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OZET

DOMATESLERDE PESTISIT TAYINI iCIN GC-MS/MS iLE COKLU
KALINTI ANALIZ YONTEMININ GELISTIRILMESI VE VALIDASYONU

Taner ERKAYMAZ

Yiiksek lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Ahmet KUCUKCETIN
03/07/2017, 70 Sayfa

Pestisit kalintilari; gida giivenligi, cevre kirliligi, toksikoloji ve is saglig1 gibi
cesitli uygulama alanlari i¢in analiz edilmektedir. Modern tarimin gelismesiyle birlikte
ozellikle meyve ve sebzelerin iiretiminde yogun bir sekilde kullanilan pestisitlerin
kalint1 analizleri olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir. Pestisit kalintilarinin ayrintili
ve hassas sekilde analiz edilerek izlenmesi, insanlarin gida tiikketimleriyle pestisitlere
hangi seviyede maruz kaldiklarinin degerlendirilebilmesi i¢in gereklidir.

Gida giivenligini saglamak amaciyla pestisit kalintilarinin belirlenmesinde dogru
ve giivenilir metotlarin kullanilmasi ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle, nicel ve nitel analizler
icin uygun, verimli, hizli ve ayn1 zamanda dogru c¢alisan metotlarin gelistirilmesi énem
arz etmektedir.

Bu tez galismasinda, Gaz Kromatografisi Tandem Kiitle Spektrometresi cihazi
(GC-MS/MS) kullanarak tek bir analitik ¢aligma ile olabildigi kadar ¢ok sayida pestisit
etken maddesinin belirlenmesi amaclanmistir. Boylece analiz maliyetlerini azaltmak,
analiz siiresini kisaltmak ve pestisit kalintilarinin belirlenmesine yonelik ¢alismalara
katki saglamak miimkiin olacaktir.

Bu arastirma, standart etken maddesi temin edilebilen ve gaz kromatografisi ile
tespit edilebilen tiim pestisitleri analiz etmeye yoneliktir. Calisma sonucunda gidalarda
266 adet pestisitin tespiti icin dogru ve giivenilir sonuglar veren bir analiz metodu
gelistirilmistir. Konu ile ilgili literatiir incelendiginde, gaz kromatografisi ile tespit
edilebilen pestisitlerin bir kismint analiz etmeye yonelik bazi ¢alismalarin yapildigi
belirlenmistir. Bu c¢alismalarda analiz edilebilen pestisit sayist 212 adettir. Gidalarda
pestisit tespitine yonelik bu calismada gelistirilen analiz metodunun, etken madde
sayisinin 266 adet ve analiz siiresinin Onceki ¢alismalardan ¢ok daha kisa olusu
bakimindan mevcut analiz metotlar1 arasinda en iyilerden biri olarak kabul edilebilecek
niteliklere sahip oldugu degerlendirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Pestisit, Gida Giivenligi, GC-MS/MS Cihazi, Analitik
Metot Gelistirme.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND VALIDATION OF A MULTI-RESIDUE METHOD
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Pesticide residues are analyzed for various application areas such as food safety,
environmental pollution, toxicology and occupational health. With the development of
modern agriculture, residue analyses of pesticides, which are used extensively in the
production of fruits and vegetables, have become a very important issue. Detailed and
sensitive analysis and monitoring of pesticide residues are necessary for people to assess
their level of exposure to pesticides by food consumption.

It is very important to use accurate and reliable methods to determine pesticide
residues to ensure food safety. For this reason, it is important to develop appropriate,
efficient, fast and accurate methods for quantitative and qualitative analysis.

In this thesis study, it is aimed to determine as many pesticide agents as possible
by a single analytical study using Gas Chromatography Tandem Mass Spectrometer
(GC-MS/MS). Thus, it will be possible to reduce the analysis costs, shorten the analysis
period and contribute to the studies to determine the pesticide residues.

This research is intended to analyze all the pesticides that can be detected by gas
chromatography, which theirs standards of are available. With the method obtained in
the study, an analytical method has been developed which gives accurate and reliable
results for the determination residues of 266 pesticides in foods. When the relevant
literature is examined, it has been determined that some studies have been carried out to
analyze some of the pesticides that can be detected by gas chromatography. The
numbers of pesticides which can be analyzed in these studies were 212. The method
developed in this study was assessed to have qualities that could be regarded as one of
the best methods among the previous studies in terms of the number of active
substances, has the number of active substances are 266 and has the short duration of
the analysis.

KEYWORDS: Pesticides, Food Safety, GC-MS/MS Instrument, Analytical Method
Development
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ONSOZ

Diinya geneli degerlendirildiginde tarimsal {liretim, ihtiya¢ duyulan tiiketimi tam
olarak karsilayamamaktadir. Gelisen zirai iiretim teknikleri ile birlikte zararlilarla
miicadele amaciyla kullanilan ve ciddi saglik riski olusturan cesitli pestisitlerin eser
miktardaki kalintilari; gida giivenligi, cevre kirliligi, igme ve kullanma suyu giivenligi,
toksikoloji ve is sagligi gibi g¢esitli uygulama alanlar1 ile ilgili olarak analiz
edilmektedir.

Gidalarin  iiretimi  ve depolanmast siireclerinde raf Omriinii uzatmak,
mikroorganizmalarin zararlarindan korumak ve oksidasyonu engellemek gibi cesitli
sebeplerden dolayr katki maddeleri kullanilirken, tarimsal triinlerin iiretimi sirasinda
yabanci ot, bocek ve hastalik zararlarindan korumak amaciyla da pestisitler
kullanilmaktadir.

Gida giivenligi gereksiniminin ortaya ¢ikmasi sonucunda, bilingli tiiketici sayisi
artmis Ve insanlarda satin aldiklar1 ve tiikettikleri gidalarin igerigini 6grenme istegi
dogmustur. Artan niifus ile treticiler; dogal yollardan daha saglikli ancak daha az iiriin
elde etmek yerine, katki maddeleri ve pestisitler gibi ¢esitli kimyasal maddeler kullanip
daha fazla iiriin elde ederek daha ¢ok kazang saglamak gayesine diismiislerdir.

Modern tarimda kullanilan pestisitler; bilingsiz arazi sulamalari, toz ve yagmur
bulutlarinin hareketlilikleri ve kontrolsiiz ilaglama gibi nedenlerle igme ve kullanma
sularina bulagsmaktadir. Kullanilan sentetik pestisitlerin ¢esitliliginin ve sayilarimin
coklugu nedeniyle, tek bir analitik calisma ile tarimda etkili sekilde kullanildig bilinen
pestisitlere ait kalintilarin maksimum sayida belirlenmesi ¢ok 6nem tasimaktadir.

Yapilan bilimsel ¢alismalarda insan ve ¢evre sagligina zararlari bilinen pestisit
kalintilar1; gida gilivenligi, ¢evre kirliligi, toksikoloji ve is sagligi gibi ¢esitli uygulama
alanlarinda analiz edilmektedir. Modern tarimin gelismesiyle birlikte yogun
kullanimlar1 nedeniyle 6zellikle meyve ve sebzelerde pestisit kalintis1 analizleri, gida
giivenligi agisindan olduk¢a 6nemli bir konu haline gelmistir. Pestisit kalintilarinin
ayrintili ve hassas sekilde analiz edilerek izlenmesi, insanlarin gida tliketimleriyle
pestisitlere hangi seviyede maruz kaldiklarinin degerlendirilmesinde ¢ok Onemlidir.
Pestisit kalintilarinin yol agabilecegi sorunlarin dnceden tespiti ve gerekli dnlemlerin
aliabilmesi siirekli ve hizli sonu¢ verebilecek kalinti izleme c¢alismalariyla
miimkiindiir.

Bu c¢alismada GC-MS/MS cihaz1 kullanarak ¢ok sayida pestisit etken
maddesinin belirlenmesi amaglanmistir. Boylece analiz maliyetlerini azaltmak, analiz
stiresini kisaltmak ve pestisit kalintilarinin belirlenmesine yonelik ¢alismalara katki
saglamak miimkiin olacaktir. Bitkisel ve hayvansal ¢esitli gidalarda bulunan iz
miktardaki pestisit kalintilarinin tespiti olduk¢a zor ve zahmetli bir islemdir. Gidalarda
pestisit kalinti analizlerinde genellikle birden fazla pestisit aktif maddesi ile
karsilasilabilmektedir. Bu nedenle tek bir analitik ¢alisma ile birden fazla pestisit etken
maddesinin belirlenmesi oldukga 6nemlidir.

Bu arastirma ile standart etken maddesi temin edilebilen ve gaz kromatografisi
ile tespit edilebilen tiim pestisitlerin analiz edilebilecegi gosterilmistir. Caligma



sonucunda gidalarda 266 adet pestisitin tespiti igin dogru ve giivenilir sonuglar veren bir
analiz metodu gelistirilmistir. Literatiir arastirmasi yapildiginda konu ile ilgili dnceki
calismalarin, gaz kromatografisi ile tespit edilebilen pestisitlerin bir kismini analiz
etmeye yonelik ¢alismalar oldugu ve bu ¢alisma sonucunda gelistirilen metodun, etken
madde sayisinin ¢oklugu agisindan en etkili metotlardan biri oldugu belirlenmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismalarim boyunca gosterdigi her tiirlii destek, engin bilgi
ve tecriibeleriyle yanimda olan, anlayis ve yardimlarindan dolayr danisman hocam
Sayin Prof. Dr. Ahmet KUCUKCETIN’e en icten tesekkiirlerimi sunarim.

Bu ¢alismayi tez konum olarak 6neren, hosgoriiyle, engin bilgi ve tecriibeleriyle
destek olan, hakkini hi¢bir zaman ddeyemeyecegim hocam Yrd. Dog. Dr. Sayin Biilent
SIK’a tesekkiirii bir borg bilirim.

Yiiksek lisans egitimim boyunca tez c¢alismalarim sirasinda beni yalniz
birakmayan, ¢abasi ve gayretiyle birlikte ¢alismaktan mutluluk ve gurur duydugum
degerli ekip arkadasim Saym Gizem YILDIZ’a,

Laboratuvar ¢aligsmalarim sirasinda beni yalniz birakmayan, verdigi tiim emek ve
destekleriyle her zaman yanimda olan ¢alisma arkadagim Sayin Timur TONGUR’a,

Yasamim boyunca maddi-manevi her konuda beni destekleyen ve bu giinlere
gelmeme vesile olan Anneme ve Babama,

Tez calismam siiresince gosterdikleri sabir ve anlayislar i¢in kizim Rumeysa,
oglum Nurettin ve sevgili esim Sultan ERKAYMAZ’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica laboratuvarlarint kullanma imkani veren Gida Giivenligi ve Tarimsal
Aragtirmalar Merkezi kurucusu Sayin Prof. Dr. Muharrem CERTEL’e ve Gida
Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi Miidiirii Saymn Prof. Dr. Mehmet INAN’a
tesekkiirii bir borg bilirim.
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GIRiS Taner ERKAYMAZ

1. GIRIS

Diinya niifusundaki hizli artis, dogal kaynaklarin azalmasi ve Kkirlenmesi
nedeniyle, saglikli ve giivenilir 6zelliklere sahip gidalara olan gereksinim giin gegtikce
artmaktadir. Saglikli bir yasam ancak gida giivencesi ve giivenliginin saglanmasi ile
stirdiiriilebilmektedir.

Gida giivenligi; gida kaynakli hastaliklara neden olan biyolojik, fiziksel ve
kimyasal etkenleri Onleyecek sekilde gidalarin islenmesi, hazirlanmasi, taginmasi,
depolanmasi ve son tiiketiciye sunulmasi siirecini ele alan bilimsel bir yaklasimdir. Gida
giivenliginde temel amag, gidalarin tarladan ¢atala olarak 6zetlenebilecek bir siirecte
sagliga uygun olmalarin1 ve besleyici 6zelliklerini muhafaza etmelerini saglamaktir.
Giivenli gida ise her tiirlii bozulma ve bulagma etkeninden arindirilarak tiiketime uygun
hale getirilmis gidadir (Delen vd 2005).

Gegmiste, bir gidanin saglikli olup olmadigr degerlendirirken mikrobiyolojik
kalitesi en Onemli kistas olarak ele alinmaktaydi. Gidanin kimyasal o6zellikleri
kurumadde, yag veya tuz miktar1 gibi makro bilesenler agisindan degerlendirilmekte ve
tilketiciyi aldatmaya yonelik bir durum olup olmadigi belirlenmeye ¢alisiimaktaydi.
Ancak, giiniimiizde bir gidanin kalite 6zelliklerini belirlemeye yonelik ¢alismalarin daha
kapsamli oldugu goriilmektedir. Gidanin mikrobiyolojik ve kimyasal ozelliklerini
belirlemek elbette 6nemini yitirmemistir; ancak gidalarin katki ve kalintt maddeleri
acisindan daha ayrintili incelenmesi, 6zellikle 1980°1i yillardan bu yana giderek dnem
kazanan bir konu haline gelmistir. Artan sanayilesme, kentlesme ve tarimda kimyasal
kullanim1 gidalarda bulunan toksik organik ve inorganik bilesen sayisinin artmasina
neden olmustur. Bagka bir deyisle, tiikettigimiz gidalara tiretim-tiiketim siirecinde gesitli
kimyasal maddeler bulagmakta ve kalinti birakmaktadir. Bu bilesenlerin gidalara
gecisine veya bulagsmasina engel olmak ne yazik ki artitk c¢ok da olanakli
gorinmemektedir. Bu nedenle, gidalarin kalint1 madde igerikleri yoniinden incelenmesi
analitik siirecin en 6nemli pargast haline gelmistir. Pestisitler veya tarimsal giibrelerin
tarimsal iiretim esnasinda yanlis veya gereginden ¢ok kullanilmasi tiikettigimiz gidalara,
enduistriyel kirlilik iiriinleri olan poliaromatik hidrokarbonlar, poliklorlu bifeniller, agir
metaller, dioksin ve furanlara kadar ¢ok sayida kimyasal maddenin bulagsmasina neden
olabilmektedir (Giiler ve Cobanoglu 1997).

Giliniimiiziin ~ tarimsal  Uretiminde, Ttriinleri zararli  bocekler, patojen
mikroorganizmalar ve yabanci otlardan korumak, kalitesini ve verimi arttirmak igin
cesitli modern tarim yontemleri uygulanmaktadir. Bu yontemlerden biri, tarim
ilaglarinin biiylik bir kismini olusturan pestisitlerin kullanildigir kimyasal miicadeledir.
Kimyasal miicadele, zararlilarla miicadelede yiiksek etkinlige sahip olup ¢ok hizli sonug
vermektedir (Delen vd 2005). Kimyasal miicadele yontemlerinin bilingli ve kontrolli
kullanildiginda ekonomik getirisi oldugu iddia edilse de, bilingsiz veya kontrolsiiz
kullanimi ile gida giivenligini tehdit edebilecegi bildirilmektedir (Yiice 2006, Sannino
vd 2004). Yapilan ¢aligmalarda kullaniminin kontrol altinda oldugu durumlarda bile bu
tiir miicadelelerin insanlik i¢in ciddi riskler olusturdugu ortaya konulmustur (Kaushik
vd 2009).
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Pestisit kalintilar1; gida giivenligi, ¢evre kirliligi, toksikoloji ve is saglig1 gibi
farkli uygulama alanlar1 i¢in ¢esitli analiz yontemleri kullanilarak belirlenmektedir.
Gida giivenligi agisindan modern tarimin gelismesiyle birlikte yogun kullanimlari
nedeniyle 6zellikle meyve ve sebzelerde pestisit kalintis1 analizleri olduk¢a énemli bir
konu haline gelmistir (Niessen 2010). Pestisit kalintilarinin ayrintili ve hassas sekilde
analiz edilerek izlenmesi, insanlarin gida tiiketimleriyle pestisitlere hangi seviyede
maruz kaldiklarinin degerlendirilmesi agisindan ¢ok onemlidir (Sannino vd 2004).

Pestisit kalintilarinin yol agabilecegi problemlerin hizla ¢oziilebilmesi, yol actig
sorunlarin Onceden tespiti ve gerekli onlemlerin alinabilmesi siirekli ve hizli sonug
almabilecek kalint1 izleme ¢alismalariyla miimkiindiir. Bunu gerceklestirebilmek i¢in bu
tir analizleri yapabilecek donanima sahip tam tesekkiillii laboratuvarlara ihtiyag
bulunmaktadir. Bu nedenle gerek cihaz ve gerekse teknik eleman agisindan yeterli,
modern ve ayni zamanda uygun ve rutin calisilabilen analiz metotlar1 ile destekli
laboratuvarlarin faaliyetlerinin desteklenmesi gerekmektedir. Bitkisel ve hayvansal
cesitli gidalarda iz miktardaki pestisit kalintilarinin tespiti oldukg¢a zor ve zahmetli bir
islemdir. Gidalarda pestisit kalint1 analizlerinde genellikle birden fazla pestisit aktif
maddesi ile karsilasilabilmektedir. Bu nedenle tek bir analitik ¢alisma ile birden fazla
pestisit etken maddesinin belirlenebilmesi 6nem tasimaktadir (Lehotay vd 2010).

Kimyasal miicadelede pestisit olarak kullanilan 800’den fazla aktif madde
bulunmakta ve gelisen ihtiyaglara gore bu aktif maddelerin sayis1 artig
gosterebilmektedir. Pestisitlerin bir¢ogu sentetik olarak elde edilmekte ve kullanim
amagclarina gore insektisitler, fungusitler, herbisitler ve akarisitler seklinde
siniflandirilmaktadir.  Bununla birlikte pestisitler; kimyasal yapilarina gore de
organoklorlu, organofosforlu, karbamatli, pretroit, azol ve iire grubu igeren pestisit
gruplar1 ve benzeri gruplar seklinde siniflandirilabilemektedir (Padovani 2004). Pestisit
analizlerinde iki temel enstriimantal analiz yontemi kullanilmaktadir. Kimyasal
ozellikleri acisindan molekiiler olarak polaritesi daha yiiksek, termal kararlilig: diistik ve
bu nedenle ugucu 6zelligi olmayan pestisitler sivi kromatografi temelli analiz yontemi
ile ¢alisan LC-MS (Sivi Kromatografi Kiitle Spektrometresi), LC-MS/MS (Sivi
Kromatografi Sirali Kiitle Spektrometresi), LC-TOF/MS (Sivi Kromatografi Ucgus
Zamanli Kiitle Spektrometresi) vb. analiz sistemleri ile analiz edilebilmektedir.
Polaritesi diisiik, termal kararlilig1 yliksek olan ve bu nedenle de ugucu 6zellige sahip
olan tiim diger pestisitler ise gaz kromatografi temelli analiz yontemi ile ¢alisan GC-
MS/MS (Gaz Kromatografi Sirali Kiitle Spektrometresi), GC-MSD (Gaz Kromatografi
Kiitle Spektrometresi), GC-FID (Gaz Kromatografi Alev Iyonlasma Dedektorii), GC-
ECD (Gaz Kromatografi Elektron Yakalama Dedektorii) ve GC-NPD (Gaz
Kromatografi Azot-Fosfor Dedektorii) vb. analiz sistemleri ile belirlenebilmektedir
(Sharma vd 2010).

Pestisitler, kimyasal yapilarindaki farkliliklar nedeniyle dogada farkli sekilde
bulunabilmektedir. Buna bagh olarak gidalardaki bazi pestisit kalintilar1 gerek analiz
Oncesi ve gerekse analiz esnasinda 1s1, nem, 151k, zaman ve pH gibi cesitli faktorlerin
etkisiyle farkli triinlere dontismekte veya pargalanmakta ve bu doniisim veya
parcalanma triinleri kullanilan pestisitlerden daha zehirli etkilere sahip olabilmektedir.
Captan, folpet, amitraz, carbosulfan, captafol, iprodione, trichlorfon gibi bir¢ok pestisit
metabolitlerine doniisebilmektedir (Soler vd 2006, Vidal vd 2009). Bu durum pestisit
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kalint1 analizlerinde sorunlara neden olmakta ve pestisitlerin insan sagligi tizerine
olumsuz etkileri de artirmaktadir. Daha toksik etkiye sahip ¢evrede kalict kimyasallarin

varligi, yerel ve kiiresel ¢evresel etkiler ile insanlar i¢in ciddi akut saglik sorunlarina
neden olmaktadir (Kaushik vd 2009).

Gida giivenligini saglamak amaciyla pestisit kalintilarinin belirlenmesinde dogru
ve giivenilir metotlar kullanilmas1 gerekmektedir. Analitik laboratuvarlarinin temel
hedefi; nitel ve nicel analizler i¢in uygun, verimli, hizli ve ayn1 zamanda dogru ¢alisan
analiz metotlar1 gelistirmektir. Pestisit kalinti analizlerinde birbirinden farkli kiitle
analizorleri (kuadrupol, ugus zamanl, kuadrupol-iyon tuzagi vs.) kullanilabilmektedir.
Son yillarda yapilan galismalarda, pestisit kalintilarinin tespiti i¢in kullanilan en gii¢lii
ve ¢ok yonlii analiz cihazlarindan biri sirali kiitle spektrometreleridir (MS/MS). Sirali
kiitle spektrometreleri, farkli tiriin gruplarinda ¢oklu analitlerin ayni enjeksiyonda nicel
olarak belirlenmesinde verimli ve hizli ¢alisan metotlar gelistirmek i¢in oncelikli olarak
tercih edilen sistemler arasinda yer almaktadir (Vidal vd 2002, Klein vd 2003, Mol vd
2003, Sharma vd 2010).

Bu caligmada, analiz maliyetlerini azaltmak ve analiz siiresini kisaltmak i¢in
GC-MS/MS cihazi kullanarak tek bir analitik calisma ile olabildigi kadar ¢ok sayida
pestisit etken maddesinin belirlenmesi amaglanmistir. Birgok pestisit termal olarak
stabil ve ugucudur. Polaritesi diisiik ve ugucu olan pestisitler gaz kromatografi temeli ile
calisan GC-MS/MS, GC-MSD, GC-FID, GC-ECD ve GC-NPD vb. farkli belirleme
ilkelerine gore c¢alisan sistemler ile analiz edilmektedir. Hem sivi hem de gaz
kromatografisi cihazlari ile uyumlu olan kiitle secici detektorler (MS/MS veya MSD
detektorler) ile hassas ve dogrulugu yiiksek giivenilir sonuglar elde edilebilmektedir.
Kiitle spektrometresi cihazlari ile tek bir analiz siiresi igerisinde (yaklasik 20-40 dakika
araliginda), analizi yapilan tiim pestisitler belirlenebilmektedir. Farkli molekiil
agirliklarina sahip olmalarindan dolay1 pestisitler, bu cihazlar ile segici bir sekilde tespit
edilebilmektedir (Mol vd 2003, Sharma vd 2010). Kiitle spektrometresi ile yapilan
caligmalarda oncelikle cihaza belirli konsantrasyonlarda hazirlanan pestisitlerin saf
standartlar1 verilerek her bir pestisit i¢in belirleme yapilmasini saglayacak parametreler
tespit edilmektedir. Daha sonra numuneler iizerinde galisilmakta ve daha once tespit
edilen parametreler temel alinarak, standartlar ve numunede bulunan pestisitlere ait
cihazdan elde edilen veriler karsilastirilarak miktarsal tayinler yapilmaktadir. Bu amagla
kullanilan analitik metotlar ¢ok diisiik diizeylerde kalint1 6l¢me yetenegine sahip olmali,
yani hem pestisitin tanimlanmasi hem de kalinti miktarimin tespit edilerek
dogrulanmasinda kesin kanit saglamalidir (D1 Muccio vd 2006).
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2. KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMALARI
2.1. Pestisitler Hakkinda Genel Bilgiler

Bitki veya diger canlilara zarar veren kiiclik hayvan ve bdcek gibi zararlilar
oldiirmek, ortamdan uzaklastirmak, etkisiz hale getirmek veya zararli etkilerini
azaltmak amaciyla kullanilan maddelere genel olarak pestisit adi verilmektedir.
Geleneksel olarak sadece bocek ve sineklere karsi kullanilan maddeler pestisit olarak
adlandirilmaktadir. Ancak pestisitler kullanildiklar1 degisik etkenlere gére insektisitler,
herbisitler ve fungusitler olarak gruplandirilmaktadir. Bunun yani sira yaprak dokiicii,
biiylime diizenleyici ve kurutucu maddeler de pestisit olarak adlandirilmaktadir. Zararh
‘pest’ olarak nitelendirilen canlilar, genel olarak bulunmasi istenmeyen yerlerde
yasayan ve bitki, hayvan veya insanlara zarar veren tiim canlilar i¢in kullanilmaktadir.
Bunlara 6rnek olarak bocekler, sinekler, fare ve benzeri kiigiik hayvanlar, mantarlar,
mikroorganizmalar ve prionlar sayilabilmektedir. Kullanim alanlar1 dikkate alindiginda
pestisitler yalnizca tarim sektoriinde degil, giinliik hayatta da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bocek  oldiiriiciiler/kovucular, evlerde kullanilan  temizlik
malzemeleri, fare ilaglari, evcil hayvanlar i¢in kullanilan dezenfektanlar, ¢igek ilaglari,
bahge ve garajlarda istenmeyen otlara karsi kullanilan ilaglar ve yiizme havuzlarinda
yosun tiirii bitkilerin olusumunu 6nlemek i¢in kullanilan kimyasallar da birer pestisittir
(Giiler vd 1997).

