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ÖZET 

BAZI PESTĠSĠTLERĠN KROMATOGRAFĠK AYRILMALARI VE 

TAYĠNLERĠ 

Pestisitler doğal çevreler, yararlı böcekler, balıklar ve diğer su organizmalarına ek 

olarak insanlar, memeliler ve kuĢlar için toksik etkilere sebep olabilirler. 

Pestisitlerden olan herbisitler, insektisitler ve fungisitler dünyadaki pestisit 

kullanımının büyük bir kısmını oluĢturmaktadır. Bu pestisitlerden s-triazin grubu ve 

organofosfor pestisitlerin (OPPs) endokrin hormon fonksiyonunu bozarak kanser 

riskini arttırdığı bilinmektedir. Bu sebeple çevre ekolojisindeki pestisit deriĢimlerinin 

tayini önem kazanmaktadır. Bu amaçla, bağcılıkta kullanılan bazı OPPs ve azole 

grup pestisitlerin su ve toprak örneklerindeki kalıntı düzeylerinin belirlenmesine 

yönelik metot geliĢtirildi. Ayrıca, Denizli‟nin halk pazarlarında satıĢı yapılan bazı 

sebzeler ile termal sediment ve su örneklerinde atrazin, simazin ve mezotrinin kalıntı 

deriĢimlerinin tayinleri gerçekleĢtirildi.  

Tezin ilk bölümünde, atrazin, simazin ve mezotrin bileĢiklerin tayini fotodiyot 

dedektör ile yüksek performanslı sıvı kromatografisinde gerçekleĢtirildi. Sebze 

örneklerinden atrazin simazin ve mezotrinin ekstraksiyonu için soxhlet, sediment 

örmekleri için çalkalamalı ekstraksiyon ve su örneklerinde katı faz ekstraksiyonu 

(SPE) ve disk SPE teknikleri kullanılmıĢtır. Ortalama geri kazanma değerleri % 70,0-

95,0 aralığında bulunmuĢtur. Analizi yapılan herbisitlerin gözlenebilme sınırları 

(LOD) 0,03-0,1 µg L
-1 

aralığında, tayin sınırları ise (LOQ) 0,1-0,35 µg L
-1

 aralığında 

bulundu.  

Tezin ikinci bölümünde, organofosfor ve azole grup pestisitlerin su örneklerindeki 

kalıntı düzeylerinin belirlenmesinde dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon tekniği için 

çalıĢma Ģartları optimize edildi. Yöntemin optimizasyonunda istatistiksel bir yöntem 

olan iki seviyede Placket Burmann deney tasarımı kullanıldı. GC-MS ile 

gözlenebilme sınırları (LOD) 48,8-68,7 ng L
-1

 aralığında, tayin sınırları da (LOQ) 

162,7-229,0 ng L
-1

 aralığında bulunmuĢtur. ZenginleĢtirme faktörleri 120-124 

aralığındadır. Ortalama geri kazanma değerleri % 89,3-111,3 ve bağıl standart sapma 

değerleri ise % 1,1-12,8 aralığında değiĢmektedir.  

Tez kapsamında, ayrıca çalkalamalı ekstraksiyon yöntemi ile toprak örneklerinde 

pestisit tayinleri de gerçekleĢtirildi. Yöntemin optimizasyonunda çalkalama devri, 

süresi ve ekstraksiyon çözücüsü tarandı. GeliĢtirilen yöntemin LOD değerleri 0,16-

1,14 µg kg
-1

 aralığındadır. Yöntemin deneysel zenginleĢtirme faktörleri 77,5-114,8 

olarak hesaplandı. 

Anahtar Kelimeler: Pestisit, Gaz Kromatografi, Dispersif Sıvı-Sıvı 

Mikroekstraksiyon, Deneysel Tasarım, Katı Faz Ekstraksiyonu 
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ABSTRACT 

DETERMINATION AND SEPERATION OF SOME PESTICIDES WITH 

CHROMATOGRAPHY 

Pesticides can cause toxic effect to natural environment, beneficial insects, fish and 

other aquatic organisms in addition to humans, mammals and birds. Herbicides, 

insecticides and fungicides are widely used in the world. Among these pesticides, it 

is known that organophosphor (OPPs) and s-triazine pesticides impairs the function 

of the endocrine hormone, which increases risk of cancer. For that reason, the 

determination of the concentrations of pesticides in environmental ecology is 

important. For this purpose, a method was developed to determine the residue level 

of OOPS and azole group of pesticides in water and soil samples used in viticulture. 

In addition, atrazine, simazine and mesotrion residue concentrations were determined 

for some vegetables on sale in the public markets in Denizli and for the thermal 

sediment and water samples. 

In the first part of the thesis, the determination of atrazine, simazine and mesotrione 

compounds were performed through high-performance liquid chromatography-diot 

array detector. The Soxhlet apparatus was used for the extraction atrazine, simazine 

and mesotrione from vegetables,  the shaking extraction method from sediment, SPE 

and disk SPE methods from water samples. The average recoveriey of herbicides 

were found in the range 70,0-95,0 %. The limits of detection range varied between 

0.03 and 0.1 µg L
-1 

and the limits of quantification range were 0.1-0.35 µg L
-1

  for 

the herbicides.  

In the second part of the thesis, the determination of OPPs and residue levels of azole 

group pesticides in water sample was optimized through dispersive liquid-liquid 

microextraction technique.  The two-level Plackett Burman experimental design was 

used for the optimization of method. The limits of detection with GC-MS varied 

between 48.8 to 68.7 ng L
-1 

and limits of quantification range from 162.7 to 229.0 ng 

L
-1

 for the pesticides. Enrinchment factors were between120 and 124. The recoveries 

average of pesticides were found between 89,3 and 111,3 % and relative standard 

deviation range from 1.1 to 12.8 %.  

Within scope of the thesis, also determination of pesticides in soil samples with 

shaking extraction was also performed. In the optimization of extraction, shaking 

speed, time and extraction solvent was scaned. Detection limits of the developed 

method were found between 0.16 and 1.14 µg kg
-1

 for pesticides. The enrichment 

factor of the method was between the range of 77.5-114.8 for pesticides. 

Key Words: Pesticide, Gas Chromatography, Dispersive Liquid- Liquid 

Microextraction, Experimental Design, Solid Phase Extraction 
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1. GĠRĠġ VE ÇALIġMANIN AMACI 

Günümüz Dünya nüfusu ile beslenme ihtiyacı doğru orantılı olarak artıĢ 

göstermektedir. Ancak, gıda ihtiyacını karĢılamak için üretilen ürünlerin üretiminde 

bazı hastalıklardan, zararlılar ve yabancı otlardan dolayı ürünlerin yaklaĢık % 65‟e 

varan kayıplar olmaktaydı. Ġstatistiklere göre bu Ģekilde oluĢan ürün kaybı 23 milyon 

ton olup 150 milyon insanın bir yıllık ihtiyacı kadardır (Url-1). Bu sebeple insanlar 

tarımsal alanlardaki verimi arttırabilmek ve gıda maddelerinin dayanım sürelerini 

uzatabilmek için çok farklı yöntemler kullanmaktadır. Bu yöntemlerden birisi 

tarımsal alandaki ürün verimliliğini artıran tarımsal mücadele adı altında yapılan 

kimyasal mücadele yöntemidir. Aslında bu yöntemin temelini kimyasal savaĢımın 

ana maddesi olan pestisitler oluĢturmaktadır. Pestisitler tarım ürünlerini zararlı 

böcekler, patojen organizmalar ve yabancı otlardan korumak, ürün kalitesini ve 

verimi arttırmak için kullanılırlar. 4500 yıl önce kullanılan ilk pestisit, elementel 

kükürt tozudur. 15. yüzyıla kadar haĢerilere karĢı arsenik, civa ve kurĢun gibi son 

derece toksik olan inorganik yapıdaki pestisitler kullanıldı. 17. yüzyılda tütün 

yapraklarından, yabancı otları öldürmek amacıyla nikotin sülfat elde edildi. 19. 

yüzyılda doğal bir pestisit olan rotenon kullanılmaya baĢlandı ve 1939‟da çok etkili 

olan dikloro difenol trikloroetan (DDT) yaygın bir kullanım alanı buldu. Ancak, 

1960‟larda DDT‟nin ekosistem üzerine yapmıĢ olduğu olumsuz etkiler nedeniyle 

birçok ülkede kullanımı yasaklanmıĢtı. Ülkemizde yılda ortalama 35.000 ton tarım 

ilacı kullanılmaktadır. Ülkemizde hektar baĢına kullanılan % 100 aktif madde olarak, 

sadece 600 g olsa da, Ege ve Akdeniz bölgelerinde kullanılan tarım ilacı miktarı 

birçok Avrupa ülkesinin üzerindedir (Anonim, 2001). 

Zararlılarla savaĢım amacıyla kullanılan bu maddeler bilinçsiz kullanım sonucu 

meyve ve sebzelerde kalabilmektedir. AĢırı tarım ilacı kullanımı nedeniyle toprakta 

birikebilmekte, suya ve havaya karıĢmaktadır. Bu maddeler üstelik bulundukları 
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ortamlarda baĢka maddelere parçalanabilmekte veya dönüĢebilmektedir. Bir 

pestisitin çevredeki hareketliliğini onun kimyasal yapısı, fiziksel özellikleri, 

formülasyon ve uygulama Ģekli, iklim ve tarımsal koĢullar gibi faktörler 

etkilemektedir. Üstelik bu ortamlarda yaĢayan bazı canlılara, buradan da besin 

zinciriyle insanlara geçmektedir. Bazı pestisitler toksikolojik açıdan bir zarar 

oluĢturmazken, bazıları kanserojen, sinir sistemini etkileyici ve hatta mutasyon 

oluĢturucu etkiler gösterdiği bilinmektedir (Sanz ve diğ., 2005; Acero ve diğ., 2007; 

Kiziewicz ve Czeczuga, 2002). 

Pestisitlerin olumsuz etkilerinin ortaya çıkmasıyla dünyadaki pek çok ülke ile birlikte 

Türkiye‟de de pestisit kullanımıyla ilgili bazı sınırlamalar ve yeni düzenlemeler 

yapılmıĢtır. Özellikle organoklorürlü (OCPs) pestisitlerin büyük bir çoğunluğunun 

yasaklanmaya baĢlamasıyla doğada daha kolay parçalanabilen organofosforlu (OPPs) 

ve karbamatlı pestisitlerin üretimi ve kullanımında hızla artıĢ olmuĢtur. Bunun 

yanında s-triazin grubu pestisitlerde 2000‟li yıllara kadar geniĢ bir kullanım alanı 

bulmuĢtur (Richard ve diğ., 2007). Fakat OPPs, karbamatlı ve s-triazin grubu 

pestisitlerinde zamanla doğada birikim gösterdiği yapılan birçok çalıĢmada 

vurgulanmıĢtır. Ülkelerin kendi bazı yasaları ve uluslararası anlaĢmalar gereği 

özellikle ithal ve ihraç edilen birçok gıda ürünlerinde pestisit kalıntı miktarlarına 

yönelik standart değerler belirlemektedirler. Buna rağmen kontrol dıĢı pestisit 

kullanımı devam etmektedir.  

Bu çevresel problemlerin boyutunun incelenmesi ve izlenmesine yönelik olarak 

pestisit kalıntı tayinlerine iliĢkin çalıĢmalar da önem kazanmaktadır. Her zirai ürün 

sınıfına ait uygulanan pestisit grupları farklı olduğu için yapılan kalıntı tayinleri, o 

pestisit gruplarını kapsamaktadır. Toksikolojik risklerin ortaya çıkarılması, pestisit 

grubunun belirlenmesi ve kalıntı tayini için analitik metod geliĢtirme çalıĢmaları çok 

önemlidir. Bu amaçla, genelde pestisitlerin tayinlerine yönelik en çok tercih edilen 

teknikler arasında gaz kromatografisi (GC) ve yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi (HPLC) gelmektedir. Pestisit kalıntı tayinlerinde çoğu zaman bir 

deriĢtirme ve ayırma basamağına gereksinim duyulmaktadır (Haib ve diğ., 2003; 

Salleh ve diğ., 2001). Kullanılan deriĢtirme yöntemlerinden sıvı-sıvı ve katı faz 

ekstraksiyonlarının hem klasik Ģekillerine hem de mikroekstraksiyon tekniklerine 

(Katı-faz mikroekstraksiyon (SPME), dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon 

(DLLME) veya tek damla mikroekstraksiyon (SDME) ) ilgi yoğundur (Chen ve 
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Pawliszyn, 1995; Rezaee ve diğ., 2006). Özellikle son zamanlarda su örneklerinde 

pestisit kalıntı tayin yöntemleri için dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) 

tekniğinin kullanımı artmıĢtır. Yeni bir mikroekstraksiyon tekniği olan DLLME 

sudan organik bileĢiklerin tayin edilmesinde çok basit, hızlı ve oldukça yüksek 

deriĢtirme faktörüne sahip olması bakımından avantajlıdır (Rezaee ve diğ., 2006).  

Ülkemizde tarım alanındaki önemli lokomotif alanlarından olan Ege Bölgesinde 

üzüm üretimi ve yurtdıĢına ihracatı kayda değer bir seviyededir. Ġhraç edilen üzüm 

için Avrupa Birliği direktifleri gereği kullanılan pestisitlerin kalıntı düzeylerinin 

tayininde önemli bir konudur. Bu bağlamda, Denizli-Honaz ilçesi ve çevresinde 

üretimi yapılan üzüm bağlarında kullanılan bazı pestisitlerin toprak ve sudaki kalıntı 

düzeylerinin pratik, kesin ve doğru bir Ģekilde tayin edilmesi amaçlanmıĢtır. Bu 

amaçla, pilot bölge olarak seçilen üzüm bağında kullanılan kloropirifos-metil, 

kloropirifos-etil, fention, penkonazol, triadimenol ve mayklobutanil pestisitlerinin 

toprak ve su örneklerinde tayinleri GC-MS ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Belirtilen 

pestisitlerinin sudaki tayinleri öncesi örnek hazırlama tekniği olarak dispersif sıvı-

sıvı mikro ekstraksiyon (DLLME) tekniği geliĢtirilmiĢtir. Üzüm bağlarında 

kullanılan sulama sularındaki ilgili pestisitlerin kalıntı düzeylerini tayininde 

kullanılan DLLME yönteminin optimizasyonu için gerekli deneysel dizayn faktöriyel 

tasarım yardımıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Optimize edilen DLLME metodu, musluk 

suyu, artezyen suyu ve ırmak suyu örneklerine uygulanmıĢtır. Bu çalıĢma ile ilk defa 

OPPs ile azole grup pestisitler eĢzamanlı olarak DLLME-GC-MS ile tayin edildi. 

Diğer yandan üzüm bağlarından toplanan toprak örneklerindeki pestisit kalıntı 

tayinleri için yeni bir metod optimize edildi. Toprak örneklerindeki pestisit kalıntı 

analizlerinde çalkalamalı ekstraksiyon tekniği kullanılarak kısa sürede çoklu kalıntı 

tayinleri GC-MS ile gerçekleĢtirildi.  

s-Triazin grubu herbisitlerden atrazin ve simazin endokrin fonksiyonunu bozarak 

kanser riskini artırdığı için Avrupa‟da 2000 ve Amerika‟da 2001 yılında kullanımı 

yasaklanmıĢtır. Bu herbisitler yerlerini triketon grubu herbisitlere brakmaktadırlar. 

