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KIiRLILIK VE INSAN SAGLIGI: MEYVELERDE BULUNAN KALINTI
ANALIZI

Giilsah KESKIN®), K M SIFATULLAH, Semra G. TUNCEL

Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Boliimii 06531, Ankara, TURKEY

OZET

Meyvelerde bulunan kalinti analizlerinin yapilmasi insan sagligi acisindan biiyiik 6nem
tasimaktadir. Bu aragtirmanin amacit meyvelerdeki 12 tane organofosforlu ve 12 tane
organoklorlu kalintilarin analizini GC-MS kullanarak tayin etmektir. iginde bulundugumuz
mevsim goz Oniine alinarak ¢ilek numune olarak seg¢ilmistir. Bu ¢ilekler halkin alim giicline
bagli olarak smiflandirilan 5 farkli stipermarketten alinmigstir. Ultrasonik banyo metodu
kullanilmis ve geri kazanim oram % 65 olarak hesaplanmistir. Oziitlenen bu 6rnekler, daha
sonra GC-MS kullanilarak analiz edilmistir. Bu analiz sonucunda 6 adet organoklorlu
(ppDDE, ppDDT, beta-HCH, gama-HCH, aldrin ve endrin) ve 5 adet organofosforlu (ethion,
dichlorvos, tetrachlovinphos, primiphos-methyl, chlorpyrifos) kalintilar gozlemlenmistir.
Saptanan konsantrasyon limitleri dedeksiyon limitleri igerisindedir. Buna paralel bir
calismada, domates orneklerinde 12 adet organoklorlu kalint1 analiz edilmis ve yalnizca alfa-
HCH gozlemlenmistir. Bulunan kalint1 konsantrasyonlari saglik limitleriyle karsilagtirilmis ve
riskler degerlendirilmistir.

ABSTRACT

Analysis of pesticides in fruits like strawberry and tomato is very important for human health.
This study aims to investigate 12 organophosphorous and 12 organochlorine pesticides in
fresh fruits by using GC-MS. Since it is strawberry season, it was chosen as a sample fruit.
Samples were taken from five selected supermarkets which were chosen considering
community’s purchasing power. They were extracted by using ultrasonic bath system.
Extraction recovery was calculated as 65%. After analyzing extracted samples with GC-MS
six organochlorine (ppDDE, ppDDT, beta-HCH, gama-HCH, aldrin and endrin) and 5
organophosphorous (ethion, dichlorvos, tetrachlovinphos, primiphos-methyl, chlorpyriphos)
pesticides were detected. The observed concentrations were close to detection limits. In
parallel study, 12 organochlorine pesticides were also analyzed in tomato samples and only
alpha-HCH was detected. The concentrations were compared with health limits and risks
were evaluated.

ANAHTAR SOZCUKLER

Pestisit, GC-MS, Cilek, Domates.
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1.GIRIS

Giliniimlizde artan niifus karsisinda yiyecek kaynaklar1 bulmak olduk¢a zorlasmaya
baslamaktadir. Gidalarin kalitesini ve miktarini artirmak iireticilerin ve hiikiimetlerin tizerinde
ortak c¢alistiklar1 bir konudur (Bell, 2006). Bu nedenle pestisitler kullanilmaya baslanmstir.
Zararli mantar, liken, istenmeyen bitki ve boceklerden kurtulmak igin pestisit kullanimi
gereklidir. Fakat kullanilan pestisitler ¢evre ve insan saglig1 agisindan tehlike olusturmaktadir
(Trivedi ve arkadaslari, 2014). Bu kimyasallar bilgi eksikliginden dolayr ¢ogu zaman fazla
miktarda kullanilmaktadir. Fazla kullanim ise yiizeyde birikerek insan saghigini tehdit
etmektedir. Bu durum Tiirkiye ekonomisini de etkilemektedir ¢iinkii ihra¢ edilen iirlinlerden
zirai ila¢ kalintis1 barindiranlar giimriiklerden gecis izni alamamaktadirlar. Bu nedenle pestisit
miktari tayini oldukg¢a 6nemli bir konudur. Bu ¢alismada mevsim meyvelerinden domates ve
cilek incelenmistir. Oziitleme tekniklerinden biri olan ultrasonik banyo teknigi kullanilmis ve
Oziitlenen 6rnekler daha sonra gaz kromatografisi kiitle spektrometresi ile analiz edilmistir.
Bulunan pestisit miktarlarinin insan sagligi iizerindeki etkisini arastirmak i¢in toksikolojik
testler yapilmasi gerekmektedir. Bu testler arasinda maksimum kalinti limiti (MRL) ve
tehlike indeksi (hazard index) de yer almaktadir. Ornegin diazinon ¢ilekte maximum 0.01
mg/kg konsantrasyonunda bulunabilir (Wong ve arkadaslari, 2010).

