pg/kg)

Diazinon Chlorpyrifos- Parathion- Chlorpyrifos-

Yontemler methyl methyl ethyl

T TU T TU T TU T TU

Luke metodu 7.4 10,1 6,2 9,0 7,3 8,2 7,4 9,0

Aseton SPE-
PSA 7,0 8,0 5,6 7.4 5,9 6,9 6,5 6,5

Oto-SPE-C;g 6,6 7,5 5,4 5,6 5,2 6,8 4,6 5,5

Oto-SPE-NH, 6,1 7,8 5,0 7,1 3,8 4,8 3,6 3,9

Oto-SPE-PSA 4,5 6,8 3,6 6,1 3,7 4,4 3,5 5,3

Luke ve aseton SPE-PSA ekstraksiyon metotlarinda elde edilen % RSD
degerlerinin ¢ogunlukla diger metotlara gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Asetonun etil asetata gore daha az secici olmasi ve daha fazla matriks bilesenini
ekstrakte etmesi, Luke ve aseton SPE-PSA ekstraksiyon metotlarinda tekrarlanabilirlik
degerlerinin diger metotlara gore daha yiiksek olmasinin nedenlerindendir. Ozellikle
Luke metodunda ¢ok sayida kullanilan basamakli islemler hata oranini artirmaktadir.
Etil asetatin segici olmasi dolayisiyla genel olarak daha diisiik % RSD degerlerine sahip
olmas1 dogrusallik, LOD ve geri kazanim calismalarindaki gibi bu metotlar1 daha
avantajli duruma getirmektedir.

Luke metodunda; 10 ppb konsantrasyonda ortalama tekrarlanabilirlik yaklasik % 8
- tekrar iretilebilirlik % 9,5 civarinda, 250 ppb konsantrasyonda ise tekrarlanabilirlik
yaklasik % 7 - tekrar iiretilebilirlik % 9 civarinda, aseton SPE-PSA metodunda ise 10
ppb konsantrasyonda ortalama tekrarlanabilirlik yaklasik % 6,5 - tekrar iiretilebilirlik %
9 civarinda, 250 ppb konsantrasyonda ise tekrarlanabilirlik yaklasik % 6 - tekrar
tiretilebilirlik % 7,2 civarinda elde edilmistir.

Otomatik  kati-faz  ekstraksiyonda 10 ppb konsantrasyonda ortalama
tekrarlanabilirlik yaklasik % 5,2 - tekrar {iiretilebilirlik % 7,3 civarinda, 250 ppb
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konsantrasyonda ise tekrarlanabilirlik yaklasik % 5 - tekrar iiretilebilirlik % 6 civarinda
elde edilmistir. Kartuslar arasinda cok bariz bir fark olmamistir ve 250 ppb
konsantrasyonda elde edilen tekrarlanabilirlik degerleri C;s kartusta % 5,5 , NH;
kartusta % 4,6 ve PSA kartusta ise % 3,8 - tekrar tiretilebilirlik degerleri ise Cs kartusta
% 6,3 , NH; kartusta % 6 ve PSA kartusta ise % 5,6 civarinda elde dilmistir.

Luke ve aseton SPE-PSA ekstraksiyon metotlar1 ve otomatik SPE metotlar1 ile
NPD’de yapilan ve Cizelge 4.4.3.’de verilen 10 ppb tekrarlanabilirlik ve tekrar
tiretilebilirlik degerleri Sekil 4.4.3. ve Cizelge 4.4.4.’de verilen tekrarlanabilirlik ve
tekrar iretilebilirlik 250 ppb degerleri Sekil 4.4.4.°de toplu olarak grafik ile

Ozetlenmistir.

% RSD %]

T TU T TU T

diazinon chlorpyrifos-methyl parathion-methyl | chlorpyrifos-ethyl

‘ O Luke H Aseton SPE-PSAC Oto-SPE- C,3 O Oto-SPE-NH, B Oto-SPE-PSPl

Sekil 4.4.3. Luke ve aseton SPE-PSA ve otomatik SPE metotlarn NPD 10 ppb
tekrarlanabilirlik ve tekrar tiretilebilirlik degerleri
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% RSD 51

T TU T TU T

diazinon chlorpyrifos-methy| parathion-methyl | chlorpyrifos-ethyl

‘D Luke B Aseton SPE- PSA 00 Oto-SPE-Cys [ Oto-SPE-NH. M Oto-SPE-PSA

Sekil 4.4.4. Luke ve aseton SPE-PSA ve otomatik SPE metotlart NPD 250 ppb
tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik degerleri

Yas sebze ve meyvelerdeki pestisitlerin, etil asetat kullanilarak yapilan segici
¢coziinme islemleri ve Gilson ASPEC XL sivi ornekleme sistemi ile otomatik olarak
gerceklestirilen kati-faz ekstraksiyonunun farkli dedektorlerle yapilan 10 ppb kiraz
tekrarlanabilirlik ¢aligmalarinin sonuglar1 toplu olarak Cizelge 4.4.5.de, 250 ppb kiraz
tekrarlanabilirlik calismalarinin sonuglart Cizelge 4.4.6.°da ve 10 ppb kiraz tekrar
tiretilebilirlik calismalarinin sonuclar1 toplu olarak Cizelge 4.4.7.de, 250 ppb kiraz

tekrar tiretilebilirlik calismalarinin sonuglar Cizelge 4.4.8.”de verilmistir.

Cizelge 4.4.5. FPD ve NPD ile calisilmis otomatik SPE metotlarina ait 10 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin tekrarlanabilirlik (T) degerleri

% RSD (10 pg/kg)

Yontemler Diazinon Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl
FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD

Oto-SPE-Cs 4,8 5,6 7,2 6,2 5,7 6,1 4,2 2,6

Oto-SPE-NH, 3,9 5,9 3,9 4,1 4,8 6,4 4,6 4,7

Oto-SPE-PSA 3,3 5,8 52 4,6 3,8 6,0 4,2 4,2




204

Cizelge 4.4.6. FPD ve NPD ile calisilmis otomatik SPE metotlarina ait 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin tekrarlanabilirlik (T) degerleri

% RSD (250 pg/kg)
Yontemler Diazinon Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl
FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD
Oto-SPE-Cyg 3,1 6,6 52 5,4 3,1 5,2 2,4 4,6
Oto-SPE-NH, 1,6 6,1 4,7 5,0 2,7 3,8 4,6 3,6
Oto-SPE-PSA 3,3 4,5 4,0 3,6 3,1 3,7 4,5 3,5

Cizelge 4.4.7. FPD ve NPD ile calisilmis otomatik SPE metotlarina ait 10 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin tekrar iiretilebilirlik (TU) degerleri

% RSD (10 pg/kg)
Yontemler Diazinon Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl
FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD
Oto-SPE-Cys 5,8 6,2 7,7 8,3 8,5 9,2 4,9 8,7
Oto-SPE-NH, 6,4 7,2 6,2 8,1 6,1 7,3 5,1 5,3
Oto-SPE-PSA 6,5 7,5 6,9 7,8 7,7 8,1 4,9 4,5

Cizelge 4.4.8. FPD ve NPD ile calistlmis otomatik SPE metotlara ait 250 ppb
konsantrasyondaki pestisitlerin tekrar iiretilebilirlik (TU) degerleri

% RSD (250 pg/kg)
Yontemler Diazinon Chlorpyrifos | Parathion | Chlorpyrifos
-methyl -methyl -ethyl
FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD | FPD | NPD
Oto-SPE-Cys 3,2 7,5 5,8 5,6 5,3 6,8 5,9 5,5
Oto-SPE-NH, 4.4 7,8 5,1 7,1 3,2 4,8 5,0 3,9
Oto-SPE-PSA 3,6 6,8 4,7 6,1 3,2 4.4 4,5 5,3
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Otomatik SPE metotlarinin dedektorlere gore karsilastirilmasi yapildiginda, FPD ile
yapilan tekrarlanabilirlik (T) ve tekrar iiretilebilirlik (TU) ¢alismalarinda elde edilen %
RSD degerlerinin NPD’e gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. FPD ile yapilan 10
ppb konsantrasyonda ortalama tekrarlanabilirlik yaklasik % 4,6 iken NPD’de % 5,2 -
tekrar uretilebilirlik FPD’de % 6,4 civarinda iken NPD’de % 7,3 civarinda elde
edilmistir. 250 ppb konsantrasyonda ise ortalama FPD tekrarlanabilirlik % 3,5 - NPD
tekrarlanabilirlik % 4,6 iken, FPD tekrar iiretilebilirlik % 4,5 - NPD tekrar iiretilebilirlik
% 6 olarak elde edilmistir. FPD’lin tekrarlanabilirligin iyi olmasim 6zellikle fosforlu
pestisitlere kars1 oldukca segici olmasina dayandirilabilir.