Ülkemizde halen bu herbisitlerin kullanımı söz konusu olduğu için tezin bu kısmında 

da triketon grubu olan mezotrin ile s-triazin grubu simazin ve atrazinin kalıntı 

tayinlerine yer verildi. Bu amaçla, Denizli ilimizin halk pazarlarında satıĢı yapılan 

bazı sebzelerdeki ve Denizli‟nin sembolleri arasında yer alan Pamukkale 

travertenlerini oluĢturan su ve sediment örnekleri ile birlikte kırmızı su ve sediment 
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örneklerinin analizleri de ele alındı. Herbisitlerin analizinde yüksek performanslı sıvı 

kromatografi-fotodiyot dedektör (HPLC-DAD) tekniği kullanılmıĢtır. ÇalıĢmanın bu 

kısmı Erasmus kapsamında Silesian Teknoloji Üniversitesi Kimya Fakültesi, Analitik 

Kimya Bölümünde (Polonya) gerçekleĢtirildi. Örnekler Denizli halk pazarlarında 

satıĢı yapılan afyon, ısırgan otu, ıspanak, maydanoz, brokoli ve gelincik sebzeleridir. 

Sebze örneklerinin HPLC-DAD ile analize hazırlanmasında soxhlet ekstraksiyonu 

kullanıldı. Termal su örnekleri için C18 katı faz kartuĢu içeren katı faz ekstraksiyon 

tekniği, termal sediment örnekleri içinse çalkalamalı ekstraksiyon tekniği 

kullanılmıĢtır. Hem sebze hemde sediment örnekleri için HPLC‟ye enjeksiyon öncesi 

matriks bileĢenlerinin temizlenmesi amacı ile katı faz ekstraksiyon iĢlemi uygulandı. 
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2. PESTĠSĠTLER VE KULLANIMI 

Devlet planlama teĢkilatına (DPT) göre; pestisitler tarım ürünlerine veya hayvansal 

gıdalara; üretim, hasat, depolama ve taĢıma esnasında zarar veren böcekleri, yabancı 

otları, mikroorganizmaları ve diğer zararlıları kontrol etmek veya bunların zararlarını 

önlemek üzere uygulanan kimyasal madde veya maddeler karıĢımıdır (Anonim, 

2001). EPA‟ya göre ise pestisit herhangi bitki haĢerelerini önleyici, tahrip edici, geri 

püskürten ya da azaltan bir madde veya maddeler karıĢımı olarak tanımlanıyor. 

Burada pestisit denince sadece insektisitler ( böcek öldürücü ilaçlar) akla gelmemeli, 

bunun yanında herbisitler (zararlı bitki öldürücü ilaç), fungisit ( mantar öldürücü 

ilaç) ve zararlıları önlemeye yarayan diğer maddelerde düĢünülmelidir (Url-2). 

Pestisitler, doğrudan bitkilere ya da toprağa uygulanmazlar. Çünkü bunlar zehirli 

maddeler oldukları için, zararlılara karĢı insan ve çevre sağlığını en az zararlı olacak 

Ģekilde bazı yardımcı maddelerle (katı, sıvı)  birlikte karıĢtırılarak kullanılırlar. Bu 

karıĢımdaki pestisite “etken madde” veya”aktif madde” adı verilir. Her zehirli madde 

pestisit olarak kullanılamaz ve adlandırılamaz. Bir zehirli maddenin pestisit olarak 

kabul edilebilmesi için aĢağıdaki Ģartları taĢıması gerekir (Anonim, 2001). 

1. Biyolojik olarak aktif olmalı, 

2. Etkili olmalı, 

3. Güvenilir olmalı, 

4. Yeteri kadar kararlı olmalı, 

5. Kullanıcılar, üçüncü Ģahıslar ve tüketiciler açısından güvenilir olmalı, 

6. Besi hayvanları açısından güvenilir olmalı, 

7. Yabani hayat ve faydalı organizmalara zararlı olmamalı, 

8. Çevre için kabul edilebilir olmalı, 

9. Ticarette probleme sebep olmamalı. 

Pestisitlerin taĢıması gerektiği tüm bu özellikler BirleĢmiĢ Milletler Gıda ve Tarım 

Örgütü (FAO) ve Dünya Sağlık Örgütü (WHO) tarafından belirlenip belli esaslara 

bağlanarak, bu özelliklerin tayin edilebilmesi için standart metodlar geliĢtirilmiĢtir. 
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2.1 Pestisitlerin Sınıflandırılması 

Pestisitler görünüĢü, etkin maddelerinin kimyasal yapısı, elde edildikleri kaynak, 

etkiledikleri zararlı grubuna göre farklı biçimlerde gruplandırılabilmektedirler (Url-3; 

Url-4; Yalvaç, 2005). Tablo 2.1‟de bu gruplandırma verilmiĢtir. 

Tablo 2.1: Pestisitlerin sınıflandırılması. 

a) Formulasyon şekillerine göre b) Kullanıldıkları zararlı grubuna göre 

Toz ilaçlar (Dust) 

Islanabilir toz ilaçlar (WP) 

Emülsiyon konsantre ilaçlar (EC veya EM), 

Solüsyon konsantre ilaçlar (SC), 

Suda çözünebilir toz ilaçlar (SP) 

Yazlık ve kıĢlık yağlar 

Granüller (G) 

Peletler 

Tabletler 

Toz tohum ilaçları 

Sıvı tohum ilaçları 

Aerosoller 

Zehirli yemler 

Kapsül Ģekli verilmiĢ formülasyonlar 

Akıcı konsantreler (FC) 

Kuru akıĢkanlar 

Ġnsektisit: böcek öldürücü 

Fungusit: mantar öldürücü 

Herbisit: yabancı ot öldürücü 

Akarisit: örümcek öldürücü 

Bakterisit: bakteri öldürücü 

Afisit: yaprak biti öldürücü 

Rodentisit: kemirici öldürücü 

Nematisit: nematod öldürücü 

Molluskisit: salyangoz öldürücü 

Algisit: algleri öldürmek öldürücü 

Fungustatik: mantar faaliyetlerini durdurmak 

Avenisit: kuĢları öldürmek veya kaçırmak 

Repellent: böcek ve tavĢan gibi zarar veren 

hayvanları kaçırmak 

Aktraktan: zararlı hayvanları kendine çekmek 

Ovisidis: kene ve böceklerin yumurtalarını 

öldürü 

Feromonos: böceklerin üremelerini 

engelleyici 

Mikrobial pestisitler: mikroorganizmaları 

öldürücü 

 

Bunlardan başka EPA yeni alt gruplarada yer 

vermiştir, bunlar; 

 

Defoliantlar: yaprak dökücü 

Dessikantlar: kurutucu 

Ġnsekt geliĢimi düzenleyici: böceklerin koza 

halinden olgunlaĢmalarına yardımcı olanlar 

Bitki geliĢimi düzenleyici: gübre gibi 

maddelerle bitkinin geliĢmesine yardımcı 

olanlar 

c) İçerdikleri etkili maddenin yapısına göre 

-Organik klorlu bileĢikler 

*Diklordifenil triklor etan (DDT) 

*Benzen hekzaklorür (BHC) 

*Siklodien grubu bileĢikler; Klordan, Heptaklor, 

Aldrin, Dieldrin, Ġsodrin, 

Endrin, Endosülfan ve Toksafen bu gruba dahil 

pestisitlerdir. 

-Organik fosforlu bileĢikler 

-Karbamatlar 

-Sentetik pyrethroidler 

d) Kontrol ettiği zararlının bulunduğu yere göre 

Kültür bitkilerindeki zararlılara karĢı,  

Orman zararlılarına karĢı,  

Kerestelerin korunması için, 

Depodaki ürüne zarar vericilere karĢı,  

Ev böceklerine karĢı, karasinek ve sivrisinek gibi 

hastalık taĢıyıcılara karĢı, 

Hayvan ve insanlardaki dıĢ parazitlere karĢı 

kullanımlarına göre sınıflandırılırlar. 

Tez kapsamında tayini yapılan pestisitler, herbisit sınıfında bulunan, atrazin, simazin 

ve mezotrin,  insektisit grubunda bulunan organofosfor içeren fention, kloropirifos-

etil ve kloropirifos-metil ve ayrıca fungusit grubunda yer alan penkonazol, 

mayklobutanil ve triadimenoldür. Bu pestisitlerle ilgili ayrıntılı açıklamalar aĢağıda 

verilmiĢtir. 
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2.1.1 Herbisitler 

Pestisitlerden olan herbisitlerin dünyadaki kullanımın %50‟sini teĢkil etmesi, 

herbisitler üzerindeki çalıĢmaların artmasına neden olmuĢtur. Topraktan herbisitler 

bitkiler (birincil üretici), otçul hayvanlar yoluyla daha üst seviyeye transfer edilir 

(birincil tüketici), daha sonra etçil hayvan (ikincil tüketici) ve üçüncül tüketiciler 

tarafından alınırlar. ÇeĢitli besin zincirlerinde herbisitlein transferi herbisitlerin 

tipine, ortam pH‟sına, sıcaklık ve nem miktarına, toprağın organik madde içeriğine, 

büyümenin evresine ve hayvan türlerine bağlıdır (Kiziewicz ve Czeczuga, 2002). 

s-Triazinler, en çok kullanılan herbisitlerdendir. Triazin herbisitlerin çoğu 2,4,6 

pozisyonlarında sübstitüe olmuĢ azot atomlarının simetrik olarak yerleĢmesiyle 

oluĢan heterosiklik yapıdaki 6 üyesi olan s-triazinden türetilmiĢlerdir. s-triazinlerin 

stereokimyasal kararlılıkları yüksektir. s-triazinler zayıf bazik yapıda, sudaki 

çözünürlükleri oldukça zayıf ancak çözelti ortamında katı faz içinde kararlıdırlar 

(Pacáková ve diğ., 1996). Atrazine ve simazinin sudaki çözünürlükleri sırasıyla 33 ve 

6,2 mg L
-1

‟dir (Garcinunõa ve diğ., 2003). Triazin grubu herbisitlerin besin 

zincirlerindeki biyolojik birikimleri sonucu endokrin foksiyonunu bozarak kanser 

riskini artırmaktadır. Bu sebeple çevre ekolojisindeki triazinlerin deriĢimlerinin takip 

edilmesi önem kazanmaktadır (Lee ve diğ., 1999; Hayes ve diğ., 2002). 

Mezotrin, triketon grubu herbisitlerdendir. 2000 yılında Avrupa‟da ve 2001 yılında 

da Amerika‟da atrazin grubu herbisitlerin yerini almaya baĢlamasıyla çevredeki 

kalıntı deriĢiminin araĢtırılmasıda önem kazanmıĢtır (Richard ve diğ., 2007). 

Triketon grubu herbisitlerden sulkotrin, mezotrin ve bunların metabolitleri araĢtırma 

konusu olmuĢtur. Mezotrin bitkilerde 4-hidroksifenil-piruvat-dehidrogenaz 

enziminin inhibisyonuna neden olmaktadır. Mezotrin‟nin topraktaki kalıntı miktarı 

biber, salatalık, domates lahana ve fasulye üretimini etkileyebilir. Mezotrine ait 

yarılanma ömrü toprağın organik madde içeriğine ve suda pH‟ya göre değiĢiklik 

göstemektedir (Felix ve diğ., 2007; Chaabane ve diğ., 2007). EPA‟nın sıçan, fare ve 

köpek plazma örnekleri üzerinde yapılan çalıĢmalarda tirosin enzim seviyesinde artıĢ 

gösterdiği belirlenmiĢ ancak kronik olarak sağlığa etkisi olmadığı belirtilmiĢtir. Bu 

bakımdan araĢtırmacılar tarafından mezotrin‟nin sağlık üzerine olan etkileri halen 

tartıĢma konusudur (EPA, 2001). ġekil 2.1‟de atrazin, simazin ve mezotrinin açık 

kimyasal yapıları verilmiĢtir. 
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ġekil 2.1: Simazin, atrazin ve mezotrine herbisitlerinin açık yapıları. 

2.1.2 Ġnsektisitler 

Bu grupta yer alan organofosfor (OPPs) pestisitler genellikle kolinesteraz inhibitörü 

olarak da sınıflandırılırlar. Organofosfor pestisitler pamuk, tütün, ĢekerkamıĢı, 

bağcılıkta ve sebzeler gibi çok geniĢ bir alanda kullanılmaktadır. Bağcılıktaki 

uygulaması son yıllarda son bulmuĢtur. Organofosfor pestisitler tüm hayvanlar ve 

insanlar için toksik özellik göstermektedir. Bu bakımdan çevre örneklerinden,  toprak 

ve sularda OPPs içeriklerinin ölçülmeside önemlidir (Zhu ve diğ., 2005). 

Organofosfat pestisitler sinir gazına benzemektedir. Toksik etkisi inhalasyon sonucu 

sinir sisteminde asetilkolinesteraz (kolinesteraz) enziminin inhibisyonuna 

dayanmaktadır. Kolinesteraz sinaptik uçlarda asetilkolinip parçalar ve sinir 

uyarılarının iletimi açısından çok büyük önem taĢımaktadır. 

EPA tarfından yapılan çalıĢmalar, geleneksel su iĢleme prosesleri (koagülasyon, 

sedimentasyon, filtre etme, yumuĢatma ve klorlama gibi) sudan pestisitlerin tam 

olarak etkili alınamadığını göstermiĢtir. Suların klorlanması esnasında OPPs 

merkezdeki fosfor atomuna çifte bağlı sulfür atomu, oksijen atomuyla yer 

değiĢtirirken OPPs bileĢiklerinin toksisitesinide sürekli artırdığı ispatlanmıĢtır 

(Tankiewicz ve diğ., 2010). 

Son zamanlardaki araĢtırmalar, kloropirifos ve malatiyonun ikincil ürünlerinin kendi 

formlarından en az 100 kat daha toksik oldukları gösterilmiĢtir (Tankiewicz ve diğ., 

2010). Organofosfor pestisitlerden olan fentiondan oluĢabilecek ara ürünler ġekil 

2.2‟de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.2: Fotolitik proses ve enzimatik desülfürasyondan oluĢan fention 

metabolitleri (ikincil ürünler) (Kasiotis ve diğ., 2008). 

Tez kapsamında çalıĢılan organofosfor pestisitlerin açık kimyasal yapıları ġekil 

2.3‟te verilmiĢtir. 
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ġekil 2.3: Tez kapsamında çalıĢılan organofosfor pestisitlerin açık yapıları. 

2.1.3 Fungisitler 

Fungisitler dünyada yaygın olarak kullanılan diğer bir pestisit grubudur. Özellikle 

Ģarap yapımında kullanılan bağ üzümlerinde ve Ģarapçılıkta çok kullanılırlar. 

Sentetik organik fungisitler diğer kimyasal sınıflardan Ģarabın korunumu için yaygın 

kullanılır (Komárek ve diğ., 2010). Kimyasal fungisitler Ģarapçılıktaki problemlerle 

mücadelede kullanılmalarına rağmen, hedef funguslardan baĢka hedef olmayan diğer 

organizmaları da (doğal olarak oluĢmuĢ faydalı ve patojenik organizmalar) 

etkileyebilirler. Fungusitler doğal kimyasal yapılarından dolayı toksik olabilirler ve 

biyolojik olarak parçalanamayabilirler. Kimyasal kalıntıları toprakta ortaya çıkabilir 

ve gıda zincirine girer. Bu nedenle sağlık ve potansiyel çevrelerde olabilecek 

problemler için fungisitlerin bilinçli kullanımı artıĢ göstermektedir (Calhelha ve diğ., 

2006). Kimyasal kalıntılarının topraktan besin zincirine katılmalarından dolayı, 

fungusitlerin topraktaki kalıntı düzeyleri ve davranıĢı araĢtırma konusu olmaktadır. 
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Ülkemizde bağcılıkta kullanılan ve tez kapsamında incelenen fungisitlerin isimleri ve 

açık kimyasal yapıları ġekil 2.4‟te verilmiĢtir. 
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ġekil 2.4: Tez kapsamında incelenen fungisitlerin açık yapıları. 

2.2 Pestisitler ve Çevre 

Pestisitlerin püskürtülerek uygulanması sırasında bir kısmı buharlaĢma ve dağılma 

nedeniyle kaybolurken, diğer kısmı bitki üzerinde ve toprak yüzeyinde kalmaktadır. 