Ulkemizde yasakl1 veya yasakli olmayan pestisitler saglik limitleri iizerinde kullanilmaktadar.
Bu calismanin amaci ise bu hipotezin dogrulugunu arastirmaktir. Gerekirse devletin yetkili
kurumlart bu konuda bilgilendirilecek ve 6nlem alinmasi saglanacaktir.

2. MATERYAL VE METOD

Analizler Hewlett-Packard 6890 gaz kromatografisi ve 5973 Kkiitle spektrometresi ile
yapilmistir.Gaz olarak yiiksek saflikta He kullanilmistir. Kolon olarak HP-5 MS (30 m
uzunluk x 0.25mm i¢ ¢ap x 0.25 um film kalinhigl) kullanilmistir. Tiim c¢oziiciiler ytiksek
saflikta olup Merck markadir. Yiiksek saflilikta Merck marka susuz sodium siilfat
orneklerdeki suyu tutmak amaciyla kullanilmistir. Standartlar +4°C’de buzdolabinda
saklanmigtir. Hamilton marka siringa ve 1.5 ml cam sise kullanilmistir. Ultrasonik banyo
Branson markadir. Santrifuj cihazi LF 200 diir. Supelco mini buharlastirict ve Heidolph
marka rotavap ile ornekler uygun hacme getirilmistir. Kullanilan standart 10 mg/L etil asetat
icerisinde organofosforlu pesticide mix-154 (Dr. Ehrenstorfer), organoklorlu pestisit (EPA
Method 508-Chlorinated Pesticide Mix 1, 1000 ng/uL), 2,4,5,6 tetrachloro-m-xylene ve
decachlorobiphenyl (surrogate standart), solventler ise siklohegzan, diklorometan ve
asetondur.

3. SONUCLAR

3.1. Organoklorlu ve organofosforlu pestisitlerin analizi

Marketlerden ve pazardan alinan 5 c¢ilek Orneginde organoklorlu ve organofosforlu
pestisitlerin analizi GC-MS ile yapilmistir. Kullanilan 6ziitleme teknigi ultrasonik banyodur.
Deneysel prosediir asagida verildigi gibidir.

1. 15 gcilek (yada domates) tartilarak el blenderi ile ezilir. Uzerine 30 ml diklorometan

¢Oziiclisii eklenir.
2. Karistirildiktan sonra iizerine 30 g sodyum siilfat eklenip tekrar karistirilir.
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3. Iki dakika 40 °C deki ultrasonik banyoda &ziitlenir ve sodium siilfat kolonundan

stuzulir.