Pestisitlerin kullaniminda dikkat edilmesi gerecken en temel konu, bu tiir
maddelerin kullanim amacinin zararlhilar 6ldiirmek veya bir sekilde etkilerini 6nlemek
oldugudur. Bu 6zelliklerinden dolayr insan ve ¢evre sagligi agisindan tiim pestisitlerin
az veya ¢ok saglik riski tasimasi olagan bir durumdur. Bununla birlikte bazi 6nemli
hastaliklarin yayilmasinda rol oynayan zararli canlilarin kontrol altina alinmasinda
pestisitlerden yogun olarak yararlanilabilmektedir (Delen vd 2005).

Pestisitlerin tanim1 son derece genis ve kapsamli olmakla birlikte, uygulamada
bu tanim iginde yer alabilecek bazi maddeler kapsam dis1 birakilmaktadir. Bu maddeler
arasinda insan ve ciftlik/kiimes hayvanlarinin tedavisinde kullanilan ilaglar, bitkilerin
bliylimesini arttiran ve saglik durumlarii iyilestiren/gelistiren giibre ve besin 6gelert,
belirli bocekleri yiyerek yasayan kuslar gibi biyolojik kontrol saglayan canlilar ve
boceklere etkili olan ancak son derece diigiikk risk tasiyan veya hi¢ risk tagimayan
sarimsak, nane gibi maddeler sayilabilmektedir (Giiler vd 1997).

2.2. Pestisitlerin Siniflandirmasi

Pestisitlerin biiyiik bir kismi sinir sistemine etki etmektedir. En sik kullanilan
pestisitler olan organofosfatlar ve tarim dis1 alanlarda da yaygin olarak kullanilan
karbamatlar sinir uglarii etkilemektedir. Karbamatlarin etkisi gegici ve kisa siirelidir.
DDT ve lindan gibi organoklorlu bilesikler ise sinir hiicresi membraninda
deformasyonlara sebep olmasi nedeniyle kalict zararlar vermektedir (Colosio vd 2003).
Pestisitlerin siiflandirilmasinda siklikla kimyasal o6zellikleri ve etki mekanizmalari
dikkate alinmaktadir. Sik olarak kullanilan baz1 pestisitlerin kimyasal olarak
siiflandirilmalar1 Cizelge 2.1.’de goriilmektedir.
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Cizelge 2.1. Sik olarak kullanilan pestisitlerin kimyasal smiflandirilmas: (Weiss vd
2004)

Kimyasal Siniflandirma Ornek Pestisitler

Karbamatlar Karbaril, Aldikarb, Maneb
Organoklorlu Bilesikler DDT, Lindan, Klordan, Klordekon
Organofosfatlar Paration, Malation, Diazinon, Klorprifos
Piretroitler Deltametrin, Permetrin, Fenvalerat

2.2.1. Pestisitlerin tammimlanmasinda kullanilan yontemler

Pestisitler, kimyasal yapilarina gére organoklorlu, organofosforlu, karbamatl,
pyretroid, azol ve iire grubu igeren pestisit gruplart ve daha bir¢ok benzer gruplar
seklinde smiflandirilabilmektedir. Degisik yap1 gruplar1 tasimalarindan dolay1
pestisitlerin kimyasal ozellikleri de farklilik gostermektedir. Pestisitlerin kaynama
noktalari, polariteleri, ¢oziindiikleri solventler ve ¢oziiniirliikkleri, 1siya karsi
dayanirliklar1 gibi birgok kimyasal 6zelliklerinin degiskenlik gostermelerinden dolayi
analiz yontemleri de birbirlerinden farkliliklar gostermektedir (Cabras 2003).

Analizleri esnasinda iki temel enstriimantal analiz yontemi kullanilmaktadir.
Polaritesi daha yiiksek, ugucu 6zelligi olmayan pestisitler sivi kromatografi temeli ile
calisan HPLC, LC-MS, LC-MS/MS, LC-TOF/MS vb. cihazlar ile analiz edilmektedir.
Polaritesi diisiik ve termal agidan kararli yani ugucu olan tiim diger pestisitler ise gaz
kromatografi temeli ile ¢alisan GC-MS/MS, GC-MSD, GC-FID, GC-ECD ve GC-NPD
vb. cihazlar ile analiz edilmektedir (Vidal vd 2002, Anonymous 2007a, Sharma vd
2010).

Kalint1 analizlerinde analitlerin toksik olmalart nedeniyle tespit limitlerinin
diisiik olmasi hedeflenmektedir. Bu durumda kullanilan dedektorler Onem
arzetmektedir. Kiitle analizorleri sahip olduklar1 yiiksek teknolojileri sayesinde hassas
dedektorler arasinda yer almaktadir. Diigiilk miktardaki kalintilarin tespit edilmesi
gereken analizlerde ¢ogunlukla kiitle dogrulama teknigi ile calisan kiitle analizorleri
tercih edilmektedir (Sharma vd 2010).

Kiitle analizorleri farkli calisma prensipleri ile cesitlilik gostermektedir.
Kuadrupol, ugus zamanli, iyon tuzagi, manyetik sektor, elektrostatik sektor gibi farkl
kiitle analizorleri bulunmaktadir. Bu farkli kiitle analizérlerinin bir araya getirilerek
kullanildig: kiitle spektrometrisi sistemlerine genel olarak tandem kiitle spektrometresi
denir. Kiitle spektrometresinde yenilik ve gelisme saglamaya yonelik son egilimler, tek
bir cihaz {izerinde dogruluk ve kesinligi artirmak ve cesitli amaglara yonelik kullanimi
saglamak i¢in farkli analizorlerin birlestirilmesine olanak saglayan tasarimlarin
gerceklestirilmesini  hedeflemektedir. Sirali  kiitle spektrometresinin  6zelliklerini
arttirmak i¢in, iyon tuzaklayici kuadrupol, tiglii kuadrupol ve ugus zamanli kuadrupol
gibi her biri farkli ozelliklere sahip kiitle analizorlerinin birlestirildigi tasarimlar
mevcuttur. Son yillarda teknolojik gelismelere bagli olarak daha hassas kiitle
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detektorleri iiretilmektedir. Yeni gelistirilen bu detektorlerin analiz becerilerinin
karsilastirilmasi1 amaciyla yapilan ¢alismalarda, kalintilarin tespiti i¢in kullanilan etkili
kiitle analizorlerinden biri de tandem kiitle spektrometreleridir. Tandem kiitle
spektrometreleri, farkli iiriin gruplarindan kaynaklanan matriks etkisinin azalmasini ve
analite ait sinyalin sinyal/giiriiltii oraninin artmasini1 saglamaktadir. Boylece, temsili
matrikslerle c¢izilen kalibrasyon egrileri ile birbirinden farkli {irin gruplarinin nicel
analizi yapilabilmektedir. Bu avantaji1 sayesinde yanlis pozitif sonuglarin bulunmasinin
Oniine gegilmekte ve ayni zamanda analiz siiresi kisalmaktadir. (Vidal vd 2002, Klein
vd 2003, Mol vd 2003, Sharma vd 2010).

Sirali kiitle spektrometreleri ¢esitli kiitle analizerlerinin kombinasyonu ile
olusturulan enstriimantal analiz dedektorleridir. Belli bashi olanlar1; Kuadrupol-iyon
Tuzakl sistemler (QIT), Uclii Kuadrupol sistemler (QqQ) ve Kuadrupol-Ugus Zamanl
sistemler (QqTOF) olarak siralanabilmektedir (Anonymous 2007b).

Sirali kiitle spektrometreleri g¢esitlerine gére bazi avantaj ve dezavantajlara
sahiptir. Iyon tuzakli kiitle analizérii iceren sistemler; daha diisiik tespit limitlerine
ulagabilmekte olup, toksik ozellikleri daha yiiksek olan kimyasallarin tespit edilmesinde
kullanilmaktadir. Fakat analiz esnasinda tespit edebilecegi bilesiklerin sayist sinirhdir.
Ciinki her bir analit i¢cin ayr1 bir tuzaklama siiresi gerekmektedir ve bu teknik
gereksinim nedeniyle ¢oklu kalinti analizlerinde kullanimi efektif degildir. Ugus
zamanl kiitle analizorli kullanilan sistemler, analizi yapilan bilesigin gercek kiitlesinin
kesin dogrulukla tespit edilebilmesini saglayabilen sistemlerdir. Kesin dogrulukla kiitle
taramas1 yapabilen bu sistemler, yiizlerce analitin kisa siirede tespit edilebilmesine
olanak saglamaktadir. Ancak istiin tanimlama yetenegi daha ¢ok molekiiler tespit ve
nitel analizler i¢in idealdir. Analitler i¢in elde edilen cihaz sinyal siddetlerinin
tekrarlanabilir olmamas1 ve degisiklik gostermesi nedeniyle nicel analizlerde pek tercih
edilmez. Uglii kuadrupol sistemleri ise eszamanli hizli kiitle tarama &zelliklerine
sahiptir. Aym1 zaman dilimi igerisinde onlarca kiitlenin takip edilebilmesine olanak
saglamakta olup, rutin analiz islemleri igin ideal ¢dziim ortagidir. Uglii kuadrupol
sistemleri genel olarak ‘MS/MS’ terimi ile ifade edilmektedir. MS/MS kiitle analizor
sistemlerinin baslica avantajlar1 arasinda, ¢ok iyi nicel 6l¢iim yapma yetenegine sahip
olmasi, segili reaksiyon izleme (SRM) modunda biiyiik bir hassasiyete sahip olmast,
ayn1 anda birden fazla iyon geg¢isini se¢me imkani gibi Ozellikleri 6ne ¢ikmaktadir
(Anonymous 20073, Soler vd 2007).

Olusturdugu ilk iyonu secici parcalanmaya ugratarak ikincil parcalanma iirtinleri
lizerinden belirleme yapma olanagi saglayan ii¢lii kuadrupol sistemleri, segicilik ve
duyarliligr arttirarak bu teknigi diisiik kalinti diizeyleri analizi i¢in uygun hale
getirmektedir (Zamora vd 2004). Ikincil pargalanma iiriinlerinin izlenmesi, tek asamali
kuadrupol sistemi c¢alisma bigimine kiyasla daha iyi bir belirleme saglamaktadir
(Frenich vd 2004). 2000’li yillarin basina kadar pestisit analizlerinde kullanilan g¢oklu
kalint1 analiz yontemleri 50-70 hedef bilesikle sinirliyken giiniimiizdeki yontemlerle tek
seferde 150’nin iizerinde hedef bilesik i¢in tanimlama ve belirleme yapilabilmektedir.
Pestisitlerin tanimlanmasinda biri dogrulamayr saglamak digeri de miktarlarim
belirlemek iizere iki SRM gecisi kullanilmaktadir. iki SRM gecisi igin secilen
parcalanma iyonlar1 veya iiriin iyonlar oncelikle yiiksek sinyal liretme 6zelligine sahip
olmalidir. Ancak miimkiin olan en iyi segicilik ve tanimlamay1 elde etmek icin MS/MS
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analizlerinde pestisitlerin karakteristik par¢calanma davranislar1 hakkinda daha 6nceden
bilgi sahibi olunmasi1 gerekliligi vurgulanmaktadir (Niessen 2010). MS/MS
sistemlerinde hedef bilesiklere ait iyonlarin belirlenmesi esnasinda girisim unsurlarini
da ortadan kaldiran ii¢ adet kuadrupol iinitesi (QqQ) bulunmaktadir. Ik kuadrupol, kiitle
filtresi gorevi yaparak sadece kiiciik bir kiitle araligindaki iyonlar1 gegirmektedir. Ikinci
kuadrupol, secilen iyonlarin ayrildigi ve bu iyonlar1 tigiincii kuadrupole ileten ¢arpisma
boliimii veya odacigidir. Ayrica ikinci kuadrupol iinitesinde birinci kuadrupol {initesinde
secilen iyonlar parcalanarak iyon parcaciklari da olusturulabilmektedir. Ugiincii
kuadrupol ise ikinci kuadrupolde olusan iyon parcaciklarim filtrelemekte ve boylece
iiriin iyon spektrumu elde edilmesine olanak saglamaktadir. Bu sistemlerde ilk
kuadrupol tnitesi kiitle filtresi olarak kullanildigi i¢in numune hazirlama asamalarinda
temizleme (clean-up) islemi yapilmasina her zaman gerek yoktur. Ancak karmagsik
yapili numunelerden elde edilen ekstraktlar, numune hazirlama asamasinda temizleme
uygulanmadan MS/MS’e verildiginde iyon olusumu siirecine olumsuz etkileri
bulunabilmektedir. Bu nedenle MS/MS analizlerinde numune hazirlama asamasinda
uygun bir numune temizleme yonteminin kullanilmasi numune ekstraktindan gelen ve
sonuglar1 olumsuz etkileyen unsurlarin ortadan kaldirilmasinda gerekli olmaktadir (Goto

vd 2006).

Karmagik yapili numunelerin analizinde en 6nemli sorun, analit ya da analitlerin
iyonizasyonunu Onleyerek veya engelleyerek kesin ve dogru belirleme yapmayi
giiclestiren girisim unsurlarinin varligidir. Matriks etkisi adi verilen bu olay analit-
numune kombinasyonuna baglidir. Matriks etkisini en aza indirmede; daha etkili
ekstraksiyon ve temizleme basamaklari igerecek sekilde numune hazirlama asamalarini
gozden gegirmek, degistirmek veya diizeltmek ve matriks uyumlu kalibrasyon yapmak
gibi farkli yaklasimlar mevcuttur (Zamora vd 2004). Ancak bu ilave tekniklerin
kullanilmasi ile analiz zamaninin uzayacagi ve maliyetlerin artacagi da agiktir.

2.2.2. Literatiirdeki onceki calismalar

Modern tarimin her gegen giin gelismesi nedeniyle pestisitlerin yaygin olarak
kullanilmasi, ekolojik ¢evrede ve gida maddelerinde bu bilesiklerin  kalinti
birakmalarina neden olmaktadir. Bu kalintilarin canlilar {izerinde olumsuz etkiler
gosterdigi yapilan caligmalarda bildirilmektedir. Bu bilesiklere ait kalintilarin saglik
izerindeki olumsuz etkilerinin anlasilmasiyla birlikte, gidalarda pestisit kalinti
analizlerinin yapilmast 6nem kazanmstir. Ticareti yapilan tarimsal {iriinlerdeki pestisit
kalintilarinin izlenmesiyle gida giivenliginin saglanmasi, sorunsuz uluslararasi ticaretin
gerceklestirilebilmesi agisindan da olduk¢a Onemlidir. Bu amagla gidalarda eser
miktardaki pestisit kalintilarinin belirlenmesinde ¢esitli kromatografik yontemler
kullanilmaktadir. Teknolojinin ilerlemesine bagli olarak daha hassas dl¢lim yapabilen
cihazlarin sayis1 da giin gectikge artmaktadir. Ancak kullanilan enstriimantal cihazlar
kadar uygulanan ekstraksiyon yontemleri de pestisit kalintilarin dogru bir sekilde tespit
edilmesi ve miktarlarinin belirlenebilmesi acisindan iizerinde 6nemle durulmasi gereken
bir konudur (Sharma vd 2010).

1960’1 yillardan bu yana pek ¢ok resmi ve 6zel laboratuvarda, gida ve ¢evre
numunelerin, pestisit kalinti analizleri yapilmaktadir. Kalinti analizleri birtakim
basamaklari igeren 6zel analizlerdir. Calisilan konsantrasyonlarin kii¢iik olmasi, kalinti
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analizlerinin digerlerinden ayrilmasina sebep olmaktadir. Pestisit kalint1 analizlerinin
temelini, dogru ve basarili olarak numunelerin ekstraksiyonu ve enstriimantal
dedeksiyonu olusturmaktadir. Pestisitlerin ekstraksiyonlari, solvent ekstraksiyonu, kati
faz ekstraksiyonu, siiper kritik akiskan ekstraksiyonu gibi metotlar ile kolorometrik
Olclimler, biyo-assay ve enzimatik teknikler, radyokimyasal ve kromatografik yontemler
kullanilarak analizleri gergeklestirilmektedir. Gelismis iilkelerin ¢evreye olan duyarliligi
ve insan saghigmi On plana ¢ikarmasi ile pestisit kalinti limitleri giinden giine
diisiirilmeye ¢alisilmakta, bu da kalinti analizlerinin daha hassas yapilmasi
zorunlulugunu ortaya koymakta, arastiricilarin daha hassas ve duyarli metotlar
gelistirme ¢aligmalarini hizlandirmasina neden olmaktadir.

Pestisit analizleri i¢in ¢esitli numune hazirlama yontemleri bulunmaktadir.
Ancak her yontem igin belirlenen ilk basamak heterojen yapidaki gida ornegini
parcgalayici veya karistirict aletlerle homojen hale getirerek 6rneklemeden gelen hatanin
bertaraf edilmesini saglamaktir. Ikinci basamakta ise, uygun bir ¢dziicii kullanilarak
pestisit kalintilarin1 matriksten basarili bir sekilde ayirmaktir (Ahmed 2001).

Analitik ¢alismalarda, pestisit kalintilar1 i¢in kullanilacak ekstraksiyon isleminin
en iyi sekilde yapilabilmesi igin farkli pestisit gruplarinin sudaki ¢oziiniirliikleri ve
polaritelerinin bilinmesi oldukg¢a 6nemlidir. Analizi yapilacak olan gida matriksinin yag
icerigi de oldukca onemliolup, % 2’den fazla yag igerigine sahip gidalar yaglh iiriinler
olarak kabul edilmektedir. Yagsiz iirlinlerde ise gidanin igerdigi su miktari Gnem
kazanmaktadir. Su icerigine gore gidalar; yliksek ve orta diizeyde su igeren ve kuru
tirtinler olmak tizere ii¢ gruba ayrilmaktadir (Ahmed 2001).

Meyve ve sebzelerde pestisit kalinti analizleri; ¢ozgen ekstraksiyonu, numune
temizleme basamagi (clean-up) ve enstriimantal analiz olmak iizere {i¢ asamadan
olugmaktadir (Marinas vd 2010). Cozgen ekstraksiyonu rutin analizlerde ¢ok faydal
olmasina ragmen bu asamanin analiz sirasinda ¢ok miktarda c¢ozgen kullanimina
sebebiyet verme gibi dezavantaji bulunmaktadir. Fazla ¢ozgen kullanimi, yiiksek
miktarda organik atik olusmasina neden olmakta ve ayn1 zamanda analizlerin siiresini
de uzatmaktadir (De Pinho vd 2010).

Pestisit analizi uygulamalarindaki en etkili yaklagim, c¢oklu-kalinti analiz
yontemlerini kullanmaktir. Bu amagcla farkli ¢ozgen ve tuzlarin kullanildigi gesitli
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerde ¢esitli ekstraksiyon basamaklari
uygulanmaktadir (Anonymous 2005). Kayda deger ilk Coklu Kalint1 Analiz Metodu,
Mills vd (1963) tarafindan gelistirilmistir. Ancak bu metodun organik fosforlular gibi
asirt polar pestisitler icin uygun olmamasi nedeniyle 1970’lerde yeni metotlar
gelistirilmis, Luke vd (1975) orta polar pestisitlerin yiiksek geri kazanimimn sagladiklar
metodu yayimlamislardir. Luke metodu olarak bilinen bu metot; birgok pestisit
grubunun analiz edilmesine imkan saglayarak basarili olmas1 nedeniyle, Resmi Analitik
Kimyacilar Birligi (Association of Official Analytical Chemist-AOAC) tarafindan
985.22 metot numarasi ile resmi metot haline getirilmistir. Giinimiizde yaygin olarak
birgok pestisit izleme laboratuvar1 Luke Metodunu kullanmaktadir.

Analizlerde kullanilan pek ¢ok metodun en biiyiikk problemleri; uzun zaman
almasi, pahaliligi, nicel tayinin zorlugu, diisiik tekrarlanabilirlie sahip olmasi,
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etkinliginin az ve atigin fazla olmasidir. Bu nedenle yeni yaklasimlara gereksinim
duyulmustur. Bu yeni yaklasimlardan beklenen ise dogruluk, hassasiyet, genis
kullanilabilme alani, ucuz, kesin, hizli ve kolay uygulanabilir olmasidir. Her ne kadar
bilimsel literatiirde yayimlanmis ve gegerlilik kazanmis ¢oklu kalinti analiz metotlar1
varsa da; bu metotlarin iilkesel olarak, iiriin ve kullanilan pestisitler agisindan
degerlendirilmesi ve islerlik kazandirilmasi gerekmektedir.

Luke vd (1981), 1975 yilinda yayimlamis olduklar1 31 pestisiti iceren yontemi
daha da gelistirerek, 79 pestisitin analizine olanak veren ¢oklu kalint1 analiz yontemini
gelistirmislerdir. Bu calismada, farkli dolgulu kolon ve farkli dedektor kullanilarak,
organik fosforlular, nitro bilesikleri, halojenli pestisitlerin kalitatif ve kantitatif olarak
tayini yapilmustir.

Sentetik pretroitlerden permethrin, cypermethrin, cyhalothrin, bifentrin ve
deltamethrin aktif maddeleri i¢in meyve ve sebze Orneklerinde GC/ECD ile Coklu
Kalinti Analiz Metodu gelistirilmis, numunelerin ekstraksiyonunda deaktive edilmis
florisil kolon kullanilarak saflagtirma islemi yapilmistir (Lenicek vd 1989).

Lindane, methoxychlor, parathion ethyl ve parathion methyl kalintilarinin
sulardaki miktarlarinin analizi GC-ECD ile yapilan bir ¢alismada, Karbon18 (C18)
kartus kullanilarak etil asetat ile ekstraksiyon yapilmistir. Hekzan ve metanol gibi
¢oziciilerle kiyaslandiginda etil asetat daha avantajli bulunmus ve analizlerde
kullanilmistir. Klasik yontemle karsilastirildiginda kartus kullanimi ile daha hizli ve
ucuz metot gelistirildigi belirtilmistir (Molt6 vd 1989).

Yapilan bir ¢alisamada C18 ile ekstrakte edilen yeralti sularinda triazine ve
organik fosforlu pestisitler aranmistir. C18 kartusundan etil asetat ile elute edilen
pestisitlerin GC’de analizi yapilmis, dimethoate ve trichlorfon disindaki ¢alisilan aktif
maddelerin analizi i¢in uygun oldugu ortaya konulmustur (Molt6 vd 1991).

Stitlerde pestisit kalint1 analizleri ile ilgili olarak yapilan bir ¢alismada, oncelikle
stitiin yagin1 uzaklastirmak icin bir ajan kullanilmig, sonra da homojenize siit iizerinde
metot degiskenleri optimize edilmeye ¢alisilmistir. 26 organoklorlu pestisit kalintisinin
analizi C18 kartusu ve iki klasik sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile denenmistir. Bu
calismada kartus kullanilarak gelistirilen metodun, digerlerine nazaran daha hizli, basit
ve ucuz, ayrica saflagtirma islemine gereksinim duymadan siitte kalinti analizi igin
uygun oldugu belirtilmistir (Mafies vd 1993).

Fillion ve Thorp (1995) tarafindan yapilan bir ¢alismada, meyve ve sebzelerde
birgok pestisitin GC/MSD ile teshis edilip izlenmistir. Bu c¢alismada, numunelerde
bulunan pestisit kalintilarinin saptanmasi ve tanimlanmasi amaglanmistir. Bu amagla,
basit bir numune hazirlama yontemi gelistirilerek ekstraksiyon isleminde C18 ve
Envirocarb kati faz ekstraksiyon kartuslart kullanilmis ve GC/MSD kosullar1 da
belirlenip pek ¢ok pestisit tek bir analizle izlenmistir.