Otomatik SPE metotlar1 ile FPD ve NPD’de yapilan ve Cizelge 4.4.5. ve Cizelge
4.4.6.’da verilen 10 ppb ve 250 ppb kiraz tekrarlanabilirlik degerleri sirasiyla Sekil
4.4.5. ve Sekil 4.4.6.”da grafik olarak gosterilmistir. Cizelge 4.4.7. ve Cizelge 4.4.8.’de
verilen 10 ppb ve 250 ppb kiraz tekrar iiretilebilirlik degerleri ise sirasiyla Sekil 4.4.7.

ve Sekil 4.4.8.”de toplu olarak grafik ile 6zetlenmistir.

diazinon chlorpyrifos- | parathion-methyl|chlorpyrifos-ethyl
methyl

@ Oto-SPE-Cs Hl Oto-SPE-NH; O Oto-SPE-PSA

Sekil 4.4.5. Otomatik SPE metotlart FPD ve NPD 10 ppb kiraz tekrarlanabilirlik
degerleri
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10,0
9,0 +

8,0
7,0

6,0 -

5,0

%RSD

4,0+
3,0 1
2,0
1,0 4
0,0 -

FPD NPD FPD NPD FPD NPD FPD NPD

diazinon chlorpyrifos-methyl | parathion-methyl chlorpyrifos-ethyl

| O Oto-SPE-Cys W Oto-SPE-NH, O Oto-SPE-PSA

Sekil 4.4.6. Otomatik SPE metotlar1 FPD ve NPD 250 ppb kiraz tekrarlanabilirlik
degerleri

10,0+
9,0
8,0
7,0
6,0
% RSD 5.0
4,0-
3,0
2,0
1,0+
0,0-

FPD NPD FPD NPD FPD NPD FPD NPD

diazinon chlorpyrifos-methyl| parathion-methyl | chlorpyrifos-ethyl

@ Oto-SPE-Cs H Oto-SPE-NH, O Oto-SPE-PSA

Sekil 4.4.7. Otomatik SPE metotlar1t FPD ve NPD 10 ppb kiraz tekrar iiretilebilirlik
degerleri
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% RSD

diazinon chlorpyrifos-methyl| parathion-methyl | chlorpyrifos-ethyl

@ Oto-SPE-Cs B Oto-SPE-NH, O Oto-SPE-PSA

Sekil 4.4.8. Otomatik SPE metotlart FPD ve NPD 250 ppb kiraz tekrar iiretilebilirlik
degerleri

Cizelge 4.4.9.°da gidalardaki pestisit kalint1 analizlerinde kantitatif bir metotda elde
edilmesi gereken ve otomatik SPE metotlarinda elde edilen ortalama tekrarlanabilirlik
degerleri verilmistir. Metodun kesinligini kontrol etmek amaciyla raporlama sinir
diizeyinde (metodun hassasiyetini kontrol etmek icin) ve yiiksek bir diizeyde, 6rnegin
maksimum kalinti limitinde en az beg tekrarli ol¢ciim yapmak gerekmektedir (Anonim

2004 e).

Cizelge 4.4.9. Pestisit kalint1 analizlerinde konsantrasyona gore elde edilmesi gereken
ve otomatik SPE metotlarinda elde edilen tekrarlanabilirlik degerleri

En yiiksek
Konsantrasyon araligi Tekrarlanabilirlik Tekrarlanabilirlik
(mg/kg) (% RSD) (%RSD)
otomatik SPE metodu

<0,001 36 -
0,001-0,01 32 -

0,01-0,1 22 7,2

0,1-1 18 6,6
>1 14 R

KAYNAK: Anonim. 2004 e. Quality Control Procedures For Pesticide Residues
Analysis. Document N°SANCO/10476/2003.
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Gaz kromatografisi ile etil asetat kullanilarak yas sebze ve meyvelerdeki
pestisitlerin ekstraksiyonu icin gelistirilen ve Gilson ASPEC XL sivi 6rnekleme sistemi
ile otomatik olarak gerceklestirilen otomatik SPE temizleme metodunda elde edilen
tekrarlanabilirlik degerleri Cizelge 4.4.9.’da verilen olmas1 gereken degerlerin oldukga
alinda kalmistir. Ayrica otomatik SPE metodu ozellikle Luke metodu ile
karsilastirildiginda tekrarlanabilirlik degerinin ¢ok daha kiiciik degerlerde oldugu

goriilmektedir.

4.5. Kromatogramlarin ve Kati-Faz Ekstraksiyon Temizleme Kartuslarmin

Karsilastirilmasi

Tiim ekstraksiyon metotlarin kromatogramlar1 incelendiginde, SPE metotlarinin
avantajlan sayisal verilerin yaninda gorsel olarak da verilmis olacaktir.

Luke ve aseton ile temizleme amaclhh SPE metotlarinda elde edilen blank kiraz,
blank biber ve LOD diizeyindeki kromatogramlar Sekil 4.5.1. ve Sekil 4.5.2.°de

verilmistir.
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Sekil 4.5.1. Luke metodu GC-NPD blank ve LOD kromatogramlari
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o

Blank kiraz Blank biber LOD
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
Sekil 4.5.2. Aseton ile SPE-PSA metodu GC-NPD blank ve LOD kromatogramlari

NPD ile SPE-PSA metodu

LOD

yapilan Luke ve aseton calismalarinin

kromatogramlarina  bakildiginda,  ozellikle  biiyiitiilmiis diizeyindeki
kromatogramlarin taban ¢izgilerinin oldukca giiriiltiilii olduklan goriilmektedir.

NPD’iin fosforlu bilesiklerin diginda azotlu bilesiklere karsi da secici olmasi
nedeniyle, kromatogramlarda analizi yapilan fosforlu pestisitlerin disinda matriksten
gelen cesitli piklerin goriilmesiyle birlikte, ozellikle Luke metodu ile elde edilen
kromatogramlarda giiriiltii sinyalinin ¢ok fazla oldugu ve farkli piklerin ¢ok fazla
goriildiigi goze carpmaktadir. Sivi-sivi ekstraksiyon metodu olan Luke metodunda,
farkli ve yiiksek hacimlerde ¢oziiciiler kullaniliyor olmasi ve ¢ok basamakli islemler
icermesi gibi dezavantajlara sahip olmasinin yaninda elde edilen kromatogramlarin da
oldukca giiriiltiilii olmas1 metodun kullanilabilirligini sinirlamaktadir.

Aseton SPE-PSA metodu ile elde edilen kromatogramlara bakildiginda, Luke
metodu kadar olmasa da giiriiltiilii bir taban ¢izgisine sahip oldugu oldugu ve analizi
yapilan fosforlu pestisitlerin disinda ¢cok sayida matriks bileseninin de ekstrakte edildigi
goriilmektedir.

Sekil 1.10.1.1." de (Griffiths 2005) gosterildigi gibi pestisitlerle birlikte en fazla
matriks bilesenlerini ekstrakte eden c¢oziiciiniin, hem Luke hem de aseton ile SPE

metotlarinda kullanilan aseton oldugu kromatogramlardan da goriilmektedir.
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FPD ve NPD ile calisilan etil asetat otomatik SPE metotlarinda farkli temizleme
kartuslar1 kullanilarak dogrusallik, LOD-LOQ, geri kazanim, tekrarlanabilirlik ve tekrar
retilebilirlik analitik parametreleri incelenmistir. Elde edilen bu sonuglarin
kromatogramlar tizerinden de karsilastirllmasi yapilmistir.

Sekil 4.5.3. ve Sekil 4.5.4.°de C;s, NH, ve PSA temizleme kartuslar1 ile
ekstraksiyonu ve GC-FPD ile analizi yapilmis blank kiraz ve blank biber

kromatogramlari verilmistir.
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SPE-C,g blank kiraz SPE-NH; blank kiraz SPE-PSA blank kiraz

Sekil 4.5.3. Otomatik SPE C;s, NH; ve PSA metodu GC-FPD blank kiraz
kromatogramlari
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SPE-C;gblank biber SPE-NH, blank biber SPE-PSA blank biber

Sekil 4.5.4. Otomatik SPE C;35, NH, ve PSA metodu GC-FPD blank biber
kromatogramlari
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Sekil 4.5.5.’de C;3, NH; ve PSA temizleme kartuslar ile ekstraksiyonu ve GC-FPD

ile analizi yapilmig LOD diizeyindeki kromatogramlar verilmistir.