Havaya karıĢan pestisit rüzgarlarla taĢınabilir; yağmur, sis veya kar yağıĢıyla tekrar 

yeryüzüne dönebilir. Bu yolla hedef olmayan diğer organizma ve bitkilere ulaĢan 

pestisit, bu türler üzerinde kalıntı ve toksisiteye neden olabilir (Kiziewicz ve diğ., 

2002). 

Pestisitlere sadece zararlıları öldüren, kontrol eden kimyasal maddeler olarak 

bakmak hatalıdır. Nasıl ki bir sağlık ilacı insanla birlikte ele alınıyorsa, bir pestisitte 

kullanım alanında hastalıkla, zararlıyla, bitkiyle, insanla, çevre ve çevredeki diğer 

canlılarla birlikte değerlendirilmelidir. Teknik tavsiye ve talimatlara uyulmadan 

kullanılan pestisitler tüketime sunulan ürünler üzerinde ya da çevrede (su kaynakları, 

toprak gibi) kalıntı bırakmakla birlikte üretimi, formülasyonu ve tatbikatı 

gerçekleĢtirenler ile ilaçlanmıĢ ürünleri yiyenler tarım ilaçlarının tehlikelerine maruz 

kalabilmektedirler (Anonim, 2008). 

Yoğun ve bilinçsiz pestisit kullanımının sonucunda gıdalarda, toprak, su ve havada 

kullanılan pestisitin kendisi ya da parçalanma ürünleri kalabilmektedir. Bunun 

sonucunda da hedef olmayan diğer organizmalar ve insanlar üzerinde olumsuz 

etkileri görülmektedir. Pestisit kalıntılarının önemi ilk kez 1948 ve 1951 yıllarında 

insan vücudunda organik klorlu pestisitlerin kalıntılarının bulunmasıyla anlaĢılmıĢtır. 

Pestisitlerin bazıları toksikolojik açıdan bir zarar oluĢturmazken, bazılarının 

kanserojen, sinir sistemini etkileyici ve hatta mutasyon oluĢturucu etkiler 

saptanmıĢtır. Pestisit kalıntılarının en önemli kaynağı gıdalardır. Bu nedenle 1960 
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yılında FAO ve WHO “Pestisit Kalıntıları Kodeks Komitesi”ni kurmuĢlar ve bu 

komitenin çalıĢmaları sonucu konu ile ilgili tanımlamalar yapılmıĢ, bilimsel 

araĢtırma verilerine dayanılarak gıdalarda bulunmasına izin verilen maksimum 

kalıntı değerleri saptanmıĢtır. Ülkemizde de tarımsal ürünlerde kullanılan 

pestisitlerin gıdalarda bulunması müsaade edilebilir maksimum miktarları ürün ve 

ilaç bazında belirlenmiĢtir (Yücel, 2006). 

2.2.1 Gıdalarda pestisit kalıntısı 

GeliĢmiĢ ülkelerde gıdalardaki pestisit kalıntıları önemli ölçüde akut hastalıklara 

neden olmaktadırlar. Pestisit kalıntı seviyeleri çok düĢük ve bağıl olarak her zaman 

olmayabilir. Gıdalardaki pestisit kalıntılarının toksikolojik etkiye katkısı ve sinerjileri 

hakkında çok az bilgi bilinmektedir. Ancak, yediğimiz her gıdada çok düĢük 

deriĢimde de olsa bir ya da daha çok pestisit bulunabilir. 

Toksik kimyasal alımında, farklı kimyasallar (pestisitler gibi), diyetler ve ülkeler 

arasında karĢılaĢtırma yapılabilmesi için miktarın belirlenmesi zorunludur. GeliĢmiĢ 

birçok ülkedeki pestisit kalıntı değerleri, gıda analizlerinin gerekli olduğunu 

göstermektedir. Bu kalıntı değerleri toksisite kriterleri (kabul edilebilir günlük 

miktar-ADI) ya da ticari standartlar (maksimum kalıntı limitleri-MRL) ile kıyaslanır. 

Ülkemizde tarımsal ürünlerde kullanılan pestisitlerin bazı gıdalarda bulunmasına izin 

verilen maksimum miktarlar, ürün ve ilaç bazında belirlenmiĢtir (Tablo 2.2). Avrupa 

direktiflerine göre izin verilen sınırlar da Tablo 2.3‟te verilmiĢtir. 

ADI toksisitenin bir ölçüsüyken, MRL değeri ise toksikolojik bir değiĢken değildir. 

MRL sadece ulusal ve uluslar arası otoriterler tarafından (Codex Alimentarius gibi) 

dünyadaki gıda ticaretinin kontrolünün sağlıklı yapılabilmesi için oluĢturulmuĢ 

standarttır (Watson, 2001). 

2.2.2 Toprakta pestisit kalıntısı 

Tarım topraklarının ve yer altı su kaynaklarının, kullanılan tarım ilaçları tarafından 

kirletilmesi önemli bir çevre sorununa neden olmaktadır. Tarım toprakları üzerinde 

biriken pestisitlerin (insektisit, herbisit, fungusit v.d.) artıĢı, bu çalıĢmaların önemini 

göstermektedir. Tarım toprakları içindeki organik bileĢiklerin taĢınımı ve kimysal 

değiĢimleri oldukça kompleks mekanizmalarla olmaktadır. Bunlar adsorpsiyon, 

liçing, buharlaĢma veya uçma gibi fiziksel mekanizmaların yanısıra biyolojik ve 
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kimyasal yıkım mekanizmaları olabilir. Bu prosesler bu maddelerin biyoyararlılığını 

etkilemektedir. Bu yüzden bu maddelerin topraktaki davranıĢmaları ve dönüĢümleri 

üzerinde çeĢitli çalıĢmalar yapılmaktadır. Yapılan çalıĢmalar genellikle sedimentler 

ya da topraklar için bu maddelerin tutulması onların biyoyararlılıklarını 

azaltmaktadır (Yu ve diğ., 2006). 

Pestisitlerin bağcılıkta kullanımı tüm ülkelerde oldukça yaygındır. Bu açıdan bağ 

topraklarında olabilecek pestisit hareketliliğinin belirlenmesi de önem 

kazanmaktadır. Bağcılıkta pestisitler doğrudan toprak yüzeyine, üzüm salkımlarına 

ve yapraklarına uygulanır. Bitki yüzeyine yapılan ilaçlamalarda pestisitlerin bir kısmı 

toprağa düĢer. Bu bağlarda organik ve inorganik pestisitlerin uzun süre kullanımı 

topraklarda ve çevrenin diğer kısımlarında organik ve inorganik pestisitlerin kirlilik 

deriĢimlerinin artıĢına neden olur. Organik kirleticiler ve metallerle kirlenme 

toksikolojik tehditler, önemli çevresel sorunlar ile toprakların kalitesini de 

düĢürmektedirler. Son on yıl içinde, Avrupadaki bazı dik yamaçtaki bağlar çevre için 

kirleticilerin dispersiyon sonrasını ve yoğun bir Ģekilde toprak erozyonuna neden 

olduklarından terk edilmiĢlerdir (Komárek ve diğ., 2010). Tablo 2.4‟te tez 

kapsamında kalıntı tayinleri amaçlanan pestisitlerin topraktaki yarılanma ömürleri, 

pestisit hareketi gibi fizikokimyasal özellikleri verilmiĢtir. 
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Tablo 2.2: Türk Gıda Kodeksi‟ne göre pestisitlerin bazı gıdalarda bulunmasına izin verilen maksimum miktarları. 

Ürünler Bazı Pestisit Türleri ve DeriĢimleri (mg/kg) 

 Paration Fention Siromazin Kloropirifos DDT ve 
türevleri 

Aldrin Endosulfan Klordan Ometoat Malation Mono 
krotofos 

Diazinon Atrazin 

Turunçgiller - - - - 0.05* - 0.5 - - 2.00 - 1.00 0.1* 

Üzümsü ve 

Küçük meyveler 

- 0.2 - 0.05*-0.5 0.05* - 0.05* - - 0.5 - 0.02* 0.1* 

Köklü ve 

yumrulu sebzeler 

- - - 0.05*-0.2 0.05* - 0.05* 0.02 0.1 0.5 - 0.2 0.1* 

Yapraklı 
sebzeler ve taze 

otlar 

- - 0.5 0.05* 0.05* - 0.05* 0.02 0.1-0.4(?) 0.5 - 0.02* 0.1* 

Baklagiller - - 0.5 0.05* 0.05* - 0.05* 0.02 - 3.00 - 0.02* 0.1* 
Mantarlar - - - 0.05* 0.05* - 0.05* - - 0.5 - 0.02* 0.1* 

Tahıllar 0.05* 0.1 (?) - 0.05*-0.2 0.1 0.01 0.05* 0.02 - 8.00 - 0.05  
Hayvansal 

ürünler (et ve 

yağ üzerinden) 

0.05* (?) 0.05-2.0 - 0.01*-0.05* 0.04-1.0 0.006-0.2 0.004-0.1 0.002-0.05 - - - 0.01*-0.05* - 

 

*  Analitik tespit edilebilir daha düĢük limit. (?) Belli ürünler için geçerlidir. Tüm ürün grubunu kapsamaz. 

Tablo 2.3: Avrupa Direktiflerine göre pestisitlerin bazı gıdalarda bulunmasına izin verilen maksimum miktarları. 

Ürünler Bazı Pestisit Türleri ve DeriĢimleri (mg/kg) 

 Paration Fention Sikromazin Kloropirifos DDT ve 

türevleri 

Aldrin Endosulfan Klordan Ometoat Malation Mono 

krotofos 

Diazinon Atrazin 

Turunçgiller 0.05* 3.0 0.05* 0.2-0.2-2.0 0.05* 0.01* 0.05 0.01* - - - 0.01 0.05* 

Üzümsü ve 

Küçük meyveler 

** 0.01* ** 0.05* - ** 0.05*-0.5* ** - - ** 0.01* ** 

Köklü ve 

yumrulu sebzeler 

0.05* 0.01* 0.05*-1.00 0.05* 0.05* 0.01* 0.05* 0.01* - - 0.2 0.01* 0.05* 

Yapraklı sebzeler 
ve taze otlar 

- - 0.05* 0.05* - - 0.05* - - - - 0.01* 0.05* 

Baklagiller - - 0.05-5.00 0.05* - - 0.05* - - - - 0.01* 0.05* 

Mantarlar - - 0.05-5.00 0.05* - - 0.05* - - - - 0.01* 0.05* 
Tahıllar 0.05* 0.01* 0.05* 0.05*-0.2 0.05* 0.01* 0.05* - - 8.00 - 0.02* 0.1 (1) 

Hayvansal 

ürünler  

0.05* 0.05* 0.05* - 1.00 0.2 0.05* 0.05* - - - 0.05* - 

 

* Analitik belirlemenin en düĢük limit değerler. ** Pestisit-Ģifre kombinasyonları MRL olarak verilmiĢtir. (1) 1 ġubat 2008 e kadar geçici MRL değeridir. Direktif ya da düzenlemelerle değiĢtirilebilir.
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Tablo 2.4: Bazı pestisitlere ait fizikokimyasal özellikler. 
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Kloropirifos-

metil 

322.5 4 7 5.6 Çok 

düĢük 

- 1828 45.4 3000 - 

Fention 278.3 2 34 4 DüĢük  - 180-

315 

7.5 1500 4.091 

Kloropirifos-

etil 

350.6 2 30 2.5 Çok 

düĢük 

4.55 82-

163 

43.2 6070 4.7 

Penkonazol3 284.2 70 4 0.21 - 1.51 2125 63.0 - - 
Triadimenol4 295.8 62 300 0.0005 orta - 700 133.9 1000 - 

Mayklobutanil5  288.7 142 66 213 orta 2.3 1600

-
2290 

69.7 500 2.94 

Atrazin6 215.6 33 60 0.3 Yüksek 1.7 3.08 171-174 100 2.5 

Simazin6 201.6 6.2 60 0.0061 Yüksek 1.62 5000 226-227 130 2.1 
1
(Url-5), 

2
(Url-6), 

3
(Url-7), 

4
(Url-8), 

5
(Url-9), 

6
(Barchańska ve Baranowska, 2009)  

2.2.3 Sularda pestisit kalıntısı 

Pestisitler sucul ortama girdiklerinde, dünya nüfusunun büyük bir kısmı için önemli 

içme suyu kaynaklarını oluĢturan yer altı sularını ve yüzey sularının kalitesini sürekli 

olarak düĢürürler. Pestisitler mahsullere püskürtüldüğünde, sularda en yüksek 

deriĢim seviyeleri, baharda karlar tamamen eridiğinde elde edilmiĢtir. ġekil 2.5‟te 

sulu çevrede pestisitlerin dönüĢümü ve ana taĢınım geçiĢ yolları gösterilmiĢtir. 

Pestisitlerin sucul ortama geçiĢlerinin birçok kaynağı vardır. Pestisitler hem alan 

kaynakları (atmosferik yağıĢlar, çiftlik alanları gibi) hem de nokta kaynaklardan 

(çeĢitli merkezlerdeki pis sular ya da tehlikeli-atık-bertaraf edilmiĢ pis sular gibi) 

gelebilirler. Hatta hava yoluyla uzun mesafeler boyunca bile taĢınabilirler. 
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ġekil 2.5: Sucul çevrede pestisitlerin kaynakları ve geleceği (Tankiewicz ve diğ., 2010). 

Pestisitlerin sucul çevrede olduklarında çeĢitli proseslere maruz kalırlar. Fiziksel 

(birikme, seyrelme, tortu ve difüzyon), kimyasal (hidroliz ve oksitlenme) ve 

biyokimyasal (biyolojik bozunma, biyolojik taĢınma ve biyolojik birikme) olabilen 

bu prosesler, oldukça büyük toksisiteye sahip maddelerin artıĢına neden olurlar. 

ġayet pestisitler sucul organizmalarda birikirse geri döĢtürülemez değiĢiklikler ile 

birçok tehlikeye yol açabilir.  

Son zamanlarda, insanlar herhangi diğer kimyasal bileĢikler ve endüstriyel 

kirliliklerden çok daha sık pestisitlerle temas etmektedirler. Bu yüzden pestisitlerin 

özelliklerinin bilinmesi önemli olmakla birlikte, çevrede bu bileĢiklerin nerelerde 

biriktiği özellikle doğal sular bakımından öne çıkmaktadır (Tankiewicz ve diğ., 

2010). 

2.2.4 Pestisitlerin insanlar üzerine etkileri 

Pestisitler büyük dünya pazarını doldurabilecek yeterli gıda üretiminin olabilmesi 

için modern gıda üretiminde önemli bir yere sahiptirler. Artan dünya nüfusu ile 

ortaya çıkan gıda ihtiyacını karĢılayabilmek için günümüzde pestist kullanımı birçok 

alanda geniĢ yer bulmaktadır (Shaw ve Chadwıck, 2002). Pestisitler kullanıldıkları 

mahsuller üzerinde belli bir kalıntı bırakmaları durumunda da insanlar üzerinde farklı 

toksik etkilere neden olabilmektedirler. Pestisitlerin ve etken maddelerinin akut 

toksik etkileri vardır. Karbamatlar, organofosfatlar ve klorlanmıĢ hidrokarbonları 

içeren birçok pestisit toksik etkiye sahiptir. Tarım ile uğraĢan ve pestisite maruz 

kalan insanlarda yapılan çalıĢmalarda bu bireylerde yapısal ve sayısal kromozom 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Toksik
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Karbamatlar&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Organofosfatlar&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kromozom_anomalileri
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anomalileri ile kardeĢ kromatid değiĢiminde artmalar gözlenmiĢtir. Pestisitlerin 

kronik etkisine maruz kalan tarım iĢçilerinde birçok genetik hasarın yanı sıra 

karaciğer, böbrek ve kaslarda bozukluklar görülmüĢtür. Pestisitin canlılar üzerindeki 

etkisi fetal yaĢamdan itibaren baĢlamaktadır. Yapılan hayvan deneylerinde radyoaktif 

olarak iĢaretlenip anneye verilen pestisitin 5 saat sonra plasentadan fetüse geçtiği ve 

fetüsün göz, sinir sistemi ve karaciğerine yerleĢtiği gözlenmiĢtir. Organofosfatlı ve 

karbamatlı insektisitler ise etkilerini doğrudan doğruya periferal ve merkezi sinir 

sistemi üzerinde göstererek canlı yaĢamını tehdit etmektedir (Url-10). Pestisitlerin 

akut toksisite değerleri LD50 (“%50 Öldürücü doz”un kısaltması) ile verilir ve bu 

değer test edilen populasyonun yarısını öldürmek için gereken doz olarak tanımlanır. 