Meyve ve sebzelerde 199 pestisit kalintisinin tespiti i¢in analiz metodunun
gelistirildigi bir ¢alismada, GC-MS ve LC-FLD cihazlar1 kullanilmistir. Pestisit
kalintilar1 asetonitril ile ekstrakte edildikten sonra aktif karbon komiirden hazirlanmis
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kolondan gecirilerek analiz edilmistir. Analizler GC-MS’de SIM modda
gerceklestirilmigtir. Tim bilesenlerin analizi numunelerin, 2 kez enjekte edilmesi ile
yapilmistir. Alikonma zamanlari1 ve iyon oranlari ile dogrulama yapilmistir. Karbamath
pestisitler kolon sonrasi reaksiyon ile LC-FLD kullanilarak belirlenmistir. Seftali, havug
ve muz numunelerinin 0,1 ve 0,5 mg/kg konsantrasyonlarinda zenginlestirilmesi ile geri
kazanimlar elde edilmistir. Calismada, LOD degerlerinin 0,02 ile 0,20 mg/kg arasinda
degistigi belirtilmistir (Fillion vd 1995).

Cochran vd (2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada bazi meyve ve sebze
numuneleri, asetonitril ile ekstrakte edildikten sonra siiziilmiis ve temizleme islemi igin
C18 Kkartustan gecirilmistir. Elde edilen ekstraktin solventi, azot gazi altinda
buharlastirilmis ve asetonda ¢oziilmiistiir. Arastiricilarin GC/MS’de gelistirdikleri ve
tekrarlanabilirligi yiiksek Coklu Kalint1 Analiz Metodu ile 13 dakika gibi kisa bir siirede
77 pestisitin analizi yapilmistir.

Laboratuvarlar i¢in daha kullanishh ve daha az ¢ozgen harcamaya yodnelik,
stiperkritik sivi ekstraksiyonu (SFE), matriks kati faz ayrimi (MSPD), mikrodalga
destekli ekstraksiyon (MAE), kati faz mikroekstraksiyonu (SPME) ve ticari olarak
hizlandirilmig ¢ozgen ekstraksiyonu (ASE) olarak da bilinen basingli siv1 ekstraksiyonu
(PLE) gibi ekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir. Kullanilan bu tekniklerin avantajlar
oldugu gibi dezavantajlari da bulunmaktadir. Bu tekniklerde kullanilan cihazlar Kritik
noktalarda ariza vermekte veya uygulamada kisitli kullanilmaktadir. Enstriimantal
temelli, ardisik ekstraksiyon yapabilen PLE ve SFE teknikleri, analizi yapan kisi i¢in
fazla zaman alan islem basamaklarini igermektedir. Bu teknikler ile calisiimasi
durumunda her kullanimdan sonra cihazin temizlenmesi gerekmektedir. Ayrica cihaz ve
bakim maliyetleri de yiiksektir. SFE, MSPD ve SPME teknikleri, tek bir metot ile
yeterince ¢ok sayida pestisit i¢in arastirma yapmayi, MAE ve PLE teknikleri ise yeterli
diizeyde hassasiyeti saglayamamaktadir. Bunlarla birlikte s6z konusu tekniklerin
hepsinde ¢ok az miktardaki numunelerle ¢alismalar gerceklestirilebilmektedir. Ayrica
biitiin bu tekniklerin, belirli uygulamalar i¢in kullanisli olmakla birlikte, ideal bir ¢oklu-
kalint1 analizi icin yeterli derecede basit ve etkili olmadiklar1 belirtilmektedir
(Anastassiades vd 2003).

Anastassiades vd (2002, 2003) tarafindan yapilan ¢aligmalarda, eski ¢oklu kalinti
analiz metotlarinda kullanilmis olan birgok parametre bir araya getirilmis ve etkin bir
numune hazirlama yonteminin gelistirilmesi amacglanmigtir. Ayrica bu yontemle elde
edilen numune ekstraktlarinin hem GC’de hem de HPLC’de analiz edilebilmelerinin
yontemin diger bir avantajini olusturdugu belirtilmektedir. Caligmalar sonucunda meyve
ve sebzelerin ¢oklu-kalinti ve ¢oklu-sinif analizleri i¢in “hizli (quick), kolay (easy),
ucuz (cheap), etkili (effective), saglam (rugged) ve giivenli (safe)” kelimelerinin bas
harflerinden olusan QUEChERS yo6ntemi gelistirilmistir. Bu teknikte, dnce asetonitril ile
tek fazli bir ekstraksiyon ger¢eklesmekte ve bunu susuz magnezyum siilfat (MgSO,) ve
sodyum klortir (NaCl) ilavesi ile sivi-sivi ayirma takip etmektedir. Bu islemlerden sonra
dispersif kat1 faz ekstraksiyonu (dispersive-SPE) kullanilarak numune temizlenmektedir
(Anastassiades vd 2003, Wilkowska ve Biziuk 2011). Dispersif kat1 faz ekstraksiyonu
icin susuz MgSO4 ve primer sekonder amin (PSA) toz karigimlart ile C18 ve aktif
karbon kullanilmaktadir. MgSO, ortamdaki fazla suyu; PSA c¢esitli polar organik
asitleri, polar pigmentleri, bazi sekerleri ve yag asitlerini; C18 lipit ve sterolleri ve aktif

10



KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMASI Taner ERKAYMAZ

karbon ise pigment ve sterollerin ekstrakta geg¢melerini Onlemek amaciyla
kullanilmaktadir (Anonymous 2012b).

Gida matriksindeki pestisitlerin belirlenmesinde cogunlukla aseton, etil asetat ve
asetonitril gibi ¢oziicliler kullanilmaktadir. Bu kimyasallarin hepsi de analitlerin geri
kazanimlarinda biiylik bir basar1 saglamaktadir (Anonymous 2005). Yapilan
denemelerde meyve ve sebzelerde ekstraksiyon asamasinda asetonitril kullanmanin,
aseton ve etil asetatla karsilastirildiginda girisim sorunlarini azalttigi ve bu nedenle,
QuEChERS yonteminde ekstraksiyon c¢ozgeni olarak kullanilmasinin daha uygun
oldugu belirlenmistir (Wilkowska ve Biziuk 2011).

Anastassiades vd (2003) tarafindan ekstraksiyon verimini arttirmak i¢in sodyum
kloriiriin kullanildig1 ¢oklu-kalint1 analizleri i¢in gelistirmis olan QUEChERS ydntemi,
orijinal yontem olarak kabul edilmektedir. Ancak bazi spesifik tiirdeki pestisitler veya
gida maddeleri i¢in geri kazanim caligsmalarinda daha iyi sonuglar alabilmek amaciyla
orijinal yontemde bazi degisikliklerin yapilmasi gerekmistir. Bu nedenle
laboratuvarlarda sodyum kloriir yerine sodyum asetatin kullanildigt AOAC 2007.01
resmi yontemi ve AOAC metoduna benzeyen ancak sodyum asetat yerine sodyum
kloriir, sodyum sitrat dehidrat ve disodyum sitrat seskihidratin kullanildigi Avrupa
Standardizasyon Komitesi (CEN) Standart Metot EN 15662 yontemi gelistirilmistir
(Lehotay vd 2010, Anonymous 2012b).

Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ve sivi kromatografisi
tandem kiitle spektrometresi (LC-MS/MS) teknikleri kullanilarak meyve ve
sebzelerdeki pestisit kalintilarini belirlemeye yonelik olarak yapilan bir ¢alismada;
orijinal QUEChERS, AOAC 2007.01 ve Avrupa Standardizasyon Komitesi (CEN)
Standart Metot EN 15662 numune hazirlama yontemleri karsilastirilmistir. Bu amagla
32 pestisit kalintisinin geri kazanim ¢aligmalarinda her iki kromatografik yontem icin de
0,05, 0,25 ve 1,00 pug/mL konsantrasyonlar1 ve analiz matriksi olarak elma, yaban
mersini sosu, bezelye ve ithlamur Ornekleri kullanilmistir. Her ii¢ yontem igin geri
kazanim caligmalarindan genel olarak c¢ok iyi sonuglara ulasilmis olmakla birlikte,
orijjinal QUEChERS yonteminde pH’ya bagli olarak bazi pestisitler i¢in diisiik geri
kazanimlar elde edilmistir. AOAC 2007.01 yontemi, diger iki yontemle kiyaslandiginda
thlamurda thiabendazole i¢in ve biitiin matrikslerde pymetrozine i¢in daha yiiksek ve
daha tutarli geri kazanim sonuglar1 saglanmistir. Bezelye orneginde chlorothalonil,
folpet veya tolylfluanid i¢in {i¢ yontemde de tutarli sonuglar elde edilmis olmakla
birlikte, bu ti¢ aktif madde igin asetat tamponlu yontemde daha iyi sonug elde edilmistir.
Yapilan ¢aligmalarin sonucunda, asetonitril kullanilan AOAC 2007.01 yonteminin diger
iki yonteme goére daha avantajli oldugu tespit edilmistir (Lehotay vd 2010).

2.3. Validasyon

Enstriimental analiz teknikleri, ¢ok hassas ve dikkatli bir ¢caligma prosediiriine
uymay1 gerekli kilan tekniklerdir. Kullandigimiz cihazlarin analitik performanslari
cesitli etkenlerin sonucunda zamanla degismektedir. Dolayisiyla gerekli bakim ve 6zeni
gostermek, yipranan parcalarini zamaninda onarmak veya degistirmek Onemlidir.
Ayrica, kullandigimiz cihazin analiz esnasindaki performansinin yeterli oldugundan,
numune hazirlama tekniginden gelebilecek hata kaynaklarinin onlediginden, hatali
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sonuglara yol acabilecek girisim etkilerinin (Interferans) ve ¢esitli bozucu etkilerin
elimine edildiginden, elde edilen sonuglarin dogru hesaplandigindan ve giivenilir
oldugundan emin olunmasi gerekmektedir. Biitiin bu gereklilikleri saglayabilmek i¢in
validasyon galismasi yapmak en uygun yoldur (Anonymous 2011). Bunlara ek olarak
validasyon c¢alismalarinin 6nemini artiran veya bir anlamda yapilmasini zorunlu kilan
iki unsur daha goze ¢arpmaktadir. Bunlardan birincisi, topluma saglikli gida sunmak
icin gidalarin besleyici ve saglik acgisindan risk olusturucu 6zelliklerinin belirlenmesidir.
Diger unsur ise uluslararasi gida maddeleri ticareti ile ilgilidir. Gida giivenligini tehdit
eden risk unsurlar1 a¢isindan gidalarin sagliga uygun olup olmadigini belirlemek dogal
olarak ¢ok zaman alan bir islem olup, bu esnada gidalarin bekletilmesi, tasima ve
depolama maliyetlerini artiracaktir. Bu maliyetten kagimmak i¢in birbiri ile ticari
iliskiler icinde olan iilkeler gida analizleri yapan laboratuvarlarii karsilikli tanima
yoluna gitmislerdir. Amac¢ gidalarin kaynak {ilkede analizlerinin yapilmasi ve bdylece
giimriiklerde bekletilmeden tiiketime sunulmasinin saglanmasidir. Ozellikle Avrupa
Birligi Ulkeleri'nde bu konuda iyi isleyen bir sistem olusturulmustur. Sistemin temel
ozellikleri ortak donanima sahip ve ayni analitik yontemleri uygulayan laboratuvarlar
olusturmaktir. Donanim, personel ve uygulama agisindan bir analiz laboratuvarinin
belirli standart kriterlere sahip oldugunu belgeleme akreditasyon olarak bilinmekte olup,
bir analiz metodunun belirli standart kriterlere sahip oldugunu belgeleme isi ise
gecerlilik olarak tanimlanmaktadir. Akredite olmus ve gegerli kilinmig analitik
yontemlerle galisan laboratuvarlar, tekrarlanabilir analiz sonuglar iiretecegi igin verilen
analiz raporu da uluslararasi anlagsmalar geregi kabul edilebilir nitelikte olmaktadir. Bu
durum ise ticareti kolaylastirici, hizlandirict ve maliyetleri disiiriicii bir etki
yapmaktadir (Weitzel vd 2007).

Gegerli kilma islemi yani validasyon, metodun ilgili kalite performans
kriterlerine uygunlugunun saptanmasi i¢in metot parametrelerinin belirlenmesi ve
incelenmesi ile yapilan bir gegerlilik ¢alismasidir. Bu ¢alismalar bir laboratuvar (ic
validasyon) veya birden fazla laboratuvarin katildig1 laboratuvarlar arasi ¢alisma ile
gercgeklestirilebilmektedir. Kapsamli validasyon, rutin analizlerde kullanim 6ncesi metot
performans kriterlerinden tiimiiniin veya belirli bir kismimin incelenip, dokiimante
edilmesi anlamina gelirken; tam i¢ validasyon, metodun tiim performans kriterlerinin
degerlendirilmesidir. Dogrulama yani verifikasyon, laboratuvarlararasi c¢aligsmalarla
performans kriterleri belirlenmis olan bir metodun laboratuvar sartlarinda teyididir
(Anonymous 2013).

2.3.1. Metot validasyonu

Weitzel vd (2007), analitik kimya alaninda yapilan kimyasal analizleri 6
kategoriye ayirmaktadirlar. Boylece kullanilan ya da elde edilen metotlar daha kolay bir
sekilde tanimlanabilmektedir. Bu sayede analitik metotlarin daha giivenilir sekilde nasil
caligtirilabilecegi ve hangi kriterlere gore kontrol edilebilecegi uygulanabilir hale

gelmektedir. S6z konusu kategoriler;

Kategori 1: Tanimlamay1 dogrulayan metot, materyalin ne oldugunu veya hedef
analitin tespitini saglamaktadir.

Kategori 2: Diigiik konsantrasyonlarda analitin miktarin1 belirlemektedir.
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Kategori 3: Analitin tespit edilebilen en diisiik konsantrasyonun altinda veya
iistlinde olup olmadigmin belirlenmesini saglamaktadir (genellikle limit test olarak
adlandirtlir). Tespit edilen konsantrasyon, tayin limiti (LOQ) degerine yakin bir
degerdir.

Kategori 4: Yiiksek konsantrasyona sahip analiti belirlemektedir.

Kategori 5: Analitin tespit edilebilen yiiksek konsantrasyonun altinda veya
iistlinde olup olmadigmin belirlenmesini saglamaktadir ve genellikle limit test olarak
adlandirilmaktadir. Tespit edilen konsantrasyon, tayin limiti (LOQ) degerinin oldukga
iistiinde bir degerdir.

Kategori 6: Nitel analiz testi olarak agiklanmaktadir.

Bu analiz kategorilere gore Onerilen ve yapilmasi istenen Validasyon
parametreleri Cizelge 2.2.’de verilmistir. Ayn1 sekilde Eurachem (Anonymous 2012a),
NMKL (Anonymous 2011) vb. diger bircok kaynakta metot validasyonu igin
incelenmesi Onerilen performans kriterleri, dogruluk, kesinlik, spesifiklik, tespit limiti,
tayin limiti, saglamlik, dogrusallik ve 6l¢tim aralig1 olmak iizere sekiz ana parametreden
olusmaktadir.

Cizelge 2.2. AOAC rehberinde onerilen metot validasyonu parametreleri (Weitzel vd
2007)

Performans karakteristigi Kategori Kategori Kategori Kategori Kategori Kategori

1 2 3 4 5 6
1- Dogruluk H E H E E H
2- Kesinlik H E H E E H
3- Spesifiklik E E E E E E
4- Tespit limiti - (LOD) H E E E/H H H
5- Tayin limiti - (LOQ) H E H E/H H H
6- Saglamlik H E H E H H
7- Dogrusallik H E H E H H
8- Olgiim Aralig H E H E H H

H=Hayir (Yapilmasi gerekli degil) E=Evet (Yapilmas1 gerekli)
2.3.2. Metot dl¢iim belirsizligi

Analitik kimya ¢alismalarinda ve yapilan tiim analizlerde, analiz sonuglarinin
giivenirligi kalite glivence ve kalite kontrol ¢aligmalar: ile ispatlanmalidir. Yapilan bu
calismalarin en Onemlilerinden biri, laboratuvardaki uygulamalardan kaynaklanan

6l¢iim belirsizliginin hesaplanmasidir.

“Uluslararas1 Standart Organizasyonu (ISO) 170257, “ISO ol¢tim Belirsizligi
Aciklama Kilavuzu (GUM)” ve “EUREACHEM/CITAC Guide CG4” gibi uluslararasi
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dokiimanlar rehber olarak kullanilmis ve elde edilen yeni metodun 6l¢iim belirsizligi her
bir analit i¢in tek tek hesaplanmistir. Analitik ¢calismalarda yapilan dlgiimler her zaman
dogru ve kesin degerler degildir. Bu nedenle Olgiimlerdeki belirsizliklerin rakamsal
olarak ifade edilmesi gereklidir. Ol¢iim belirsizligi bir dl¢iimiin gercek deger ile ilgili
olas1 dalgalanmalar1 tanimlayan istatistiksel yaklasimdir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Kalint1 analiz yontemi gelistirme ¢alismalarinda matriks olarak kullanilacak olan
meyve ve sebze Orneklerinin pestisit kalintis1 igermemesi 6nemli oldugu igin, organik
iiriin sertifikali bu iriinler Akdeniz Universitesi Ziraat Fakiiltesi’ne ait uygulama
seralarindan ve organik iiretim yapan cift¢ilerden temin edilmistir. Metot validasyonu
calismalar1 ve cihaz parametrelerinin belirlenmesi esnasinda domates matriksi
kullanilmistir.

3.2. Gerekli Kimyasallar ve Alet Ekipmanlar
3.2.1. Numune 6n hazirhik ekipmanlari

Numune pargalayict

Plastik (PoliPropilen) sahit numune kaplari

Buzdolab1: 4 °C (SRR-23FD-MED, Sanyo, Osaka, Japonya)
Derin Dondurucu: -18 °C (MDF-U536D, Sanyo, Osaka, Japonya)
Bicak: Paslanmaz ¢elik, ¢esitli biiyiikliiklerde

3.2.2. QUEChERS numune hazirhk malzemeleri

Analitik Terazi: 0,1 mg hassasiyetli

Balo joje: A Class, 10-100 mL hacimlerde

Meziir: A Class, 100-500-1000 mL hacimlerde

Cozelti Saklama Sisesi: Kapakli, cam 30 mL, 100 mL ve farkli ebatlarda

Beher: 10-100-500-1000 mL hacimlerde

Santrifiij Tipt: 15-50 mL’lik, kapakli dlgeklendirilmis Santrifiij Tiipti: 15-50 mL’lik
Cam, teflon kapakl

Cam Huni

Otomatik Pipet: 1-10 mL, 100-1000 pL, 20-200uL, 10-100 puL

Otomatik Pipet Ucu: 0,1-10 pL, 2-200 pL, 100-1000 pL, 1-10 mL, 0,5-5 mL
Dispenser: 5-25 mL

Santrifiij Aleti: 4000 devir/dakikada ¢alisabilen (Eppendorf, 5810R, Hamburg,
Almanya)

Vorteks (VWR, 20W, Radnor, USA)

Mikser (Waring, 8011 EB, Torrington, USA)

3.2.3. Kimyasal malzemeler ve ¢ozeltiler

Asetonitril (MeCN); en az HPLC saflikta

HPLC saflikta susuz Asetik asit (HAC)

%1 lik HAc igeren MeCN (v/v) (6rnegin 10 mL HAc /1 L MeCN)
Toz halinde susuz MgSO4 (>%98 saflikta)

PSA sorbent (Pirimer Sekonder Aminler), 40 pm parcacik boyutunda
HPLC saflikta Toluen

HPLC saflikta Aseton
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HPLC saflikta susuz Asetik asit (HAC)

Pestisit referans standartlari: Cizelge 1’°de verilen bilesiklere ait

Pestisit referans standart stok ¢ozeltileri (1000-2000 mg/mL): Kristal veya sivi haldeki
pestisit referans standarttan 10-20 mg’lik tartimlar 10 mL’lik balon jojelere ayr1 ayri
almmustir. Her bir balon joje hacmi, metanol ile 10 mL’ye tamamlanmis ve -18 °C’de
depolanmistir. Tartim alinan standart malzeme safligi dikkate alinarak stok c¢ozeltinin
analit igerigi diizeltilmistir.

I¢ referans standart (ISTD) stok ¢dzeltisi (1000 mg/mL): 10 mg Diethatyl-ethyl, 0,01
mg hassasiyetle 10 mL’lik balon jojeye tartilmistir. Balon joje hacmi, metanol ile 10
mL’ye tamamlandiktan sonra -18 °C sicaklikta depolanmustir.

Pestisit karisim standart calisma ¢ozeltisi (5 mg/mL): Igerisinde 10 mL metanol bulunan
100 mL balon jojeye oda sicakliginda her bir pestisit referans standarttan 5 mg/mL
olacak sekilde tekli standart ¢ozeltilerinden eklendikten sonra 100 mL’ye MeOH ile
tamamlanmig olup -18 °C sicaklikta depolanmustir.

ISTD ¢alisma ¢ozeltisi (5 mg/mL): 10 mL’lik balon joje igerisine oda sicakliginda
bulunan ISTD stok ¢ozeltisinden 50 pL eklendikten sonra metanol ile 10 mL’ye
tamamlanmigtir. Daha sonra teflon kapakli koyu renkli cam vial igerisine alinmis ve -18
°C sicaklikta depolanmustir.

Kalibrasyon standart ¢ozeltileri: Kalibrasyon standart ¢ozeltisi olarak pestisit karigim
standart ¢alisma ¢6zeltisi (5 mg/mL) kullanilmistir. Bu ¢ozeltiden ulasilmak istenen geri
kazanim konsantrasyonuna gore kor numune (blank) iizerine eklemeler (spike)
yapilmistir. Cozeltiler teflon kapakli koyu renkli cam viallere alindiktan sonra -18 °C
sicaklikta depolanmistir.

3.3. Metot

Domates ornekleri QuEChERS yontemi takip edilerek analiz edilmistir
(Anastassiades vd 2003).

3.3.1. QUEChERS yontemi ile numune hazirlama

Domates orneklerinin QUEChERS yontemi ile numune 6n hazirlik islemleri
yapilarak ekstraksiyonu gerceklestirilmis ve ekstrakte edilen numunelerde GC-MS/MS
ile analizler gerceklestirilmistir (Frenich vd 2004, Lehotay 2007). Numuneler >1 kg
olacak sekilde alinip bir parcalayic1 yardimiyla parcalandiktan sonra yaklasik 200 g
numune karistiric1 ile homojenize edilerek iyi bir drnekleme yapilmasi hedeflenmistir.
Ekstraksiyon ¢ozgeni olarak asetonitril kullanilmis ve yapilmis olan ekstraksiyonun
kalitesi i¢ standart olarak Diethathyl-ethyl (ISTD) kullanilarak kontrol altina alinmustir.
Sekil 3.1.’de QUEChERS yontemine gore hazirlama islemleri basamaklar halinde sirasi
ile gosterilmigtir.

Domates Ornekleri ayni gilin igerisinde analiz edilmediyse +4 °C’de

depolanmistir. Numuneye yapilan ilk islem olan homojenize etme isleminde, analiz igin
gelen domates 6rnekleri ogiitiicii ile 6gitiilmistiir. Homojenizasyon asamasindan sonra
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her numuneden bir miktar sahit numune alinarak -18 °C’de tekrarlanabilirlik, paralel
caligma ve tekrar iretilebilirlik gibi ¢aligmalarin yapilabilmesi amaciyla depolanmustir.
Depolanacak numune yaklasik 100 g olacak miktarda polipropilen veya polietilen
malzemeden yapilmis kapakli ambalajlara konulmustur. Sonra kabin kapagi kapatilip ve
gerektiginde tekrar analiz edilmek {izere depolanmuistir.

N
* 15 g homojenize edilmis domates numunesi 50 mL’ lik teflon
FEP) tiipe tartildi.
1. Asama (FEP) titpe tartild:
J
N\
* Teflon tiipilin lizerine 15 mL %1 ’lik asetik asit iceren asetonitril
(ACN) ilave edildi.
2. Asama )

« Asetonitril ekledikten sonra 1,5 g susuz sodyum asetat (NaAc) +
6 g susuz magnezyum siilfat (MgSO4) toz karisimi ve 300 pL i¢

3. Asama | standart eklendi. }

1,5 dk. boyunca elle ¢alkalama yapildi.
* 4000 G ile 5 dk boyunca santrifiij edildi.

