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Ozet

Modern tarim ve gida islemelerinde kimyasal maddeler, degisik nedenler icin uzun
yillardan beri kullamlmaktadir. Uriiniin cekiciligini ve kalitesini arttirmak, raf
Omriinii uzatmak bu nedenlerin basinda gelir. Koruyucular, pestisitler, hormonlar,
dogal ve yapay vitaminler bu maksatla kullanilan kimyasal maddelere 6rnek olarak
verilebilir. Bu tiir maddelerin belirli limitlerin iizerinde kullanilmasi insan sagligi
i¢in istenmeyen sonuglara neden olabilmektedir. Bu sebeple pek ¢ok iilkede bu tiir
kimyasal ya da katki maddelerinin belirli limitlerde kullanilmasi ve kullanimlarinin
denetlenmesi gerekir. Gida analizlerinde pek cok organik bilesigin tayininde
kromatografik metotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Pestisitlerin analizinde,
Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi (HPLC) nin kullanimi son 20 yilda daha ¢ok
gelistirilmistir. HPLC’nin en biiyiik avantaji, 1s1 ile bozulan ve ucucu olmayan
ayrica polaritesi yiiksek bilesiklerin analizine imkéan saglamasidir (1). Bu ¢alismada
gida maddelerinde HPLC cihazi kullanilarak gelistirilen pestisit kalinti analizleri
yer almaktadir.

Anahtar Kelimeler: HPLC (yiiksek basing sivi kromatografisi), Pestisit kalintisi,
Gida

Giris

Diinya niifusunun hizla artmasina bagh olarak gida maddesi ihtiyaci da giin
gectikce artmaktadir. Bu ihtiyacin karsilanabilmesi icin birim alandan daha fazla
verim alinmasi ve {irlinlerin korunmasi gerekmektedir (2). Tarim {iriinlerinin arzu
edilen miktar ve kalitede iiretilebilmesi, bu iiriinlerin hastalik ve zararlilardan
korunmasiyla miimkiindiir. Bu nedenle tiim diinyada ozellikle gelismig tilkelerde
pestisitler (tarim ilaglar1) yaygin olarak kullanilmaktadir. Nedeni ise ¢abuk ve kesin
sonu¢ vermesi, kolay uygulanmasidir (3). Ancak, pestisitlerin bilingsiz ve
kontrolsiiz kullantmi sonucu zararli organizmalarda dayaniklilik olusturabilme
riskleri ve kalintilar1 yoluyla insan sagligina ve c¢evreye olumsuz etkileri
olabilmektedir (4). Bunun icin de gida maddelerinde toleranslarin iizerinde pestisit
kalintist bulunup bulunmadigimin tespit edilmesi gerekir. Izin verilen kalinti
limitlerinin milyonda kistm (ppm), milyarda kisim (ppb) gibi oldukg¢a diisiik
diizeylerde olmasi, kalint1 analizlerini, zorlastirmakta ve analiz giderlerini
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arttirmaktadir. Bu yiizden de pestisit kalint1 analizlerinde en etkili yaklasimin
“Coklu kalint1 analizleri” oldugu kabul edilmektedir (5).
HPLC ile Yiiriitiilmiis Kalint1 Calismalar:

Gida giivenligi gibi kavramlarla birlikte, pestisitlerin kullaniminin da artmasi
nedeniyle pestisit kalint1 calismalar1 biiyiik énem kazanmis, daha hizli ve kolay
metot arayiglarina baglanmistir. Asagida bu konuda yapilan calismalar 6zet ve
karsilastirmalr olarak yer almaktadir.

Cileklerdeki pestisit kalintilarinin analizi i¢in gelistirilen bir metotta, mikrodalga ve
kat1 faz mikro ekstraksiyon (SPME) yontemi ile kromatografi (GC ve HPLC)
eslestirilerek 20 aktif madde analiz edilmistir. Coziicli kullanilmadan c¢oklu kalint1
hazirlama teknigi (SPME) ile metodun etkiligini arttiran, mikrodalganin kullanimi
ile hizli, basit, ¢cevre dostu ve diger metotlara gore daha ekonomik bir metot elde
edilmesini saglamistir. Cizelge 1°de bazi aktif maddeler i¢in Franda’daki
maksimum kalint1 limitleri (MRL), dogrusallik (%), saptama ve kantitasyon limiti
(LOD, LOQ) ve rolatif standart sapma (RSD) degerleri goriilmektedir.

Cizelge 1. Bazi pestisitlerin HPLC’deki r?, LOD, LOQ ve RSD degerleri ile
MRL’leri

.. 2 LOD LOQ RSD
Pestisit MRL (Fransa mg/kg ) r (ng/ke) (ng/ke)
Carbendazim 0,100 0,9994 22,3 74,4 5,7
Diethofencarb 0,500 0,9977 17,9 59,7 7,3
Napropamide 0,100 0,9964 17,4 44,5 3,0
Buprimate 0,500 0,9977 13,4 57,9 4,1

Cizelge 1’de yer almayan diger aktif maddelerin LOQ degerleri 50 pg/kg
konsantrasyonda (RSD < %20) MRL degerinin altinda bulunmustur (6).