Son yıllarda ilaçların besin maddelerindeki kalıntı miktarları kronik toksisite, kabul 

edilebilir günlük alım (ADI) ve maksimum kalıntı limitleri (MRL) olarak iki Ģekilde 

ele alınmaktadır. Bu miktarlar tarımsal ürünlerimizin dıĢ pazarlarda yer bulabilmesi 

bakımından önemlidir. Tolerans miktarını aĢan değerlerde tespit edilen pestisit 

kalıntısı bulunan ürünler alıcı ülke tarafından geri çevrilmektedir. 

2.3 Ülkemizde Pestisit Kullanımı 

Türkiye‟de pestisit kullanımı II. Dünya SavaĢı‟ndan sonra baĢlamıĢtır. Tarım ilaçları 

kullanımı da doğal olarak bu süreçle birlikte geliĢmeye baĢlamıĢtır. Ülkemizde tarımı 

yapılan kültür bitkileri, sayıları 200‟ü aĢan hastalık ve zararlının tehdidi altında olup 

yeterli savaĢım yapılmadığı için toplam ürünün yaklaĢık 1/3‟ü kayba uğramaktadır. 

Bu kayıpların önlenmesinde çeĢitli pestisitler kullanılmaktadır. ÇeĢitli bileĢimlerdeki 

pestisitlerden ülkemizde yılda 30.000 ton civarında kullanılmaktadır (Url-11).  Bu 

miktar, Amerika BirleĢik Devletleri‟nde 293.000, Ġtalya‟da 43.000, Fransa‟da 

41.000, Ġngiltere‟de 30.000 ve Almanya‟da 25.000 tondur. Değerlerden de görüldüğü 

gibi dünyada en fazla pestisit tüketen ülke ABD‟dir. Ülkemiz pestisit kullanımında 

dünyadaki diğer ülkelere göre daha gerilerde kalmaktadır. Ülkemizin sebze ve meyve 

ihtiyacının büyük bir kısmını karĢılayan Akdeniz ve Ege bölgelerinde tüketilen 

pestisit miktarı Türkiye ortalamasının çok üzerindedir. Bu oranlar Ege bölgesi için 

1998 yılı verilerine göre % 17,10‟luk dilimde yer alırken, Akdeniz bölgesi % 24,92 

ile en yüksek dilimi oluĢturmaktadır (Delen ve diğ., 2005). Bu bakımdan yoğun bir 

Ģekilde tüketilen pestisitlerin çevre ve sağlık açısından taĢımakta olduğu risklerin 

araĢtırılması önemli bir çalıĢma konusu olmaktadır. 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Karaci%C4%9Fer
http://tr.wikipedia.org/wiki/B%C3%B6brek
http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%B6z
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sinir_sistemi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sinir_sistemi
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Ülkemizde yapılan araĢtırmalarda 1979‟dan 2002 yılları arasında en çok kullanılan 

pestisit gruplarını sırasıyla insektisitler, herbisitler, fungisitler ve akarisitler 

oluĢturmaktadır (Delen ve diğ., 2005). Ülkemizdeki pestisit tüketimi, Avrupa Birliği 

(AB) ülkelerininki ile kıyaslandığında, hektara (Ha) düĢen pestisit miktarı olarak AB 

ülkelerinin çok gerisinde olduğumuz görülmektedir. Hektara kullanılan pestisit 

miktarımız 1990‟larda 400-500 g iken, 2006 yılında bu değer 705 g‟a ulaĢmıĢtır. Bu 

artıĢa rağmen, Hollanda‟nın 13.8 ve Yunanistan‟ın 13.5 kg‟lık tüketimleri ile 

kıyaslandığında bizim tüketimimizin çok gerilerde olduğu görülmektedir. 2002 yılı 

sonuna kadar atrazin, monokrotofos, paration-metil gibi bazı pestisitler ABD‟de 

yasaklanmıĢ ya da kısıtlanmıĢ ve AB‟de ruhsatı geri çekilmiĢ olmalarına karĢın, 

halen Türkeye‟de bunların kullanımına devam edildiği belirtilmektedir ( DurmuĢoğlu 

ve diğ., 2005). 

Ülkemizde pestisit kalıntılarıyla ilgili çalıĢmalar 1959 yılında Ankara Zirai Mücadele 

Ġlaç ve Aletleri Enstitü Kalıntı Analiz Laboratuarı‟nın kurulmasıyla baĢlamıĢtır ve ilk 

çalıĢma Otacı ve Güvener (1959) tarafından yapılmıĢtır (Delen ve diğ., 2005). Gıda 

örneklerindeki pestisit miktarlarını değerlendirirken, dünyada en çok Avrupa Birliği 

Direktifleri (Url-12) dikkate alınırken, ülkemizde ise Ocak 2005 tarih 11-25697 

sayılı Resmi gazetede yayınlanan “Türk Gıda Kodeksi Gıdalarda Maksimum Bitki 

Koruma Ürünleri Kalıntı Limitleri Tebliği” kullanılmaktadır (Anonim, 2005). 
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3. PESTĠSĠT ANALĠZLERĠ: Ekstraksiyon, ÖnderiĢtirme ve Literatür bilgileri 

Kimyasal analizi yapılacak plazma, serum, idrar gibi biyolojik; su, toprak, hava gibi 

çevresel ve gıda, farmasotik ürünler gibi diğer numuneler, genellikle analit dıĢında 

birçok bileĢenin yer aldığı karmaĢık bir matriks içerirler. Kimyasal analizi yapılacak 

örneklerdeki bu matriks bileĢenleri, geliĢtirilen metodun tekrarlanabilirliğine, 

gözlenebilme sınır değerlerine (LOD) ve hatta analizde kullanılacak cihazın 

kalibrasyonuna dahi etki etmektedirler. Tüm bu nedenlerden dolayı, özellikle yüksek 

basınçlı sıvı kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC), gaz kromatografi-

kütle spektrofotometresi (GC-MS), radyoimmunolojik analiz (RIA), atomik 

absorbsiyon spektometresi (AAS) kapiler elektroforez (CE), biyosensörler gibi 

cihazlar yardımıyla yapılan analizler öncesinde örnek hazırlama tekniklerine 

baĢvurulmalıdır (Kataoka ve diğ., 2000; Salleh ve diğ., 2001; Haib ve diğ., 2003; 

Zief, 2005; Chen ve diğ., 2010;).  

Analiz öncesi yapılması gereken örnek hazırlama, çoğu zaman zor, pahalı ve uzun 

süren bir iĢlemdir. Ġdeal örnek hazırlama teknikleri basit ve kolay uygulanabilir 

olmalı, hem zamandan tasarruf sağlamalı hem de olabilecek kirlilikleri azaltmıĢ 

olmalıdır (Chen ve diğ., 2010). Bu bakımdan örnek hazırlama baĢlıca iki amaç için 

yapılmaktadır. Bunlar sırasıyla, örneklerin istenmeyen bileĢenlerden ayrılması 

(clean-up) ve deriĢtirilmesidir. (Stevenson, 2000; Zief, 2005). 

Farklı örnekler için farklı örnek hazırlama ve zenginleĢtirme teknikleri 

geliĢtirilmiĢtir. Katı örnekler için; Soxhlet ekstraksiyonu, basınçlı sıvı ekstraksiyonu 

(PLE), süper ısıtılmıĢ su ekstraksiyonu (SHWE), süper kritik sıvı ekstraksiyonu 

(SFE), mikrodalga çözünürleĢtirme ekstraksiyonu (MAE) ve ultrasonik 

ekstraksiyonu (USE) gibi örnek hazırlama teknikleri kullanılırken, sıvı örnekler için; 

çözücü ekstraksiyonu (sıvı-sıvı ekstraksiyonu), mikro sıvı-sıvı ekstraksiyon 

teknikleri, membran ekstraksiyonu-diyaliz ve oyuk lif membran ekstraksiyon 

teknikleri kullanılmaktadır. Katı faz ekstraksiyonu ise hemen hemen tüm örnek 

türleri için kullanılmaktadır (Ridgway ve diğ., 2007).  
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3.1 Soxhlet ekstraksiyonu 

Soxhlet ekstraksiyonu klasik uygulamada, bir soxhlet aparatı içine yerleĢtirilmiĢ 

kartuĢ, soxhlet aparatı, geri soğutucu ve destilasyon balonundan oluĢan bir sistemdir 

(ġekil 3.1). Destilasyon balonuna konan ekstraksiyon çözücüsü, Soxhlet aparatı 

boyunca sürekli sifon yaptırılarak örnekteki analitlerin ekstraksiyonu sağlanarak, 

tekrar destilasyon balonunda ekstraktantın toplanması iĢlemidir. Bu iĢlem 

ekstraksiyonun gerçekleĢme süresine bağlı olarak 1-72 saat aralığında olabilir. Sifon 

iĢlemi de isteğe bağlı olarak 5-20 dakika arasında seçilebilir. Organik çözücü hacmi 

ise 10 g örnek için 50-200 mL arasında alınabilir. Genelde çözücü olarak aseton, 

kloroform, diklorometan ve eter gibi saf çözücüler kullanılır. Ekstraksiyon iĢlemi 

tamamlandıktan sonra çözeltinin analizden önce deriĢtirilmesi gerekir. Bu iĢlem 

içinde farklı teknikler (döner buharlaĢtırıcılar, kızgın yüzeyli ısıtıcılar, su banyosu 

yada inert gaz geçirme gibi) tercih edilebilir (Ridgway ve diğ., 2007; Luque de 

Castro ve Priego-Capote, 2010). DeriĢtirme iĢlemi sonrası katı faz ekstraksiyonu ile 

ayırma (clean-up) iĢlemi gerektirmektedir. 

Tekniğin dezavantajları, seçici olmaması ve çözücünün ısıtılması esnasında 

analitlerin termal kararlılıklarının bozulabilmesi, kullanılan çözücülerin pahalı ve 

toksik olmaları, evaporasyon, deriĢtirme ve temizleme gibi basamaklara ihtiyaç 

duyulmasıdır (Ridgway ve diğ., 2007).  

 

ġekil 3.1: Soxhlet ekstraktörü (Luque de Castro ve Priego-Capote, 2010). 
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3.2 Katı faz ekstraksiyonu 

Örnek hazırlama iĢleminin basitleĢtirilmesi, zaman kaybının önlenmesi ve analiz 

maliyetinin azaltılması amacıyla, 1970‟li yılların ortalarında klasik metotlara 

alternatif olarak yeni bir teknik olan katı faz ekstraksiyon metodu (SPE) 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır (Pichon, 2000; Poole ve diğ., 2000; Zief, 2005). Özellikle 

son 15 yıldır sularda pestisit kalıntı tayininde en çok tercih edilen yöntemler arasında 

yer almaktadır (Zief, 2000; Rossi, 2000; Camel, 2003). Genel olarak SPE, sıvı 

örneklerden istenmeyen bileĢenlerin ayrılması (clean up), örnek matriks yapısının 

değiĢtirilmesi ve analitlerin zenginleĢtirilmesi gibi amaçlar için uygulanır (Poole, 

2003). Katı faz ekstraksiyonu (SPE), sıvı örnekler ya da çözeltilerdeki analitin uygun 

bir katı faz (sabit) üzerinde toplanmasını ve sonra analitin katı fazdan küçük hacimli 

bir çözelti (Hareketli faz) ile elue edilmesini esas alır. SPE kesikli olarak 

uygulanabildiği gibi akıĢa enjeksiyon teknikleri ile de uygulanabilmektedir.  

SPE yöntemi 4 adımda uygulanır. Ġlk adımda uygun katı faz uygun çözücülerle 

Ģartlandırılır. Ġkinci adımda ĢartlandırılmıĢ SPE kolonundan analit içeren örnek 

çözelti geçirilir. Üçüncü adımda kolonda tutunmuĢ olan analitten, matriks 

bileĢenlerini ayırmak için yıkama yapılır. Son adımda da analitler uygun bir çözücü 

ile elue edilir (ġekil 3.2). 

 

ġekil 3.2: SPE yönteminin ĠĢlem basamakları. 

SPE‟de kolon dolgu maddelerini içeren kartuĢlar genellikle ticari olarak hazır satılan 

ürünlerdir. Ayrıca laboratuarda ticari dolgu maddeleri kullanılarak hazırlanan mini 

kolonlar da SPE yönteminde kullanılmaktadır. Mini kolonlarda kullanılan bazı dolgu 

maddeleri, molekül baskılanmıĢ polimerler (Poole, 2003; Haginaka, 2005; Caro ve 
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diğ., 2006), grafitleĢtirilmiĢ karbonlar (Hennion, 2000), immuno sorbentler (Poole, 

2003; Haginaka, 2005,), amberlit XAD-16 reçinelerini (Elçi ve diğ., 2000) ve 

ambersorb-572‟dir (Baytak ve Türker, 2006). 

3.3 Sıvı faz mikro ekstraksiyon (LPME) 

LPME tekniği katı ve sıvı örneklerdeki pestisitlerin analizinde kullanılan, sıvı-sıvı 

ekstraksiyonu (LLE) avantajlarıyla kombine edilmiĢ bir tekniktir. LPME tekniğinde 

iki örnekleme tipi vardır. Bunlar iki ve üç fazlı tipleridir.  

a) Ġki fazlı LPME analitlerin (A) sulu fazdan (donor faz) mikrolitre hacimdeki 

organik faza (akseptor faz) geçiĢini esas alır. 

Asulu faz(donor faz) ↔ Aorganik faz (akseptor faz)                   

b) Üç fazlı LPME‟de ise analitler (A) sulu örnek çözeltisinden (donor faz) bir 

hidrofobik membranın gözeneklerine sabitleĢtirilmiĢ organik çözücüye (organik faz) 

ve sonrasında genellikle bir sulu çözelti (akseptor faz) içinden membranın 

boĢluğunun içine ekstrakte edilir. (Lambropoulou ve Albanis, 2007). 

Asulu faz(donor faz) ↔ Aorganik faz ↔Asulu faz(akseptor faz)    

LPME teknikleri genel olarak üç ana gruba ayrılır: a) tek damla mikro ekstraksiyon 

(SDME); b) membran sıvı faz mikro ekstraksiyon (MLPME); c) dispersif sıvı sıvı 

mikro ekstraksiyon (DLLME). Bunların farklılıkları sulu faz ile çözücünün etkileĢim 

Ģekilleri ile ilgilidir (Pinto ve diğ., 2010).  

Bu tekniklerin hepsinin amacı klasik LLE‟ye göre daha az örnek hacmi (2-10 mL) ve 

çok küçük organik faz (3-5 µL) kullanımıdır. ZenginleĢtirme faktörleri oldukça 

yüksektir. Bu yöntemler daha çevreci, daha ekonomik ve daha az iĢlem basamağı 

içermesi gibi üstünlüklere sahiptir (Psillakis ve Kalogerakis, 2002). 