SPE-Cg SPE-NH, SPE-PS
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
Sekil 4.5.5. Otomatik SPE C,3, NH; ve PSA metodu GC-FPD LOD kromatogramlari

FPD dedektor ile yapilan otomatik SPE metodu ¢alismalarinin kromatogramlarina
bakildiginda, gerek blank gerekse LOD diizeyindeki kromatogramlarin diiz bir taban
cizgisine sahip olduklan goriilmektedir. FPD dedektoriin fosforlu bilesiklere karsi
oldukga secici olmasi nedeniyle pestisitlerin diginda herhangi bir pik goriilmemektedir.
Ayrica farkli temizleme kartus kromatogramlar arasinda bir fark olmadigr da goze
carpmaktadir. C;g, NH, ve PSA temizleme kartuslarinin buradaki islevi daha ¢ok GC-
FPD sisteminin temiz tutulmasina yoneliktir. Matriksten gelebilecek kirliliklerin
temizleme islemiyle giderilmesiyle, GC sistemindeki liner ve kolonun kullanim siiresi
uzamakta ve daha fazla enjeksiyon yapilmasma olanak saglamaktadir (Schenk ve
Lehotay, 2000). Bakim periyot siirelerinin uzun olmasi, dolayisiyla yapilan analizlerin

tekrarlanabilirliklerinin daha uzun siire kabul edilebilir sinirlar iginde olmasi anlamina

gelmektedir (http://www.eurachem.org, 2007).
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Sekil 4.5.6. ve Sekil 4.5.7.de otomatik SPE metodunun sadece On isleminden
gecirilmis, temizleme uygulanmamis ve GC-NPD ile analizi yapilmis kiraz ve biber

blank kromatogramlar1 verilmistir.
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Sekil 4.5.6. Otomatik SPE metodu 6n islem GC-NPD blank kiraz kromatogrami

=esponss_

- mlm
Soooood
=EE0000]
=Ze0000d
=E40000 ]
=Z=Zz0o0oood
=E0oo0oo ]
==0000d
==0000

=a4 0000

==Zz0ooood
=0oo0oo ] J
1=00004 (]

=.bLa 1o oo 1gloo =oloo =00 =oloo  EE000 a0 oo

T =

Sekil 4.5.7. Otomatik SPE metodu 6n islem GC-NPD blank biber kromatogrami

Sekil 4.5.8. ve Sekil 4.5.9.°da C;5, NH, ve PSA temizleme Kkartuglar ile
ekstraksiyonu ve GC-NPD ile analizi yapilmis blank kiraz ve blank biber

kromatogramlari verilmistir.
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Sekil 4.5.8. Otomatik SPE C;3, NH, ve PSA temizleme metodu GC-NPD blank kiraz
kromatogramlari
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SPE-C,g blank biber SPE-NH, blank biber SPE-PSA blank biber

Sekil 4.5.9. Otomatik SPE C;5, NH, ve PSA metodu GC-NPD blank biber
kromatogramlari

Sekil 4.5.6. ve Sekil 4.5.7.’de verilen ve otomatik SPE metodunun sadece 6n islemi
ile hazirlanmis blank kiraz ve blank biber kromatogramlan ile Sekil 4.5.8. ve Sekil
4.59.°da verilen SPE temizleme isleminden gecmis kiraz ve biber blank
kromatogramlar1 karsilastirildi§inda temizleme isleminin etkisi anlagilmaktadir. Sekil
4.5.6. ve Sekil 4.5.7.’de goriildiigii gibi analizi yapilan pestisitlerin disinda matriksten
gelen piklerin, 6zellikle blank kiraz 6rneginde Sekil 4.5.8.’de goriildiigli tizere PSA
temizleme kartusuyla tamamen uzaklastirildigi, blank biber 6rneginde ise yaklasik 20.
dakikada gelen pikin Sekil 4.5.9.°da goriildiigii gibi tiim temizleme kartuslariyla

uzaklastirildig: goriilmektedir.
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Sekil 4.5.10.’da C;5, NH, ve PSA temizleme kartuslar ile ekstraksiyonu ve GC-
NPD ile analizi yapilmis kiraz blank ile hazirlanmis LOD diizeyindeki kromatogramlar

verilmistir.

SPE-C;s SPE-NH, SPE-PSA
(1= Diazinon, 2= Chlorpyrifos-methyl, 3= Parathion-methyl, 4= Chlorpyrifos-ethyl)
Sekil 4.5.10. Otomatik SPE C;g, NH; ve PSA metodu GC-NPD LOD kromatogramlari

NPD ile yapilan otomatik SPE metodu c¢alismalarinin kromatogramlarina
bakildiginda FPD kromatogramlarindan farkli oldugu goriilmektedir. Oldukga secici bir
dedektor olan FPD calismalarindaki gerek blank gerekse LOD diizeyindeki
kromatogramlarin diiz bir taban ¢izgisine sahip olduklan ve giiriiltiiniin olmadig goze
carparken, NPD calismalarindaki gerek blank gerekse LOD diizeyindeki
kromatogramlarin taban ¢izgilerinin giiriiltiilii olduklar goriilmektedir.

Ayrica, NPD dedektoriin, fosforlu bilesiklerin disinda azotlu bilesiklere kars1 da
secici olmasi nedeniyle, kromatogramlarda analizi yapilan fosforlu pestisitlerin disinda

matriksten gelen ¢esitli piklerde goriilmektedir.
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Sekil 4.5.10.’daki LOD diizeyindeki kromatogramlar iizerinden C;s, NH, ve PSA
temizleme kartuslarinin etkisi agiklanabilir. C;3 kromatograminda analizi yapilan
pestisitlerin disinda fazladan iki pik, NH, kromatograminda fazladan bir pik varken,
PSA kromatograminda analizi yapilan pestisitlerin disinda fazladan bir pik
bulunmamaktadir. Bu durumda en iyi temizleme isleminin literatiirdeki calismalarla
paralel olarak PSA kartus ile gerceklestirildigi soylenebilir.

PSA ve NH, adsorbanlari, matrikste bulunan karbonhidrat ve organik asit gibi
molekiillerle —H bag1 yaparak temizleme yapmaktadir. Literatiirdeki caligmalara
bakildiginda, PSA adsorbaninin primer ve sekonder amin gruplan ile yag asitleri,
organik asitler, sekerler, cilek-iiziim gibi meyvelerdeki antosiyanidin gibi pigmentler ve
diger polar matriks bilesenlerini uzaklastirdigi gosterilmistir. PSA ikincil amin grubu ile
NH;’ye gore daha yiiksek kapasiteye sahip olmasi nedeniyle daha fazla matriks
bilesenini uzaklastirarak oldukca temiz ekstraktlar verir (Anastassiades ve ark. 2003).
PSA, farkli matriks bilesenlerinin uzaklastirilmasi ve matriksin GC sistemine olan
zararll etkilerinin azaltilmasinda en etkili adsorban olarak kullanilmakta ve PSA
adsorbanimi NH; adsorbani izlemektedir (Schenck ve Lehotay 2000).

Asagida Sekil 4.5.6.’da tekrar verilen ve sadece etil asetat ile 6n islemden ge¢mis,
SPE temizleme islemi uygulanmamis GC-NPD blank kiraz kromatogrami ile Sekil
4.5.11.’de verilen C;g temizleme isleminden ge¢cmis GC-NPD blank kiraz kromatogrami
karsilastirildiginda, PSA kadar olmasa da C;g kartusunda matriksten gelen piklerin
siddetlerini azalttig1 goriilmektedir. Yine asagida Sekil 4.5.7.”de tekrar verilen ve sadece
etil asetat ile 6n islemden ge¢gmis SPE temizleme islemi uygulanmamis GC-NPD blank
biber kromatogrami ile Sekil 4.5.12.’de verilen C;g temizleme isleminden ge¢mis GC-
NPD blank biber kromatogrami karsilagtirldiginda, matriksten gelen piklerin
siddetlerini azalttigi ve 20. dakikada gelen pikin yok oldugu goriilmektedir. Sonug
olarak, PSA ve NH, nin disinda C;g adsorbani da kullanilan analitik metotlara bir

yenilik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.5.13.’de son olarak otomatik SPE metodu ile elde edilen pestisitlerin scan

modundaki GC-MS kromatogram ve spektrumlari verilmistir.
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4.6. Kemometrik Metot ile Optimizasyon Calismalari

Yeni metot gelistirirken klasik yontemle optimum kosullarin belirlenmesi zaman
alict olmaktadir. Klasik yontemle; ekstraksiyonda kullanilacak 6rnek miktari, ¢oziicii
miktari, kurutucu madde ve tuz miktar1 parametreleri ile ¢ok fazla sayida deney yapmak
gerekirken kemometrik calisma ile deney sayisi oldukca azalmaktadir. Merkezi
kompozit dizayn ile; etil asetat SPE metodunda 30 ve 12, otomatik SPE metotunda ise
30 ve 19 adet deney yapilarak optimum kosullar belirlenmistir. Optimizasyon
calismalarinda kemometrik dizaynlarin kullanilmasinin ¢alismalarda pratiklik getirdigi

aciktir.