4. Asama
« Santrifiijleme sonras1 4 mL’lik ekstrakt tiiplere aktarildiktan )
sonra 200 mg primer sekonder amin (PSA) + 600 mg susuz
magnezyum siilfat (MgSO,) clean up islemi i¢in eklenerek ve
S.Asama | yaritinlds. )
. . N
* 4000 G ile 5 dk boyunca santrifiij edildi.
* Santrifiij islemi sonrasinda GC-MS/MS viallerinel mL’lik
6. Asama | ekstrakt alinarak GC-MS/MS cihazina verildi. )

Sekil 3.1. QUEChERS yontemi ile numune hazirlama basamaklar1 (Lehotay 2007)

15 g homojenize edilen domates numunesi 0,5 mg hassasiyetle 50 mL’lik teflon
kapakli santrifiij tiipiine tartilmistir. 5 farkli konsantrasyonda matriks uyumlu
kalibrasyon egrilerinin hazirlanmasinda kullanilmak {izere 15 g kér numune de 0,5 mg
hassasiyetle 50 mL’lik teflon kapakli santrifiij tiipiine tartilmistir. Kalite Kontrol (QC)
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amaciyla spike yapilmis numune olarak kullanmak tizere 15 g kér numune baska bir
tiipe tekrar tartilarak tizerine 300 uL 5 mg/mL konsantrasyonda olan pestisit karisim
standart calisma c¢ozeltisinden otomatik pipet yardimiyla ilave edilmistir. Numune
tartilmis olan santrifiij tiiplerine 15 mL % 1 glacial HAc iceren MeCN ¢bzgeni
dispenser yardimiyla ilave edilmistir. Analizi yapilacak numuneye ve kalite kontrol
amagl pestisit standardi spike yapilmis olan numuneye 300 uL ISTD ¢alisma ¢ozeltisi
otomatik pipet yardimiyla eklenmistir. Bu islem sayesinde her numune teorik olarak 100
ng/g ISTD igermektedir. Burada matriks uyumlu kalibrasyon egrilerinde kullanilmak
tizere hazirlanan kor numunelere ISTD ¢ozeltisi eklenmemistir. ISTD kalibrasyon
noktalarina viallerin hazirlanmasi esnasinda eklenmistir. Daha sonra her bir santrifiij
tiipiine 6 g susuz MgSO, ve 1,5 g susuz NaAc tiipiin ¢eperlerinde kalmamalarina dikkat
edilerek bir cam huni yardimiyla eklenmis ve santrifiij tiipiiniin kapagi sikica
kapatilmistir. Bir ele 3-5 santrifiij tiipli sigacak sekilde alinarak ve elin dirsekten omuz
hizasina dogru hareket ettirilmesi ile 90 saniye boyunca siddetli bir sekilde
calkalanmigtir. Calkalama esnasinda ektrakt sicakligi 40-45 °C’ye yiikselmistir.
Cozgenin tim numune ile etkilestiginden emin olunmus ve c¢alkalama sirasinda kristal
haldeki kiimelesmenin etkili bir sekilde parcalandigi kontrol edilmistir. Tiipler santrifiij
aletine yerlestirilerek 5 dakika siireyle 4000 G hizda santrifiij edilmistir. Tiipiin st
kismindan 5 ml MeCN ¢6zgeni dikkatlice otomatik pipet yardimiyla igerisinde 200 mg
PSA ve 600 mg susuz MgSOy iceren bir bagka 50 mL’lik teflon kapakli santrifiij tiipiine
aktarilmistir. Santrifiij tiiptiniin kapagi sikica kapatilmis ve 90 saniye siireyle
calkalanmistir. Sonra 4000 G hizda 5 dakika boyunca santrifiij edilmistir. Elde edilen
nihai ektraksiyon ¢ozeltisinden 1000 pL alimarak 2 mL hacimli viallere aktarilmistir.
Homojenizasyon i¢in vialler kapatilip vortekslenmistir. GC-MS/MS i¢in hazirlanan
vialler otomatik 6rnekleyiciye yerlestirilerek analize hazir hale getirilmistir.

QuEChERS yo6ntemi minimum %80 su i¢eren matrikslerin analizleri igin
gelistirilen bir metottur. MgSO4 kimyasali bir¢ok kimya ve gida sektdriinde kurutma
ajani olarak kullanilmaktadir. 6 g susuz MgSO, yaklasik 12 g suyu kurutma kapasitesine
sahiptir. Bu nedenle metodun 1iyi ¢alisabilmesi i¢in analizi yapilan numunelerde bu su
orani gozetilmistir. Cizelge 3.1. kullanilarak numunelerin su orani1 ayarlanmigtir
(Lehotay 2007).
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Cizelge 3.1. Bazi numune tiirleri i¢in numune miktari ve su ilavesi (Lehotay 2007)

Eklenecek Su
Numune tiirii Agirhg Aciklamalar
Miktari
Meyve ve sebzeler >80%
159 - -
su igeren
Meyve ve sebzeler 25- X=159g-15¢
159 X4 :
80% su igeren numunedeki su miktari
Tahillar 39 129 -
Parcalama basamagi
esnasinda su
eklenebilmektedir. 12,5
Kurutulmus meyveler 30 129 . o
g homojen edilmis
numune analiz i¢in
kullanilmaktadir.
Bal 7549 7549 -
Baharatlar 30 129 -

3.3.2. GC-MS/MS cihazi analiz bilgileri

Gaz kromatografi uyumlu pestisitlerin tespiti ve analizleri Thermo Scientific
Trace GC Ultra, Thermo Scientific TSQ Quantum XLS (Thermo Fisher Scientific Inc.
Waltham, Massachussetts, USA) sistemi ile gergeklestirilmistir. Kromatografik
degerlendirmeler Xcalibur yazilimi kullanilarak yapilmistir. Kromatografik ayirim
saglamak amaciyla analitik kolon olarak Thermo Scientific TRACE™ TR-5MS (5%
Phenyl polysilphenylene-siloxane) (Thermo Fisher Scientific Inc. Waltham,
Massachussetts, USA) kapiler gaz kromatografi kolonlar1 kullanilmistir. QUEChERS
metodu ile 6n hazirliklar1 yapilarak ekstraksiyonu gerceklestirilen numuneler GC-
MS/MS sistemine enjekte edilmistir.

Farkli GC firin sicaklik programi denemeleri yapilarak en uygun kromatografik
ayirim saglanmis ve bu sayede her bir pestisit icin farkli alikonma siireleri tespit

19



BULGULAR VE TARTISMA Taner ERKAYMAZ

edilmistir. Bu ayirim, 6zellikle izomerleri olan, ancak maksimum kalint1 limitleri
birbirinden farkli olan pestisitler (cypermethrin izomerleri, HCH izomerleri, cyhalothrin
izomerleri vb.) i¢in de saglanmistir. Kapiler kolon ve uygun firin sicaklik programi
kombinasyonu sayesinde kromatografik olarak ayirimlari saglanan gaz kromatografi
uyumlu pestisitlerin sirali sekilde dedektoére gonderilmesi saglanmistir. Dedektorde ilk
olarak iyon kaynagina giris yapan pestisitler elektron bombardimani (EI) sayesinde iyon
parcaciklarina ayrismaktadir. Iyonlasma aninda negatif ve pozitif iyonlar ayn1 anda
olusmaktadir. Her bir pestisit i¢in ilk iyonlasmadan (EI) elde edilen responsu yiiksek
parcalanma iyonlar1 tespit edilmis ve elde edilen bu iyonlardan hangilerinin ¢arpistirma
bolgesi olan kuadrupol2’ye yonlendirilerek hangi kiitle filtrelerinin olusturulacagina
karar verilmistir. Ikinci fragmantasyonda olusacak iyon pargaciklarini maksimize etmek
icin uygulanmasi gereken en uygun voltaj gerilimleri ve garpistirma gazi olarak argon
gaz1 akis miktar1 belirlenmistir. Bu sayede her bir pestisit i¢in spesifik iirlin iyon
spektrumu elde edilmesi saglanmistir. Bu islemlerden sonra konsantrasyonlari bilinen
gaz kromatografi uyumlu pestisitlerin saf standartlar1 analiz edilerek cihazdan elde
edilen veriler ile numunelerin analizi sonucu cihazdan elde edilen pestisitlere ait veriler
kiyaslanarak nicel sonuglara ulasilmaya ¢aligilmustir.

3.3.3. GC-MS/MS cihaz ozellikleri

GC-MS/MS Sistemi asagidaki pargalarin kombinasyonu ile olusturulmustur,
-Thermo TSQ Quantum XLS Triple Quadrupole MS/MS dedektor,
-PTV (Programmable Temperature and Vaporization) inlet, sicaklik ve buharlasma
kontrollii GC inleti,
- Multi-baffled liner, ¢ok bélmeli inlet girisi
-Triplus Autoinjector otomatik 6rnekleyici,
-Thermo Scientific HP-5MS (15 m x 0.25 mm x 0.25 um) analitik kapiler kolon,
-Restek Capillary Grade Hydrocarbon Trap Helyum gazi saflastirma tiipti,

3.3.4. Matriks uyumlu kalibrasyon standartlar1 hazirlanmasi

Matriks uyumlu kalibrasyon egrisinde konsantrasyonlar 0, 10, 20, 50, 100, 200
ng/g olarak kullanilmistir. Matriks uyumlu kalibrasyon standartlar1 hazirlanmasi
prosediirii asagidaki gibidir:

Temiz bir kér numune (i¢ standart eklenmeden), numune gibi ¢alisilarak kor
numune ekstrakt elde edilmistir. Bu hazirlanan ekstrakttan viale 900’er pL eklenmistir.
Daha sonra iizerine vialde 10, 20, 50, 100, 200 ng/g olacak sekilde 5 mg/L’lik
kalibrasyon standart ¢ozeltilerinden eklenip 1000 pL’ye tamamlanmastir.

3.3.5. Geri kazanim (recovery)
Geri kazanim, kdr numune iizerine miktar tayini i¢in belirli bir konsantrasyonda
analitlerin eklenmesiyle uygulanmistir. Zenginlestirilmis numune, kér numune ve analiz

edilen numuneler ile ayn1 analiz serisinde ayni sekilde analiz edilmistir. Gergeklestirilen
geri kazanim ¢aligmalar1 ile LOD, LOQ ve tekrarlanabilirlik hesaplamalar1 yapilmistir.
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3.3.6. Enjeksiyon sirasi

Enjeksiyona baslamadan once cihazdan tune alinmistir. Cihazdaki uygulama
asagidaki enjeksiyon siras1 takip edilerek yapilmistir. Bu analiz siras1 her 10 numuneden
sonra tekrar edilmistir.

- KoOr numune

- Kor numuneye eklenmis standart (tespit limiti seviyesinde, hassasiyet kontrolii i¢in)

- Kor numuneye eklenmis standart (kalibrasyon i¢in kullanilacak)

- Geri kazanim (tespit limitinin 10 kat1 seviyesinde)

- Cozgen enjeksiyonu (Aseton veya toluen, kontaminasyonun 6nlenmesi amaciyla)

- Maximum 10 numune enjeksiyonu

- Matrikse eklenmis standart (tespit limitinin 10 kati seviyesinde, tek nokta
kalibrasyon i¢in kullanilmistir)

- Cozgen enjeksiyonu (Aseton veya toluen, kontaminasyonun 6nlenmesi amaciyla)

- Maximum 10 numune enjeksiyonu

- Sequence bitiminde geri kazanim enjeksiyonu (tespit limitinin 5 kati seviyesinde)

3.3.7. Istatistiksel degerlendirme
Analizlerden elde edilen sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilmistir.
Istatistiksel degerlendirmelerde % geri kazanim degerleri, standart sapma degerleri,

bagil standart sapma degerleri ve kullanilan kalibrasyon egrilerine ait regrasyon
hesaplamalar1 yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez g¢alismasi sonucunda elde edilen metot, 5 ana c¢alisma konusu takip
edilerek gelistirilmistir;

1- Bu calismada analizi yapilmasi planlanan pestisitlerin belirlenmesi ve bu
pestisitlerin tiimiinii iceren belirli bir konsantrasyonda pestisit karigiminin (multi-
standart miks) hazirlanmasi.

2- GC Firin Programinin Olusturulmasi: GC firin programi en optimum sekilde
gelistirilerek istenen kromatografik ayirimin gerceklestirilmesi ve tiim pestisitlere ve
bazi pestisitlerin metabolitlerine ait alikonulma siirelerinin (RT: Retention Time)
belirlenmesi.

3- Her bir pestisit icin ilk iyonlagsmadan (EI) elde edilen responsu yiiksek
fragmantasyon iyonlar1 tespit edilmesi ve elde edilen bu iyonlardan hangilerinin
carpistirma (collision) bodlgesine (kuadrupol2) gonderilerek hangi kiitle filtrelerinin
olusturulacagina karar verilmesi. Ikinci fragmantasyonda olusacak iyon pargaciklarimi
maksimize etmek i¢in uygulanmasi gereken en uygun voltaj gerilimleri ve ¢arpistirma
gaz1 olarak argon gazi akis miktari belirlenmesi ve elde edilen SRM (Selected Reaction
Monitoring) gegisleri ile tarama segmentlerinin olusturulmasi.

4- Son olarak gelistirilen ve elde edilen nihai metodun validasyon calismalarinin
gergeklestirilmesi.

5- Analizi yapilan tiim pestisitler i¢in Ol¢ciim belirsizligi hesaplamalarinin
yapilmasi.

Bu ¢alismada kullanilan Thermo Trace GC Ultra-Quantum XLS MS/MS tandem
kiitle spektrometresi cihaz kombinasyonu Sekil 4.1.’de goriilmektedir.

Sekil 4.1. Calismada kullanilan GC-MS/MS cihazi
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4.1. Analizi Yapilmasi Planlanan Pestisitlerin Belirlenmesi ve Multi-Standart
Karisimin Hazirlanmasi

T.C. Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlig1 tarafindan, kiiresel ortak pazarda
olmamizdan dolayr Tiirk Gida Kodeks’inde belirlenen maksimum pestisit kalinti
limitlerinin Avrupa Birligi (AB) limitleri ile eslestirilmesi karar1 alinmig ve bu
diizenlemeler ile ilgili gerekli c¢alismalar yapilmistir (Anonim 2014). Boylece
gelistirmek istedigimiz metodun hem AB, hem de iilkemizde kabul géren bir metot
olacag diisiiniilmektedir. Bu nedenle analizi yapilmasi planlanan pestisitlerin AB ve
Tiirk Gida Kodeksi’nden secilmesi gerekliligi dogmustur. Calisilacak pestisitlerin
belirlenebilmesi icin kapsamli bir literatiir taramasi yapilmustir. Oncelikle hangi
pestisitlerin gaz kromatografi teknigi ile analizinin miimkiin oldugu belirlenmistir. Tiirk
Gida Kodeksi’nde yer alan pestisitlerden yaklasik 360 tanesinin gaz kromatografi analiz
teknigi ile tespit edilebilecegi belirlenmistir (Anonymous 2009a, Anonymous 2012c).
Kaynak bilgi ¢alismast ile ilgili bir 6rnek Sekil 4.2.”de gosterilmistir.

Yapilan piyasa aragtirmalar1 ve Antalya ilindeki resmi analiz laboratuvarlar ile
yiz ylize goriismeler sonucunda 295 adet pestisite ait sertifikali referans standart
maddeler temin edilmistir. 10 mL’lik A class balon jojelere hassas terazi yardimiyla 10-
20 mg araliginda 0,01 mg hassasiyet ile tartimlar yapilmis ve metanol ile 10 mL hacme
tamamlanmistir. Sonugta 1000-2000 mg/kg konsantrasyon araligina sahip tekli stok
standart ¢ozeltiler elde edilmistir. Hazirlalan bu tekli stok standart ¢ozeltiler ile 100 mL
hacimli A class balon jojeye 5 mg/kg konsantrasyona sahip multi-standart miks
hazirlanmistir. Otomatik pipet yardimiyla her bir pestisitin stok standart ¢ozeltisinden
konsantrasyonlarina bagli olarak gerekli miktarlarda alinarak 100 mL’lik balon jojeye
konulmus ve nihai hacim 100 mL’ye tamamlanmistir. Boylece GC-MS/MS ile
analizlerin gerceklestirilebilecegi multi standart pestisit miksi hazirlanmistir.

|E http://www.crl-pesticides-datapool.eu/asp/en/stoffld.aspx
Last updated: 4/12/2012 - -
PYRIMETHANIL Pyrimethanil
Physicochemical Data IT'
Molecular Formula C12H13N3
Molecular Weight / N \K’N CH3
Monoisotopic Mass 199,3/199,1 |
Water Solubility [mg/L] / pKow 121 (25°C; pH 6,1) [20]/ 3 (no pH-dependence) [20] N =
Vapour Pressure [Pa] 0,0011 (20°C) [20]
pKa1l; pKa2; pKa3 / Acid-Base 359120 CH3
Property 02 [20]
General || Analytical Information || GC Behavior || LC Behavior || Regulatory || EU PT || Toxicological Data
Translations || Close |
GC Behavior
GC-amenable Yes Remark
GC-Decomposition 0 GC-Decomposition Products
Matrix Effects No Data Tailing ++

Sekil 4.2. Pyrimethanil pestisiti ile ilgili genel bilgiler
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Sekil 4.2°de goriildiigii gibi bir pestisit bilgi havuzu olarak kullanilan ve
interaktif olarak hizmet veren “crl-pesticides-datapool.eu” internet sitesinde
pyrimethanil pestisitine ait gerekli tim ©on bilgiler mevcut olup, gaz kromatografi
teknigi ile analizinin mimkiin oldugu, kimyasal yapisi, molekiil agirlig1 gibi bircok
bilgiye ulasilabilmektedir (Anonymous 2012c).

4.2. GC Firin ve Inlet Programimmin Olusturulmas: ve Pestisitlere Ait Alikonulma
Siirelerinin Belirlenmesi

Firin ve inlet programlarinin analitlere uygun olarak olusturulmas: ve optimum
degerlerin belirlenmesi 6nemlidir. Gelistirilen metodun firin programi, 90 °C’den
baslatilmis ve her bir analiz esnasinda hem matriks bilesenlerinin ve hem de analizi
yapilan pestisitlerin 300 °C’ye c¢ikarilan firin sicakligi ile analitik kolondan yeterli
eliisyonu basarili sekilde saglanmistir. Asetonitrilin kaynama noktasi 81,3 °C olmasi
nedeniyle inlet baslangi¢ sicakligi 50 °C olarak belirlenmistir. Enjeksiyon sonrasi inlete
iletilen numune, siv1 halde liner icerisinde 50 °C sicaklikta 0,67 dakika bekletilmistir.
Bu siire igerisinde inlette bekleyen ve ekstraksiyon solventi olarak kullanilan asetonitrile
nazaran daha apolar olan pestisitler inaktive edilen multi-baffled liner geperlerine sikica
tutunmustur. Bu esnada inlet igerisinden 20 mL/dk. hizla 30 saniye boyunca mobil faz
helium gazi split flow modu ile akitilarak asetonitril solventinin g¢ogunlugunun
ortamdan uzaklastirilmasi1 saglanmistir. 30 saniye sonra split akis vanasi analitlerin
kolona gonderilmesi amaciyla 2 dakika boyunca kapali tutulmus ve bir sonraki analize
kadar temizlenebilmesi amaciyla tekrar agilmistir. Bu sirada inlet sicakligi ise 0,67
dakika 50 °C sicaklikta bekletildikten sonra, 10 °C/saniye hizla 300 °C’ye arttirildigi
icin liner igerisinde sivi halde bekleyen tiim analitler ve ekstraksiyon solventi olan
asetonitrilin geri kalani buharlasarak mobil faz helyum gazi akig1 sayesinde kolona
tasinmistir. Inlet 5 dakika boyunca 300 °C’de sabit tutulmustur. Analiz baslangicinda
firm sicakligr 90 °C sabit sicaklikta 2 dakika boyunca bekletildigi i¢in buharlagan tiim
analitler tekrar yogunlasarak sivi hale ge¢meleri saglanmigtir. Firin  sicaklhigi
yiikseldik¢e kaynama noktas1 sicakligi gelen analitler birer birer tekrar buharlastirilarak
helyum gazi vasitasiyla dedektore dogru tasimmistir. Dogal olarak kaynama noktasi
diisiik olan asetonitrilin analitlerden kolayca ayrigmasi saglanmistir. Analiz siiresinin
kisaltilmas1 ve analitlerin bir an 6nce dedektére ulagsmasi amaciyla olusturulan ilk 1s1
rampasi ile 60 °C/dk. artisla 150 °C’ye ulastirilmig ve daha sonra da sicaklik artigi
yavaglatilarak 15 °C/dk. artisla 180 °C’ye getirilmistir. Bir sonraki basamakta firin
sicakligr 20 °C/dk. artigla 200 °C’ye ulastirilmistir. Firin sicaklik artis1 azaltilarak 6nce
10 °C/dk artigla 220 °C’ye ve daha sonra da 5 °C/dk. artigla 240 °C’ye getirilmistir.
Boylece kaynama noktalar birbirlerine ¢ok yakin olan pestisitlerin kontrollii bir sekilde
birbirlerinden ayrigsmasi saglanmis ve firin sicakliginin bu bolgede yavas yavas
arttirtlmas1 sayesinde ayni anda bir ¢ok pestisitin dedektdre ulagmasinin Oniine
gecilmistir. Daha sonra kontrollii bir sekilde 10 °C/dk. artisla 6nce 270 °C’ye ve nihayet
10 °C/dk. artisla 300 °C sicakliga ulasilmistir. Boylece bircok pestisitin basarilt bir
sekilde kromatografik ayirimi saglanarak dedektore ulasmalar1 saglanmis ve aym
zamanda alikonma siiresi (RT) olarak daha erken gelmeleri sayesinde analiz siiresinde
avantaj saglamistir.

Oncelikle yukarida belirlenen firin ve inlet sicaklik degerlerine gore solvent
bekleme siiresi (Solvent delay time) tespit edilmistir. Analiz esnasinda ayarlanan firin
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ve inlet parametrelerine bagli olarak solventin dedektordeki iyon kaynagini terketme
stiresi belirlenmistir. Sekil 4.3’te goriildiigii gibi elde edilen kromatogramda, solvenin
3,6-4,2 dakika siiresi aralifinda iyon kaynaginda oldugu goriilmektedir. Solvent
miktarinin fazla olmasi nedeniyle bu zaman araliginda iyon kaynagi olarak kullanilan
flamentin kapali tutulmasi flamentin Onriinii uzatmaktadir. Bu nedenle genellikle rutin
analizlerde solvent bekleme siiresi belirlenmis ve bu siire gectikten sonra flament
calistirilarak dedektoriin tarama yapmaya baslamasi saglanmistir. Kromatogramdan da
anlasildig1 lizere solvent bekleme siiresi 4,2 dakika olarak belirlenmistir.

RT: 3.29-6.39

NL.
1007 364 1.87E9

379, f»/\ 396 412 Tic MS
A S

903 N Solvent
| delay time
1 denemesi
80

70]
eoé
50]

304
] 625

2 498
] 486 506 53
] 483 | 622
435 533 587
104 A 546 557
El M [\ 448 6L 424 A M 51 N 8% 609 830
] PAVANSV N \/\ AA\/ \/A /\/\
o““”“H“H“H“H“H‘ .
34 3.6 38 4.0 4.2 4.4 4, 6 4 8 5.0 5.6 5.8 6

Time (min)

Sekil 4.3. Solvent bekleme siiresi belirlenmesinde kromatogram goriintiisii

Uygun firin programinin tespit edilebilmesi amaciyla birka¢ firin programi
denenmistir. Hazirlanmis olan ¢oklu standart pestisit miksinden 500 ng/g derisimde
vialler hazirlanarak 17 dakika, 23 dakika, 27 dakika ve 33 dakika analiz siireleri olan
degisik firin programlarina sahip metotlar ile denemeler gerceklestirilmistir. Elde edilen
kromatogramlar Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de goriilmektedir. 17 dakika
analiz siiresine sahip olan firin programi denemesinde neredeyse pestisitlerin hepsinin
ilk 10 dakikada gelme egiliminde oldugu gézlemlenmistir. Fakat birkag¢ pestisit ise bu
gruptan ayrilmis durumda goriinmiistiir. Bu firin programi da 50 °C sicaklik ile
baslatilmistir. Is1 rampalar1 hizli secilmistir. Hizli 1s1 rampalar1 kullanilmasina ragmen
baz1 pestisitlerin hem 250 °C veya daha yiiksek kaynama sicakligina sahip olmalari,
hem de analitik kolon ile olan etkilesimlerinin fazla olmasi nedeniyle alikonma siireleri
kisaltilamamistir. Bu durum bize analiz siiresinin daha kisa olamayacagini hakkinda
izlenim vermistir. Analitik kolonun ¢ok kisa siireler igerisinde 50 °C’den 290 °C’ye
sitilarak tekrar 50 °C sicakliga sogutulmasi kolonun 1sisal zarara ugramasina neden
olmaktadir. Ayrica kiitle spektrometre uygulamalarinda birden fazla analitin ayn1 zaman
diliminde dedektdre ulagsmasi istenmeyen bir durumdur (Vidal vd 2002).