3.3.1 Dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) 

Dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) tekniği,  en çok tercih edilen 

önderiĢtirme yöntemlerinden biridir (Xiao-Huan ve diğ., 2009; Rezaee ve diğ., 2010; 

Sarafraz-Yazdi ve Amiri, 2010). 2006 yılında Assadi ve çalıĢma arkadaĢları 

tarafından geliĢtirilmiĢtir. DLLME, düĢük maliyetli, yüksek geri kazanım ve yüksek 

zenginleĢtirme faktörü elde edilebilen, basit ve hızlı bir yöntemdir (Ojeda ve Rojas, 

2009). DLLME, analitlerin ekstraksiyon çözücüsü ve örnek çözelti arasındaki 
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dağılım dengesine dayanmaktadır. Bu yöntemde zenginleĢtirme faktörü (EF) ve 

ekstraksiyon geri kazanımı (R) aĢağıdaki Ģekilde hesaplanır (Xiao-Huan ve diğ., 

2009) 

EF = Csed/Co                                 (3.5) 

R = (Csed.Vsed)/(Co.Vsu)                (3.6) 

Burada, Csed; sediment fazdaki analit deriĢimi, Co; sulu faz içindeki analitin baĢlangıç 

deriĢimi, Vsed; sediment fazın hacmi, Vsu; sulu örneğin hacmini ifade etmektedir. 

DLLME iĢlem basamakları ġekil 3.3‟de gösterilmiĢtir. Analiti içeren sulu örnek 

çözeltisi santrifüj tüpüne alınır. Ekstraksiyon ve dağıtıcı çözücüleri içeren çözelti, 

Ģırınga veya mikropipet ile örnek çözelti içine hızla eklenir. KarıĢım (su/dispersif 

çözücü/ekstraksiyon çözücüsü/analit) çalkalanır ve bulutumsu bir çözelti elde edilir. 

Bu sırada analit sulu fazdan ekstraksiyon çözücü fazına geçer. Ardından tüp 

santrifüjlenerek, sulu faz ve ekstraksiyon çözücüsü sediment fazı Ģeklinde 

birbirinden ayrılır. Üst kısımda kalan sulu faz dekante edilerek, tüpün dibindeki 

toplanan sediment fazdan bilinen hacimde mikro Ģırıngayla alınarak analiz için 

ölçüm sistemine enjekte edilir. Bazı uygulamalarda da sediment faz buharlaĢtırılarak, 

belirli hacme uygun çözücü sistemi ile seyreltilerek analit tayin edilir (Xiao-Huan ve 

diğ., 2009; Rezaee ve diğ., 2010; Sarafraz-Yazdi ve Amiri, 2010). 

 

ġekil 3.3: Dispersif Sıvı Sıvı Mikroekstraksiyonun (DLLME) Ģematik gösterimi           

(Pena-Pereira ve diğ., 2010). 

DLLME tekniğinde ekstraksiyona etki eden parametreler Ģunlardır; 

Ekstraksiyon çözücü seçimi: DLLME tekniğinde en önemli parametrelerden biridir. 

Ekstraksiyon çözücüsünün yoğunluğu suyun yoğunluğundan daha büyük olmalıdır. 

Ayrıca ekstraksiyon çözücüsü su içinde düĢük çözünürlüğe sahip olmalı, 

kromatografik analize uygun olmalı ve hedef analitlerin ekstraksiyonuna elveriĢli 
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olmalıdır. Genellikle seçilen ekstraksiyon çözücüleri klorobenzen, klorofom, karbon 

tetraklorür ve tetrakloroetilen dir. 

Dispersif çözücü seçimi: Dipersif çözücü hem sulu faz içinde, hem de ekstraksiyon 

çözücüsü ile karıĢabilen özellikte olan çözücülerdir. Her iki faz içinde dağılan 

dispersif çözücünün bulutumsu (su/dispersif çözücü/ekstraksiyon çözücüsü) bir 

görüntü oluĢturması gerekir. Dispersif çözücü, sulu faz ve ekstraksiyon çözücüsü 

arasındaki yüzey alanına bağlı olarak ekstraksiyon veriminin artmasına yardımcı 

olur. En çok kullanılan dispersif çözücüler metanol (MeOH), etanol, aseonitril (ACN 

ya da MeCN), aseton ve tetrahidrofurandır. 

Ekstraksiyon çözücü hacminin etkisi: ZenginleĢtirme faktörünü doğrudan etkileyen 

parametredir. Ekstraksiyon çözücü hacminin yüksek olması, santrifüj sonrası elde 

edilen organik faz hacminin artmasına ve dolayısıyla zenginleĢtirme faktörünün de 

düĢük çıkmasına neden olur. Bu yüzden ekstraksiyon çözücü hacmini düĢük tutarak 

hem zenginleĢtirme faktörünün yükselmesi hem de hedef analitlerin 

belirlenmesindeki duyarlılığı artırmıĢ oluruz. Genel ekstraksiyon çözücü hacmi 5-

100 µL aralığında bir değerde seçilmektedir.  

Dispersif çözücü hacminin etkisi: Dispersif çözücü hacmi, bulutumsu çözelti 

oluĢumunu etkileyen bir parametredir. Sulu fazdaki ekstraksiyon çözücüsünün 

dağılımı ve ekstraksiyon veriminde önemli rol oynar. Genellikle 0.5-1.5 mL 

aralığında hacimler tercih edilir. 

Ekstraksiyon süresinin etkisi: DLLME‟de ekstraksiyon süresi ekstraksiyon ve 

dispersif çözücü karıĢımının enjeksiyonu ve santrifüj arasında geçen süre olarak 

tanımlanır. Ekstraksiyon süresinin ekstraksiyon verimine çok önemli bir katkısının 

olmadığı söylenmektedir. Ekstraksiyon iĢleminin çok hızlı gerçekleĢmesi DLLME 

tekniğinin en önemli avantajlarından biridir. 

Tuz ilavesinin etkisi: Sulu faz içindeki organik ekstraksiyon çözücüsü ve analitlerin 

çözünebilirliği genellikle iyonik kuvvetin artıĢıyla azalabilmektedir. Bu da yüksek 

geri kazanım değerlerine ulaĢılmasına yol açmaktadır. Fakat aynı zamanda elde 

edilen organik faz hacmini arttırarak analit deriĢimi ve zenginleĢtirme faktörünün her 

ikisinin de azalmasına neden olabilir (Xiao-Huan ve diğ., 2009).  

DLLME tekniği çevresel örneklerde, gıda örneklerinde, pestisit kalıntıları ve eser 

metal tayininde  yaygın olarak kullanılmaktadır (Lambropoulou ve Albanis, 2007; 
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Pena-Pereira ve diğ., 2009; Ojeda ve Rojas, 2009; Xiao-Huan ve diğ., 2009; 

Sarafraz-Yazdi ve Amiri, 2010; Pinto ve diğ., 2010,). 

3.3.2 Bazı pestisitlerin DLLME ile tayinleri 

Yeni bir örnek hazırlama tekniği olan DLLME, gaz kromatografisi (GC), ve sıvı 

kromatografisi (LC) yöntemleriyle kombine olarak, bazı pestisitlerin tayininde 

kullanılabilmektedir. Bunlardan bazıları aĢağıda verilmiĢtir. 

Toprak örneklerinde karbamat (karbaril) ve organofosfor (triazifos) pestisitlerini 

tayinine yönelik çalıĢmada Fu ve ark. (2009) DLLME tekniğinin kullanarak sıvı 

kromatografisi (LC)–floresans dedektörü (FLD) ile tayin etmiĢlerdir. Optimum 

ekstraksiyon Ģartlarında LOD değerlerini karbaril için 14,0 ng g
-1

, triazifos içinde 

110,0 ng g
-1

 olarak tespit etmiĢlerdir. Yöntemin bağıl standart sapmaları % 1,96-4,24 

(N=6) olarak hesaplanmıĢtır. Toprak örneğine 10,0; 20,0 ve 50,0 ng g
-1

 düzeylerinde 

yapılan standart ekleme sonrası elde edilen % geri kazanım değerleri sırasıla % 88,2-

108,8, % 80,8-110,7 ve % 81,0-111,1 aralıklarında bulunmuĢtur. 

Berjiani ve ark. (2006) sulardaki organofosfor pestisitlerin analizinde DLLME 

tekniğini kullanarak GC-FID (alev iyonlaĢma dedektörü) ile tespit etmiĢlerdir. 

Tekniğin optimizasyonunda ekstraksiyon çözücüsü; klorobenzen (5,0 ± 0,3 µL), 

dispersif çözücü; aseton (1 mL) ve örnek hacmi 5 mL olarak seçilmiĢtir. Belirlenen 

bu optimum Ģartlarda elde edilen zenginleĢtirme faktörleri ve ekstraksiyon geri 

kazanım değerleri sırasıyla, 789-1070 ve % 78,9-107,0‟dır. LOD değerleri ise 3 pg 

mL
-1

‟den 20 pg mL
-1

 aralığında hesaplanmıĢtır. 

Sulardaki poliklorlanmıĢ bifenillerin analizi için geliĢtirilen DLLME tekniğini 

Rezaei ve ark. (2008) çalıĢmıĢlardır. Su örneklerine tekniğin uygulanmasından sonra 

tayinler GC-ECD (elektron yakalama dedektörü) ile gerçekleĢtirmiĢlerdir. Tekniğin 

optimizasyon sonucunda ekstraksiyon çözücüsü; klorobenzen ve dispersif çözücü de 

aseton olarak seçilmiĢtir. Yöntemin bağıl standart sapması % 4,1-11,0 aralığında 

hesaplanmıĢtır. LOD değeri ise en düĢük 0,002 µg L
-1

 olarak verilmiĢtir. Nehir ve 

deniz suyu örneklerine yapılan standart ekleme sonuçlarının bağıl geri kazanım 

değerleri sırasıyla % 97,0-102,0 ve % 96,0-103,0 aralıklarında verilmiĢtir. 

Zhao ve ark. (2007) kavun ve salatalık örneklerindeki bazı organofosfor pestisitlerin 

analizinde DLLME-GC-FPD kullanmıĢlardır. ÇalıĢmada ekstraksiyon çözücüsü 

olarak klorobenzen, dispersif çözücü olarak da asetonitril seçilmiĢtir. Optimize 
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edilmiĢ tekniğin LOD değerleri 0,010 µg kg
-1

‟dan 0,190 µg kg
-1

‟a kadar tayini 

yapılan pestisitlere göre değiĢiklik göstermektedir. Yöntemin bağıl standat sapma 

değerleri ise % 2 ile % 9 (N=3) arasında değiĢiklik göstermiĢtir. 

Fu ve ark. (2009) DLLME tekniğini meyve suyu örnekleri ve sulardaki karbaril ve 

triazifos pestisitlerin analizinde kullanmıĢlardır. Tekniğin optimizasyonunda 

ekstraksiyon ve dispersif çözücü türleri, ekstraksiyon süresi, ekstraksiyon ve 

dispersif çözücü hacimleri ve tuz deriĢimi gibi parametreler incelenmiĢtir. Optimum 

Ģartların ekstraksiyon çözücüsü olarak tetrakloroetan (15,0 µL), dispersif çözücü 

olarak da asetonitril (1,0 mL) seçilmiĢtir. Karbaril ve triazifos için zenginleĢtirme 

faktörleri sırasıyla 87,3 ve 275,6 olarak hesaplanmıĢtır. Yöntemin bağıl standart 

sapması % 1,38 ile % 2,74 (N=6) aralığında verilmiĢtir. 

Diğer bir çalıĢma da çayda organofosfor pestisit analizi için Moinar ve ark. (2009) 

DLLME tekniğini kullanarak GC-FPD ile tayin yapmıĢlardır. Teknikte ekstraksiyon 

çözücüsü olarak n-heksan, dispersif çözücü olarak da asetonitril kullanılmıĢtır. Geri 

kazanım çalıĢmaları 5,0 µg kg
-1

 deriĢim için yapılmıĢ ve analitler için % 83,3 ile % 

117,3 aralığında bulunmuĢtur. Yöntemin tekrarlanabilirliği yüzde bağıl standart 

sapma değerleri 3 ile 7,8 (N=3) aralığında hesaplanmıĢtır. Analitler için LOD değeri 

0,030 µg kg
-1

‟dan 1 µg kg
-1

‟a değiĢiklik göstermektedir. 

Biyolojik örnek olarak yapılan baĢka bir çalıĢmada, idrar örneklerindeki bazı 

psikotopik ilaçların analizinde de DLLME tekniği kullanılmıĢtır. Tekniğin 

optimizasyonunda pH, ekstraksiyon ve dipersif çözücü türü ile hacimleri, 

ekstraksiyon süresi ve tuz etkisi gibi parametreler çalıĢılmıĢtır. Ġlaçların ekstraksiyon 

sonrası tayinleri HPLC-UV cihazı kullanılarak yapılmıĢ. Yöntemin LOD değerleri 

amitrifitilin için 3 ng mL
-1

, klomipramin için 7 ng mL
-1

 ve tiyoridazin için 8 ng mL
-1

 

olarak tespit edilmiĢtir. Dokuz tekrarlı standart ekleme sonrası elde edilen bağıl 

standart sapma değeri ise % 4,8 olarak verilmiĢtir (Xiong ve diğ., 2009). 

Sulu örneklerde bulunan triazin herbisitlerin tayininde Nagaraju ve Huang (2007) 

DLLME tekniğini tercih etmiĢlerdir. Optimize ettikleri yöntemde ekstraksiyon 

çözücüsü olarak klorobenzen, dispersif çözücü asetonu 1 mL ve örnek hacminide 5 

mL‟yi seçmiĢlerdir. Optimum çalıĢma Ģartlarında zenginleĢtirme faktorlerini ve geri 

kazanım değerlerini sırasıyla, 151-722 ve % 24,2–115,6 olarak hesaplamıĢlardır. 

LOD değerleri ise 0,021 µg L
-1

 ile 0,12 µg L
-1

 aralığında değiĢmektedir. Musluk ve 
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nehir sularına yapılan 5,0 µg L
-1

 düzeydeki standart ekleme sonrası elde ettikleri geri 

kazanım değerleri ise, nehir suyu için % 85,2–114,5 aralığındayken, musluk suyu 

için % 87,8–119,4 aralığında bulunmuĢtur. 

Zhou ve ark. (2009) çevresel su örneklerinde atrazin ve simazinin analizinde 

DLLME tekniği ile ekstraksiyon yaptıktan sonra HPLC ile tayin etmeye 

çalıĢmıĢlardır. Yöntemde ekstraksiyon çözücüsü olarak karbon tetraklorür, dispersif 

çözücü olarak da metanol kullanmıĢlardır. Optimum Ģartlarda lineer kalibrasyon 

atrazin için 0,5–50 µg L
-1

, simazin için 0,1–50 µg L
-1

 aralığında oluĢturulmuĢtur. 

LOD değerleri ise atrazin ve simazin için sırasıyla 0,1 ve 0,04 µg L
-1

 olarak 

hesaplanmıĢtır. Gerçek çevresel su örnekleri üzerinde yapılan standart ekleme 

sonrası elde edilen geri kazanım yüzdeleri ise 60,7 - 91,4 aralığında bulunmuĢtur. 

3.4 Pestisit Analizleri ile Ġlgili Bazı Literatür Özetleri 

ÇeĢitli ortamlarda bulunan pestisit tayinlerine iliĢkin birçok çalıĢma yapılmıĢtır. 

Bunlardan bazıları Ģunlardır: 

Kitamura ve ark. (2000) Carassius auratus kırmızı balığında bir organofosfor pestisit 

olan Fentionun balık metabolizmasında meydana gelen maddeleri, yüksek 

performanslı sıvı kromatografisi (HPLC), ince tabaka kromatografisi (TLC) ve gaz 

kromatografisi – kütle spektrometre (GC-MS) ile incelemiĢlerdir. Yapılan çalıĢmada 

bir metabolit olarak incelenmiĢ, fenthion okzon miktarı belirlenememiĢtir. 4 gün 

içindeki Fenthion‟un baĢlangıç dozunun fenthion, fenthion sülfoksit ve fenthion 

okzon, sırasıyla % 2,7; % 3,4 ve % 2,5 olarak ortaya çıktığı bulunmuĢtur. 10 gün 

sonrasında ise metabolize olmamıĢ fentionun balık vucudundaki oranı baĢlangıç 

dozunun % 42-50 arasında saptanırken, fention sülfoksit ve fenthion okzon çok 

düĢük deriĢimde gözlenmiĢtir. 