4.7. Gelistirilen Analitik Metodun Sagladigi imkanlar

Giiniimiizde ©rnek hazirlama islemleri enstriimental analiz 6ncesi en Onemli
basamagi olusturmaktadir. Kullanilacak 6rnek hazirlama yonteminin; istenilen saflikta
ekstraklar elde edilebilmesine olanak saglamasinin yani sira, miimkiin oldugunca basit,

hizli ve ekonomik olmasi istenmektedir.

Ornek hazirlama islemlerinin gelisiminde; 6rnek hazirlama basamagini miimkiin
oldugunca basitlestiren, ekstraksiyon ve temizleme basamaklarinin bir arada
yapilabilmesine olanak saglayan, bunun yaninda &zellikle gida ve ¢evre orneklerindeki
kalintilar1 ayn1 anda ekstrakte ve analiz edebilen ¢oklu kalintt metotlar1 gelistirmeye
yonelik calismalar 6nem kazanmaktadir (Poole 2000, Hennion 1999, Liljegren 2005).

Calismada, Cizelge 4.7.1.°de verilen tiim avantajlara sahip olan bir SPE metodu
gelistirilmistir. Ozellikle kullanilan c¢oziicii miktar1 ve ekstraksiyon siiresi bakimindan
onemli avantaj saglayan, dolayisiyla ekonomik bir teknik olan SPE yOntemlerinin

uygulanabilirligi de cok basittir.
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Cizelge 4.7.1. Sivi-s1v1 ekstraksiyon (LLE) ve kati-faz ekstraksiyon (SPE) metotlarinin
kargilastirilmasi

Parametreler LLE (Luke metodu) SPE - Otomatik SPE
Ornek miktart 100 g 10g

Coziicii miktari 800 mL 20 mL
Ekstraksiyon siiresi 1 saat 10 dk

Ornek sayis1 (giin) 8 adet 30-40 adet

LOD 5-10 pgkg 1-2png/kg
Standart sapma-hata Biiyiik kiigiik

Geri kazanim % 80— 120 % 90 - 100

Maliyet ~25 1

Cizelge 4.7.1.’de goriildiigii tizere Luke metodunun maliyeti (kullanilan 800 mL
¢oziicii: 5,5 euro), SPE metotlarina (kullanilan 20 mL c¢oziicii: 0,1 euro ve kartus: 2,3

euro, toplam: 2,4 euro) kiyasla yaklagik 2,5 kat daha yiiksektir.

SPE metodunun diger O©rnek hazirlama yoOntemlerine, 6zellikle sivi-sivi
ekstraksiyona kiyasla daha fazla tercih edilmesinin nedenleri ve 6nemli avantajli yonleri
asagida maddeler halinde verilen literatiirdeki ¢alismalarda da vurgulanmstir.

a- SPE metodu klasik sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gore 2/3 daha hizli sonug
verir ve ornek hazirlama siiresinin oldukca kisalmasin saglar (Zief 2005, Anonim 2004
d).

b- SPE, ¢ok pratik ve biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir bir metottur
(Zief 2005, Beney 1996, Majors 2001).

c- Bu yontemde daha az coziici ve kimyasal madde kullanildigindan daha
ekonomik bir 6rnek hazirlama yapilabilir (Anonim 2004 d).

d- Geri kazanim oram yiiksektir, en az diizeyde 6rnek transferi yapildigindan yiiksek
geri kazamimlar ile yiiksek saflikta 6rnekler elde edilebilmektedir (Shulamit 2005, Beney

1996, Majors 2001).
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e- Yiiksek dogrulukta sonuglar alinabilir (Zief 2005, Beney 1996).

f- Diisiik miktarda 6rnek islendiginden sivi-sivi ekstraksiyondaki gibi emiilsiyon

olusma problemi yoktur (Zief 2005).

g- SPE metodunda en az diizeyde buharlastirmaya ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz

ornek olusumu nadirdir (Zief 2005, Beney 1996).

h- Coziicti ve 6rneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolay1 zehirli maddelerle
temas daha azdir ve ayrica daha az cam malzeme kullanilmasi nedeniyle analizi
yapanlar icin oldukca giivenli bir metottur. Ayrica ¢evreyi kirletme riski daha diisiiktiir

(Beney 1996, LeBlanc 2001).

i- Cok sayida Ornegin ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde hazirlanmasina olanak
saglayacak sekilde cok kolay otomasyon saglanabilir (Zief 2005, Anonim 2004 d,
LeBlanc 2001).

SPE metodunun zamanla daha cok gelisecegi aciktir. Ciinkii bir¢ok laboratuarda bir
taraftan SPE adsorban maddelerinde yenilikler yapilirken, bir taraftan da bir¢ok
maddenin basit sekilde ekstrakte edilebilecegi yontemler arastirllmaktadir. Bu amacla
SPE sistemlerinde otomasyonun oniimiizdeki yillarda 6zellikle gida ve cevre drneklerin

analizi i¢in ¢ok daha 6nemli hale gelmesi beklenmektedir (Zief 2005).

Avantajlar1 nedeniyle SPE islemlerini otomatik olarak gerceklestiren cihazlarin
rutin analizlerde kullanilmaya baglanmasi ka¢inilmaz olmustur. Gilson firmasi, 6zellikle
sivi Ornek ekstraklarin1 otomasyonla gerceklestiren ASPEC sivi drnekleme sistemleri
gelistirmistir. Bu cihazlarda SPE, daha kesin ve tekrarlanabilir 6rnek hazirlayabilmek
amaciyla otomasyon ve optimizasyon amagl dizayn edilmistir. Ornek hazirlama
islemlerinde otomasyon, hatalar1 en aza indirmek ve ig giiciinii azaltmak amaciyla
digiiniilmektedir. Otomasyonla giin iginde hazirlanan 6rnek sayis1 artmakta,
tekrarlanabilirlik artmakta ve personelin zararli maddelere maruz kalmast minumum
diizeyde olmaktadir. Ekstraksiyon isleminde siirekli olarak harcanacak personel
maliyeti ve zamanina kiyasla otomasyon cihazinin maliyeti karsilastirilamaz.

Tek bir ornegin elle veya otomasyonla ekstraksiyonu igin gereken zaman
(yaklasik 10 dk) ¢ok farkli olmamasina ragmen otomatik sistemler giin boyunca 20-24

saat calisabilmektedir. Cizelge 4.7.2.”de elle ve otomasyon ile yapilan SPE islemlerinin
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karsilastirilmasi verilmistir (http://www.gilson.com/Products/prodPDF.asp?pID=282&pdftid=BRO,

2007).
Cizelge 4.7.2. Elle yapilan SPE ve otomasyon cihazlariin karsilastiriimasi
Vakum Manifold ASPEC SPE 215 SPE 215 Quad-Z
(Elle) XL ASPEC (8 prob) 215
XL4 (Vakum)
SPE kartus SPE kartus | SPE kartus/ | SPE kartus/ | Microplate
Microplate | Microplate
Manuel Her 6rnek igin: Ornekler
basamaklar | e Ornek hazirlama ¢ SPE kartuslarin se¢imi
e Kartug secimi e Orneklerin cihaza yerlestirilmesi
e Sartlandirma e (oziiciilerin cihaza yerlestirilmesi
e Kartusun e Software ile calistirma
kurumamasi icin
akis kontrol
edilmeli
¢ Ornek yiikleme
e Kartus yikama
e Toplama
tiiplerinin
diizenlenmesi
¢ Analitlerin
eliisyonu
10 10 10 10
SPE siiresi 10 dk/6rnek dk/6rnek dk/6rnek dk/6rnek dk/6rnek
Ornek ~50 120 480 960 480
sayisi/giin (8 sa/giin) (20sa/giin) | (20sa/glin) | (20sa/giin) | (20sa/giin)

Elle giinde yaklasik 50 adet 6rnegin ekstraksiyonu yapilabilirken, kullanilan
otomasyon cihazina gore degismekle beraber giinde 120-480 ornek ekstraksiyonu

yapilabilmektedir.