25



BULGULAR VE TARTISMA

Taner ERKAYMAZ

RT: 4.66 - 16.95
100

go—f
so—f
70%
eo—f
50%
]
30% 473

20

o

1

o

Y28z 572

*JAM%

6.23
r 692 716 9.04

W Fi L

MMMM

J

M A

NL:
9.35E8
TIC MS 17
dk

1241

1119

12.99

9.70
10.15

km.m
Ay

/‘J\\‘ 1360 1426

1520 1581 1593

o
5

4,

T T T
6 7 8 9

T T
10

T T
15

T T
11 16
Time (min)

Sekil 4.4. 17 dakika siireli firin programu ile elde edilen kromatogram
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Sekil 4.5. 23 dakika siireli firin programu ile elde edilen kromatogram
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Sekil 4.6. 27 dakika siireli firin programi ile elde edilen kromatogram
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Sekil 4.7. 33 dakika siireli firin programu ile elde edilen kromatogram

Kromatografik ayrim performansinin degerlendirilmesi i¢in izomerleri olan bazi
pestisitler kontrol edilmistir. Sekil 4.8’de permethrin‘e ait kiitle spektrumu analiz
bilgileri yer almaktadir (Anonymous 2012c).

[ wewwy eur --pesticides-test,ew/asp fen/stoffld aspix

Last updated: 5/22/2014 83

FPERMETHRIN (SUN)
[1]
Physicochemical Data
IMolecular Formula CZ1H20C1203
Ilelecular Weight / Monowsotopic 391,31390,07
Idass

Water Solubility [mg/L] / pEow 0,006 (20°C, pH 7} [1]/ 6,1 (20%C) [1]
Vapour Pressure [Pa]
pEal, pEKaZ; pEa3 f Acid-Base

I Mon-ionised

Property

General | Analytical Information | GC Behaviar | LC Behavior | Regulatory | EU PT | Toxicological Data | Translations

Close .
GC Behavior
GC-amenable Yes ERemark 2 isomers (cis and trans)
GC-Decomposition 0 GC-Decomposition Products
Matriz Effects No Data Tailing 0

Detector Sensitivity ~ Spectrum miz Remark  Reference

WSD EL(+) +H CLICE 183 165 163 23][30
MSD CI{(+) Mo Data
WD CI(-) ++ CLICE 354 208 207 [23]
TOF ELi+) ks 183 165 163 [23]
LSS EL () Mo Data 183=168 183153  183=155 [31]
NFD {ECD /FPD 0/+i0 [30]

Sekil 4.8. Permethrin‘e ait kiitle spektrumu analiz bilgileri

Degisik firn  programlart ile yapilan multi standart pestisit miksi
kromatogramlarinda permethrin pestisitinin 183 iyonu segilerek cis ve trans izomerlerin
kromatografik ayrimlar1 Sekil 4.9°da karsilastirilmistir. Dort farkli firin programindan
elde edilen kiitle spektrumlar incelendiginde 17 dakika siireli firin programi ile gerekli
kromatografik ayrimin saglanmadigi Sekil 4.9’da goriilmektedir. 17 dakikalik firin
program ile elde edilen cis ve trans Permethrin izomerlerine ait iki pik kromatograminin
arasinda kalan vadinin belirgin olarak ayrilmadig1 goriilmiistir.

27



BULGULAR VE TARTISMA

Taner ERKAYMAZ

RT: 7.10-2152 SM: 11G
7.81

NL:

8.92E6
Base Peak
7.87 miz=
14.96 1182.50-183.50
MS ICIS 17 dk
INL:
15.09 4.40E6
17.95 Base Peak
m/z=
182.50-183.50
8.07 MS (CIS 23 dk
INL
1004 permeﬂr n pikleri permethrin pikleri | permethrin pikleri permethrin pikleri S sis
E| Base Peak
903 855 miz=
803 a1 A\ 9-170 u 182.50-183.50
3 - MS ICIS 27 dk
703 eg. | " ,/\ 07 || 1045 1139 1242 12,98 1361 1488 15.78 16.10 1654 31‘71 1826 1912 1975 \Pp.74 2131y .
E p 8.07 5.47E6
605 Base Peak
16.14 ase
E| I « 1061 110.86 1174 Vz=
503 fln Near oe9 870 i 1292 || 1374 1441 [l| 1553 1622 1696 1783 1867 1950 2018 [P0S4 Teesoisaso
= - 10 69 X MS ICIS 33 dk
404 851 883 i 1553 17.09 155 7 1003
- ] 1345 14.65 : 1 X \
305 1 ]\ 917 \ /\ 1158 1261 1302 3 . 1730 } I 10 i 112247
3 /747 sa3z) | o o | 1odr hoheo o hass o S jmse U] i ) i
203 13, 54 |
103 9.20 11.45 16 38 174 52 ‘
E 11.12 1597 Le70 1885 19.87 I
§  sor 850 8] o7s 20 N e \1/?05 | 1453 1553 i | 1o87 2086 |||
ot ‘H"H"‘H""H‘“""H"‘H‘w"‘WHH‘HH‘HH“HWH
8 ) 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Time (min)

Sekil 4.9. Degisik firin programlarinda cis-trans permethrin iyon spektrumlari

23, 27 ve 33 dakika siiren firin programlari ile cis ve trans Permethrin
izomerlerine ait iki pik kromatograminin arasinda kalan vadinin kromatogramin temel
cizgisine kadar indigi Sekil 4.10°da gosterilmistir. Boylece her ii¢ firin programinin da
basarili oldugu sonucuna varilmistir. Bu {i¢ firin program igerisinden en kisa sureli
olmas1 nedeniyle en uygun ve efektif kromatografik ayirim 23 dakikalik firin programi
ile elde edilmistir. Belirli zaman araliklarinda pik yigilmalari olmadig1 gézlemlenmistir.
23 dakika analiz siiresine sahip olan firin programinin rutin analiz islemlerinde daha

etkili oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.10. 23, 27 ve 33 dakika firin programlarinda cis-trans permethrin iyon

spektrumlari

4.2.1. Gaz kromatografisi firin ve inlet parametreleri

Farkli GC firin sicaklik programlari ve inlet parametreleri denenerek en uygun
kromatografik ayirimi saglayan cihaz parametreleri belirlenmistir. Calismalar sonucu
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ulasilan GC-MS/MS Sistemi Cihaz Calisma Parametreleri Cizelge 4.1°de ve Sekil 4.11-
12-13 ve 14’de gorsel olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. GC-MS/MS sistemi cihaz ¢alisma parametreleri

GC-MS/MS SISTEMI CiHAZ PARAMETRELERI
Enjeksiyon 5 uL (10-pL siringa)
Hacmi
Mod :PTV inlet / Yiiksek Hacim
Inlet sicakligi : Baslangig 50 °C (0.67min), artig 10 °C/sn ‘den
ENJEKSIYON 300°C*ye (21 dk)
PARAMETRELERI  Split : Splitless siiresi= 1,05 min Split akig1 = 10 mL/min
Purge : Constant Septum Purge
Liner : Deactivated, Multi Baffled Liner
Inlet sogutma : Hava
. - HP-5MS (5% Phenyl Methyl Siloxane
Kapiler Kolon 15m x 0,2(5mm X 0,)2/5pm Y )
Mobil Faz Akist : Sabit basingta
KOLON . He akis basinci 1 75 kPa
PARAMETRELERI Tag1yici gaz : Helyum (%99,999)
Carpigma gazi : Argon (%699,999)
Baslangig Sicakligi: 90 °C Maksimum sicaklik: 300 °C
Baglangig siiresi : 2 dak Denge stiresi: 0.5 min
Sicaklik Rampalart:
Oran (°C/dak) Son sicaklik ©C) Bekletme siiresi (dk)
FIRIN SICAKLIK 60,00 150 2,00
PROGRAMI 15,00 180 0,00
20,00 200 0,00
10,00 220 0,00
5,00 240 0,00
10,00 270 0,00
20,00 300 6,50
Solvent bekleme siiresi 14,2 dk.
Calisma siiresi : 23 dk.
Tune dosyast - Autotune
Transfer hattt 1260 °C
MS kaynag1 : 230°C
MS/MS METODU Emisyon akimi 1100 mA
Tarama aralig : 50 - 550 amu (tarama modunda)
MS/MS modu : 532 gegis (SRM modunda)
Multuplier gain gerilimi : 400000 Volt
Flament gerilimi - 70 eVolt
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Sekil 4.11. Inlet parametreleri goriintiisii

Injection Phazes

Pressure Rate  Temp. Time Flaw
[kPa) ["Clzec ["C) [rir]  [rlArnit)
Injection: 0.E7 100
Evap.:
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Cleaning:
Show Graph.
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Sekil 4.12. Firmn sicaklik programi goriintiisii
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Sekil 4.13. Inlet ve firin sicaklik programi - mobil faz akis diyagramlari
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Oven | Left S5L| Left Carier | Right PTY  Fight Carier | Ak Zones | Fun Table |
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15
v Gasz Saver
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Sekil 4.14. Mobil faz akis diyagrami

Yukarida verilen cihaz parametreleri sayesinde her bir pestisit i¢in farkli
alikonma siireleri tespit edilebilmis ve Cizelge 4.2’de gosterilmistir. Bu kromatografik
ayirim Ozellikle izomerleri olan ancak maksimum kalint1 limitleri birbirinden farkli olan
DDT ve bozunma tiriinleri, HCH izomerleri gibi pestisitler i¢in de saglanmistir. Kapiler
kolon ve uygun firin sicaklik programi kombinasyonu sayesinde kromatografik olarak
ayirimlari saglanan pestisitler sirali sekilde es zamanl olarak kuadrupol-1 ile tarama
modunda ¢alismakta olan MS/MS detektore yonlendirilmistir.

4.3. Pestisit Fragmantasyon Iyonlarmin Tespit Edilmesi ve Tespit Edilen GC-
MS/MS Iyon Gegisleri ve Carpisma Enerjileri

Kiitle spektrometresi ile yapilan pestisit analizi ¢alismalarinda, Avrupa Birligi
Pestisit Kalintilar1 Referans Laboratuvar1 tarafindan kalintilarin belirlenmesi ve
dogrulanmas: icin kalite kriteri olarak tanimlama veya teshis noktalar1 (Identification
Points: IPs) kavrami gelistirilmistir. Analitik yontem olarak GC-MS/MS cihazi
kullan1ldiginda, her bir analit i¢in bir ana iyon ve iki adet pargalanma iyonu olmak {izere
i¢c adet tanimlama noktasina ihtiya¢ bulunmaktadir. Tandem kiitle spektrometrelerinde
yeni bir analiz metodu gelistirilirken her bir analit i¢in spesifik tanimlama noktalarinin
belirlenmesi metodun en énemli basamagidir (Anonymous 2013).

Asagida Cizelge 4.2.°de kiitle spektrometresinde her bir pestisite ait kiitle
gecisleri verilmistir. Her pestisit i¢in secilen ana iyon ve {irlin iyonlar tespit edilmistir.
Bu iyon gegislerinin gergeklestirilebilmesi i¢in gerekli olan carpisma enerji voltajlar
belirlenmistir. Ayn1 zamanda, pestisitler i¢in alikonma zamanlar1 (RT: Retention Time)
belirlenmistir. Alikonma siireleri baz alinarak yapilan tarama tespit zaman araligi
bilgileri yine Cizelge 4.2.’de sunulmustur. Bu ¢alisma her bir pestisit i¢in tek tek
yapilmustir.
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Analitik kolon ve uygun firin sicaklik programi sayesinde kromatografik olarak
ayirimlar saglanarak pestisitler sirali sekilde detektore yonlendirilmistir. Dedektorde ilk
olarak iyon kaynagma giris yapan pestisitler flament lambadan yayilan elektron
bombardimani (EI) sayesinde iyon pargaciklarina ayristiritlmistir. Her bir pestisit i¢in ilk
iyonlasmadan elde edilen responsu yiiksek fragmantasyon iyonlari tespit edilmistir. Elde
edilen bu iyonlardan hangileri kuadrupol-2 carpistirma bolgesine gonderilerek hangi
kiitle filtrelerinin  kullanilacagi kararlastirilmistir.  Carpistirma sonrasinda ikinci
fragmantasyonda olusacak iyon parcaciklarini maksimize etmek i¢in uygulanmasi
gereken en uygun voltaj gerilimleri ve garpistirma gazi olarak argon gazi akis miktarlar
belirlenmistir. Bu sayede her bir pestisit i¢in elde edilen spesifik iiriin iyon gegisleri
Cizelge 4.2.°de goriilmektedir. Sekil 4.15’te ise MS/MS kiitle detektorii galisma
penceresi goriintiisii verilmistir. Tespit edilen tim iyon gecisleri verilen 6rnekteki gibi
SRM modunda metot parametrelerine yazilarak analizler gergeklestirilmistir.

Bu islemlerden sonra konsantrasyonlari bilinen pestisitlerin saf standartlari
analiz edilerek cihazdan elde edilen veriler ile her bir pestisit i¢in kalibrasyon dogrulari
cizilmistir. Numunelerin analizi sonucu cihazdan elde edilen pestisitlere ait veriler bu
kalibrasyon dogrulari ile kiyaslanarak nicel sonuglara ulasiimistir.

Sean Editor | E1/CI | Method Summan |

Calibration Carrection Method
Fiun Settings

15 Acquire Time [min]: {23.00 ﬂ

Cument Segment: |1 ﬂ

Segments: |13

To display a chromatagram here, uze Quantum/Open Raw File...

|| Segment 1 Tz =W« WsU W00 s 0 o Fol=l Segment 13 ||
E'. 2' j 4'1 ' 5' ! EI; ' Fiettzmitem Time [rrnin]I 1'4 ' 1'5 ' 1I8 zlu 2‘2 '
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Sekil 4.15. MS/MS kiitle detektorii calisma penceresi goriintiisii
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Cizelge 4.2. Tespit edilen GC-MS/MS iyon gegisleri ve ¢arpisma enerjileri

Ana .Uriin Carpisma  iyon Tarama iyon
Pestisitler Iyon Iyonlar Enerjisi Baslangici Tarama

(Da) (Da) (eV) (dk) Bitisi (dk)
1  acetochlor 146 130/131 15 6,37 7,37
2 acibenzolar-S-methyl 182 153/135 15 6,45 7,45
3 aclonifen 264 211,7/194,1 15 11,09 12,09
4 acrinathrin 181 152 /127 15 13,54 14,54
5 alachlor 188 160/132 15 8,74 9,74
6 aldrin 263 2271193 20 7,11 8,11
7 allethrin 123 79/91 15 11,15 12,15
8 amitraz 132 117/105 15 10,45 11,45
9 diethatyl Etyl 188 159,7 /132 10 9,95 10,95
10 arcrinathrin 289 261/92,9 10 14,12 15,12
11 atrazine 200 122 /94 15 11,15 12,15
12 azaconazole 217 172,71 144,7 20 10,48 11,48
13  azinphos-ethyl 160 131,8/103,8 10 14,52 15,52
14 azobenzene 105 77151 10 6,52 7,52
15 azoxystrobin 344 328,6 / 300,4 15 9,65 10,65
16  benalaxyl 148 105/132,8 15 11,32 12,32
17  bendiocarb 151 126 /57 15 12,23 13,23
18 benfluralin 292 264 /206 15 8,96 9,96
19  benfuresate 256 163/ 164 15 8,42 9,42
20 benthiocarb 257 125/100 10 9,54 10,54
21  Dbifenthrin 181 165,8 /153 10 12,87 13,87
22 Dbioallethrin 168 81/123 15 8,39 9,39
23 biphenyl 154 128 /115 25 4,25 5,25
24 bitertanol-1 171 79 /57 15 11,16 12,16
25  Dbitertanol-2 171 79 /57 15 11,35 12,35
26  boscalid 342 307/139,7 10 16,1 171
27  bromacil 188 132/119 15 6,02 9,02
28  bromophos 331 316 /286 25 8,74 9,74
29  bromopropylate 341 182,8/184,6 25 12,9 13,9
30 bromuconazole-1 295 172,7/174,5 15 12,53 13,53
31 bromuconazole-2 295 172,7/174,5 15 12,53 13,53
32 bupirimate 273 230/192,9 5 8,25 9,25
33 buprofezin 172 130,8/114,7 10 7,78 8,78
34 butachlor 188 160/ 146 15 9,55 10,55
35 butralin 266 220/190 15 7,75 8,75
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Cizelge 4.2. Tespit edilen gc-ms/ms iyon gecisleri ve ¢arpisma enerjileri (devami)

Ana . Uriin Carpisma iyon Tarama iyon
Pestisitler Iyon Iyonlar Enerjisi Baslangici Tarama

(Da) (Da) (eV) (dk) Bitisi (dk))
36 butylate 156 146 / 57 15 5,66 6,66
37  cadusafos 159 131/97 10 4,91 5,91
38  captafol 79 77179 15 3,08 4,08
39 captan 149 105/79 10 10, 85 11,85
40  captan (met) 151 122/80 10 4,28 5,28
41  carbophenthothion 157 120,7/110,8 20 7,47 8,47
42  carbosulfan 160 104/76 15 8,48 9,48
43 chlorbenzilate 251 138,8/110,8 20 11,15 12,15
44  chlordane,alfa 375 337/301 10 7,74 8,74
45  chlordane,gamma 375 337/301 10 7,74 8,74
46  chlorfenapyr 364 282,1/246,9 25 10,89 11,89
47  chlorfenvinphos 267 159/ 203 15 8,49 11,47
48  chlormephos 154 121/97 15 11,15 12,15
49  chlorothalonil 266 133/168 25 8,74 9,74
50 chlorprofam 127 92 /65 20 9,95 10,95
51 chlorpyrifos 314 258 /286 10 10,87 11,87
52  chlorpyrifos-methyl 286 2711241 25 7,11 8,11
53  chlorthal-dimethyl 301 223/273 20 11,15 12,15
54 chlorthiophos 325 269/97 15 8,50 9,50
55 chlozolinate 259 187 /188 10 7,47 8,47
56 clofentezine 304 137,5/131,8 10 11,15 12,15
57 coumaphos 362 226 /109 20 10,85 11,85
58 cyanazine 212 68 /57 10 8,74 9,74
59  cyanophos 243 125/109 15 8,48 9,47
60 cycloate 215 186/ 154 15 5,47 6,47
61 cyfluthrin-alpha 163 126,7 /90,9 10 15,05 16,05
62 cyfluthrin-beta 163 126,7 /90,9 10 15,05 16,05
63 cyfluthrin-teta 163 126,7 /90,9 10 15,05 16,05
64 cyfluthrin-zeta 163 126,7 /90,9 10 15,05 16,05
65 cyhalothrin,lJambda 208 180,8/152,9 15 14,12 15,12
66 cypermethrin-alpha 163 126,7 /90,9 10 15,55 16,55
67 cypermethrin-beta 163 126,7 /90,9 10 15,55 16,55
68 cypermethrin-teta 163 126,7 /90,9 10 15,55 16,55
69 cypermethrin-zeta 163 126,7 /90,9 10 15,55 16,55
70 cyproconazole 222 124,8/152,9 15 8,50 9,50
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Cizelge 4.2. Tespit edilen gc-ms/ms iyon gegisleri ve ¢arpisma enerjileri (devami)

Ana . Uriin Carpisma iyon Tarama iyon
Pestisitler Iyon Iyonlar Enerjisi Baslangici Tarama

(Da) (Da) (eV) (dk) Bitisi (dk)
71 cyprodinil 224 208 /222 20 8,74 9,74
72 DDD,o,p 246 211/175,9 15 8,56 9,56
73 DDD,o,p 246 211/175,9 15 8,56 9,56
74 DDE,o,p 246 211/175,9 15 8,95 9,95
75 DDE,p,p 246 211/175,9 15 8,95 9,95
76 DDT,0,p 235 198,9/164,8 20 10,45 11,45
77 DDT,p,p 235 198,9/164,8 20 10,45 11,45
78 deltamethrin 181 151,9/126,8 25 7,11 8,11
79 diazinon 179 137/ 164 20 10,89 11,89
80 dichlooranilline-3,5 161 99/90 25 10,48 11,48
81 dichlorfenthion 279 223 /251 10 8,56 9,56
82 dichlormid 124 56 /41 10 14,12 15,12
83 dichlorophen 268 180/ 150 20 8,40 9,40
84 diclobutrazol 270 159 /82 15 7,47 8,47
85 dicloran 206 176 /160 10 9,39 10,39
86 dicofol 251 139/111 15 14,52 15,52
87 dicofol (met) 139 75/111 15 14,44 15,44
88 dieldrin 277 205,71 240,7 15 11,15 12,15
89 diethatyl ethyl (ISTD) 188 132/168 15 6,52 7,52
90 diethofencarb 267 225/197 10 12,53 13,53
91 difenconazole-1 323 264,9/202 15 8,74 9,74
92 difenconazole-2 323 264,9 /202 15 8,74 9,74
93 dimethachlor 197 1347132 15 4,26 5,26
94 dimethipin 76 58 /59 20 8,84 9,84
95 dimethomorph-1 301 164,9/272,8 10 14,52 15,52
96 dimethomorph-2 301 164,7/138,7 10 14,52 15,52
97  dimoxystrobin 116 89/63 18 8,75 9,75
98 dinitramine 305 261/216 15 8,39 9,39
99 dinobuton 211 163/ 147 5 8,76 9,76
100 diphenylamine 169 141 /154 20 4,25 5,25
101 disulfoton 186 109/125 10 11,19 12,19
102 ditalimfos 243 147,77129,8 15 11,16 12,16
103 dithiopyr 354 306 / 286 20 14,52 15,52
104 dodemorph-1 154 136/112 10 11,35 12,35
105 dodemorph-2 154 136 /112 10 11,35 12,35
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Cizelge 4.2. Tespit edilen gc-ms/ms iyon gegisleri ve ¢arpisma enerjileri (devami)

Ana . Uriin Carpisma iyon Tarama iyon
Pestisitler Iyon Iyonlar Enerjisi Baslangici Tarama

(Da) (Da) (eV) (dk) Bitisi (dk))
106 endosulfan-alpha 195 125/ 158 25 10,16 11,16
107  endosulfan-beta 195 158,6 / 124,9 15 10,25 11,25
108 endosulfan-sulfate 272 234,9/236,8 15 10,55 11,55
109  endrin 263 227,5/190,7 25 6,02 9,02
110 EPN 157 109,7/76,3 15 6,03 9,03
111  epoxiconazole 192 137,7/164,8 10 6,04 9,04
112 ?;fg}r‘gas';rate 167  124,9/1387 10 8,74 9,74
113  etaconazole 245 173/55 15 11,16 12,16
114  ethion 231 174,8/128,6 15 12,9 13,9
115  ethofumesate 286 207 /161 10 9,95 10,95
116  ethoprofos 158 114/130 10 11,15 12,15
117  ethoxyquin 174 130/ 159 20 12,53 13,53
118 etofenprox 163 134,7/106,7 15 14,44 15,44
119 etoxazole 330 300/ 315 20 6,03 7,03
120 etridiazole 211 140/183 15 12,53 13,53
121 etrimfos 292 181/153 15 8,74 9,74
122 fenamindone 238 208,9/ 194 20 7,11 8,11
123  fenarimol 219 107 /78,9 20 7,12 8,12
124 fenazaquin 145 116,7/114,8 15 17,77 8,77
125 fenbuconazole 198 12717128 10 8,75 9,75
126  fenchlorphos 289 285/125 15 12,9 13,9
127  fenithrothion 277 260/ 125 10 7,47 8,47
128 fenobucarb 150 122 /122 15 11,15 12,15
129 fenoxycarb 186 109/ 156,5 20 7,11 8,11
130 fenoxyprop-p-ethyl 361 288 /261 10 10,45 11,45
131  fenpiclonil 238 202,6 /175,7 15 6,03 7,03
132 fenpropathrin 265 209,9/236,7 10 7,47 8,47
133  fenpropimorph 128 110/70 15 10,45 11,45
134  fenson 268 77151 15 11,15 12,15
135  fensulfothion 293 265/152,8 10 7,12 8,12
136 fenvalerate (RS+SR) 167 124,9/138,8 10 9,96 10,96
137  fipronil 367 213 /255 20 14,52 15,52
138 fluazifop-butyl 282 237,9/253,9 15 10,56 11,56
139  flucythrinate-1 199 156,4 / 106,9 15 14,12 15,12
140 flucythrinate-2 199 156,8 / 106,9 15 14,12 15,12
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Cizelge 4.2. Tespit edilen gc-ms/ms iyon gegisleri ve ¢arpisma enerjileri (devami)

Ana _Uriin Carpisma Iyon Tarama iyon
Pestisitler Iyon Iyonlar Enerjisi Baslangici Tarama