4. Coziicl rotavap ile tamamen ugurulur ve tizerine 2 ml siklohegzan eklenir.

5. GC-MS cihazi ile analiz edilir.

Tablo 1. Organoklorlu pestisitler i¢in tayin sinir1 (LOD) ve hesap sinr1 (LOQ) degerleri

Organoklorlu pestisitler | Tayin simr1 LOD(ug Hesap sinir1
(OCPs) LY LOQ(ug L™)
a-HCH 10.2 30.45
b-HCH 43.1 129
g-HCH 10.7 32.2
heptachlor 26.3 78.9
endosulfan 1 0.84 2.53
pp-DDE 7.39 22.2
endrin 8.71 26.1
pp-DDD 13.1 39.3

Tablo 2. Cilekteki averaj organoklorlu pestisit (OCPs) konsantrasyonu (png/kg)

0CP s MARKET | MARKET | MARKET | MARKET | MARKET
¢ A B C D E
BLOQ BLOQ
a-HCH BLOQ 0oy | ©omy BLOQ BLOQ
BLOQ
b-HCH BLOQ BLOQ BLOQ ©.0800) BLOQ
BLOQ
g-HCH BLOQ BLOQ BLOQ 0163 BLOQ
BLOQ
heptachlor BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ (0,0480)
. BLOQ
aldrin BLOQ BLOQ BLOQ .00 BLOQ
heptachlor BLOQ
it BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ
endosulfan 1 BLOQ BLOQ 8:%% BLOQ BLOQ
] BLOQ BLOO BLOQ
pp-DDE BLOQ (0,441) (0,428) BLOQ (0,512)
endrin BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ
(0,443)
op-DDD BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ
ooT BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ
PP (1,501) (1,513) (0,826) (2,977) (1,030)
op-methoxychlor | BEOQ BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ
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Tablo 3. Organofosforlu pestisitler i¢in tayin sinir1 (LOD) ve hesap sinir1 (LOQ) degerleri

. Tayin sinir1 LOD Hesap siir1 LOQ
Organofosforlu pestisit, OPPs (ng ke'Y) (ol

dichlorvos 9.99 30

sulfotep 0.16 0.48
fonofos 2.99 8.97
diazinon 3.55 10.6
fenchlorphos 0.72 2.16
pirimiphos-methyl 0.81 2.43
chlorpyrifos 0.122 0.366
tetrachlovinphos 7.36 22.1
pirimiphos-ethyl 3.77 11.3
bromophos-ethyl 0.981 2.94
ethion 0.43 1.29

Tablo 4. Cilekteki organofosforlu pestisit (OPPs) konsantrasyonlar (ug/kg)

Organofosforlu |\ ok ET | MARKET | MARKET | MARKET | MARKET
pestisitler A B C D E
OPPs
. BLOQ | BLOQ | BLOQ | BLOQ | BLOQ
dichlorvos (22.7) (24.9) (18.5) (23.6) (8.94)
sulfotep BLOQ | BLOQ | BLOQ | BLOQ | BLOQ
BLOQ | BLOQ
fonofos (0.181) (0.0750) BLOQ BLOQ BLOQ
diazinon BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ
Ch";;gg;;‘/‘;os' BLOQ | BLOQ | BLOQ | BLOQ | BLOQ
fenchlorphos BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ BLOQ
pirimiphos-methyl| BLOQ | BLOQ | BLOQ (5'6?3%) BLOQ
. BLOQ BLOQ
chlorpyrifos (0.0120) BLOQ BLOQ 0.838 (0.0340)
. BLOQ | BLOQ | BLOQ
tetrachlovinphos (0.0240) | (0.00900) | (0.0670) BLOQ BLOQ
pirimiphos-ethyl (5551%) BLOQ | BLOQ | BLOQ | BLOQ
bromophos-ethyl | BLOQ | BLOQ | BLOQ | BLOQ (5'6200%)

3.2. Cilek analizi

Cilek analizine baglanmadan oOnce tayin smir1 degerleri bulunmustur. Tayin siirt (LOD)
degerleri sinyal/giiriiltii oraninin 3’e esit oldugu yerdeki konsantrasyon degeri olarak
bulunmustur. Hesaplama sinir1 (LOQ) tayin sinirinin (LOD) 3 ile ¢arpilmastyla bulunmustur.
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Bulunan konsantrasyonlardan hesaplama sinir1 altinda olanlar ihmal edilmis ve yerine
hesaplama sinirinin altinda ibaresi (BLOQ) yazilmuistir.