SPE yoOntemlerinden bir digeri ise diisiik hacimli gaz veya sivi kromatografi
sistemlerine dogrudan monte edilebilen mikrofiberlerdir. Bu teknoloji Pawliszyn ve
arkadaslan tarafindan 1980°1i yillarin sonunda gelistirilmis ve 1992 yilinda ticari olarak
piyasaya sunulmustur (Hennion 1999). "Kati-Faz Mikro Ekstraksiyon (SPME)" adi
verilen bu yontem son birkag yilda oldukca popiiler hale gelmistir. SPME, gaz veya sivi
kromatografi sistemlerine monte haldeki kapali vial veya headspace iinitelerine

dogrudan konulmus siv1 veya gaz 6rneklerden, aranan maddelerin ¢ok kiigiik partikiillii
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silika elyaf yardimiyla ayrilmasi teknigidir. Aslinda c¢evresel orneklerdeki ucucu
maddelerin ekstraksiyonu igin gelistirilmis olan bu yontem, c¢oziiciiye ihtiyac
duyulmamasi, biitiin 6rnek hazirlama agamalarinin bir arada yapilabilmesi ve ¢ok daha
hassas ayirim yapilabilmesi nedeniyle son derece kullamisli ve giivenilirdir. Bu nedenle
onlimiizdeki yillarda da klasik SPE kadar yayginlasacagi ongoriilmektedir (Hennion

1999, Liljegren 2005, Alpendurada 2000, Kataoka 2002, Snow 2000, Ulrich 2000).
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SONUC

Sebze ve meyve oOrneklerinde kullanilan pestisit kalinti analizleri igin, standart
olarak Onerilen Luke metodu yerine hizli, daha ¢ok sayida ornek ile calisilabilen,
ekonomik bir metot arayisi analitik problem olarak se¢ilmistir.

Bu amaci gergeklestirebilmek i¢in 6rnek hazirlama basamaginda aseton yerine secici
ayirim nedeniyle etil asetat denenmistir. Etil asetat ekstrakti icine gecen matriks
bilesenlerinin temizlenmesi amaciyla, standart olarak kullanilan PSA yerine C;s ve NH,
kolonlarinin kullanilabilirligi arastirilmigtir. PSA, kullanilan farkli kartuslar arasinda
pestisit kayb1 olmadan 6rnek matriksini en etkili sekilde uzaklastiran adsorban olmakla
beraber, C;g kartus ve etil asetatin kullamimu analitik metotlara bir yenilik olarak
eklenmistir.

Ekstraksiyon verimine etki eden parametreler merkezi kompozit dizayn kemometrik
metoduyla optimize edilmistir. Metodun analitik 6zellikleri (dogrusallik, LOD ve LOQ,
geri kazamim, tekrarlanabilirlik ve tekrar {iretilebilirlik) belirlenerek standart metotla
karsilastirllmis  ve dogrulanmistir. Tiim analitik parametrelerin; klasik sivi-sivi
ekstraksiyon metoduna dayanan standart Luke metodu ile karsilastirilmasi neticesinde,
elde edilen sonuclarin kabul edilebilir sinirlarda, hatta standart metotdan daha iyi oldugu
tespit edilmistir.

Gaz kromatografisi ile organofosforlu pestisitlerin tayini i¢in gelistirilen Ornek
hazirlama metodu, FPD ve NPD kullanilarak karsilastirilmis ve FPD’iin daha uygun
oldugu kararmma varilmistir. Pestisitlerin karakterizasyon ¢alismalarinda GC-MS
tekniginden yararlanilarak kalitatif olarak dogrulama yapilmaistir.

Gelistirilen bu metot tekrar kemometrik yontemle optimize edilerek otomatik Srnek
verici sisteme uygulanmis ve tiim ornek hazirlama islemleri yiiksek geri kazamimlarla
tekrarlanabilir bir sekilde gerceklestirilerek hata azaltilmistir.

Metodun belirsizligine etki eden basamaklarin katkilart sistematik olarak

incelenerek kesinligin artirilmasi hedeflenmistir.
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Sonu¢ olarak, bu temel caligma diger pestisit tiirlerinin eklenmesi suretiyle
gelistirilebilir. Ancak kullanilan dedektor tiirtiniin buna izin verecek yapida olmasi
gerekmektedir. Ilerideki ¢alismalarda; sebze ve meyve oOrneklerindeki pestisitlerin
tayininde SPME tekniginin uygulamaya gecirilmesinin, 6rnek hazirlama basamaklarinin

azaltilmasi agisindan yeni ufuklar agabilecegi kanisindayim.
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EKLER

EK-1: Diazinon 6l¢iim belirsizliginin hesaplanmasi

Diazinon genisletilmis belirsizliginin hesaplanmasi icin stok ¢ozelti belirsizligi,
seyreltme katsayisi belirsizligi, kalibrasyon egrisi belirsizligi, tekrarlanabilirlik belirsizligi ve
geri kazanim belirsizligi hesaplanmistir. Cizelge 1.1.’de stok ¢ozelti belirsizligi, Cizelge 1.2.’de
seyreltme katsayisi belirsizligi, Cizelge 1.3.’de kalibrasyon egrisi belirsizligi, Cizelge 1.4.’de
tekrarlanabilirlik belirsizligi, Cizelge 1.5.’de geri kazanim belirsizligi ve Cizelge 1.6.”da birlesik
belirsizligin hesaplamalar1 verilmistir.

Cizelge 1.1. Diazinon stok ¢ozelti belirsizligi

Stok Cozelti Belirsizligi
1000 ppm stok ¢ozelti hazirlamak i¢in 10 mg diazinon standardi ACN de ¢oziilerek
10 ml' ye tamamlanir. |

W 10 mg W

\ 10 ml C =—

C 1 mg/ml V

saflik belirsizligi u(P)
pestisit standardimin safligt %
96,5+1,00 0,58
standart madde tartimindan gelen belirsizlik
Parametre Deger(X) Dagilim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0003 Normal 2 0,0001
Tekrarlanabilirlik 0,0001 SD 1 0,0001
Bilesik belirsizlik 0,0002
Balon hacim belirsizligi (10
ml)
Parametre Deger(X) Dagilim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0241 Dikdortgen 1,73 0,0139
Tekrarlanabilirlik 0,0216 SD 1 0,0216
Sicaklik(10x2.1x10*x5) 0,0105 Dikdortgen 1,73 0,0061
Birlesik Belirsizlik 0,0264
Stok Cozelti Belirsizligi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Tartim(mg) 10 0,0002 0,00002
Hacim(ml) 10 0,0264 0,0026
Saflik(P) 96,5 0,5780 0,0060
Birlesik Belirsizlik(mg/L) 1000 6,5472 0,0065
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Cizelge 1.2. Seyreltme katsayis1 belirsizligi

Seyreltme Katsayisi

Belirsizligi
On islem: 10 g 6rnek 10 mL etil asetat ile ekstrakte
edilir.
SPE: 2 mL (2 g) kartusa yiiklenen ornek, 2 mL etil asetat ile elue edilir, son hacim 4
mL olur.
Tartim
Parametre Deger(X) | Dagilim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0014 Normal 2 0,0007
Tekrarlanabilirlik 0,0001 SD 1 0,0001
Birlesik Belirsizlik 0,0007
Pipet hacim belirsizligi (10 ml)
Parametre Deger(X) | Dagilun Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0526 | Dikdortgen 1,73 0,0304
Tekrarlanabilirlik 0,0219 SD 1 0,0219
Sicaklik (10x2.1x10x5) 0,0105 | Dikdortgen 1,73 0,0061
Birlesik Belirsizlik 0,0380
Pipet hacim belirsizligi
(2ml)
Parametre Deger(X) | Dagilim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0109 | Dikdortgen 1,73 0,0063
Sicaklik(2x2. 1x10’4x5) 0,0021 | Dikdortgen 1,73 0,0012
Birlesik Belirsizlik 0,0064
Pipet hacim belirsizligi
(2 ml)
Parametre Deger(X) | Dagilim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0109 | Dikdortgen 1,73 0,0063
Sicaklik(2x2. 1x10’4x5) 0,0021 | Dikdortgen 1,73 0,0012
Birlesik Belirsizlik 0,0064
Seyreltme Katsayisi
Belirsizligi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Tartim (g) 10 0,0007 7,13E-05
Hacim (ml) 10 0,0380 0,0038
Hacim (ml) 2 0,0064 0,0032
Hacim (ml) 2 0,0064 0,0032
Birlesik Belirsizlik 0,5 0,0030 0,0059
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Cizelge 1.3. Diazinon kalibrasyon egrisi belirsizligi

Kalibrasyon
Belirsizligi

S: Residual Standart Sapma

B1: Egim

p: Ornek 6lciimii icin okuma sayisi

n: Kalibrasyon icin yapilan dl¢iim sayisi

C, :Tayin edilen ¢ozelti derisimi

¢ :farkli kalibrasyon standartlarinin ortalamasi

i: Kalibrasyon standardini gosteren indis

sonucu

cj Kalibrasyon egrisinden hesaplanan ol¢iim

Linear Fit: y=a+bx

Coefficient Data:

a=

16760,526

b=

9071,4852

Kalibrasyon verileri

konsantrasyon(ppb)

alan

Ci

(ci-C)