Khan ve ark. (2007) GC kullanarak buğday unundaki organofosfor pestisitler ve 

sentetik payretroidleri tayin etmiĢlerdir. Pestisitlerin geri kazanım değerlerinin % 70-

113 aralığında değiĢtiği, bağıl standart sapma değerleri ise % 1,00-7,23 aralığında 

bulmuĢlardır. 

Bazı meyve ve sebze örneklerdeki 73 pestisit ve metabolit kalıntılarının tayini için 

Hetherton ve ark. (2004) iki boyutlu kütle spektrometre ile yüksek performanslı sıvı 

kromatografisini (HPLC-MS-MS) kullanarak metod geliĢtirmiĢlerdir. Metodun 
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doğruluk testi için elma, salatalık ve portakal örneklerinde 0,01-0,1 mg kg
-1

 

aralığındaki seviyelerde baĢardıklarını belirtmiĢlerdir. Pestisitlerin çoğu için geri 

kazanım yüzdelerini % 77-124 arasında bulmuĢlardır. 

Taze meyve ve sebzelerdeki pestisit kalıntılarının sınıflandırılmasında Frenich ve 

ark. (2004) iki boyutlu kütle spektrometre ile sıvı kromatografi (LC-MS-MS) 

sistemini kullanmıĢlardır. Gözlenebilme sınırlarını <1 ng g
-1

 olarak bulmuĢlardır. 

Bulunan değerler, Avrupa direktiflerine göre, pestisitlerin gıdalarda bulunmasına izin 

verilen maksimum miktarlarından daha düĢük bulunmuĢtur. 

Kennedy ve ark. (1994) havadaki 19 çeĢit organofosfor pestisitlerin eĢ zamanlı 

belirlenebilmesi için GC sistemini kullanmıĢlardır. Bu pestisitlerin gözlenebilme 

sınırlarını ise 0,02-1,0 µg mL
-1

 aralığında bulmuĢlardır. 

Diyetle alınan 25 gıda örneğinde Sawaya ve ark. (2000) organofosfat pestisitlerin GC 

ile analizini araĢtırmıĢlardır. 12 mısır gevreğinin 7 sinde (Kloropirifos: 0,03-0,21 µg 

mL
-1

 ve Fenetrothion: 0,016-0,84 µg mL
-1

 ), 16 sebzenin 6‟sında ( Diazinon: 0,05-

0,2 µg mL
-1

) deriĢim aralılarında OPPs‟lere rastladıklarını belirtmiĢlerdir. 

Sulu örneklerdeki polar organofosfor pestisitlerin tayini için Ingelse ve ark. (2001) 

LC-MS-MS kullanmıĢlardır. Sudaki polar OPPs belirlemek için ters faz oktadesil 

(RP-C18) HPLC kolon sistemine direkt enjeksiyon yaparak analizi 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Bu analiz sonunda gözlenebilme sınırını 0,01-0,03 μg L
-1

 

aralığında bulmuĢlardır. 

Zeytinyağları üzerinde yapılan bir çalıĢmada Aramendía ve ark. (2007) düĢük 

polaritedeki kloro-s-triazin herbisitlerden atrazin ve simazinin tayin etmiĢlerdir. 

Seçilen herbisitler için 1-500 µg kg
-1

 aralığında kalibrasyon eğrisi çizmiĢler ve 

korelasyon katsayısının (r
2
) 0,996‟dan daha iyi olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Tekrarlanabilirlik % 8-11 aralığında bir bağıl standart sapmaya sahiptir. Ayrıca 

analitlere ait yapılan geri kazanım değerleri için % 90-102 aralığında değiĢmektedir. 

Atrazin ve simazin herbisitleri için LOQ değerini 50 µg kg
-1

 olarak bulmuĢlardır. Bu 

çalıĢmada iç standart olarak bromofos bileĢiği tercih edilmiĢ. 

Baranowska ve grubu (2005) atrazin ile simazin dağılımının besin zinciri üzerindeki 

kalıntı tayinlerine yönelik çalıĢmada farklı organik çözücüleri (aseton, metanol, 

kloroform, hekzan ve asetonitril) kullanarak sokslet ekstraksiyonu, çalkalama 

yöntemi, ultrasonik destekli ekstraksiyon ve mikrodalga destekli ekstraksiyon 
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yöntemlerini kullanarak HPLC ile atrazin ve simazin tayini için metod geliĢtirme 

çalıĢmaları yapmıĢlardır. GeliĢtirdikleri metod da atrazin için LOD: 0,2 µg mL
-1

, 

LOQ: 0,73 µg mL
-1

 ve simazin için LOD: 0,3 µg mL
-1

, LOQ: 1,12 µg mL
-1

 olarak 

bulmuĢlardır. Ġnceledikleri örneklerde topraktaki simazin içeriği 3,45–8,60 µg g
-1

 

aralığında çıkarken, atrazin deriĢimi 11,9–13,03 µg g
-1

 olarak tespit etmiĢlerdir. 

Fareler üzerinde yapılan çalıĢmada idrar ve plazma örneklerindeki atrazin ve onun 

metabolitlerine ait kalıntı çalıĢması Ross ve ark. (2006) tarafından Mississippi State 

Üniversitesinde (USA) yapılmıĢtır. Analitlere ait kalıntı tayinleri için LC-MS sistemi 

kullanmıĢlardır. LC-MS sisteminde gradiyent elusyon uygulanmıĢ ve mobil faz 

olarak çözücü A: su ( % 0.05 asetikasit (v/v)), çözücü B: metanol (%0.1 asetik asit ya 

da formik asit (v/v)) tercih edilmiĢtir. GeliĢtirilen metoda ait LOD ve LOQ değerleri 

plazma örneklerindeki atrazin için sırasıyla 2 nM ve 7 nM olarak bulmuĢlardır. Ġdrar 

örnekleri için ise 0,03 µM ve 0,1 µM olduğunu tespit etmiĢlerdir. 

Dagnac ve ark. (2005) GC-MS-MS, LC-MS ve LC-MS-MS cihazlarını kullanarak, s-

Triazin ve metabolitlerin analizini yapmıĢlardır. Analitlerin ekstraksiyonu için 

basınçlı sıvı ekstraksiyon tekniği kullanılmıĢtır. Toprak örnekleri üzerinde çalıĢmalar 

yapılmıĢ ve % 85‟in üzerinde geri kazım değerleri elde etmiĢlerdir. Gözlenebilme 

sınırı 0,5-5 µg kg
-1

 aralığında hesaplanmıĢ. Ekstraksiyon iĢlemi için aseton, metanol 

ve metanol-su karıĢımı çözücüler denemeleri yanında ekstarksiyon sıcaklığıda 

optimize edilmiĢ. ÇalıĢma sonucunda GC-MS-MS, LC-MS ve LC-MS-MS analiz 

sonuçlarına ait gözlenebilme sınırlarını karĢılaĢtırmıĢlar. 

Jiang ve ark. (2005) ise yüzey sularında kloro-s-triazin grubu herbisitleriden atrazin, 

simazin ve propazinin yanında atrazine ait metabolitlerden deetil-atrazin, 

deisopropil-atrazin ve didealkil-atrazini eĢ zamanlı olarak GC-MS ile tayin 

etmiĢlerdir. Analitlere ait geri kazanım çalıĢmaları yapılmıĢ ve %94-110 arasında 

değiĢen oranlar elde etmiĢler, gözlenebilme sınırını ise 0,01 µg.L
-1

 olarak tespit 

etmiĢlerdir. 

Yine diğer bir çalıĢmada Freitas ve ark. (2004) yeni triketon grubu olan sulkotrin ve 

mezotrinin yüzey sularındaki kalıntı miktarının belirlenmesi için LC-MS-MS‟i 

kullanılmıĢtır. Bu çalıĢma ile sulkotrin, mezotrin yanında bazı önemli diğer 

herbisitlerin ve onlara ait bazı metabolitlerin tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. Örneğin 

zenginleĢtirilmesi için katı faz ekstraksiyon tekniği kullanılmıĢ ve geri kazanım 
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değerlerinin %94-112 arasında değiĢtiğini bulmuĢlardır. Metodun gözlenebilme sınırı 

0,5-10 ng L
-1

 deriĢim aralığında değiĢiklik gösterdiği vurgulanmıĢtır. 

Mendaš ve ark. (2000) Ġnsan üresinde kloro- ve metiltiyotriazin bileĢiklerinin 

tayinine iliĢkin bir çalıĢma yapmıĢlar. ÇalıĢmada analitlerin insan ürininden 

ekstraksiyonunda katı faz ekstrasiyon ve dietileter ile ekstraksiyon tekniklerini 

kullanmıĢlardır. Örneğin ekstraksiyonundan sonra ekstrakt gaz kromatografisine n-

hekzan içinde enjekte edilmiĢ. Dedektör olarak ısı duyarlı (TSD) ve elektron 

yakalamalı (ECD) dedektör ile kalıntı tayinleri gerçekleĢtirmiĢlerdir. Yapılan 

tayinlere yönelik ısıya duyarlı dedektör ve ECD ile atrazin için gözlenebilme sınırı 5 

ng mL
-1

 olarak tespit etmiĢlerdir. Yapılan kalıntı tayinleri sonunda her iki dedektör 

sisteminin bu analitler için eĢit bir seçimliliğe sahip oldukları vurgulanmıĢtır. 

Çevresel su örneklerinde prometrin ve fungisitlerin tayini için çok duvarlı karbon 

nanotüp katı faz ekstraksiyon tekniği üzerinde optimizasyon çalıĢmaları Zhou ve ark. 

(2007) tarafından yapılmıĢtır. Optimizasyonda elüent hacmi, pH ve örnek hacmi gibi 

parametreler optimize edilmiĢ. Belirlenen çalıĢma Ģartlarında yönteme ait 

gözlenebilme sınırları metalaksil, dietofenkarbon, mayklobutanil, promitrin ve 

tebukonazol için 2,99-6,94 ng L
-1

 olarak bulunmuĢtur. Önerilen metodun %1,43–

5,86 aralığında iyi bir doğruluğa sahip olduğu vurgulanmıĢtır. Bu metodu çevresel su 

örneklerine baĢarılı bir Ģekilde uygulamıĢlar ve rutin çevre alanındaki analizler için 

iyi bir alternatif yöntem olabileceği vurgulanmıĢtır. 

Venkateswarlu ve ark. (2007) taze üzüm örneklerindeki 10 tane pestisitin 

(imidakloprit, kloropirifos, tiametoksam, dimetoat, monokrotofos, metalaksil, 

methomil, mayklobutanil ve karbendazim) rutin analizleri için duyarlı ve seçimli bir 

metod geliĢtirerek sıvı kromatografisi-elektrospray iyonlaĢtırmalı-iki boyutlu kütle 

spektrometri (Liquid chromatography- electrospray ionization- tandem mass 

spectrometry (LC-ESI-MS-MS)) ile tayin etmiĢlerdir. Pestisitleri ayırmada gradiyent 

elüsyonla polar olmayan ters faz kolon kullanılmıĢtır. 0,010–0,100 mg kg
-1

 standart 

ekleme oranlarından elde ettikleri geri kazanım değerleri tüm bileĢikler için %78–

104 aralığında tespit edilirken, bağıl standart sapma değerlerininde %15‟in altında 

olduğu vurgulanmıĢtır. Metod Güney Hindistan‟da Hayderabad bölgesinden toplanan 

taze üzüm örneklerine uygulanmıĢtır. 



 

30 

Hava örneklerinde fenheksamit, metalaksil-M, pirimethanil, malatyon ve 

mayklobutanilin belirlenmesi için katı sorbentlerin değerlendirilmesi üzerine 

Tsiropoulos ve ark. (2006) bir çalıĢma yapmıĢlardır. Katı sorbentler de fenheksamit, 

metalaksil-M, pirimethanil, malatyon ve mayklobutanilin örneklenmesiyle sera hava 

analizleri için bir metod tanımlanmıĢtır. Pestisitler azot-fosfor dedektörlü gaz 

kromatografisi (GC-NPD) ile belirlendi. Farklı örnekleme Ģartlarında (hız, zaman ve 

havanın nemi) XAD-2, XAD-4, Supelpak-2, Florosil ve C-18 gibi verimli tuzaklar ve 

pestisit deriĢim seviyeleri değerlendirildi. Bir domates ekimi uygulamasından sonra 

deneysel seranın havasında malatyon ve fenheksamit örnekleri için seçilmiĢ 

sorbentler (Supelpak-2, C-18) ile özel pompalar kullanılmıĢtır. Malatyon deriĢimi 

uygulamadan hemen sonra 20.1 µ m
-3

 ve 3 gün sonra 1.06 µ m
-3

 arasında tespit 

edilmiĢtir. Fenheksamit deriĢimleri ise yüksek performanslı sıvı kromatografisi- 

ultraviyole dedektör (HPLC-UV) ile tayin edildi. 

ġeker örnekleri için 11 pestisitin µg kg
-1

 seviyesinde kantitatif tayini için Sinha ve 

ark. (2011) duyarlı bir metod geliĢtirmiĢlerdir. Basit bir çözücü ekstraksiyon 

yönteminden sonra GC–MS ile tayinler gerçekleĢtirilmiĢtir. Metodun doğruluğunun 

> % 99 ve gözlenebilme sınırını 0,1 µg kg
-1

 olduğunu belirtmiĢlerdir. Tüm pestisitler 

için geri kazanım değerleri en düĢük %82 ve en yüksek %104 olarak gözlemlemiĢler. 

Hindistanın farklı bölgelerindeki satıĢ yerlerinden alınan Ģeker örneklerine yöntemi 

uygulamıĢ ve 27 rafine Ģeker örneklerinden sadece bir tanesinde kloropirifos 

pestisitini saptamıĢlardır. 

Hernández-Borges ve ark. (2009) tarfından Kanarya adalarındaki bölgesel 

marketlerden toplanan 57 muz örneğinde 11 tane pestisiti (etoprofos, dimetoat, 

diazinon, kloropirifos-metil, fenitrotiyon, malatyon, kloropirifos, fenamifos, 

buprofezin ve fosmet) analiz etmiĢlerdir. Gıdalarda pestisit kalıntı analizleri için 

geliĢtirilmiĢ QuEChERS metodunu kullanmıĢlar ve gaz kromatografisi – azot fosfor 

dedektör (GC–NPD) sistemiyle tayinleri gerçekleĢtirmiĢlerdir. Ġç standart olarak 

trifenilfosfat (TPP) kullanılmıĢtır. Geri kazanım değerlerini % 67 ile % 118 

aralığında tespit ederken bağıl standart sapma değerlerininde % 16‟nın altında 

hesaplamıĢlardır. Kantitatif tayin sınırı 0,01–0,14 mg kg
-1

 olarak verilmiĢtir. 50 

örneğe ait kloropirifos değerleri 0,03–0,65 mg kg
-1

 aralığında çıkarken, 5 örnekte 

0,16–0,17 mg kg
-1

 aralığında malatyon, 4 örnekte 0,02–0,10 mg kg
-1

 aralığında 

fenitrotiyon ve bir örnektede 0,15 mg kg
-1

 düzeyinde buprofezin pestisiti tespit 
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edilmiĢtir. Ġki örnekteki fenitrotiyon içeriği hariç diğer tüm örneklerdeki pestisit 

kalıntı düzeyleri MRLs altında olduğu vurgulanmıĢtır. 