(Da) (Da) (eV) (dk) Bitisi (dk)
141 fludioxonil 248 154 /127 15 6,53 7,53
142 flumetralin 157 143/ 145 10 11,16 12,16
143 flumioxazin 354 326/312 10 12,53 13,53
144  fluorochloridone-1 311 187 /174 15 9,98 10,98
145  fluorochloridone-2 311 187 /174 15 11,15 12,15
146  fluguinconazole 340 297,71285,8 20 12,96 13,96
147  flurprimidol 269 210/118,8 20 7,11 8,11
148  flusilazole 233 164,8 /151,7 20 9,99 10,99
149  flutolanil 281 172,9/144,4 25 10,48 11,48
150 flutriafol 219 122,7/94,6 20 6,55 7,55
151 fluvalinate,tau-1 250 207,9/199,8 20 15,55 16,55
152 fluvalinate,tau-2 250 207,9/199,8 20 15,55 16,55
153  folpet 260 130/79 10 9,95 10,95
154 folpet (met) 147 103/104 8 4,25 5,25
155 formothion 125 79/95 10 14,52 15,52
156 fuberidazole 184 155/129 25 7,68 8,68
157  furalaxyl 242 95/214 10 9,97 10,97
158 halfenprox 263 168,7 /234,8 15 7,52 8,52
159 HCHe-alpha 183 147 /145 15 6,54 7,54
160 HCH-beta 183 147 /145 15 6,54 7,54
161 heptachlor 272 2371235 10 7,15 8,15
162 L‘ﬁgfcmoreperoxme' 355 265/ 284 15 8,53 9,53
163 L‘igmh'oreperoxme' 353 265/ 284 15 8,53 9,53
164  heptenophos 215 199/ 200 15 8,95 9,95
165 hexachlorbenzene 284 249 /214 25 4,52 5,52
166 hexaconazole 214 158,8/171,8 20 6,56 7,56
167 iprodion 314 245 /271 15 14,44 15,44
168 iprodion-met_1 187 159/ 124 18 9,26 10,26
169 iprodion-met_2 244 187/188 8 8,75 9,75
170 isofenphos 213 185/121 10 9,91 10,91
171  isofenphos-methyl 199 121/167 10 11,16 12,16
172 isoxathion 177 129,9/115,9 10 14,65 15,65
173  kresoxim-methyl 116 89/89,8 15 11,35 12,35
174 lenacil 153 136 /135 20 14,52 15,52
175 lindane 183 1471145 15 8,53 9,53
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Cizelge 4.2. Tespit edilen gc-ms/ms iyon gegisleri ve ¢arpisma enerjileri (devami)

Ana _Uriin Carpisma  Iyon Tarama Iyon
Pestisitler Iyon Iyonlar Enerjisi Baslangici Tarama

(Da) (Da) (eV) (dk) Bitisi (dk)
176  lufenuron 191 147/ 161 20 16,12 17,12
177 malathion 173 127 /145 5 14,44 15,44
178  mecarbam 131 86/74 15 6,02 7,02
179  mefenpyr-diethyl 253 189/190 20 11,17 12,17
180  mepanipyrim 222 207,1/206,5 20 10,45 11,45
181  mepronil 269 210/118,8 10 8,74 9,74
182  metalaxyl 206 132/162 10 10,47 11,47
183  metazachlor 132 117 /105 15 12,94 13,94
184  metconazole 125 89/99 20 10,45 11,45
185 methidation 145 85/58 10 8,53 9,53
186  methoxychlor 227 211,8/168,8 15 12,53 13,53
187 metolachlor 162 133/118 15 8,76 9,76
188  metrafenone 393 362,9/334,8 20 7,44 8,44
189  metribuzin 198 110/ 82 15 12,53 13,53
190  mevinphos 127 109/95 15 8,74 9,74
191  myclobutanil 179 151,5/124,9 10 10,48 11,48
192 nitrofen 283 252,9/201,9 10 6,02 7,02
193 nitrothal-isopropyl 236 194 /148 20 7,11 8,11
194  nuarimol 203 106,6 / 79 15 8,66 9,66
195 oxadiazon 258 175/ 147 7 8,75 9,75
196 oxadixyl 163 131,7/116,7 15 7,47 8,47
197  oxyflorfen 252 146 /170 25 11,15 12,15
198 paclobutrazole 236 166,8/124,9 10 8,75 9,75
199 parathion 291 263/109 5 12,94 13,94
200 parathion-methyl 263 127 /109 10 10,46 11,46
201 penconazole 248 192 /157 15 6,52 7,52
202  pendimethalin 252 162 /191 10 10,48 11,48
203 pentachloraniline 265 192 /158 30 12,53 13,53
204  pentachloroanisole 265 143 /237 15 9,95 10,95
205  permetrin-cis 183 167,8/152,7 20 15,12 16,12
206  permetrin-trans 183 152,7/167,8 20 15,12 16,12
207 phenthoate 274 246/121 10 9,55 10,55
208  phenylphenol,2- 170 141/115 25 5,52 6,52
209 phosalone 182 110,8/137,8 10 14,12 15,12
210  phosmet 160 771105 20 11,16 12,16
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Cizelge 4.2. Tespit edilen gc-ms/ms iyon gegisleri ve ¢arpisma enerjileri (devami)

Ana . Uriin Carpisma  iyon Tarama iyon
Pestisitler Iyon Iyonlar Enerjisi Baslangici Tarama

(Da) (Da) (eV) (dk) Bitisi (dk)
211 picolinafen 376 238,6 / 265,7 15 10,48 11,48
212 picoxystrobin 145 116,9/114,8 10 9,95 10,95
213  piperonyl-butoxide 176 160,8/130,8 10 12,95 13,95
214  pirimifos-ethyl 318 182 /166 15 11,15 12,15
215  pirimifos-methyl 276 244 /151 15 12,53 13,53
216  procymidone 283 255/96 15 7,11 8,11
217  profenofos 337 266,8/308,7 10 8,53 9,53
218  profluralin 318 199/ 284 15 10,48 11,48
219 prometryn 241 226 /184 10 11,16 12,16
220 propachlor 176 120/92 10 14,12 15,12
221  propargite 173 134,8/157,8 15 12,96 13,96
222 propiconazole-1 259 190,7/172,9 10 11,51 12,51
223  propiconazole-2 259 190,7/172,9 10 11,51 12,51
224 propyzamide 173 145/163 15 14,52 15,52
225 prosulfocarb 251 128/218 5 11,63 12,63
226  prothiofos 309 281/238,6 10 10,48 11,48
227  pyraflufen-ethyl 349 307 /279 20 6,52 7,52
228  pyrazophos 221 192,8/176,2 10 9,95 10,95
229 pyridaben 147 131,8/116,8 15 8,66 9,66
230 pyridaphenthion 340 198,8/203,8 15 10,48 11,48
231  pyrifenox 262 2271197 15 12,96 13,96
232 pyrimethanil 198 183/157 20 7,48 8,48
233 pyriproxyfen 136 95,8/77,5 20 8,75 9,75
234 quilazifop-p-ethyl 299 255/192 18 14,52 15,52
235 quinalphos 146 118/91 10 8,55 9,55
236  quinoxyfen 272 208 /237 25 8,39 9,39
237 quintozene 237 143/ 167 25 8,48 9,48
238  silafluofen 286 275,9/257,8 10 4,25 5,25
239  simazine 201 138/186 10 9,55 10,55
240 spiridiclofen 312 258,8/276,9 10 11,16 12,16
241  spiromesifen 272 253,9/208,9 10 11,15 12,15
242 spiroxamine-1 100 58172 10 11,35 12,35
243  spiroxamine-2 100 72158 10 11,35 12,35
244 sulphur 258 162 /160 10 8,66 9,66
245 TDE,p,p 235 164,8/198,9 20 16,10 17,10
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Cizelge 4.2. Tespit edilen gc-ms/ms iyon gegisleri ve ¢arpisma enerjileri (devami)

Ana _Uriin Carpisma  Iyon Tarama Iyon
Pestisitler Iyon Iyonlar Enerjisi Baslangici Tarama

(Da) (Da) (eV) (dk) Bitisi (dk)
246  tebufenpyrad 333 276/170,8 10 8,53 9,53
247  tebupirimfos 234 110/126 10 9,02 10,02
248  tecnazene 203 143 /83 20 6,03 9,03
249  tefluthrin 177 127 /137 15 10,48 11,48
250 terbufos 231 203/175 10 8,74 9,74
251  terbutryn 185 111/102 20 9,55 10,55
252  terbutylazin 214 104 /132 15 12,93 13,93
253  tetraconazole 336 2171204 20 11,51 12,51
254 tetradifon 356 228,6 /158,7 10 9,55 10,55
255  tetrasul 324 252 /254 15 12,53 13,53
256  thiometon 88 60/73 10 10,48 11,48
257  tolclofos-methyl 265 250/ 220 20 9,85 10,85
258 tri-allate 268 226 /184 15 6,86 7,86
259 triazamate 227 170/ 192 10 8,86 9,86
260 triazophos 161 1347106 10 12,9 13,9
261 trifloxystrobin 131 116,2 /88,9 25 8,53 9,53
262  triflumizole 206 186 /179 13 12,53 13,53
263 trifluralin 306 264 / 206 10 8,25 9,25
264  triticonazole 235 2171/181,9 10 7,78 8,78
265  vinclozolin 212 172 /145 15 9,55 10,55
266 zoxamide 187 145 /1117 10 8,81 9,81

Cizelgede her bir analit i¢in bir ana iyon ve iki {iriin iyon olmak iizere toplam ii¢
dogrulama iyonu se¢ildigi goriilmektedir. Bu se¢imin yeterli dogrulukta bir tespit igin
gerekli oldugu ve metot validasyonu g¢alismalarinda segicilik ve spesifiklik kriterlerini
sagladigi degerlendirilmistir.

Calisma 295 pestisit etken maddesi ile baglamisti ancak bazi pestisitlere ait bir
ana iyon ve iki {irin iyon olmak iizere toplam ti¢ dogrulama iyonu tespit edilememistir.
Bu 6nemli metot dogruluk kriteri 266 adet pestisit i¢in elde edilebilmistir. Boylece
bundan sonraki ¢alismalar 266 adet pestisitin tespiti ve validasyon ¢aligsmalari ile devam
edilmistir.
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4.4. Metot Validasyonu
4.4.1. Dogrusallik

Dogrusallik, konsantrasyon ve cihazdan elde edilen yanit arasindaki iliskiyi
gostermektedir. Dogrusalligin belirlenmesi i¢in hedef bilesiklerin alikonma zamanlari
ve kiitle spektrumlar1 belirlenmistir. Her bir analit i¢in matriks uyumlu kalibrasyon
dogrular1 olusturulmustur. Kalibrasyon egrisi i¢in konsantrasyonlar, numune korii igine
artan konsantrasyonda standart maddenin eklenmesiyle elde edilmistir. Her bir
kalibrasyon egrisi bes farkli konsantrasyonda hazirlanmis ve her bir konsantrasyon i¢in
tic tekrarli olarak okuma yapilmistir. Elde edilen yanitlarin dogrusalligi korelasyon
katsay1 (R? hesaplanarak degerlendirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda her bir analit i¢in
metodun dogrusal dinamik calisma araligi belirlenerek minimum ve maksimum
konsantrasyon seviyeleri tespit edilmistir. Dogrusallik 5 noktali kalibrasyon egrisi
olusturularak yapilmistir (Rodréguez vd 2001). Dogrusallik i¢in analizi yapilan ve
kalibrasyon egrisinin ¢iziminde kullanilan standartlar 10 ng/g, 20 ng/g, 50 ng/g, 100
ng/g ve 200 ng/g konsantrasyonlarda olacak sekilde hazirlanmastr.

Calisma sonucunda biitiin analitler i¢in elde edilen korelasyon katsayis1 0.99’dan
biiyiik bulunmustur. Bu deger uluslararasi literatiirde 6nerilen degerlerle (Taverniers vd
2004) uyum gostermistir. Ornek olarak verilen bazi pestisitler icin elde edilen
kalibrasyon grafikleri ve elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) asagida Sekil 4.16, 4.17
ve 4.18’de ornek olarak verilmistir.

2,50
y =0.0101x - 0.0058
R? =0.9998
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Sekil 4.16. Alachlor kalibrasyon grafigi

Alachlor kalibrasyon grafigi, Cizelge 4.3’deki Alachlor kalibrasyon grafigi
degerleri kullanilarak ¢izdirilmistir.
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Cizelge 4.3. Alachlor kalibrasyon grafigi degerleri

Alachlor Analit Alachlor Alani/ Hesaplanan
Konsantrasyonu ISTD Alan1 Oram Alachlor Alam ISTD Alam Konsantrasyon
10 ng/g 0,0983 432320 4400188 10,3 ng/g
20 ng/g 0,2007 729449 3634803 20,5 ng/g
50 ng/g 0,4986 1698517 3406656 50,1 ng/g
100 ng/g 0,9829 3496240 3557217 98,3 ng/g
200 ngl/g 2,0146 7466039 3706046 200,8 ng/g
7,00
y = 0.0288x - 0.0803
6,00 - R2 = 0.9994
8 5,00 -
<
]
5 4,00 -
g
Z 3,00 1
¢ Aread/ISTD Area
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0,00 ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
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Sekil 4.17. Chlorpyrifos kalibrasyon grafigi

Chlorpyrifos kalibrasyon grafigi, Cizelge 4.4’deki Chlorpyrifos kalibrasyon
grafigi degerleri kullanilarak ¢izdirilmistir.

Cizelge 4.4. Chlorpyrifos kalibrasyon grafigi degerleri

Chlorpyrifos Analit  Chlorpyrifos Alani/ ISTD Chlorpyrifos ISTD Hesaplanan
Konsantrasyonu Alani Oram Alam Alani Konsantrasyon
10 ng/g 0,2452 1078998 4400188 11,3 ng/g
20 ng/g 0,5280 1919311 3634803 21,1 ng/g
50 ng/g 1,3315 4535922 3406656 49,0 ng/g
100 ng/g 2,7150 9657956 3557217 97,0 ng/g
200 ng/g 5,7270 21224576 3706046 201,6 ng/g
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Sekil 4.18. Endosulfan-alpha kalibrasyon grafigi

Endosulfan-Alpha kalibrasyon grafigi, Cizelge 4.5’deki Endosulfan-Alpha
kalibrasyon grafigi degerleri kullanilarak ¢izdirilmistir.

Cizelge 4.5. Endosulfan-alpha kalibrasyon grafigi degerleri

Endosulfan-Alpha Endosulfan-Alpha Alani /  Endosulfan-Alpha ISTD Hesaplanan
Analit Konsantrasyonu ISTD Alani Oram Alam Alani Konsantrasyon
10 ng/g 0,1154 507580 4400188 8,4 nglg
20 ng/g 0,2488 904285 3634803 20,0 ng/g
50 ng/g 0,5979 2036849 3406656 50,3 ng/g
100 ng/g 1,1994 4266488 3557217 102,6 ng/g
200 ng/g 2,3069 8549442 3706046 198,7 ng/g

4.4.2. Tespit limiti (LOD), él¢iim limiti (LOQ) degerlerinin hesaplanmasi

Enstriimantal analizlerde numuneden kaynaklanan girisim unsurlarinin
belirlenmesinde biiyiik bir 6neme sahip olan numune korii, analiz edilen numunele ayni
Ozellikleri tagiyan ancak ¢alisma konusu analit veya analitleri icermeyen ornek olarak
tanimlanmaktadir. Tespit limiti (LOD), zemin giiriiltiisiinden farkli olarak tespit edilen,
fakat miktar1 belirlenemeyen en kiigiik analit derisimidir. LOD degeri, genellikle analit
icin cihazdan elde edilen sinyal biiyiikliigiiniin giiriiltii sinyaline oraninin ii¢ katinin elde
edilebilebilecegi konsantrasyonun belirlenmesi ile bulunmaktadir. LOD’ nin
belirlenmesi i¢cin numune korii lizerine pestisit standart karistmlarinin cihazda
gortilebildigi ve tekrarlanabilirligin saglanabildigi en diisiikk konsantrasyon olan 10 ng/g
konsantrasyonda analitler eklenerek ayni giin iginde en az 10 ayr1 ¢alisma yapilmistir.
Yapilan caligmalar sonucu pestisitler i¢in elde edilen kantitatif degerlerin standart
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sapmasi1 hesaplanmis ve standart sapmanin 3 kati LOD olarak kabul edilmistir (Weitzel
vd 2007, Anonymous 2013).

Raporlama limiti olarak da bilinen en diisiik 6l¢tim limiti (LOQ), kabul edilebilir
dogrulukta ve tekrarlanabilirlikte 6l¢iilebilen en diislik derisimdir. LOQ degerinin tespiti
icin yapilan 10 ng/g konsantrasyonda yapilan 10 tekrarli ¢alismadan elde edilen standart
sapmanin 10 kati alinarak belirlenmistir (Weitzel vd 2007, Anonymous 2013).

LOD ve LOQ hesaplanmadan 6énce numune kdriinden elde edilen sonuglar igin
uygunluk testi yapilarak sapan degerler varsa degerlendirmeye dahil edilmemistir.

4.4.3. Dogruluk ve kesinlik

Dogruluk, bir 6l¢iim cihazinin veya metodun 6l¢iim sonucunun gercek degere
yakinhigimi ifade etmek ig¢in kullanilmaktadir (Weitzel vd 2007). Dogruluk referans
maddeler ile geri kazanim c¢alismalar1 yapilarak tespit edilmistir. Bu ¢aligmada numune
korii igine miktar1 bilinen oranlarda standart maddenin eklenmesiyle geri kazanim
caligmalar1 yapilmistir.

Tekrarlanabilirlik; bir metodun ayni materyalle, ayni laboratuvarda, ayni cihazla,
aynm kisi tarafindan kisa zaman araliginda yaptigi Ol¢iim sonuglarinin birbirine
yakilhigimmin oOlgiistidiir. Tekrarlanabilirlik, kesinligin bir gostergesidir (Weitzel vd
2007). Tekrarlanabilirligin kesinligi geri kazanim g¢alismasindan elde edilen Glgiim
sonuclarinin bagil standart sapmast hesaplanarak belirlenmistir.

Kesinlik, homojen bir érnegin ¢oklu analizinden elde edilen sonuglarin birbirine
yakinligini ifade etmektedir. Kesinlik, 6l¢iim sonuglarinin ortalama deger etrafindaki
dagilimmi gostermekte ve standart sapma (SD) veya bagil standart sapma (%RSD)
olarak ifade edilmektedir (Weitzel vd 2007). Kesinlik validasyon c¢alismalarinda
tekrarlanabilirlik ve ara-tekrarlanabilirlik olarak adlandirilan deneysel c¢aligmalar
yapilarak belirlenmistir. Kesinligin belirlenmesi i¢in referans maddeler ile geri kazanim
caligmalar1 yapilmistir.

Cizelge 4.6’da GC/MS-MS cihaz ile yapilan validasyon ¢alismasinda, domates
matriksinde tespit ve 6l¢tim limiti ile geri kazanim g¢alismalarindan elde edilen dogruluk
ve kesinlik ¢alismalarina ait degerler sunulmustur. Elde edilen degerler ¢alisma konusu
analitlerin konsantrasyonlar1 baz alindiginda onerilen uluslararasi degerler (Taverniers
vd 2004) ile uyum gostermistir.
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Cizelge 4.6. GC-MS/MS LOD-LOQ ve dogruluk (Ort) ve kesinlik (%RSD) degerleri

LOD & LOQ Degerleri Dogruluk Kesinlik
Pestisitler LODngly LOQ ng/g
SD (3xSD) (10xSD) Ort (%) SD %RSD
1  acetochlor 0,71 2,13 7,1 91,20 4,61 5,06
2 acibenzolar-S-methyl 0,72 2,16 7,2 84,29 2,88 3,42
3 aclonifen 0,43 1,29 4,3 77,75 2,29 2.95
4 acrinathrin 0,64 1,92 6.4 85,05 3,45 4,05
5 alachlor 0,99 2,97 9,9 85,77 4,00 4,66
6 aldrin 0,35 1,05 35 78,09 3,42 4,38
7 allethrin 0,68 2,44 6,8 88,35 4,13 4,68
8 amitraz 0,54 1,62 5,4 79,15 3,74 4,73
9 diethatyl Etyl 0,46 1,38 4,6 84,66 4,28 5,06
10 arcrinathrin 0,83 2,49 8,3 83,14 4,23 5,08
11 atrazine 0,91 2,73 91 82,18 5,32 6,47
12 azaconazole 0,94 2,82 9,4 82,59 8,85 10,72
13 azinphos-ethyl 1,85 5,55 18,5 88,45 5,81 6,57
14 azobenzene 1,12 3,36 11,2 89,74 3,44 3,84
15 azoxystrobin 0,85 2,55 8,5 89,51 2,08 2,33
16  benalaxyl 0,88 2,64 8,8 76,42 9,78 12,80
17  bendiocarb 1,07 3,21 10,7 86,30 5,37 6,22
18  benfluralin 0,7 2,1 7 82,80 3,19 3,85
19 benfuresate 0,49 1,47 49 84,72 4,10 484
20 benthiocarb 1,38 4,14 13,8 73,80 6,78 9,18
21 bifenthrin 0,63 1,89 6,3 86,92 2,15 2.47
22 bioallethrin 0,95 2,85 9,5 82,50 7,66 9,29
23 biphenyl 0,55 1,65 55 77,35 7,33 9,47
24 bitertanol-1 0,36 1,08 3,6 88,56 3,13 3,53
25 bitertanol-2 0,88 2,64 8,8 76,42 9,78 12,80
26  boscalid 1,07 3,21 10,7 86,30 5,37 6,22
27  bromacil 0,7 2,1 7 82,80 3,19 3,85
28  bromophos 0,49 1,47 4,9 84,72 4,10 4,84
29  bromopropylate 0,61 1,83 6,1 88,49 3,75 4,24
30 bromuconazole-1 0,59 1,77 59 92,07 5,03 5,47
31  bromuconazole-2 0,57 1,71 57 84,88 3,31 3,90
32 bupirimate 0,63 1,89 6,3 92,17 2,86 3,10
33 buprofezin 0,71 2,13 7,1 100,04 17,44 17,44
34 butachlor 0,47 141 47 86,83 3,25 3,74
35  butralin 0,95 2,85 9,5 82,50 7,66 9,29
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Cizelge 4.6. GC-MS/MS LOD-LOQ ve dogruluk (Ort) ve kesinlik (%RSD) degerleri

(devamui)
LOD & LOQ Degerleri  Dogruluk Kesinlik
Pestisitler
SD (:IS_X%B) (1I6)C()S%) Ort SD %RSD
36 butylate 0,46 1,38 4,6 84,66 4,28 5,06
37  cadusafos 0,91 2,73 9,1 82,48 3,87 4,69
38 captafol 0,68 2,04 6,8 70,96 571 8,04
39 captan 0,89 2,67 8,9 91,43 6,46 7,07
40 captan (met) 0,88 2,64 8,8 86,63 2,22 2,56
41  carbophenthothion 0,55 1,65 5,5 77,35 7,33 9,47
42  carbosulfan 0,6 1.8 6 72,84 5,94 8,15
43  chlorbenzilate 0,86 2,58 8,6 86,21 2,22 2,57
44 chlordane,alfa 0,8 2,4 8 85,91 3,41 3,97
45  chlordane,gamma 0,77 2,31 7,7 82,70 3,31 4,00
46  chlorfenapyr 0,61 1,83 6,1 89,30 3,14 3,52
47  chlorfenvinphos 0,54 1,62 54 89,21 4,10 4,60
48  chlormephos 0,72 2,16 7,2 81,13 4,62 5,69
49  chlorothalonil 0,45 1,35 45 86,07 4,05 4,70
50 chlorprofam 0,87 2,61 8,7 84,55 2,85 3,38
51 chlorpyrifos 0,67 2,01 6,7 87,21 2,92 3,35
52  chlorpyrifos-methyl 0,38 1,14 3,8 84,70 3,65 4,31
53 chlorthal-dimethyl 0,87 2,61 8,7 84,55 2,85 3,38
54 chlorthiophos 0,71 2,13 7,1 91,20 4,61 5,06
55 chlozolinate 0,58 1,74 5,8 79,78 2,98 3,74
56 clofentezine 0,61 1,83 6,1 87,38 3,48 3,98
57 coumaphos 1,04 3,12 10,4 91,57 3,71 4,06
58 cyanazine 1,14 3,42 11,4 84,12 1,61 1,92
59  cyanophos 0,46 1,38 4,6 85,46 2,63 3,07
60 cycloate 0,59 1,77 59 83,70 2,68 3,21
61 cyfluthrin-alpha 0,43 1,29 4,3 85,48 7,45 8,71
62 cyfluthrin-beta 0,83 2,49 8,3 89,95 3,14 3,49
63  cyfluthrin-teta 0,81 2,43 8,1 79,04 20,53 25,98
64  cyfluthrin-zeta 0,72 2,16 7,2 84,29 2,88 3,42
65 cyhalothrin,lambda 0,85 2,55 8,5 83,04 3,36 4,04
66 cypermethrin-alpha 0,56 1,68 5,6 92,10 3,86 4,19
67 cypermethrin-beta 1,38 4,14 13,8 73,80 6,78 9,18
68 cypermethrin-teta 0,63 1,89 6,3 86,92 2,15 2,47
69 cypermethrin-zeta 1,12 3,36 11,2 89,74 3,44 3,84
70 cyproconazole 0,85 2,55 8,5 89,51 2,08 2,33
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Cizelge 4.6. GC-MS/MS LOD-LOQ ve dogruluk (Ort) ve kesinlik (%RSD) degerleri