5

96770

8,82

-139,51

10

109174

10,19

-138,15

25

238303

24,42

-123,91

100

858033

92,74

-55,60

250

2328058

254,79

106,45

500

4543847

499,05

350,71

Sxx

148,333

191324,8568

43392,31

9071,4852

2

= e

12

Co

81,00

Cort

148,33

Sxx

191324,9

(Cy-Cort)*2

0,024

1/p

0,500

1/n

0,083

1/p+1/m+(Cy-
Cort)/Sxx

0,779

S/B1

4,783

U(Co)

3,73

S =

Y14, - (B, + B )P

S xx =
i=1

n—2

Z (Ci - C_)2

p n

S /1 1
U(CO):E\/—+—+

XX

2

(C()_C)
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S = 43392.31126032

r =0.99976079

\)
E}A:‘ | | | | |
i | | | | |
ELE R D R R -~
o] | | | | |
3 A - N S
5 33’1@ : | | | | |
= 5] —— . .
B | | | | |
> P (I - S I S
07/ | | | | |
R | | | | |
96 4 - - - - — |- - - — - — = 4 - - - - ——— - - e
. u | | | | |
& | | | | |
11Sﬁ T T ﬁ T T ﬁ T T T ﬁ T T T ﬁ T T ﬁ T T T
o0 0.5 92.0 183.5 275.0 366.5 458.0 549.5
X Axis (units)
Linear Fit: y=a+bx
Coefficient Data:
a= 16760.526
b= 9071.4852
Sekil 1.1. CurveExpert 1.3 - Diazinon kalibrasyon egrisi grafigi
Cizelge 1.4. Diazinon tekrarlanabilirlik belirsizligi
Paralel 1 2 3 4 ort sd RSD
1 8,82 9,91 8,32 9,06 9,03 0,66 0,07
2 8,93 9,84 8,42 8,42 8,90 0,67 0,08
3 8,71 8,89 8,14 9,05 8,70 0,40 0,05
ort.RSD | 0,06
Tekrarlanabilirlik
Belirsizligi RSD 0,0187
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Cizelge 1.5. Diazinon geri kazanim belirsizligi

Geri kazanim Belirsizligi

250 mg/L konsantrasyonunda spike érnek hazirlanmstir.

Pipet hacim belirsizligi (2 ml

Parametre Deger(X) Dagihim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0109 Dikdortgen 1,73 0,0063
Sicaklik(2x2.1x10™*x5) 0,0021 Dikdortgen 1,73 0,0012
Birlesik Belirsizlik 0,0064
Spike Belirsizligi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Hacim (ml) 0,5 0,0064 0,0128
Birlesik Belirsizlik 250 3,2082 0,0128
Sertifika degeri( 250 £ 1,1)
250 3,2
No Bulunan
1 241,69
2 236,58
3 245,40
4 259,03
5 259,16
6 260,34
7 262,22
8 241,74
9 230,15
10 261,27
11 259,03
12 261,30
Ort 251,49
SD 11,54
RSD 0,05
R 1,0060

SDm 3,3303
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Parametre Deger u(x) u(x)/X
Spike Belirsizligi 250 3,2082 0,0128
Tekrarlanabilirlik 251 3,3303 0,0132
Toplam Belirsizlik 0,0184
R 1,0060
UR) 0,0186
t 0,32 |1 — R |
7 = 1 2200 oml
k=2 2
u(R )
t < tert oldugundan geri kazamm diizeltmesine gerek yoktur. i
Cizelge 1.6. Diazinon birlesik belirsizligi
Birlesik belirsizlik
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/’X
Stok Cozelti Belirsizligi 1000 6,5472 0,0065
Seyreltme Katsayis1 Belirsizligi 0,5 0,0030 0,0059
Kalibrasyon Belirsizligi 81,0 3,7268 0,0460
Tekrarlanabilirlik 1 0,0187 0,0187
Geri kazanim 1 0,0186 0,0186
Rolatif Bilesik Belirsizlik 0,0538
Olciim sonucu 81
Standart Bilesik Belirsizlik 4,35
Genisletilmis Belirsizlik( k=2) 8,71
Relatif Belirsizlik (%) 10,8
RAPORLAMA
ng/kg
81 = 9 (%95 k=2)
mg/kg
0,081 = 0,009 (%95 k=2)
2 2 2 2 2
uVs uv, U uP U
u, =C|l|l— | +|—| +|—=—| +|—| +|—
Vs Vf Cs P R
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EK-2: Chlorpyrifos-ethyl 6lciim belirsizliginin hesaplanmasi

Chlorpyrifos-ethyl genigletilmis belirsizliginin hesaplanmasi icin stok ¢ozelti belirsizligi,
seyreltme katsayisi belirsizligi, kalibrasyon egrisi belirsizligi, tekrarlanabilirlik belirsizligi ve
geri kazanim belirsizligi hesaplanmistir. Cizelge 2.1.’de stok c¢ozelti belirsizligi, Cizelge 1.2.’de
seyreltme katsayis1 belirsizligi, Cizelge 2.2.’de kalibrasyon egrisi belirsizligi, Cizelge 2.3.’de
tekrarlanabilirlik belirsizligi, Cizelge 2.4.’de geri kazanim belirsizligi ve Cizelge 2.5.”de birlesik

belirsizligin hesaplamalar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Chlorpyrifos-ethyl stok c¢ozelti belirsizligi

Stok Cozelti Belirsizligi

1000 ppm stok ¢ozelti hazirlamak i¢in 10 mg chlorpyrifos-ethyl standardi ACN de

coziilerek
10 ml' ye tamamlanir. ‘

W 10 mg W

\Y 10 ml C -

C 1 mg/ml I/
saflik belirsizligi u(P) v
pestisit standardimin safligt
% 98,+0,50 0,29
standart madde tartimindan gelen belirsizlik
Parametre Deger(X) Dagilim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0003 Normal 2 0,0001
Tekrarlanabilirlik 0,0001 SD 1 0,0001
Bilesik belirsizlik 0,0002
Balon hacim belirsizligi
(10 ml)
Parametre Deger(X) Dagihim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0241 Dikdortgen 1,73 0,0139
Tekrarlanabilirlik 0,0216 SD 1 0,0216
Slcakhk(10x2.1x10'4x5) 0,0105 Dikdortgen 1,73 0,0061
Birlesik Belirsizlik 0,0264
Stok Cozelti Belirsizligi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Tartim(mg) 10 0,0002 0,00002
Hacim(ml) 10 0,0264 0,0026
Saflik(P) 98,4 0,2890 0,0029
Birlesik Belirsizlik(mg/L.) 1000 3,9513 0,0040
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Cizelge 1.2.’de verilen seyreltme katsayisi belirsizligi chlorpyrifos-ethyl icin de gegerlidir.

Cizelge 2.2. Chlorpyrifos-ethyl kalibrasyon egrisi belirsizligi

Kalibrasyon
Belirsizligi

S: Residual Standart Sapma

B1: Egim

p: Ornek 6lciimii icin okuma sayisi

n: Kalibrasyon i¢in yapilan dl¢iim sayisi

Cy :Tayin edilen ¢ozelti derigimi

¢ :farkli kalibrasyon standartlarinin ortalamasi

i: Kalibrasyon standardini gosteren indis

sonucu

cj Kalibrasyon egrisinden hesaplanan ol¢iim

Linear Fit: y=a+bx

x=(y-a)/b

Coefficient Data:

a=

9285.645

b=

5756.344

Kalibrasyon verileri

konsantrasyon(ppb)

alan

Ci

(ci-C)

5

51201,03

-1,60

-0,14

10

63697,26

-1,60

-0,14

25

149903,7

-1,59

-0,12

100

558141,5

-1,52

-0,05

250

147773

5

-1,36

0,11

500

287835

1

-1,11

0,35

Sxx

-1,463

0,1913

21537,59

5756.344

=

2

12

Co

74,00

Cort

-1,46

Sxx

0,2

(Cy-Cort)*2

29768,061

1/p

0,500

1/n

0,083

1/p+1/m+(Cy-
Cort)/Sxx

172,536

S/B1

0,004

U(Co)

0,65

S =

LA =Bt Bel g = 3 (e, - &

n-2
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S = 21537.59037616
r = 0.99985363

Y Axis (urits)
)
%

X Axis (units)

Linear Fit: y=a+bx
Coefficient Data:
a= 9285.645

b= 5756.5344

Cizelge 2.3. Chlorpyrifos-ethyl tekrarlanabilirlik belirsizligi

Paralel 1 2 3 4 ort sd RSD

1 8,90 9,12 8,53 8,47 8,75 0,31 0,04

2 7,84 8,85 8,40 9,41 8,63 0,67 0,08

3 8,46 8,47 8,23 9,58 8,68 0,61 0,07

ort RSD| 0,06

Tekrarlanabilirlik
Belirsizligi RSD 0,0176




Cizelge 2.4. Chlorpyrifos-ethyl geri kazanim belirsizligi

250

Geri kazamm Belirsizligi

250 mg/L konsantrasyonunda spike érnek hazirlanmstir.