Bir baska calismada 1s1 ile bozunan ve ugucu olmayan on dokuz tane pestisitin
kalintisinin tespiti icin gelistirilen ¢oklu kalinti analiz metodunda, Luke c¢oklu
kalint1 ekstraksiyon yontemi modifiye edilmis; elma, fasulye, marul, biber, patates
ve domates Ornekleri Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi/Termospray/Kiitle
Dedektorii-Segici Iyon Modu (HPLC/TSP/MS-SIM) kullanilarak analiz edilmistir

(7).

Meyve ve yiizey sularindaki organik fosforlu pestisitlerin (paraoxon, methyl
parathion, parathion, guithion ve fenitrothion) analizi HPLC/UV (Absorbans
Dedektorii) kullanilarak yapilmistir. Meyvelerdeki pestisit kalintilarinin analizi i¢in
hizl1 ve basit bir 6rnek hazirlama islemi gelistirilmistir. Elde edilen geri kazanimlar
%83-118 (RSD<%6) arasinda olmustur (8).
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Siiper kritik akigkan ekstraksiyonu (SFE) ve HPLC kullanilarak ¢oklu pestisit
kalintilar1 ve bu pestisitlerin metabolitlerinin saptandigi bir metot gelistirilmistir.
27 pestisitin saptanmasina imkan saglayan ¢alisma, salatalik, patates, elma, turp ve
muz Orneklerinin analizinde kullanilmistir. 27 pestisit i¢in saptama limiti 0,05-0,1
ng’dir (9). Sebze ve meyvelerdeki acetamiprid, imidacloprid ve nitenpyram
kalintilar1 HPLC/DAD (Diyot Array Dedektdr) ve C-18 kolon kullanilarak analiz
edilmistir. Orneklerin ekstraksiyonunda asetonitril kullanilmistir. Tiim geri
kazanim c¢aligmalar1 boyunca elde edilen RSD %10 dan kiiciik ¢ikmustir (10).

Bir bagka calismada, eski coklu kalint1 analiz metotlarinda kullanilmis olan birgok
parametre bir araya getirilerek, etkin bir 6rnek hazirlama yontemi gelistirilmistir.
Bu yontemin en 6nemli avantaji elde edilen 6rnek ekstraklarinin hem GC’ de hem
de HPLC’ de analiz edilebilmesi olmustur (11).

Kat1 faz mikroekstraksiyon ve HPLC/DAD eslestirilerek alti tane organoklorlu
pestisidin (folpet, nuarimol, penconazole, triadimenol, triadimefon ve vinclozolin)
saraptaki kalintisinin tespiti icin yeni bir metot gelistirilmistir (12).

Sebze ve meyve sularindaki N- metilkarbamatli pestisitler (carbaryl, carbofuran,
methiocarb, methomyl, oxamyl ve propoxur) i¢in hizli bir coklu kalinti analiz
metodu gelistirilmistir. Metodun temeli N-metilkarbamatli pestisitlerin florosilde
tutunmasi ve daha sonra diisilk hacimde asetonla ekstraksiyonu esasina dayanir.
Calismada post kolon tiirevlendirme ve HPLC/ Fluoresans Dedektor kullanilmistir
(13). Sebze ve meyvelerde kullanilan bazi insektisitler icin HPLC/DAD/MS
kullamilarak basit ve ¢ok yonlii bir metot gelistirilmistir. Metot, sebze ve meyve
orneklerinin temizleme islemi yapilmadan analizine imkan vermektedir (14). Sebze
ve meyvelerde bulunan 12 pestisitin ayn1 anda tayin edildigi bir metot
gelistirilmistir. Pestisitlerin temel hat ¢izgisinde ayrilmalari icin ters faz HPLC ve
dereceli eliisyon kullanilmis, analiz 32 dakikada tamamlanmistir. Bu pestisitlerin
saptama aralig1 0,14-2,65 ng’dir. Gelistirilen bu metot toplam 40 sebze ve meyve
orneginde denenmistir. Sebze ve meyvelerde iz miktarda pestisit analizinde
kullanilan metodun hizli, dogru, duyarli ve tekrar iiretilebilirligi yiiksek sonuclar
verdigi goriilmiistiir (15).

Sebze, meyve ve tahillarda kullanilan flupoxam, linuron, rimsulfuron,
diflubezuron, fenoxycarb, methomyl, tetradifon, benomyl, carbendazim ve
thiophanate-methyl pestisitlerinin kalint1 analizleri i¢in {i¢ farkli ekstraksiyon
yontemi ve HPLC-DAD kullanmistir. Analizde ekstraksiyon yontemleri
karsilagtirllmastir (16).

Sonuclar

Gidalardaki pestisit kalintilarinin tespitinde HPLC cihazinin olduk¢a yaygin olarak
kullanildig1 ve son yillarda kullanimmin daha da arttig: goriilmektedir. Ozellikle
yiiksek sicakliklarda bozulan ve bu nedenle de gaz kromatografisi ile analiz
edilemeyen pestisitlere analiz imkani saglamasti HPLC’nin en biiyiik
avantajlarindandir. HPLC ile ayn1 anda nicel ve nitel analiz yapilabilmekte; basit,
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hizli ve ekonomik metotlar gelistirilebilmekte ve bunlar uygulamaya verilmektedir.
HPLC cihazinda degisik dedektorlerin kullanilmas: ile farkli kimyasal yapilardaki
pestisitlerin analizlerinin yapilabilmesi calisma yelpazesini genisletmektedir.
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