3.3. Domates analizi

Domates ornekleride cilekle ayni prosediirle analiz edilmistir. Domates Orneklerinde sadece
organoklorlu pestisitlere bakilmigtir.Alt1 adet domates 6rnegi analiz edilmistir. Domatesler
Ankara Ayag’ta bulunan bir tarladan alinmstir.

80 -
¥ 70 -
®
2 60 -
c
S 50 -
(7]
o
2 40 -
a
c 30 -
o
¥
20 -
0
1 2 3 4 5 6
Ornek No
M a-HCH  g-HCH H PCNB (IS) Endosulfan 1
B Endosulfan 2 H pp-DDE Endrin Aldehyde

Sekil 1. Domates 6rneklerindeki organoklorlu pestisit konsantrasyonlari

Yukaridaki sekilden de goriilecegi gibi domates 6rneklerinde sadece alpha-HCH and Endrine
Aldehyde gozlemlenmistir. Alpha-HCH 4 6rnekte gozlemlenirken, endrine aldehyde sadece
bir drnekte (6rnek 4) bulunmustur.

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi

4.1. Maksimum kalint1 seviyesi (MRL) degerleri (Avrupa birligi, EU)

Maksimum kalint1 seviyesi, gida tiiriinde bulunabilecek maksimum kalint1 miktar1 demektir.
Bu seviyenin {istli insan sagligi agisindan zararlidir. Avrupa birligince belirlenen bu degerler
referans alinarak, analizi yapilan iirlinlin saglik simirlar igerisinde olup olmadigma karar
verilir.
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Tablo 5. Cilek i¢in maksimum kalint1 limitleri (MRL)

Pestisitler Maksimum kalint seviyesi | Cilekteki miktar
(OPP/OCP) MRL (EC)*(ug kg™) (ng kg™)
dichlorvos 0.0001 BLOQ
diazinon 0.0001 BLOQ
chlorpyrifos-methyl 0.0005 BLOQ
pirimiphos-methyl 0.00005 BLOQ
chlorpyrifos 0.0002 BLOQ
bromophos-ethyl 0.00005 BLOQ
ethion 0.00001 BLOQ
heptachlor 0.00001 BLOQ
aldrin 0.00001 BLOQ
pp-DDE 0.00005 BLOQ
endrin 0.00001 BLOQ
pp-DDD 0.00005 BLOQ
pp-DDT 0.00005 BLOQ
op-methoxychlor 0.00001 BLOQ

*http://ec.europa.eu/sanco_pesticides/public/index.cfm?event=pesticide.residue.selection&language=EN

Bu tablodan anlasildig1 gibi cilek i¢in tehlikeli bir durum yoktur ciinkii tehlikeli olan pestisit

tiirlerinin higbirisine 6rneklerde rastlanmamustir.

Tablo 6. Domates i¢in maksimum kalint1 limitleri (MRL)

Domates (ug kg™) MRL (EC)*

alpha-HCH 23.03+26.73

beta-HCH BLOQ

gamma-HCH BLOQ 0.00001
delta-HCH BLOQ

Heptachlor BLOQ 0.00001
Aldrin BLOQ 0.00001
Endosulfan BLOQ 0.00005
Heptachlorepoxide BLOQ

Endrin BLOQ 0.00001
Endrinaldehyde 8.302

DDT BLOQ 0.00005
Methoxychlor BLOQ 0.00001

*http://ec.europa.eu/sanco_pesticides/public/index.cfm?event=pesticide.residue.selection&language=EN

Domates i¢in maksimum kalint1 limitlerine bakilmis fakat alpha-HCH ve andrin aldehyde i¢in
bir deger bulunamamistir. Zararli olan ve MRL degerleri verilen diger pestisit tiirlerine ise

rastlanmamuistir.
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4.2. Saghk riski tayini

Toksikoloji testleri gliniimiizde biiyiik bir 6neme sahiptir. Bunlardan birisi de tehlike indeksi
hesabidir. Bu hesaba gore her bir pestisit i¢in literatiirdeki kabul edilebilir giinliik viicuda alim
degerleri bulunur (EPA,2000). Bulunan pestisit konsantrasyonu bu degere boliinilir ve hepsi
toplanir. Elde edilen rakam 1 i gegiyorsa bu durum saglik riski olusturdugunun bir isareti
oldugunu gosterir.