(devami)
LOD & LOQ Degerleri  Dogruluk Kesinlik
Pestisitler LOD LOQ
SD (3xSD) (10xSD) Oort SD %RSD
71 cyprodinil 0,57 1,71 57 86,06 2,72 3,16
72 DDD,o,p 1,02 3,06 10,2 86,23 4,92 5,71
73 DDD,o,p 0,89 2,67 8,9 90,50 3,35 3,70
74 DDE,o,p 0,84 2,52 8,4 84,70 2,02 2,38
75 DDE,p,p 1,06 3,18 10,6 88,39 3,14 3,55
76 DDT,0,p 0,81 2,43 81 82,67 3,28 3,97
77 DDT,p,p 0,43 1,29 4,3 89,65 12,06 13,45
78  deltamethrin 0,39 1,17 39 83,84 4,07 4,86
79 diazinon 0,55 1,65 55 88,10 3,30 3,75
80  dichlooranilline-3,5 0,69 2,07 6,9 85,95 4,33 5,04
81 dichlorfenthion 0,65 1,95 6,5 82,48 3,87 4,69
82  dichlormid 0,71 2,13 71 77,95 3,16 4,06
83  dichlorophen 0,59 1,77 5,9 78,11 3,91 5,01
84  diclobutrazol 0,82 2,46 8,2 92,88 2,65 2,85
85 dicloran 0,79 2,37 7,9 91,24 411 4,51
86  dicofol 0,88 2,64 8,8 84,22 2,45 2,91
87  dicofol (met) 0,49 1,47 4,9 108,04 11,22 10,39
88  dieldrin 0,56 1,68 5,6 89,26 3,52 3,95
89 diethatyl Etyl 0,64 1,92 6,4 78,01 4,77 6,11
90 diethofencarb 0,54 1,62 54 81,91 2,23 2,72
91 difenconazole-1 0,62 1,86 6,2 82,04 2,50 3,05
92 difenconazole-2 0,77 2,31 7,7 88,64 6,41 7,23
93  dimethachlor 0,35 1,05 35 80,45 3,32 4,12
94 dimethipin 0,53 1,59 53 88,79 5,25 591
95  dimethomorph-1 0,76 2,28 7,6 83,96 1,83 2,18
96  dimethomorph-2 0,89 2,67 8,9 81,64 2,88 3,53
97  dimoxystrobin 0,79 2,37 7,9 88,53 3,26 3,68
98  dinitramine 0,93 2,79 9,3 79,57 7,13 8,96
99  dinobuton 1,38 4,14 13,8 84,31 5,19 6,16
100 diphenylamine 0,69 2,07 6,9 86,04 3,30 3,83
101 disulfoton 0,48 1,44 4.8 88,51 2,90 3,28
102  ditalimfos 0,51 1,53 51 88,75 5,08 5,72
103  dithiopyr 0,59 1,77 59 92,80 6,96 7,50
104 dodemorph-1 0,88 2,64 8,8 87,86 7,22 8,22
105 dodemorph-2 0,81 2,43 8,1 94,81 2,51 2,65
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Cizelge 4.6. GC-MS/MS LOD-LOQ ve dogruluk (Ort) ve kesinlik (%RSD) degerleri

(devamui)
LOD & LOQ Degerleri  Dogruluk Kesinlik
Pestisitler LOD LOQ
SD (3xSD) (10xSD) Ort SD %RSD
106 endosulfan-alpha 0,48 1,44 4,8 90,79 5,92 6,52
107 endosulfan-beta 0,96 2,88 9,6 80,71 4,67 5,78
108 endosulfan-sulfate 0,62 1,86 6,2 85,68 4,96 5,79
109 endrin 0,57 1,71 57 88,08 2,24 2,54
110 EPN 1,09 3,27 10,9 83,91 7,63 9,09
111 epoxiconazole 0,85 2,55 8,5 83,78 4,10 4,89
112  esfenvalerate (RR+SS) 0,66 1,98 6,6 84,00 2,79 3,32
113 etaconazole 0,57 1,71 5,7 86,59 4,28 4,95
114  ethion 0,53 1,59 53 85,45 3,78 4,42
115 ethofumesate 0,73 2,19 7,3 70,31 4,76 6,77
116  ethoprofos 0,94 2,82 9,4 87,31 3,50 4,01
117  ethoxyquin 0,99 2,97 9,9 91,17 20,62 22,62
118 etofenprox 1,11 3,33 111 89,24 7,32 8,20
119 etoxazole 0,88 2,64 8,8 79,19 3,43 4,33
120 etridiazole 0,79 2,37 7,9 92,94 2,95 3,18
121 etrimfos 1,95 5,85 19,5 82,76 13,46 16,26
122 fenamindone 0,63 1,89 6,3 84,75 4,04 4,77
123  fenarimol 0,54 1,62 54 93,42 5,28 5,65
124  fenazaquin 0,68 2,04 6,8 85,34 3,08 3,60
125 fenbuconazole 0,66 1,98 6,6 76,67 5,96 7,77
126  fenchlorphos 0,89 2,67 8,9 89,81 4,65 5,17
127  fenithrothion 0,75 2,25 7,5 85,62 5,36 6,26
128 fenobucarb 0,39 1,17 3,9 90,55 3,20 3,53
129 fenoxycarb 0,82 2,46 8,2 92,88 2,65 2,85
130 fenoxyprop-p-ethyl 0,92 2,76 9,2 93,07 5,19 5,57
131  fenpiclonil 0,41 1,23 4,1 89,17 5,32 5,96
132  fenpropathrin 0,62 1,86 6,2 75,93 3,20 4,22
133  fenpropimorph 0,55 1,65 55 79,84 3,67 4,59
134 fenson 0,47 1,41 4,7 87,63 2,32 2,65
135 fensulfothion 0,75 2,25 7,5 84,96 4,27 5,03
136  fenvalerate (RS+SR) 0,66 1,98 6,6 79,92 5,06 6,33
137  fipronil 0,83 2,49 8,3 77,89 6,53 8,39
138 fluazifop-butyl 0,58 1,74 5,8 75,52 12,49 16,54
139 flucythrinate-1 0,58 1,74 58 100,50 17,80 17,71
140  flucythrinate-2 0,49 1,47 4,9 101,71 13,39 13,16
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Cizelge 4.6. GC-MS/MS LOD-LOQ ve dogruluk (Ort) ve kesinlik (%RSD) degerleri

(devami)
LOD & LOQ Degerleri  Dogruluk Kesinlik
Pestisitler LOD LOQ
SD (3xSD) (10xSD) Ort SD %RSD
141 fludioxonil 0,86 2,58 8,6 97,16 5,44 5,60
142 flumetralin 0,77 2,31 1,7 95,44 7,61 7,97
143 flumioxazin 0,67 2,01 6,7 90,37 9,05 10,01
144  fluorochloridone-1 0,66 1,98 6,6 76,67 5,96 7,77
145  fluorochloridone-2 0,56 1,68 5,6 98,51 12,49 12,67
146  fluguinconazole 0,64 1,92 6,4 94,05 14,22 15,11
147 flurprimidol 0,55 1,65 55 95,08 12,57 13,23
148  flusilazole 0,61 1,83 6,1 108,24 15,52 14,33
149  flutolanil 1,01 3,03 10,1 100,15 11,43 11,41
150  flutriafol 0,43 1,29 4,3 93,57 14,04 15,00
151  fluvalinate,tau-1 0,55 1,65 55 94,19 9,95 10,56
152  fluvalinate,tau-2 0,94 2,82 9,4 96,93 11,43 11,80
153  folpet 0,88 2,64 8,8 103,68 3,31 3,19
154  folpet (met) 0,46 1,38 4,6 92,09 6,29 6,83
155  formothion 0,96 2,88 9,6 91,80 6,98 7,60
156  fuberidazole 0,4 1,2 4 90,28 7,97 8,83
157  furalaxyl 0,31 0,93 3,1 90,56 8,50 9,39
158  halfenprox 0,55 1,65 55 101,22 16,00 15,81
159 HCH-alpha 0,36 1,08 3,6 96,22 14,33 14,89
160 HCH-beta 0,34 1,02 3,4 97,40 8,83 9,07
161  heptachlor 0,4 1,2 4 95,33 15,83 16,61
162 Eﬁgf‘:h'ore"eroxme' 1,25 3,75 125 84,01 11,09 1321
163 L‘igmh'oreperoxme' 1,79 5,37 17,9 98,42 7,26 7,37
164  heptenophos 1,11 3,33 11,1 91,39 4,66 5,10
165 hexachlorbenzene 0,33 0,99 3,3 99,38 9,70 9,76
166  hexaconazole 0,84 2,52 8,4 90,64 11,94 13,17
167 iprodion 0,54 1,62 54 104,66 5,64 5,39
168 iprodion-met_1 0,69 2,07 6,9 109,45 11,07 10,11
169 iprodion-met_2 0,43 1,29 4,3 115,32 13,51 11,72
170 isofenphos 0,56 1,68 5,6 99,93 11,05 11,06
171  isofenphos-methyl 0,49 147 4,9 97,95 5,15 5,26
172 isoxathion 0,34 1,02 3.4 82,23 6,35 7,73
173 kresoxim-methyl 0,39 1,17 3,9 93,49 9,21 9,85
174 lenacil 0,95 2,85 9,5 99,12 13,39 13,51
175 lindane 0,88 2,64 8,8 102,74 14,04 13,67
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Cizelge 4.6. GC-MS/MS LOD-LOQ ve dogruluk (Ort) ve kesinlik (%RSD) degerleri

(devamui)
LOD & LOQ Degerleri Dogruluk Kesinlik
Pestisitler LOD LOQ
SD (3xSD) (10xSD) Oort SD %RSD
176  lufenuron 0,66 1,98 6,6 93,92 18,75 19,97
177  malathion 0,5 1,5 5 101,82 16,69 16,40
178 mecarbam 0,79 2,37 7.9 99,54 12,40 12,45
179  mefenpyr-diethyl 0,77 2,31 7,7 103,50 8,47 8,19
180 mepanipyrim 0,69 2,07 6,9 100,76 15,76 15,64
181  mepronil 0,55 1,65 5,5 102,35 14,95 14,61
182  metalaxyl 0,61 1,83 6,1 99,63 11,55 11,59
183  metazachlor 0,62 1,86 6,2 100,75 12,56 12,46
184 metconazole 0,73 2,19 7,3 99,89 9,85 9,86
185 methidation 0,43 1,29 4.3 103,43 12,21 11,80
186  methoxychlor 0,82 2,46 8,2 108,42 4,73 4,36
187  metolachlor 0,68 2,04 6,8 87,07 6,47 7,43
188 metrafenone 0,77 2,31 1,7 96,73 15,81 16,35
189  metribuzin 0,62 1,86 6,2 79,79 6,21 7,78
190 mevinphos 0,95 2,85 9,5 96,09 13,84 14,41
191  myclobutanil 0,54 1,62 5,4 106,30 10,30 9,69
192  nitrofen 0,49 1,47 4,9 94,94 9,73 10,25
193 nitrothal-isopropyl 0,84 2,52 8,4 96,95 4,43 4,57
194 nuarimol 0,72 2,16 7,2 105,84 15,35 14,50
195 oxadiazon 0,63 1,89 6,3 87,71 9,03 10,29
196  oxadixyl 0,55 1,65 5,5 97,75 9,65 9,87
197  oxyflorfen 0,91 2,73 9,1 94,24 11,85 12,57
198 paclobutrazole 0,77 2,31 7,7 93,22 6,88 7,38
199 parathion 0,54 1,62 54 99,84 11,15 11,16
200 parathion-methyl 0,42 1,26 4,2 94,89 11,47 12,09
201 penconazole 0,62 1,86 6,2 96,54 3,97 411
202 pendimethalin 0,55 1,65 55 97,00 11,22 11,57
203  pentachloraniline 0,96 2,88 9,6 78,50 7,25 9,24
204  pentachloroanisole 0,81 2,43 8,1 90,06 6,55 7,27
205 permetrin-cis 0,77 2,31 1,7 95,86 7,87 8,21
206  permetrin-trans 0,82 2,46 8,2 88,72 4,59 5,17
207  phenthoate 0,88 2,64 8,8 91,01 5,58 6,13
208  phenylphenol,2- 0,63 1,89 6,3 99,49 9,67 9,71
209 phosalone 0,95 2,85 9,5 95,98 18,19 18,95
210  phosmet 0,84 2,52 8,4 101,05 8,86 8,77
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Cizelge 4.6. GC-MS/MS LOD-LOQ ve dogruluk (Ort) ve kesinlik (%RSD) degerleri

(devami)
LOD & LOQ Degerleri  Dogruluk Kesinlik
Pestisitler LOD LOQ
SD (3xSD) (10xSD) Ort SD %RSD
211  picolinafen 0,87 2,61 8,7 99,41 8,36 8,41
212 picoxystrobin 0,49 1,47 4,9 103,16 10,36 10,04
213  piperonyl-butoxide 0,88 2,64 8,8 91,49 3,46 3,78
214  pirimifos-ethyl 0,64 1,92 6,4 94,05 14,22 15,11
215  pirimifos-methyl 0,96 2,88 9,6 78,50 7,25 9,24
216  procymidone 0,81 2,43 8,1 90,06 6,55 7,27
217  profenofos 0,77 2,31 1,7 95,86 7,87 8,21
218  profluralin 0,82 2,46 8,2 88,72 4,59 5,17
219  prometryn 0,65 1,95 6,5 88,45 6,33 7,16
220  propachlor 0,92 2,76 9,2 82,88 5,24 6,32
221  propargite 0,77 2,31 7,7 93,22 6,88 7,38
222  propiconazole-1 0,75 2,25 7,5 94,97 15,26 16,07
223  propiconazole-2 0,42 1,26 42 94,89 11,47 12,09
224  propyzamide 0,62 1,86 6,2 96,54 3,97 4,11
225  prosulfocarb 0,55 1,65 55 97,00 11,22 11,57
226  prothiofos 0,54 1,62 5,4 99,84 11,15 11,16
227  pyraflufen-ethyl 0,88 2,64 8,8 91,49 3,46 3,78
228  pyrazophos 0,84 2,52 8,4 90,64 11,94 13,17
229 pyridaben 0,51 1,53 51 98,55 10,20 10,35
230  pyridaphenthion 0,66 1,98 6,6 90,64 12,83 14,16
231 pyrifenox 0,75 2,25 75 94,97 15,26 16,07
232 pyrimethanil 0,49 1,47 4,9 97,95 5,15 5,26
233 pyriproxyfen 0,34 1,02 34 82,23 6,35 7,73
234  quilazifop-p-ethyl 0,39 1,17 3,9 93,49 9,21 9,85
235 quinalphos 0,39 1,17 39 90,55 3,20 3,53
236  quinoxyfen 0,42 1,26 4,2 89,19 13,77 15,44
237 quintozene 0,49 1,47 4,9 103,16 10,36 10,04
238  silafluofen 0,55 1,65 55 101,22 16,00 15,81
239  simazine 0,75 2,25 7,5 85,62 5,36 6,26
240  spiridiclofen 0,59 1,77 59 92,80 6,96 7,50
241  spiromesifen 0,89 2,67 8,9 86,60 3,07 3,55
242  spiroxamine-1 0,84 2,52 8,4 90,64 11,94 13,17
243  spiroxamine-2 0,77 2,31 1,7 96,73 15,81 16,35
244 sulphur 1,43 4,29 14,3 71,45 6,58 9,21
245 TDE,p,p 1,79 5,37 17,9 98,42 7,26 7,37
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Cizelge 4.6. GC-MS/MS LOD-LOQ ve dogruluk (Ort) ve kesinlik (%RSD) degerleri

(devamui)
LOD & LOQ Degerleri Dogruluk Kesinlik
Pestisitler LOD LOQ
SD (3xSD) (10xSD) Ort SD %RSD
246  tebufenpyrad 0,77 2,31 7,7 88,64 6,41 7,23
247  tebupirimfos 0,82 2,46 8,2 92,88 2,65 2,85
248  tecnazene 0,35 1,05 3,5 80,45 3,32 4,12
249  tefluthrin 0,53 1,59 53 88,79 5,25 5,91
250 terbufos 0,85 2,55 8,5 81,01 6,90 8,52
251  terbutryn 0,79 2,37 7,9 84,66 5,89 6,96
252  terbutylazin 0,39 1,17 3,9 90,55 3,20 3,53
253  tetraconazole 0,54 1,62 54 81,91 2,23 2,72
254  tetradifon 0,62 1,86 6,2 82,04 2,50 3,05
255  tetrasul 0,69 2,07 6,9 96,31 15,13 15,71
256  thiometon 0,82 2,46 8,2 92,88 2,65 2,85
257  tolclofos-methyl 0,64 1,92 6,4 78,01 4,77 6,11
258 tri-allate 0,85 2,55 8,5 83,78 4,10 4,89
259 triazamate 0,49 1,47 49 108,04 11,22 10,39
260 triazophos 0,53 1,59 53 85,45 3,78 4,42
261  trifloxystrobin 0,73 2,19 7,3 70,31 4,76 6,77
262  triflumizole 0,76 2,28 7,6 83,96 1,83 2,18
263 trifluralin 0,88 2,64 8,8 103,68 3,31 3,19
264  triticonazole 0,88 2,64 8,8 84,22 2,45 2,91
265  vinclozolin 0,72 2,16 7,2 105,84 15,35 14,50
266 zoxamide 0,79 2,37 7.9 91,24 411 4,51
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4.5. Metodun Olgiim Belirsizligi

Pestisitlerin kalint1 analizlerinde, analiz sonuglarinin giivenirligi kalite giivence
ve Kkalite kontrol c¢alismalart ile ispatlanmistir. Yapilan bu c¢alismalarin  en
onemlilerinden biri de laboratuvardaki tiim basamaklardan gelen 6l¢iim belirsizliginin
hesaplanmasidir. “Uluslararast Standart Organizasyonu (ISO) 170257, “ISO 6l¢iim
Belirsizligi Agiklama Kilavuzu (GUM)” ve “EUREACHEM/CITAC Guide CG4” gibi
uluslararasi dokiimanlar rehber olarak kullanilmis ve metodun 6l¢lim belirsizligi her bir
analit i¢in tek tek hesaplanmistir. Analitik calismalarda yapilan Slgiimler her zaman
dogru ve de kesin degildir. Bu nedenle Ol¢limlerdeki belirsizliklerin rakamsal olarak
ifade edilmesi gereklidir. Olgiim belirsizligi bir 6l¢iimiin gercek deger ile ilgili olas
dalgalanmalar1 tanimlayan istatistiksel yaklasimdir (Meyer 2007, Miller ve Miller
2008).

4.5.1. Belirsizlik tanimlari

Belirsizlik: Bir 6l¢iimde 6lgiilen kritere katkist olan degerlerin dagilimini ifade
eden istastistiksel bir yaklasimdir. Bir¢ok bileseni bulunmakta olup bazilari bir seri
Olglimiin istatistiksel dagilimin standart sapmalarindan belirlenebilmekte, bazilari ise
onceki deneyim ve Dbilgilerin olasihik dagilimlarinin  degerlendirilmesinden
yararlanilarak belirlenebilmektedir. (Anonymous 1995, Meyer 2007.)

Belirsizlik Kaynaklari: Olgiim belirsizliginin birgok nedeni olabilmektedir.
Bunlar; ornekleme, tartim ve hacimsel ekipmanlarin belirsizligi, matris -etkisi,
laboratuvar kosullari, cihazlarin belirsizligi, numune O6n hazirlik, ekstraksiyon,
kalibrasyon grafikleri ve kullanilan yazilim programinin belirsizligi olarak
siralanabilmektedir (Maestroni 2005).

4.5.2. Belirsizlik kaynaklarim olusturan analiz metodu akis semasi
Analiz esnasinda numune hazirlama, cihazda kalibrasyon grafiginin ¢izdirilmesi

ve yapilan asamalar sematik olarak Sekil 4.19’da gosterilmistir. Sekilde gosterilen her
bir basamak ayr1 ayri belirsizlik kaynaklari olarak degerlendirilmistir.
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Pagal Numune Stok
Alma Standart
1000ppm
Ekstraksiyon Y
L Kalibrasyon
e Standard:
y Hazirlama
1\
Vial
‘ v
GC/MS/MS { Kalibrasyon

Sonug

Sekil 4.19. Pestisit analiz metodu akis semasi
4.5.3. Belirsizlik hesaplama yontemi

Temiz ¢oziiclide standart karigim kalibrasyon c¢ozeltileri kullanilarak pestisit
miktar1 belirlenmistir. Matriks etkisi, matriksteki standardin, temiz c¢oziiciideki
kalibrasyon standartina gore relatif responsu olup asagidaki formiile (4.1) gore
hesaplanmistir (Anonymous 2009a):

Pestisit Miktar: = A X —=X c xV
A, A:s G
(4.1)

Al = Numune ekstratindaki pestisit pikinin alan1

A2 = Standart karisim kalibrasyon ¢ozeltisindeki pestisitin pikinin alani

A3 = Standart karisim kalibrasyon ¢ozeltisindeki internal standardin alani

A4 = Numune ekstraktindaki internal standardin alani

C = Standart karisim kalibrasyon ¢ozeltisindeki pestisit miktar1 pg/L (pg/ulL)
G = Ekstrakttaki numune miktart mg/mL

V = Son ekstrakta uygulanan seyreltme faktorii
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4.5.4. Belirsizlik bilesenlerinin kil¢ik diyagraminda gosterilmesi

Gelistirilen metot ile numune calisilirken her bir islem i¢in ayr1 Olgiim
belirsizlikleri tespit edilmistir. Hazirlanan dl¢tim belirsizligi balik kilgigi diyagramin
Sekil 4.20.’de gosterilmistir.

Standart Hazirlama
Ekstraksiyon

Kalibrasyon

< / Numune

'\ Tartum

Tekrarlanabilirlik

mg ' kg
(ppm)

Tekrarlanabilirk

Kalibrasyon E——

Geri K
eri Kazamm Kesinbile

Sekil 4.20. Olgiim belirsizligi balik kilg1g1 diyagrami
4.5.5. Olciim belirsizligi hesaplama uygulamasi
4.5.5.1. Tartimdan gelen dl¢iim belirsizliginin hesaplanmasi

Kalibrasyon sertifikasindan yararlanilarak analitik teraziden kaynaklanan
belirsizlik hesaplanmigtir. Kalibrasyon sertifikasindaki belirsizlik, terazi igin anlamli
olan sapmayr ifade etmektedir. Teraziden gelen belirsizlik hesaplanirken
tekrarlanabilirlikten gelen standart sapma tiim asamalarin tekrarlanabilirligi ile isleme
katildigindan ve de ayrica hesaplandigindan dolay1 tekrarlanabilirlik kriteri ihmal
edilmis ve asagidaki formiile (4.2) gore hesaplanmistir (Miller ve Miller 2008).

15 g numune tartilip bir sonraki asamaya gecilmistir;

Urerazi = \/ (Ukalibrasyon)? + (Utekrarlanabilirlik)? (4.2)

UTerazi =8,165E - 03 + 2,327 E - 04 X W

UTerazi =8,165E - 03 + 2,327 E - 04 X 15 = 0,014 g

W=15¢g
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15 gram numune tartimindan gelen hata 0,014 g olarak hesaplanmistir.
4.5.5.2. Hacimden gelen 6l¢iim belirsizliginin hesaplanmasi
100-1000 pl Transfer pipetin Belirsizlik Hesabi;

Uvkal = 0,545002475 + 0,001817 x h

h =750 ul

Uvkar = 0,545002475 + 0,001817 x 750 = 0,742 pul

Ur=VxATx2,1 E-04=750x2,1E-04=0,1575 pl

Otomatik pipetler igin dikdortgen dagilimi metodu kullanilmistir (Miller ve Miller
2008);

~ 0,1575

B

U, =0,09094l

100-1000 pl Transfer pipet kullanilarak islem gerceklestirilmistir. Etkili olan belirsizlik,
asagidaki hesaplamaya gore yapilmistir.