Pipet hacim belirsizligi (2 ml)

Parametre Deger(X) Dagilim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0109 Dikdortgen 1,73 0,0063
Sicaklik(2x2.1x10™*x5) 0,0021 Dikdortgen 1,73 0,0012
Birlesik Belirsizlik 0,0064
Spike Belirsizligi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Hacim (ml) 0,5 0,0064 0,0128
Birlesik Belirsizlik 250 3,2082 0,0128
Sertifika degeri( 250 + 1,1
250 3,2
No Bulunan
1 251,51
2 262,83
3 236,20
4 248,70
5 258,07
6 262,20
7 264,70
8 250,45
9 243,45
10 227,38
11 239,93
12 230,14
Ort 247,96
SD 12,76
RSD 0,05
(R 0,9919
SDm 3,6821
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Parametre Deger u(x) u(x)/X
Spike Belirsizligi 250 3,2082 0,0128
Tekrarlanabilirlik 248 3,6821 0,0148
Toplam Belirsizlik 0,0196
R 0,9919
UR) 0,0195
t 0,42
k=2 2
t < tert oldugundan geri kazamm diizeltmesine gerek yoktur.
Cizelge 2.5. Chlorpyrifos-ethyl birlesik belirsizligi
Birlesik belirsizlik
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Stok Cozelti Belirsizligi 1000 3,9513 0,0040
Seyreltme Katsayis1 Belirsizligi 0,5 0,0030 0,0059
Kalibrasyon Belirsizligi 74,0 0,6456 0,0087
Tekrarlanabilirlik 1 0,0176 0,0176
Geri kazanim 1 0,0195 0,0195
Rolatif Bilesik Belirsizlik 0,0285
Olciim sonucu 74
Standart Bilesik Belirsizlik 2,11
Genigsletilmis Belirsizlik( k=2) 4,22
Relatif Belirsizlik (%) 5,7
RAPORLAMA
pg/kg
74 = 4 (%95 k=2)
mg/kg
0,074 = 0,004 (%95 k=2)
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EK-3: Parathion-methyl 6lciim belirsizliginin hesaplanmasi

Parathion-methyl genisletilmis belirsizliginin hesaplanmasi icin stok ¢ozelti belirsizligi,
seyreltme katsayisi belirsizligi, kalibrasyon egrisi belirsizligi, tekrarlanabilirlik belirsizligi ve
geri kazanim belirsizligi hesaplanmistir. Cizelge 3.1.de stok ¢ozelti belirsizligi, Cizelge 1.2.”de
seyreltme katsayis1 belirsizligi, Cizelge 3.2.’de kalibrasyon egrisi belirsizligi, Cizelge 3.3.’de
tekrarlanabilirlik belirsizligi, Cizelge 3.4.’de geri kazanim belirsizligi ve Cizelge 3.5.”de birlesik
belirsizligin hesaplamalar1 verilmistir.

Cizelge 3.1. Parathion-methyl stok ¢ozelti belirsizligi

Stok Cozelti Belirsizligi |
1000 ppm stok ¢ozelti hazirlamak i¢in 10 mg parathion-methyl standardi ACN de
coziilerek
10 ml' ye tamamlanir. |
W 10 mg W
\Y 10 ml C -
C 1 mg/ml U
saflik belirsizligi u(P) v
pestisit standardimin safligt %
98,5+0,50 0,29
standart madde tartimindan gelen belirsizlik
Parametre Deger(X) Dagilim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0003 Normal 2 0,0001
Tekrarlanabilirlik 0,0001 SD 1 0,0001
Bilesik belirsizlik 0,0002
Balon hacim belirsizligi
(10 ml)
Parametre Deger(X) Dagilim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0241 Dikdortgen 1,73 0,0139
Tekrarlanabilirlik 0,0216 SD 1 0,0216
Sicaklik(10x2.1x10x5) 0,0105 Dikdortgen 1,73 0,0061
Birlesik Belirsizlik 0,0264
Stok Cozelti Belirsizligi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Tartim(mg) 10 0,0002 0,00002
Hacim(ml) 10 0,0264 0,0026
Saflik(P) 98,5 0,2890 0,0029
Birlesik Belirsizlik(mg/L) 1000 3,9491 0,0039
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Cizelge 1.2.°de verilen seyreltme katsayisi belirsizligi parathion-methyl i¢in de gecerlidir.

Cizelge 3.2. Parathion-methyl kalibrasyon egrisi belirsizligi

Kalibrasyon
Belirsizligi

S: Residual Standart Sapma

Bl1: Egim |

p: Ornek 6lciimii icin okuma sayisi

n: Kalibrasyon i¢in yapilan dl¢iim sayisi

c0 :Tayin edilen ¢ozelti derisimi

c :farkl kalibrasyon standartlarinin ortalamasi
i: Kalibrasyon standardini gosteren indis

cj Kalibrasyon egrisinden hesaplanan ol¢iim

sonucu
Linear Fit: y=a+bx
Coefficient Data:
a=]5439,2814
b =|2448,5642
Kalibrasyon verileri
konsantrasyon(ppb) alan Ci (ci-C)
5 47482,35 17,17 -312,90
10 62118,26 23,15 -306,92
25 116019,245 45,16 -284,91
100 543443,21 219,72 -110,35
250 1393645,75 566,95 236,87
500 2719149 1108,29 778,21
Sxx 330,072 947188,1093
S [20731,05
B1 2448,5642
pl2
n |12
Co | 100,00

Cort | 330,07
Sxx | 947188,1

(C0-Cort)*2| 0,056
1/p | 0,500

1/n| 0,083
1/p+1/m+(CO-
Cort)/Sxx | 0,800
S/B1 | 8,467

U(Co) | 6,77
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S =20731.04672601
r = 0.99984863

1
459" ] l l l l l
= i i i i :
PELE IR AR SRR R SRR
- 8% 5 | | | | |
: 221 [ o A o o
5 o | | | | |
g . PP R IR e SRR IR R
A ] 1 | | | |
G e S - - -
A_ ,,,,,,,,,,,,, |- - - - — — - — — — — — — L - - - - — |- - - - — —
LA | | | | |
52 055 920 1835 2750 3665  458.0  549.5
X Axis (units)
Linear Fit: y=a+bx
Coefficient Data:
a= 54392814
b= 2448,5642
Cizelge 3.3. Parathion-methyl tekrarlanabilirlik belirsizligi
Paralel 1 2 3 4 ort sd RSD
1 8,72 9,25 8,64 9,73 9,08 0,51 0,06
2 8,64 9,13 7,49 9,63 8,72 0,92 0,11
3 9,62 9,25 8,24 9,51 9,15 0,63 0,07
Ort.RSD 0,08
Tekrarlanabilirlik
Belirsizligi RSD 0,0221
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Cizelge 3.4. Parathion-methyl geri kazanim belirsizligi

Geri kazanim Belirsizligi

250 mg/L konsantrasyonunda spike érnek hazirlanmstir.