Ourense (Galicia, Ġspanya) ili ırmak kenarındaki asidik topraklarda Ģarap yapımı için 

50,000 ton üzüm üretilmektedir. Bermúdez-Couso ve ark. (2007) bu bölgedeki bağ 

topraklarındaki fungusit taĢınımıyla ilgili araĢtırma yapmıĢlardır. Fungusit kalıntı 

düzeyleri bağ toprakları ve nehir sediment örneklerinde katı faz ekstraksiyonundan 

sonra GC-MS ile tayin edilmiĢtir. Prosimidon ve siprodinil nehir sedimentlerinde 

fludioksonil, metalaksil ve penkonazolden daha yüksek çıkmıĢtır. Sedimentlerde 

peosimidonun en yüksek deriĢimi 29–57 µg kg
-1

 aralığındadır. Bu değerler 

birikmenin olmadığı durum için geçerlidir. Tüm bileĢikler için topraktaki en yüksek 

deriĢim düzeyleri prosimidon ve metalaksil için 1000 µg kg
-1

, siprodinil, fludioksonil 

ve penkonazol için 400 µg kg
-1

 olarak bulunmuĢtur. Yöntemin gözlenebilme sınırı 2 

µg kg
-1

 olarak verilmiĢtir. 

Diğer bir fungusit çalıĢmasında Pan ve ark. (2004) oyuk fiber sıvı faz 

mikroektraksiyon (HLPME) ve gaz kromatografisi elektron yakalama dedektörü 

(GC-ECD) ile pestisit tayini yapmıĢlardır. ÇalıĢmada 6 pestisit (klorothalonil, 

hekzakonazol, penkonazol, tetrakonazol ve vinklonozil) seçilmiĢtir. Metotta 

ekstraksiyon çözücüsü olarak 3 µL toluen kullanılmıĢ, ekstraksiyon zamanı 20 

dakika, pH 4, karıĢtırma hızı 870 rpm seçilmiĢtir. ZenginleĢtirme faktörleri 135–213 

aralığında, gözlenebilme sınırları ise 0,004–0,025 µg L
-1

 düzeylerinde tespit 

edilmiĢtir. Yöntemin bağıl standart sapması 0,1 ve 5 µg L
-1

 seviyelerinde standart 

eklemeler için % 3 – 8 olarak hesaplanmıĢtır. Altı fungusit için geri kazanım 

değerleri 0.5 µg L
-1

 standart ekleme sonrası % 90,7–97,6 aralığında verilmiĢtir. 

Wong ve ark. (2007) kuru zemin üzerindeki bitki köklerinde organofosfor pestisitleri 

tayin etmek için yöntem geliĢtirmiĢlerdir. Pestisitleri, tuzla doyrulmuĢ su/asetonitril 

karıĢımını kullanarak örneklerden ekstrakte etmiĢler. Ekstrakt katı faz dağıtıcı 

ayırımı uygulandıktan sonra seçimli iyon izlem modu ve fosfor modundaki alev 

fotometrik dedektörü (GC-FID) ile kapiler gaz kromatografisinde (GC-MS/SIM) 

analiz edilmiĢlerdir. Gözlenebilme sınırları GC-FID kullanıldığında 0,025–0,05 µg g
-

1
 aralığında bulunurken, analitlere bağlı olarak GC-MS/SIM de 0,005–0,50 µg g

-1
 

aralığında hesaplanmıĢtır. Geri kazanım çalıĢmaları 0,025; 0,1 ve 1,0 µg g
-1

 

düzeylerinde yapılmıĢ ve GC-FID sisteminde % 90‟nın üzerinde bulunmuĢtur. 
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ġarap örneklerinde sekiz fungusitin (siprokonazol, dinikonazol, tetrakonazol, 

tiabendazol, flusilazol, triadimenol, triadimefon ve karbendazim) eĢ zamanlı tayini 

için yapılan diğer bir çalıĢmada Nozal ve ark. (2005) polimerik yapıda katı faz 

kullanarak ekstraksiyon çalıĢması yapmıĢlardır. ÇalıĢmada tayin için pozitif 

iyonlaĢtırmalı kütle spektrometreli sıvı kromatografisi (LC-MSD) kullanmıĢlardır. 

Yöntem geliĢtirme basamağında hareketli faz bileĢimi, kolon sıcaklığı, fragmentor 

voltajı gibi parametreler çalıĢılmıĢ ve doğrulanmıĢtır. ġarap örneklerinde standart 

ekleme sonrası bu pestisitlerin geri kazanım değerleri % 83–109 aralığında 

hesaplanmıĢtır. Tayin edilebilir sınır ise 9–31 µg L
-1

 olarak bulunmuĢtur. 

Gilbert-López ve ark. (2010) zeytinyağı örneklerinde pestisit kalıntı tayini için sıvı-

sıvı ekstraksiyon ve matriks katı faz dağıtıcı (matrix solid-phase dispersion- MSPD) 

iki örnekleme tekniğini kapsamlı bir Ģekilde karĢılaĢtırmıĢlardır. ÇalıĢmada sıvı 

kromatografisi - uçuĢ zamanlı kütle spektrometresi (LC-TOFMS) ile kalıntı tayinleri 

gerçekleĢtirilmiĢ. Metodların doğrulanma çalıĢmaları için 10 ve 100 µg kg
-1

 

düzeyinde standart ekleme yapılarak geri kazanım çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢ, geri 

kazanım değerleri sıvı-sıvı ekstraksiyon kullanıldığında analitlerin % 72‟si için % 

70–130 aralığında iken MSPD‟de analitlerin sadece % 57‟sinde benzer sonuçlara 

ulaĢmıĢlardır. Gözlenebilme sınırını ise her iki örnekleme tekniği içinde 10 µg kg
-1

 

olarak hesaplamıĢlardır. 

Ġki beyaz ve kırmızı Ģarap yapım prosesinde pestisit kalıntı tayini için Čuš ve ark. 

(2010) GC-MS ve LC-MS/MS kullanarak 117 pestisiti tayin etmeye çalıĢmıĢlardır. 

Bu pestisitlerden 71‟ini GC-MS de, 45‟inide LC-MS/MS ile tayin etmiĢlerdir. ġarap 

yapımı prosesi süresince belirlenmiĢ pestisitler ve deriĢimleri sırasıyla boskalid 

(0,01-0,02 mg L
-1

), siprodinil (0,04 mg L
-1

), dimetomorf (0,01-0,08 mg L
-1

), 

fenekzamid (0,12-0,13 mg L
-1

), metalaksil (0,09-0,11 mg L
-1

) ve prosimidon (0,07-

0,13 mg L
-1

) dur. 

Nguyen ve ark. (2010) soya yağındaki 95 pestisitin eser analiz tayininde sıvı-sıvı 

ekstraksiyon (LLE) ve ayırma basamağı için dağıtıcı katı faz ekstraksiyon (dispersive 

SPE) kullanmıĢlardır. Deneysel çalıĢmalarda 0,040; 0,080 ve 0,160 mg kg
-1

 

düzeylerinde standart eklemelerden elde ettikleri geri kazanım değerleri % 80–114 

aralığında bulunurken, bağıl standart sapma değerleri % 2–14 olarak bulmuĢlardır. 

Soya yağındaki pestisit kalıntı düzeyleri tüm bileĢikler için maksimum kalıntı 

düzeyinin altında bulmuĢlardır. 
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4. KROMATOGRAFĠ VE TEMEL KAVRAMLAR 

Kromatografi (chroma-renk, ve graphein-yazma anlamına gelmektedir) terimi ilk 

defa 1906 tarihinde Rus kimyacı ve botanikçi olan Michael Tswett (Mikhail 

Semenovich Tswett, 1872-1919) tarafından kullanılmıĢtır. Kromatografi alanında da 

ilk Nobel ödülü Tiselius (Ġsveç), Martin ve Synge‟ne (Ġngiltere) verilmiĢtir 

(Braithwaite ve Smith, 1999). 

Kromatografi, gaz veya sıvı haldeki hareketli fazda bulunan karıĢımdaki bileĢenlerin, 

durgun fazdan geçme hızlarına bağlı olarak ayrıldıkları bir yöntemdir. IUPAC 

tarafından 1993 te yapılan tanıma göre, kromatografi, biri hareketli diğeri sabit olan 

iki faz arasında dağılmıĢ bileĢenlerin ayrılmasında kullanılan fiziksel bir metoddur 

(Braithwaite ve Smith, 1999; Skoog ve diğ., 1999). 

Kromatografide bazı temel kavramlar vardır. Bunlardan en çok kullanılanları durgun 

faz, hareketli faz, alıkonma zamanı ve kolon ayırma gücüdür. Bir kolon içinde veya 

düz bir yüzeyde tutturulmuĢ faza durgun faz, durgun fazın üzerinden veya arasından 

geçen ve analiti de içeren faza da hareketli faz denir. Numune enjeksiyonundan 

sonra, analit pikinin dedektöre ulaĢması için geçen zamana alıkonma zamanı denir ve 

tR ile gösterilir. Kolon ayırma gücü (Rs), kolonun iki analiti ayrılabilmesinin kantitatif 

bir ölçüsüdür. Bu terimin önemi, farklı ayırma gücüne sahip kolonda A ve B 

türlerinin kromatogramlarından oluĢan ġekil 3.1‟de gösterilmiĢtir. Kolon ayırma 

gücü; 

 

  (3.1) 

 

R‟nin 1.5 olması durumunda iki bileĢenin ayrılması tam olarak gerçekleĢir. Bu 

durumda iki bileĢenin sadece % 0.3‟ü çakıĢır ( ). AyrıĢmanın 1.0 olduğu 

durumda ise A bileĢenine ait pik % 2.8 B bileĢeni içerirken aynı Ģekilde B bileĢenide 

A bileĢenini içerir ( )  (ġekil 4.1). Belli bir sabit faz için ayırma gücü kolon 
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uzunluğunu arttırarak iyileĢtirilebilir. Ancak bu kez ayırma için gereken süre artar 

(Braithwaite ve Smith, 1999). 

 

ġekil 4.1: Ayırma gücü, seçicilik ve kolon yeterliliği (Braithwaite ve Smith, 1999). 

4.1 Gaz Kromatografisi (GC) 

Gaz kromatografisi, analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katının yüzeyine 

tutturulmuĢ durgun sıvı faz arasında dağılımı üzerine kurulmuĢtur. Gaz 

kromatografisinin temelini ilk kez 1941 yılında Martin ve Synge geliĢtirmesine 

rağmen, cihaz olarak Martin ve James tarafından 1952 yılında geliĢtirilmiĢtir. 

1952‟den beri GC özellikle 1960‟larda hızlı bir Ģekilde geliĢerek analitik kimyada ve 

pek çok alanda araĢtırmalarda kullanılmaya baĢlanmıĢtır (Braithwaite ve Smith, 

1999). 

4.1.1 Gaz kromatografi cihazı 

Genel olarak bir gaz kromatografi cihazı altı kısımdan oluĢmaktadır. Bunlar taĢıyıcı 

gaz sağlayıcı ve kontrol kısmı, örnek enjeksiyonunun yapıldığı enjektör bloku, 

kromatografik kolon ve fırın, dedektör, sinyal iĢleyici ve bilgisayardan oluĢmaktadır. 

Cihazın kısımları aĢağıda tek tek tartıĢılacaktır. Gaz kromatografi cihazının basit bir 

Ģeması ġekil 4.2‟de gösterilmiĢtir.  
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ġekil 4.2: Bir gaz kromatografisi cihazının Ģeması (Harvey, 2000). 

4.1.1.1 TaĢıyıcı gaz 

GC‟de taĢıyıcı gaz seçimi önemlidir çünkü taĢıyıcı gaz kolon ayırma prosesini ve 

dedektör performansının her ikisini de etkiler. TaĢıyıcı gaz analit bileĢenlerine ve 

kolon dolgu maddesine karĢı inert olmalıdır. Hidrojen ve helyum gibi çok düĢük 

difüzyon katsayılarına sahip taĢıyıcı gazlar, azot, karbondioksit ve argon gibi daha 

yüksek molekül ağırlığına sahip gazlardan daha etkin bir ayırma yaparlar. Hızlı bir 

analiz için difüzyon katsayısının vizkozite oranı düĢük bir değerde olmalıdır. Tablo 

4.1‟de GC‟de kullanılan taĢıyıcı gazların 100
o
C‟deki vizkozite, molekül ağırlığı ve 

termal iletkenlik değerleri verilmiĢtir. TaĢıyıcı gazdaki hava, su buharı ve eser 

miktardaki hidrokarbon gazları gibi kirlilikler analizi yapılacak örnek reksiyonunu, 

kolon dolgu maddesini ve dedektörün performansını olumsuz yönde etkileyebilir. Bu 

nedenle % 99.999 saflıkta taĢıyıcı gaz kullanmak gerekir (Braithwaite ve Smith, 

1999). 

Tablo 4.1: 100 
o
C‟de GC gazlarının vizkozite ve termal iletkenlik değerleri. 

Gaz Molekül ağırlığı Vizkozite,ηx10-6 (µp) Termal iletkenlik (cal.s-1oC-1cm-1)x10-6 

CO2 44 189 42 

Ar 40 269 44 

O2 32 256 66 
N2 28 219 64 

He 4 228 369 

H2 2 108 459 
CH4 16 - 86 

C2H5OH 46 - 35 
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4.1.1.2 Numune enjeksiyon sistemi 

GC içine örneğin enjeksiyonu kromatografik analizin ilk basamağını oluĢturur. 

Ayırmanın etkin bir Ģekilde olması enjeksiyona bağlı olarak değiĢiklik gösterir. 

Numunenin enjeksiyonu kolon verimini etkileyeceğinden, örnek uygun miktarda ve 

buhar halinde tek seferde enjekte edilmelidir (Braithwaite ve Smith, 1999). ġekil 

4.3‟de GC için enjeksiyon kısmı Ģematik olarak gösterilmiĢtir (Jennigs ve diğ., 

1997). GeliĢtirilmiĢ enjeksiyon bloğu sayesinde yarıklı ve yarıksız (split/splitless) 

enjeksiyon yapılabilmektedir (Kitson ve diğ., 1996). 

 

ġekil 4.3: Gaz kromatografisi enjeksiyon bloğu (Jennigs ve diğ., 1997). 

4.1.1.3 Gaz kromatografik kolonlar ve durgun fazlar 

BaĢlangıçta gaz kromatografik çalıĢmalar da toz Ģeklindeki inert katı destek üzerine 

kaplanmıĢ sıvı fazla doldurulan dolgulu kolonlar kullanılmaktaydı. Daha sonra, 

dolgusuz boru Ģeklinde kapiler kolonlarla daha baĢarılı ayırmaların yapılabileceği 

görüldü. Kapiler kolonların uygulanması ve teorisi ilk olarak Golay tarafından ortaya 

konmuĢtur. Bir kapiler kolon için çok yüksek etkinliğin teorik tahminleri basit bir 

Ģekilde tubing boyunun uzunluğu, 10-100 m uzunluk, iç çapının 0.1-0.7 mm olması 

ve iç duvardaki durgun fazın ince bir tabakayla yüklenmiĢ olmasıdır. Kapiler 

kolonlar bakır, paslanmaz çelik ve camdan üretilmektedir. Ancak günümüzde silika 

maddesinin geliĢtirilmesiyle daha esnek inert kolonların kullanımı yaygınlaĢmıĢtır. 
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Metal kolonların kullanımından, analitlerle oluĢabilecek kataliz reaksiyonlarından 

dolayı kaçınılmaktadır (Braithwaite ve Smith, 1999). 

Dolgulu kolonlarla kıyaslandığında kapiler kolonların (açık borusal kolonlar); daha 

büyük ayırma gücü, kısa analiz süresi, daha yüksek seçimlilik gibi avantajları 

yanında düĢük örnek kapasitesi gibi dezavantajı vardır. 