UV =(U:)2 +U,q)3
UV =./(0,1575)2 + (0, 742)>
UVloofloooyl_transferpiper - O' 758/"'

20-200 pl Transfer Pipetin Belirsizlik Hesabr,

Uy, = 0,054500248 +0,0018167 * h
h = 200l
Uy, = 0,054500248 + 0,0018167 *h = 0,417pl

U, =V *AT *2,1*10* =200*2,1*10* = 0,042 I

Otomatik pipetler i¢in dikdortgen dagilimi metodu kullanilmistir (Miller ve Miller
2008);

u, =292 _5 0242,

B

20-200 pl transfer pipet kullanilarak islem uygulanmistir. Etkili olan belirsizlik
asagidaki hesaplamaya gore yapilmistir.
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UV =U;)” + (U )?
UV =./(0,0242)2 + (0, 417)?
G)V; = 0,418 1

20—200 ul _transferpipet

100 ul Enjektor Siringanin Belirsizlik Hesabi;

GC-MS/MS cihazinin numune enjeksiyonunu gergeklestiren 100 pl hacimli enjektoriin
Ol¢iim belirsizligi Cizelge 4.7°de hesaplanmistir (Miller ve Miller 2008).

Cizelge 4.7. 100 pl Enjektor siringanin belirsizlik degerleri

100 ul siringa Olgiimii

m () V (ul)

1. Olgiim 0,0999 100,2
2. Olgiim 0,1002 100,5
3. Olgiim 0,1001 100,4
4. Olgiim 0,0998 100,1
5. Olgiim 0,0994 99,7
6. Olgiim 0,0998 100,1
Xort 100,1

Sd 0,281

%Rsd 0,00281

Buraya kadar olan 6n islemlerden gelen belirsizlikler tiim pestisitlerde ayni olup
tartim ve hacimden gelen hata hesaplamalarinda ortak olarak kullanilmigtir. Elde edilen
metotta analizi yapilan tiim pestisitlerin her birine ait ayr1 ayr1 6l¢iim belirsizlikleri
hesaplanmistir. Hesaplamalarin nasil yapildiginin gosterilebilmesi i¢in alachlor pestisiti
icin yapilan hesaplamalar asagida ornek olarak gosterilmistir. Bu hesaplama metodu
kullanilarak pestisitlere ait Ol¢lim belirsizlikleri hesaplanmis olup Cizelge 4.8°de
gosterilmistir.
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Cizelge 4.8. Pestisitlere ait hesaplanan 6l¢iim belirsizlikleri

Pestisitler Bofl:::f;;:gl Rl?(?l?rﬂieillri?a Pestisitler 1;313:2;:21 Rl?gfrzi?ln‘;a
(nglg) (ng/g)
1 acetochlor 7,9 X+0,08X 36 butylate 11,0 X+0,11X
2 acibenzolar-S-methyl 12,1 X+0,12X 37 cadusafos 12,8 X+0,13X
3 aclonifen 6,8 X+0,07X 38 captafol 11,2 X+0,11X
4 acrinathrin 11,2 X+0,11X 39 captan 15,1 X+0,15X
5 alachlor 8,6 X+0,09X 40 captan (met) 18,2 X +0,18X
6 aldrin 12,8 X +0,13X 41 carbophenthothion 7,9 X +0,08X
7 allethrin 14,8 X £0,15X 42 carbosulfan 12,1 X £0,12X
8 amitraz 8,8 X £0,09X 43 chlorbenzilate 6,8 X £0,07X
9 diethatyl Etyl 79 X +0,08X 44 chlordane,alfa 11,2 X+0,11X
10 arcrinathrin 8,1 X +0,08X 45 chlordane,gamma 15,9 X £0,16X
11 atrazine 13,6 X +0,14X 46 chlorfenapyr 11,1 X+0,11X
12 azaconazole 14,1 X +0,14X 47 chlorfenvinphos 8,1 X +0,08X
13 azinphos-ethyl 19,8 X +0,20X 48 chlormephos 13,6 X £0,14X
14 azobenzene 18,0 X +0,18X 49 chlorothalonil 141 X £0,14X
15 azoxystrobin 12,8 X +0,13X 50 chlorprofam 19,8 X £0,20X
16 benalaxyl 14,5 X +0,15X 51 chlorpyrifos 18,0 X +0,18X
17 bendiocarb 6,6 X +0,07X 52 chlorpyrifos-methyl 14,5 X +0,15X
18 benfluralin 9,1 X +0,09X 53 chlorthal-dimethyl 6,6 X £0,07X
19 benfuresate 8,8 X +0,09X 54 chlorthiophos 6,6 X £0,07X
20 benthiocarb 10,6 X+0,11X 55 chlozolinate 9,1 X £0,09X
21 bifenthrin 115 X £0,12X 56 clofentezine 8,8 X £0,09X
22 bioallethrin 11,2 X+0,11X 57 coumaphos 10,6 X£0,11X
23 biphenyl 10,8 X+0,11X 58 cyanazine 11,4 X+0,11X
24 Dbitertanol-1 15,7 X£0,16X 59 cyanophos 11,5 X +0,12X
25 bitertanol-2 11,3 X+0,11X 60 cycloate 11,2 X+0,11X
26 boscalid 10,5 X+0,11X 61 cyfluthrin-alpha 10,8 X +0,11X
27 bromacil 8,1 X +0,08X 62 cyfluthrin-beta 15,7 X £0,16X
28 bromophos 9,7 X +0,10X 63 cyfluthrin-teta 15,9 X £0,16X
29 bromopropylate 10,0 X +0,10X 64 cyfluthrin-zeta 9,9 X +0,10X
30 bromuconazole-1 10,8 X+0,11X 65 cyhalothrin,lambda 10,2 X £0,10X
31 bromuconazole-2 10,6 X+0,11X 66 cypermethrin-alpha 10,8 X£0,11X
32 bupirimate 17,7 X +0,18X 67 cypermethrin-beta 11,2 X£0,11X
33 buprofezin 14,5 X +0,15X 68 cypermethrin-teta 14,8 X £0,15X
34 butachlor 10,6 X+0,11X 69 cypermethrin-zeta 10,9 X£0,11X
35 butralin 15,2 X +0,15X 70 cyproconazole 15,2 X £0,15X

Bu cizelgede X, analiz sonucu bulunan kalint1 miktarini temsil etmektedir.
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Cizelge 4.8. Pestisitlere ait 6l¢tim belirsizlikleri (devami)

Pestisitler ];/(‘:lzlei:gl Rl?fl?r:i?lrga Pestisitler ];/:h(r)::"z';:gl Rl?gfrgi?lriri]a
(ng/g) (ng/g)
71 cyprodinil 15,7 X+0,16X 106 endosulfan-alpha 79 X £0,08X
72 DDD,o,p 10,6 X+0,11X 107 endosulfan-beta 8,1 X £0,08X
73 DDD,o,p 11,2 X+0,11X 108 endosulfan-sulfate 10,8 X+0,11X
74 DDE,o,p 15,1 X +0,15X 109 endrin 19,9 X +£0,20X
75 DDE,p,p 18,2 X+£0,18X 110 EPN 11,3 X+0,11X
76 DDT,o,p 8,1 X +£0,08X 111 epoxiconazole 13,8 X +0,14X
77 DDT,pp 12,1 X +0,12X 112 esfenvalerate (RR+SS) 8,1 X £0,08X
78  deltamethrin 6,8 X+£0,07X 113 etaconazole 9,7 X £0,10X
79 diazinon 11,2 X+0,11X 114 ethion 6,8 X +0,07X
80 dichlooranilline-3,5 15,9 X+0,16X 115 ethofumesate 10,8 X +£0,11X
81 dichlorfenthion 11,1 X+0,11X 116 ethoprofos 11,2 X£0,11X
82  dichlormid 9,7 X +0,10X 117 ethoxyquin 17,7 X +0,18X
83  dichlorophen 13,6 X +0,14X 118 etofenprox 11,1 X +£0,11X
84  diclobutrazol 14,1 X£0,14X 119 etoxazole 10,6 X£0,11X
85 dicloran 19,8 X £0,20X 120 etridiazole 10,8 X +£0,11X
86 dicofol 18,0 X £0,18X 121 etrimfos 15,7 X £0,16X
87  dicofol (met) 14,5 X +0,15X 122 fenamindone 13,9 X +0,14X
88  dieldrin 6,6 X +0,07X 123 fenarimol 19,6 X £0,20X
89 diethatyl Etyl 6,6 X +0,07X 124 fenazaquin 10,2 X +0,10X
90 diethofencarb 9,1 X +0,09X 125 fenbuconazole 149 X +0,15X
91 difenconazole-1 8,8 X +0,00X 126 fenchlorphos 10,6 X+0,11X
92  difenconazole-2 13,6 X£0,14X 127 fenithrothion 14,0 X £0,14X
93  dimethachlor 15,8 X+0,16X 128 fenobucarb 14,5 X +0,15X
94 dimethipin 12,8 X +0,13X 129 fenoxycarb 8,3 X £0,08X
95  dimethomorph-1 12,9 X +0,13X 130 fenoxyprop-p-ethyl 15,2 X +0,15X
96  dimethomorph-2 13,9 X+£0,14X 131 fenpiclonil 11,3 X+0,11X
97  dimoxystrobin 8,1 X +0,08X 132 fenpropathrin 10,5 X+0,11X
98 dinitramine 10,9 X+0,11X 133 fenpropimorph 10,0 X £0,10X
99  dinobuton 14,1 X +0,14X 134 fenson 9,7 X +0,10X
100 diphenylamine 13,2 X +0,13X 135 fensulfothion 111 X+0,11X
101 disulfoton 18,0 X +0,18X 136 fenvalerate (RS+SR) 12,9 X +0,13X
102 ditalimfos 14,2 X +0,14X 137 fipronil 13,6 X +0,14X
103 dithiopyr 14,5 X +0,15X 138 fluazifop-butyl 13,8 X £0,14X
104 dodemorph-1 8,3 X +0,08X 139 flucythrinate-1 18,0 X £0,18X
105 dodemorph-2 9,1 X +£0,00X 140 flucythrinate-2 12,7 X +0,13X

Bu cizelgede X, analiz sonucu bulunan kalint1 miktarini temsil etmektedir.
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Cizelge 4.8. Pestisitlere ait 6l¢tim belirsizlikleri (devami)

Pestisitler BO/:li? slle::lgln R:E:r:i?lrga Pestisitler 1;/213 Slle;:gl RFa(E):r:i?lni:a
(ng/g) (ng/g)
141 fludioxonil 12,1 X+0,12X 176 lufenuron 14,8 X +0,15X
142 flumetralin 11,2 X+0,11X 177 malathion 8,8 X +0,09X
143 flumioxazin 14,3 X+0,14X 178 mecarbam 7.9 X +0,08X
144  fluorochloridone-1 13,3 X+0,13X 179 mefenpyr-diethyl 8,1 X +0,08X
145 fluorochloridone-2 18,1 X +0,18X 180 mepanipyrim 13,6 X +0,14X
146 fluquinconazole 14,0 X +0,14X 181 mepronil 141 X £0,14X
147  flurprimidol 145 X +0,15X 182 metalaxyl 19,8 X +0,20X
148 flusilazole 11,3 X+0,11X 183 metazachlor 18,0 X +0,18X
149 flutolanil 8,8 X +0,09X 184 metconazole 12,8 X +0,13X
150 flutriafol 13,6 X £0,14X 185 methidation 14,5 X £0,15X
151 fluvalinate,tau-1 15,8 X +0,16X 186 methoxychlor 6,6 X +0,07X
152 fluvalinate,tau-2 12,8 X £0,13X 187 metolachlor 9,1 X £0,09X
153 folpet 12,9 X £0,13X 188 metrafenone 8,8 X £0,09X
154 folpet (met) 147 X £0,15X 189 metribuzin 10,6 X +0,11X
155 formothion 13,6 X +0,14X 190 mevinphos 11,5 X+0,12X
156 fuberidazole 14,1 X +0,14X 191 myclobutanil 11,2 X£0,11X
157 furalaxyl 19,8 X +£0,20X 192 nitrofen 18,2 X +0,18X
158 halfenprox 18,0 X +0,18X 193 nitrothal-isopropyl 7,9 X +0,08X
159 HCH-alpha 14,5 X £0,15X 194 nuarimol 12,1 X £0,12X
160 HCH-beta 6,6 X £0,07X 195 oxadiazon 6,8 X £0,07X
161 heptachlor 6,6 X+0,07X 196 oxadixyl 11,2 X£0,11X
162 L‘ﬁsfc“'ore"ero"ide' 143 X+0,14X 197 oxyflorfen 159 X +0,16X
163 L‘igmh'oreperoxme' 180  X+0,18X 198 paclobutrazole 111 X £0,11X
164 heptenophos 8,4 X +0,08X 199 parathion 8,1 X +0,08X
165 hexachlorbenzene 12,3 X +0,12X 200 parathion-methyl 13,6 X +0,14X
166 hexaconazole 6,9 X +0,07X 201 penconazole 14,1 X £0,14X
167 iprodion 11,1 X+0,11X 202 pendimethalin 18,0 X +0,18X
168 iprodion-met_1 15,7 X +0,16X 203 pentachloraniline 14,5 X +0,15X
169 iprodion-met_2 11,4 X +0,11X 204 pentachloroanisole 6,6 X +£0,07X
170 isofenphos 9,9 X +0,10X 205 permetrin-cis 6,6 X £0,07X
171 isofenphos-methyl 9,3 X +0,09X 206 permetrin-trans 9,1 X +0,09X
172 isoxathion 10,9 X+0,11X 207 phenthoate 8,8 X +0,09X
173 kresoxim-methyl 11,3 X +0,11X 208 phenylphenol,2- 13,6 X +0,14X
174 lenacil 15,3 X +0,15X 209 phosalone 15,8 X £0,16X
175 lindane 15,1 X +0,15X 210 phosmet 12,2 X +0,12X

Bu ¢izelgede X, analiz sonucu bulunan kalint1 miktarini temsil etmektedir.
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Cizelge 4.8. Pestisitlere ait 6l¢tim belirsizlikleri (devami)

Pestisitler Bofl:::f;;:gl R;E:I:i?lrga Pestisitler ];/:h?:le:gl Rl?gfrzi?ln‘;a
(ng/g) (ng/g)
211 picolinafen 114 X+0,11X 246 tebufenpyrad 8,1 X +0,08X
212 picoxystrobin 11,2 X+0,11X 247 tebupirimfos 13,6 X+0,14X
213 piperonyl-butoxide 15,1 X+0,15X 248 tecnazene 14,1 X+0,14X
214 pirimifos-ethyl 18,2 X+0,18X 249 tefluthrin 19,8 X +0,20X
215 pirimifos-methyl 8,1 X+0,08X 250 terbufos 18,0 X+0,18X
216 procymidone 12,1 X +0,12X 251 terbutryn 14,5 X +0,15X
217 profenofos 6,8 X +0,07X 252 terbutylazin 6,6 X +0,07X
218 profluralin 11,2 X+0,11X 253 tetraconazole 6,6 X £0,07X
219 prometryn 15,9 X +0,16X 254 tetradifon 91 X £+ 0,09X
220 propachlor 11,1 X+0,11X 255 tetrasul 11,2 X+0,11X
221 propargite 9,7 X +0,10X 256 thiometon 17,7 X +0,18X
222 propiconazole-1 13,6 X +0,14X 257 tolclofos-methyl 111 X+0,11X
223 propiconazole-2 14,1 X +£0,14X 258 tri-allate 10,6 X£0,11X
224 propyzamide 19,8 X +0,20X 259 triazamate 10,8 X +0,11X
225 prosulfocarb 10,5 X +0,11X 260 triazophos 15,7 X £0,16X
226 prothiofos 8,1 X +0,08X 261 trifloxystrobin 15,8 X £0,16X
227 pyraflufen-ethyl 9,7 X+£0,10X 262 triflumizole 12,8 X+£0,13X
228 pyrazophos 10,0 X+£0,10X 263 trifluralin 12,9 X+£0,13X
229 pyridaben 10,8 X +0,11X 264 triticonazole 13,9 X £0,14X
230 pyridaphenthion 10,6 X +0,11X 265 vinclozolin 11,3 X+0,11X
231 pyrifenox 17,7 X +0,18X 266 zoxamide 13,8 X £0,14X
232 pyrimethanil 14,5 X +0,15X
233 pyriproxyfen 10,6 X +0,11X
234 quilazifop-p-ethyl 91 X +0,09X
235 quinalphos 8,8 X £0,09X
236 quinoxyfen 10,6 X+£0,11X
237 quintozene 11,4 X+0,11X
238 silafluofen 11,5 X +0,12X
239 simazine 11,2 X+0,11X
240 spiridiclofen 10,8 X+0,11X
241 spiromesifen 15,7 X +0,16X
242 spiroxamine-1 15,9 X +0,16X
243 spiroxamine-2 9,9 X +0,10X
244  sulphur 15,9 X +0,16X
245 TDE,p,p 12,6 X +0,13X

Bu ¢izelgede X, analiz sonucu bulunan kalinti miktarini temsil etmektedir.
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4.5.5.3. Ornek olarak alachlor icin hesaplanan 6l¢iim belirsizligi
4.5.5.3.1. Alachlor referans standarttan gelen 6l¢iim belirsizligi
Dr. Ehrenstorfer GmbH firmasindan temin edilen Alachlor referans standardinin

sertifikasinda standart saflik belirsizligi % 99,5 £ 0,2 (Giliven araligi k=2) olarak
verilmis ve asagidaki verilen formiile (4.3) gore hesaplanmistir (Miller ve Miller 2008)..

0,2 _
UReferans Strandart — 7 - 011 (43)

Referans standarttan gelen 6l¢tim belirsizligi 0,1 dir.
4.5.5.3.2 Alachlor i¢in kesinlik calismalarindan gelen dl¢iim belirsizlikleri

Kalibrasyon Egrisinden Gelen Belirsizlik (4.4) formiiliine gére hesaplanmistir (Miller
ve Miller 2008).;

U _Ss \/1 NESNCETSS (4.4)

(kalibrasyon) b p n S

XX

Kalibrasyon egrisi belirsizligi; Sxy, a,b degerleri Kalibrasyon grafiginden ve regrasyon
istatistiki isleminden yararlanilarak bulunmustur (Miller ve Miller 2008). Hesaplamalar
Microsoft Office 2010 Excel yazilim1 kullanilarak yapilmistir. Regresyon analizi sonucu
elde edilen koefficent katsayilari (Co/Cort)2 ve regrasyon degerleri sirasiyla Cizelge 4.9
ve 4.10°da gosterilmistir.

Cizelge 4.9. Kalibrasyon grafigi koefficent katsayis1 hesaplamalari

Alachlor Analit Alachlor Alan1/ISTD Alachlor ISTD Hesaplanan
Konsantrasyonu Alani Oran Alani Alani Konsantrasyon (Col/Cort)®
10 ng/g 0,0982504 432320 4400188 10,34 ng/g 4311,672069
20 ng/g 0,200684594 729449 3634803 20,52 ng/g 3078,421764
50 ng/g 0,498587756 1698517 3406656 50,12 ng/g 669,6833386
100 ng/g 0,982858247 3496240 3557217 98,25 ng/g 494,9745883
200 ng/g 2,014556629 7466039 3706046 200,78 ng/g 15569,31641
Ortalama= 76 24124,06817

Cizelge 4.10. Kalibrasyon grafigi regrasyon istatistik hesaplamalari
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a (regresyon dogrusunun y ekseni kesisim noktas1) | .0 005762395
SXy (sapma orani) 0,011717768
b (regresyon dogrusunun egimi) 0,010062499
p (toplam tayin sayisi) S

n (tayin tekrari) 1

Co (segilen konsantrasyon) 85

Cort (ortalama konsantrasyon) 76

SxX (sapma degeri) 24124,06817
(Co-Cort)? 81
1/p+1/n+((Co-Cort)*/Sxx) 1,203357643
Sxy/b 1,164499
Uco) (Kalibrasyon egrisi belirsizligi) 1,277427903

4.5.5.3.3. Geri kazamim ¢alismalarindan gelen belirsizlik

10 ve 100 ng/g konsantrasyon igerecek sekilde numune hazirlanmis olup, geri
kazanimlari ve standart sapmalari ile ilgili hesaplamlar Cizelge 4.11.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.11. Alachlor geri kazanim degerleri ve relatif standart sapma degerleri

Geri Kazamm | 1.Deney |2.Deney| 3.Deney | 4.Deney | 5.Deney Xort  |Std Sapma] %RSD

11,501 11,412 11,556 10,078 11,093

10 ng/g 6.Deney |7.Deney| 8.Deney | 9.Deney | 10.Deney | 11131 0,476 4,280
11,271 11,275 11,563 10,962 10,603

Geri Kazamm | 1.Deney |2.Deney| 3.Deney | 4.Deney | 5.Deney Xort  |Std Sapma] %RSD

104,889 110,162 104,004 103,102 104,239

100 ng/g 6.Deney |7.Deney| 8.Deney | 9.Deney | 10.Deney | 106,383 | 4,035 3,808
109,614| 104,790, 100,462 113,826 108,737

Geri
Kazanim 4,044

4.5.5.3.4. Alachlor icin birlesik ve genisletilmis belirsizlik
Alachlor pestisitinin nihai Ol¢im belirsizliginin hesaplanabilmesi i¢in

herhangi bir numunede temsili bir kalinti miktar1 tanimlanmigtir. Temsili olarak
Alachlor kalint1 miktart 85 ng/g olarak kabul edilmistir.
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Alachlor kalint1 miktar1 85 ng/g i¢in bileske belirsizlik asagidaki gibi hesaplanmustir.

Alachlor icin hesaplanan belirsizlikler,

birlestirilmistir (Miller ve Miller 2008).

asagida verilen formiil (4.5) kullanilarak

Ux,, Uv,, Uv,, Uv,,
UCalachlor _ (Y)StOk.gm ' ( v )%%;?r%get ' ( v )%%%r??lgrop/llijIJEt ' ( v )%%Z%a
Calachlor - Um UX Ux

\ +( M )tartzm +( X ) kalibrasyon + (Y)Eerikazamm

(0,15)2 . (0,758)2 . 0,418)2 . (o, 281)2
UC, iachior _ | 50 750 200 100 45)
Ctactior \+(0’014)2+ L2774y, | 0,0404,

25 85 1
UCalachlor O 0432
alachlor

Calachior =85 pg/kg

Uc alachior = 85 X 0,0432 = 3,678

% 95 Giiven araliginda — k =2’dir

Uc alachior = 3,678 X 2 = 7,356 =

Calachlor =

7,4

85 + 7,4 ng/kg olarak bulunmustur.

Numunedeki Alachlor miktar1 0,085 + 0,007 mg / kg olarak raporlanmistir.

Belirsizlik hesabi yapilirken % 95 giiven araliginda (k=2) verilmistir.

Metoda yazilacak 6l¢lim belirsizligi,
Calachlor=

Calachior = X £ 0,09 x X

100 + 8,6 ng/kg olarak bulunmustur.

6l¢lim sonucu olarak raporlanmistir.

Bu hesaplamada X, analiz sonucu bulunan kalint1 miktarini temsil etmektedir.
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5. SONUC

Bu arastirma sonucunda gidalarda 266 adet pestisitin tespiti i¢in dogru ve
giivenilir sonuglar veren bir analiz metodu gelistirilmistir. Gelistirilen analiz metodu
kullanilarak standart etken maddesi temin edilebilen ve gaz kromatografisi ile uyumlu
tim pestisitleri belirlemek miimkiindiir. Literatiirde daha 6nce yapilan ¢alismalar, gaz
kromatografisi ile uyumlu pestisitlerin sadece bir kismini analiz etmeye yonelik
calismalardir. Etken madde sayisinin ¢oklugu agisindan bu calisma kapsaminda
gelistirilen metodun en iyi metotlardan biri oldugu degerlendirilmektedir.

Gelistirilen metodun performans Ol¢iitlerini degerlendirmek amaciyla metot
validasyonu ve 6l¢iim belirsizligi ¢calismalar1 yapilmistir. Bu ¢alismada dogrusal ¢alisma
araligl, tespit limiti ve Ol¢lim limiti degerleri ile geri kazanim calismast yontemi
kullanilarak dogruluk ve kesinlik parametreleri belirlenmistir.

Calisma sonucunda 266 adet pestisit analizini 23 dakika gibi kisa bir siirede
gerceklestirebilen bir metot elde edilmistir. Metodun pestisitler i¢in elde edilen LOQ
degerleri 3,3-18,5 ng/g araligindadir. Ortalama geri kazanimlar ise % 70,31 ile %
115,32 araliginda elde edilmistir. Validasyon c¢aligmalar1 sonucunda elde edilen dl¢iim
belirsizligi degerleri de % 6,6 ile % 19,8 araligindadar.

Metot validasyon ¢alismasindan elde edilen degerler gelistirilen metodun dogru,
giivenilir ve kesin sonuglar verdigini gostermektedir. Analizi yapilan tiim pestisitler i¢in
bu caligmada oldugu gibi gelistirilen metotlarin bu konudaki denetim ve izleme
calismalari yapan kurumlara ve akademik c¢aligmalara bir katki sunacagi
distiniilmektedir.
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