Pipet hacim belirsizligi (2 ml

Parametre Deger(X) Dagilhim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0109 Dikdortgen 1,73 0,0063
Sicaklik(2x2. 1x10’4x5) 0,0021 Dikdortgen 1,73 0,0012
Birlesik Belirsizlik 0,0064
Spike Belirsizligi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Hacim (ml) 0,5 0,0064 0,0128
Birlesik Belirsizlik 250 3,2082 0,0128
Sertifika degeri( 250 £ 1,1)
250 3,2
No Bulunan
1 254,10
2 245,10
3 263,15
4 256,71
5 252,76
6 251,81
7 230,35
8 249,54
9 262,96
10 230,98
11 239,11
12 24591
Ort 248,54
SD 10,85
RSD 0,04
R 0,9942

SDm 3,1329




Parametre Deger u(x) u(x)/X
Spike Belirsizligi 250 3,2082 0,0128
Tekrarlanabilirlik 249 3,1329 0,0126
Toplam Belirsizlik 0,0180
R 0,9942

UR) 0,0179
t 0,33 . |1 — R, |

be? 2 u(R,)

t < tert oldugundan geri kazamm diizeltmesine gerek yoktur.
Cizelge 3.5. Parathion-methyl birlesik belirsizligi

Birlesik belirsizlik

Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X

Stok Cozelti Belirsizligi 1000 3,9491 0,0039

Seyreltme Katsayis1 Belirsizligi 0,5 0,0030 0,0059
Kalibrasyon Belirsizligi 100,0 6,7692 0,0677
Tekrarlanabilirlik 1 0,0221 0,0221

Geri kazanim 1 0,0179 0,0179

Rolatif Bilesik Belirsizlik 0,0738

Olciim sonucu 100

Standart Bilesik Belirsizlik 7,38

Genisletilmis Belirsizlik( k=2) 14,75

Relatif Belirsizlik (%) 14,8

RAPORLAMA

png/kg
100 = 15 (%95 k=2)
mg/kg
0,1 0,015 (%95 k=2)
(52 () (e () )
U, =Cll— | +|—| +| = | +|—| +| =
Vs Vf Cs P R
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EK-4: Chlorpyrifos-methyl dl¢iim belirsizliginin hesaplanmasi

Chlorpyrifos-methyl genisletilmis belirsizliginin hesaplanmast igin stok c¢ozelti
belirsizligi, seyreltme katsayisi belirsizligi, kalibrasyon egrisi belirsizligi, tekrarlanabilirlik
belirsizligi ve geri kazanim belirsizligi hesaplanmistir. Cizelge 4.1.”de stok cozelti belirsizligi,
Cizelge 1.2.’de seyreltme katsayisi belirsizligi, Cizelge 4.2.’de kalibrasyon egrisi belirsizligi,
Cizelge 4.3.”de tekrarlanabilirlik belirsizligi, Cizelge 4.4.’de geri kazanim belirsizligi ve Cizelge
4.5.de birlesik belirsizligin hesaplamalar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Chlorpyrifos-methyl stok ¢ozelti belirsizligi

Stok Cozelti Belirsizligi
1000 ppm stok ¢ozelti hazirlamak icin 10 mg chlorpyrifos-methyl standardi ACN
de c¢oziilerek
10 ml' ye tamamlanir. ‘

w 10 mg W

\Y 10 ml C -

C 1 mg/ml 17
saflik belirsizligi u(P) 4
pestisit standardinin saflig
% 97,+0,50 0,29
standart madde tartimindan gelen belirsizlik
Parametre Deger(X) Dagihm Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0003 Normal 2 0,0001
Tekrarlanabilirlik 0,0001 SD 1 0,0001
Bilesik belirsizlik 0,0002
Balon hacim belirsizligi
(10 ml)
Parametre Deger(X) Dagihim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0241 Dikdortgen 1,73 0,0139
Tekrarlanabilirlik 0,0216 SD 1 0,0216
Sicaklik(10x2.1x10x5) 0,0105 Dikdortgen 1,73 0,0061
Birlesik Belirsizlik 0,0264
Stok Cozelti Belirsizligi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Tartim(mg) 10 0,0002 0,00002
Hacim(ml) 10 0,0264 0,0026
Saflik(P) 97,1 0,2890 0,0030
Birlesik Belirsizlik(mg/L) 1000 3,9806 0,0040
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Cizelge 1.2.°de verilen seyreltme katsayisi belirsizligi chlorpyrifos-methyl i¢in de gecerlidir.

Cizelge 4.2. Chlorpyrifos-methyl kalibrasyon egrisi belirsizligi

Kalibrasyon
Belirsizligi

S: Residual Standart Sapma

B1: Egim |

p: Ornek 6lciimii icin okuma sayisi

n: Kalibrasyon i¢in yapilan 6l¢iim sayisi

c0 :Tayin edilen ¢ozelti derisimi

c :farkl1 kalibrasyon standartlarinin ortalamasi
i: Kalibrasyon standardini gosteren indis

cj Kalibrasyon egrisinden hesaplanan ol¢iim

sonucu
Linear Fit: y=a+bx
Coefficient Data:
a=|6053,7593
b=|5718,7061
Kalibrasyon verileri
konsantrasyon(ppb) alan Ci (ci-C)
5 47389,32 7,23 -138,99
10 64390,33 10,20 -136,02
25 128619,425 21,43 -124,78
100 531459,6025 91,87 -54,34
250 141916797 247,10 100,89
500 2862299,225 499,46 353,24
Sxx 146,216 191298,8708
S | 23147,96
B1 5718,7061
pl2
n |12
Co (100,00

Cort | 146,22
Sxx | 191298,9

(C0-Cort)*2|0,011
1/p [ 0,500

1/n| 0,083
1/p+1/n+(CO0-
Cort)/Sxx 0,771
S/B1 | 4,048

U(Co) | 3,12




Y Axis (units)

Linear Fit: y=a+bx
Coefficient Data:
a= 6053,7593
b= 5718,7061
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S = 23147.95673294
r = 0.99982869

|
|
|
|
|
|
l :
92.0 183.5 275.0 366.5 458.0 549.5

X Axis (units)

Cizelge 4.3. Chlorpyrifos-methyl tekrarlanabilirlik belirsizligi

Paralel 1 2 3 4 ort sd RSD
1 8,44 9,45 8,70 8,29 8,72 0,52 0,06
2 8,48 8,47 6,99 8,85 8,20 0,83 0,10
3 9,00 9,28 8,31 8,01 8,65 0,59 0,07
ort.RSD| 0,08
Tekrarlanabilirlik

Belirsizligi RSD

0,0220




Cizelge 4.4. Chlorpyrifos-methyl geri kazanim belirsizligi
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Geri kazanim Belirsizligi

250 mg/L konsantrasyonunda spike érn

ek hazirlanmustir.

Pipet hacim belirsizligi (2 ml

Parametre Deger(X) Dagihim Faktor u(X)
Kalibrasyon 0,0109 Dikdortgen 1,73 0,0063
Sicaklik(2x2. 1x10’4x5) 0,0021 Dikdortgen 1,73 0,0012
Birlesik Belirsizlik 0,0064
Spike Belirsizligi
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Hacim (ml) 0,5 0,0064 0,0128
Birlesik Belirsizlik 250 3,2082 0,0128
Sertifika degeri( 250 +1,1)
250 3,2
No Bulunan
1 241,69
2 236,58
3 245,40
4 259,03
5 259,16
6 260,34
7 262,22
8 241,74
9 230,15
10 261,27
11 259,03
12 261,30
Ort 251,49
SD 11,54
RSD 0,05
R 1,0060
SDm 3,3303
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Parametre Deger u(x) u(x)/X
Spike Belirsizligi 250 3,2082 0,0128
Tekrarlanabilirlik 251 3,3303 0,0132
Toplam Belirsizlik 0,0184
R 1,0060
UR) 0,0186
t 0,32 |1 — R |
7 = 1 2200 oml
k=2 2
u(R )
t < tert oldugundan geri kazamm diizeltmesine gerek yoktur. i
Cizelge 4.5. Chlorpyrifos-methyl birlesik belirsizligi
Birlesik belirsizlik
Parametre Deger(X) u(x) u(x)/X
Stok Cozelti Belirsizligi 1000 3,9806 0,0040
Seyreltme Katsayis1 Belirsizligi 0,5 0,0030 0,0059
Kalibrasyon Belirsizligi 100,0 3,1210 0,0312
Tekrarlanabilirlik 1 0,0220 0,0220
Geri kazanim 1 0,0186 0,0186
Rolatif Bilesik Belirsizlik 0,0430
Olgiim sonucu 100
Standart Bilesik Belirsizlik 4,30
Genigsletilmis Belirsizlik (k=2) 8,61
Relatif Belirsizlik (%) 8,6
RAPORLAMA
ne/kg
100 = 9 (%95 k=2)
mg/kg
0,1 0,009 (%95 k=2)
2 2 2 2
uVs uV u uP u
u, =C =L =S| 4 — | ]2
Vs Vf Cs P R




262

EK-5: GC-FPD, GC-NPD, GC-MS ve Gilson ASPEC XL SPE otomasyon cihaz1

Calismada kullamilan Thermo Finnigan Trace GC-FPD Sekil 5.1.’de, Agilent 6890 GC-
NPD ve 5973 Network MS Sekil 5.2.’de ve Gilson ASPEC XL SPE otomasyon cihazi da Sekil
5.3.’de gosterilmistir.

08/8:/200/ 08:58

Sekil 5.1. Thermo Finnigan Trace GC-FPD

08/31/2007 09:0

Sekil 5.2. Agilent 6890 GC-NPD ve 5973 Network MS
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01/31/2007 14:15

Sekil 5.3. ASPEC XL SPE otomasyon cihazi
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