35 -
30 -
25 ~
20 -
15 A

Tehlike indeksi

10
el B B
0

1 2 3

MARKETLER

Sekil 2. Cilek i¢in tehlike indeksi degerleri

Sekil 2. den anlasilacagi gibi c¢ilekteki pestisit konsantrasyonlari tiim ornekler i¢in tehlike
indeks sinir1 olan 1 in lizerindedir.

5. TARTISMA VE ONERILER

12 adet klorlu, 12 adet de fosforlu pestisit Ankara’nin farkli bolgelerinde bulunan 5
marketten alinmistir. Domates ornekleri ise Ankara Ayag’ta bulunan bir tarlada belirlenen 6
noktadan alinmigtir ve 12 adet klorlu pestisitin analizi yapilmistir. Biitiin 6rnekler GC-MS ile
analiz edilmigstir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusalligi 0.99 dur. Klorlu pestisitler i¢in tayin
simirt degerleri 0.84-26.3 pg/L, fosforlu pestisitler i¢in ise 0.16-9.99 pg/L araligindadir.
Oziitleme teknigi olan ultrasonic banyo i¢in geri kazanmim ¢alismasi, 2.4,5,6 tetrachloro-m-
xylene ve decachlorobiphenyl (surrogate standart) ile yapilmistir. Iml Img/L surrogate,
ornekle beraber extract edilmistir. % Geri kazanim , 65 olarak bulunmustur.

Cilek ve domates 6rnekleri ayni prosediirle yani ultrasonik banyo ile 6ziitlenmistir. Her bir
ornek tiger kere analiz edilmistir. Domates 6rneklerinde alpha-HCH ve andrin aldehyde tespit
edilip diger organoklorlu pestisitlere rastlanmamistir. Cilekler i¢cin yapilan arastirmada,
market 4 iin satt1g1 ¢ikleklerin en yiiksek pestisit konsantrasyonuna sahip oldugu goriilmiistiir.
Aslinda cilek oOrneklerinde hemen hemen her pestisit tliriine rastlanmakla beraber bu
degerlerin hesap sinirinin altinda bulundugu tespit edilmistir. Cilekte en ¢ok Dichlorvos’a
rastlanmistir.
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Gegtigimiz glinlerde Rusya’ya ihra¢ edilen cileklerden biiylik kismi kontamine olmasi
sebebiyle geri donmiistiir. Bu gibi durumlar Tiirkiye ekonomisine biiyiik zarar vermektedir.
Bu nedenle gerekli onlemlerin alinmasi gerekmektedir. Yapilan analizler sonucunda
yasaklanan bazi pestisit tiirlerinin (DDT) ¢ilek 6rneklerinde gozlemlendigi bulunmustur. Bu
gecmiste kullanilan kimyasallarin giinlimiize kadar gelmesiyle de agiklanabilir. Bunun i¢in
daha detayli analizler gerekmektedir. Fakat su bir gergektir ki pestisitler ¢ocuklar ve fetuslar
tizerinde yetiskinlerde oldugundan ¢ok daha biiylik bir zarara sebep olmaktadir. Bu nedenle
geng neslimizi tehlikelerden korumak adina her tiirlii 6nlem alinmali ve ise ¢ift¢ilerimizin
uygun pestisit kullanimu ile ilgili egitilmesiyle baslanmalidir.
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