GC kolonlarında kullanılan durgun sıvı fazlar için istenen özellikler ise; düĢük 

uçuculuk, termal kararlılık, kimyasal inertlik, ayrımı yapılacak türler için uygun 

alıkonma ve seçicilik faktör değerlerini verebilecek çözücü niteliklerine sahip 

olmalıdır. Bu amaçla dimetil siloksan, polietilen glikol, fenil-polidimetil siloksan, 

siyanopropil-polidimetil siloksan ve trifloropropil-polidimetil siloksan fazları 

kullanılmaktadır. 

4.1.1.4 Kolon fırını 

Gaz kromatografisinde kullanılan kapiler kolonlar 10-30 cm çapında spiraller haline 

getirilerek sıcaklığı kontrol edilebilen fırın içine yerleĢtirilirler. Bu nedenle kolon 

fırın sıcaklığı çok önemlidir. Optimum kolon sıcaklığı numunenin kaynama 

noktasına ve istenen ayırma verimine bağlıdır. Kaynama aralığı geniĢ olan 

numunelerde sıcaklık programlaması yapılır. Ġzotermal ya da gradiyent sıcaklık 

programı yapılarak numune bileĢenlerinin kolonda etkin bir biçimde ayrılmaları 

sağlanabilir. Ġzotermal sıcaklık programında sıcaklık sürekli olarak arttırılırken 

gradiyent sıcaklık programında basamaklar halinde arttırılır. Uygun sıcaklık 

programına göre numune bileĢenlerinin analiz süresi 2-30 dakika arasında değiĢiklik 

gösterebilir. Genel olarak, optimum ayrılma en düĢük sıcaklıkla ilgilidir, düĢük 

sıcaklığın sakıncası ise, elüsyon süresinin ve dolayısıyla analiz süresinin artıĢıdır 

(Skoog ve diğ., 1999). 

4.2.2 Dedektörler 

Dedektörün amacı, numune kolondan taĢıyıcı gaz yardımıyla elue edilirken ayrılmıĢ 

analitler için sinyal üreterek sinyal iĢleyiciye aktarmaktır. Kromatografi bir ayırma 

tekniğidir. Alev iyonlaĢtırma, elektron yakalama ve termal iletkenlik dedektörleri 

gibi dedektörler analitleri tanımlamaz. Ancak kütle spektrometre gibi bazı ek 

teknikler, ayrımı yapılmıĢ olan analitlerin tanınmasına yardımcı olurlar. Ġdeal 

dedektörler; uygun duyarlılık, kararlılık ve iyi tekrarlanabilirlik, geniĢ bir doğrusal 
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çalıĢma ve 400
o
C‟ye kadar varan sıcaklık aralığında çalıĢılabilmeli, yüksek 

güvenilirlik ve kullanım kolaylığı, az hata verimi, belirli sınıf maddeler karĢı seçici 

cevap verme ve numuneyi parçalamama gibi özelliklere sahip olmalıdırlar. GC‟de 

dedektör olarak; alev iyonlaĢtırma dedektörü (FID), elektron yakalama dedektörü 

(ECD), termal iletkenlik dedektörü (TCD), azot-fosfor dedektörü (NPD), alev 

fotometrik dedektör (FPD), foto iyonlaĢtırma dedektörü (PID) kullanılır (Braithwaite 

ve Smith, 1999). 

Gaz kromatografisi çoğu zaman ikili yöntemler adı verilen seçici spektroskopik ve 

elektrokimyasal tekniklerle bağlantılı olarak kompleks karıĢımların analizinde güçlü 

bir araç olarak kullanılır. 1970‟li yılların baĢında özellikle gaz kromatografide 

kullanılmak üzere çeĢitli kütle spektrometreleri imal edilmiĢtir. ġekil 4.4‟te tipik bir 

MS cihazının GC, LC ya da kapiler elektroforez (CE) sistemlerine ait blok diyagramı 

verilmiĢtir. Kütle spektrometrik dedektörler genellikle anında sinyal görüntüleri ve 

bilgisayarda yeniden biçimlendirilmiĢ sinyal görüntüleri olmak üzere iki tip sinyal 

gürültüsü verirler. Bunların her birinde toplam iyon akım kromatogramları (zamana 

göre tüm iyon akımlarının kaynağı) (TIC), seçici iyon akım kromatogramları 

(zamana karĢı bir veya birkaç iyonun oluĢturduğu akımlar) (SIM) ve bazı 

kromatografik piklerin kütle spektrumları gözlenebilir. Bazı cihazlarda bulunan 

kütüphaneler maddeleri tanımada da yardımcı olabilir (Skoog ve diğ. 1998). 

 

ġekil 4.4: Kromatografi/kütle spektrometrenin blok diagramı (Smith, 2004). 

Gaz kromatografisi/kütle spektrometre sistemleri; gıdalardaki tat-koku veren 

maddelerin ve pestisit kalıntılarının tayininde, su kirleticilerin tayininde, ilaç ve 

uyuĢturucu metabolitlerin incelenmesinde kullanılmaktadır. 
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4.2.3 Gaz kromatografi uygulamaları 

Gaz kromatografisi yönteminin uygulamada iki farklı rolü vardır. Bunlardan ilki, 

ayırma amacıyla kullanımıdır. Bu anlamda, kendisi veya bir türevi buharlaĢabilen 

maddelerden oluĢmuĢ kompleks organik sistemlerin, metal-organik maddelerin ve 

biyokimyasal sistemlerin ayrımında tercih edilir. Ġkinci önemli rolü ise ayrılan 

maddelerin teĢhisini ve tayinini sağlamaktır. Kalitatif analizde alıkonma zamanları 

kullanılırken, pik yükseklikleri veya alanlarıda kantitatif amaçlar için değerlendirilir. 

Kalitatif analiz; organik maddelerin safsızlık derecelerini belirlemede çok kullanılır. 

Teorik olarak alıkonma zamanları, karıĢımdaki maddelerin tanınmasında kullanılır. 

Ancak bu imkan sınırlıdır. 

Kantitatif analiz; gaz kromatografisinde elde edilen sinyallerden (piklerden) 

yararlanılarak kantitatif tayinler yapılabilir. Böyle tayinlerde hata %1‟e kadar 

düĢebilir. Tayinlerde ya piklerin yükseklikleri ya da alanları esas alınır. Pik 

yüksekliği taĢıyıcı gaz hızı, kolon doldurma Ģekli ve kullanılan dolgu maddesi gibi 

faktörlerden etkilenebilir. Bu nedenle pik alanları daha çok tercih edilir. Bu analiz 

yönteminde dıĢ standart yöntemi kullanılarak kalibrasyon eğirisi çizilir. Daha sonra 

analit miktarı çizilen bu kalibrasyon eğrisi ile tayin edilir. Kalibrasyon dıĢ standart 

pik alanına (y-ekseni), dıĢ standartın miktarı (x-ekseni) olarak çizilir.  

Kolon değiĢkenlerinden gelebilecek hataları ortadan kaldırabilmek için de iç standart 

(Ġ.S.) yöntemide kullanılmaktadır. Bu yöntemde iç standartın miktar ve pik alanı 

kullanılarak, analit (A) miktarı hesabı yapılabildiği gibi kalibrasyon tekniğide 

kullanılmaktadır. Kalibrasyon tekniğinde maddenin alanının iç standartın alanına 

bölümü, madde miktarına karĢı çizilerek kalibrasyon eğirsi elde edilir. Ġç standart 

seçimi yapılırken alıkonma zamanının tayini yapılacak maddeninkilerine yakın 

olması ve piklerin birbirinden tamamen ayrı olması gerekir. Her iki yöntemde de 

analizi istenen madde ya da maddelerinde referans standartlarına ihtiyaç vardır. 

Birde standart ekleme yöntemi kullanılabilir. Bu yöntemde örnek içine belirli 

miktarlarda standart eklenerek elde edilen geri kazanım değerleri kullanılarak hesap 

yapılır (Özcimder ve Demirci, 2004). 
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4.3 Yüksek Performanslı Sıvı Kromatografisi (HPLC) 

Sıvı kromatografisi polar, uçucu olmayan türler, termal yönden kararsız ve yüksek 

molekül kütlesine (54‟ten 450.000 daltona kadar) sahip bileĢikler için tercih edilen 

bir ayırma tekniğidir (Kellner ve diğ., 2004). 

Modern sıvı kromatografi sistemlerinde tanecik boyutu 2-10 µm arasında olan dolgu 

maddeleri ile uygun sıvı akıĢ hızları elde edebilmek için, özel pompa sistemleri 

kullanmak gerekir. Yüksek basınçlardaki sistem gereksinimleri HPLC cihazının 

geliĢimiyle sağlanmıĢtır (Skoog ve diğ., 1998). Tipik bir HPLC cihazının Ģematik 

gösterimi ġekil 4.5‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.5: Yüksek performanslı sıvı kromatografi cihazının Ģematik gösterimi 

(Harvey, 2000). 

4.3.1 HPLC’de hareketli faz 

HPLC‟de kullanılacak hareketli faz, durgun fazla etkileĢime girmeyecek, hızlı ve 

ekili ayırma yapabilecek özellikte olmalıdır. Hareketli faz, alıkonma zamanını 

etkileyen bir parametredir. Polaritesi düĢük olan hareketli fazlar alıkonma süresini 

uzatabilmektedir (Harvey, 2000; Meyer, 2000). 

Sıvı kromatografisindeki en büyük zorluk, uygun hareketli fazın seçimi ve deneysel 

Ģartların optimizasyonudur. Sıvı-sıvı kromatografide hareketli faz apolarken durgun 

faz polardır. Sıvı-katı kromatografide bu durum tam tersidir. Dolayısıyla iki 

yöntemin uygulanmasında farklı hareketli faz ya da faz karıĢım oranları tercih edilir 

(Christian, 1994). 

HPLC‟de tek bir hareketli faz kullanmak suretiyle yapılan ayırmaya izokrotik 

elüsyon, analiz sırasında hareketli fazın bileĢiminde değiĢiklik yapılmasına gradient 
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elüsyon adı verilir. Elüsyonda pH, polarite ve iyonik kuvvetlerin değiĢtirilmesi ile 

analiz süresi kısaltılabilir ya da ayrıcılık daha iyi hale getirilebilir. Hareketli fazda 

kullanılan çözücülerin birbirleri içinde karıĢabilir olması gerektiği unutlmaması 

gereken önemli bir noktadır (Meyer, 2000). 

4.3.2 HPLC’de kolonlar 

HPLC kolonları çoğunlukla, kimyasal korozyona karĢı inert (özellikle düĢük 

pH‟larda klor ve lityum iyonaları) ve HPLC basıncına dirençli paslanmaz çelik 

borulardan imal edilir. Analitik amaçlar için kullanılan kolonların iç çapları 

genellikle 2-5 mm‟dir. Preparatif amaçlar içinse 10-25.4 mm arasında değiĢmektedir. 

ġayet 10 µm ya da daha düĢük mikropartikül durgun faz kullanılıyorsa kolon 

uzunlukları 5, 10, 15 ya da 25 cm gibi boyutlarda olabilir (Meyer, 2000). 

HPLC‟de kullanılan en yaygın kolon dolgu maddeleri silikat esaslıdır. Silika esaslı 

maddeler doğrudan dolgu maddesi olarak kullanıldığı gibi bir katı yüzeyine film 

halinde kaplanabilir (Çiftçi, 2007). Silika esalı kolonların dezavantajı çalıĢma pH 

aralığının dar olmasıdır. Bu amaçlada alümina, polimer ve poröz grafit esaslı destek 

maddeleri de dolgu maddesi olarak kullanılmaktadır. 

4.3.3 HPLC’de dedektörler 

Ġdeal bir HPLC dedektörü yüksek duyarlılık, kararlı ve tekrarlanabilirliği iyi, sıcaklık 

ve basınç değiĢimlerine duyarsız, akıĢ hızından bağımsız hızlı cevap verebilme, bant 

geniĢletme etkisi küçük, güvenilir ve kullanımı kolay olması gibi özelliklere sahip 

olmalıdır (Braithwaite ve Smith, 1999). 

Sıvı kromatografide dedektörler temel olarak iki tipdir. Yığın özelliği dedektörleri, 

hareketli fazın kırma indisi, dielektrik sabiti veya yoğunluğu gibi, analit tarafından 

değiĢtirilen yığın özelliklerine cevap veren dedektörlerdir. Analit özelliği dedektör 

tipi ise, analitin UV absorbansı, floresans Ģiddeti veya difüzyon akımı gibi hareketli 

fazın sahip olmadığı, bazı özelliklere cevap veren dedektörlerdir (Skoog ve diğ., 

1998). Analit özelliği dedektörleri Ģunlardır; ultraviyole dedektörler (UV), fotodiyot 

ıĢın demeti dedektörleri (DAD), floresans dedektörler (FD), infrerad dedektörler 

(IR), elektrokimyasal dedektörler, iletkenlik dedektörleri, refraktif indeks 

dedektörleri (RID), buharlaĢtırmalı ıĢık saçma dedektörleri, radyoaktif dedektörler ve 

kütle spektrometre dedektörleridir (MS). 
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5. ĠSTATĠSTĠKSEL YÖNTEMLER (KEMOMETRĠ) 

Analitik kimyada, bir yöntem geliĢtirirken hem ayırma hem de analiz basamağında 

hangi olasılıkla hangi sonuçları alabileceğimiz yönündeki öngörülerin tartıĢılması 

gerekmektedir. Özellikle 1960‟lı yılların ortalarına doğru analiz tekniklerinde 

bilgisayarla birleĢtirilmiĢ aletli tekniklerin geliĢimiyle veri sayılarında büyük artıĢ 

olmaya baĢlamıĢtır. Bu durum kimyada bilgisayar kullanımıyla iliĢkili olarak 

kemometri adı verilen alt bir disiplin oluĢumuna katkı yapmıĢtır. 1971 yılında Wold 

tarafından matematikci ve istatistikçilerin kullandığı yaklaĢımı kimyadaki deneysel 

iĢlemlere uyguladılar. Bu bağlamda; (I) optimal deney prosedürlerinin seçimi yada 

tasarımı, (II) analizi yapılmıĢ kimyasal verilerle kimyasal bilgiler arasında 

maksimum iliĢki sağlamak, (III) kimyasal sistemler hakkında bilgi sağlamak için 

yeni denilebilecek bir kimya disiplini olarak kemometri geliĢtirlmiĢtir (Stalikas ve 

diğ., 2009). Ġsveçli Svante Wold ve Amerikalı Bruce R. Kowalski tarafından ilk defa 

1972 yılında kemometri disiplini kullanılmaya baĢlanmıĢtır (Otto, 1999). 

Kemometri, kimyasal veri analizi ile maksimum kimyasal bilgi sağlanmak için 

optimum ölçüm prosedürlerinin oluĢturulması ya da seçilmesi amacıyla deneysel 

çalıĢmalar da deneysel tasarımda istatistik ve matematiği kullanan kimyasal bir 

disiplin olarak tanımlanmıĢtır (Otto, 1999, Miller and Miller, 2005).Günümüzde, 

analitik metodların optimizasyonunda daha az kaynak ekipmanları (zaman, reaktif, 

deneysel çalıĢma gibi) gerektirmesi gibi avantajından dolayı kemometri yaygın bir 

Ģekilde kullanılmaktadır. Kemometri sadece kimya değil aynı zamanda diğer 

disiplinler arası iliĢkilerde de kullanılmaktadır (ġekil 5.1). 

Analitik veriler ya da yapılacak çalıĢmalar bilgisayar program temelinde hazırlanmıĢ 

hazır paket programlar kullanılarak (MATLAB, MINITAB, SPSS vb) hem veriler 

için bazı basit istatistiksel testleri (standart hata, bağıl standart sapma, korelasyon, 

sistematik hataların belirlenmesi, varyans analizleri, t ve F testleri gibi) 

yapılabilirken, daha karmaĢık gibi görünen deneysel çalıĢmaların optimizasyonuna 

(çoklu varyans analizi, deneysel tasarımlar, ana bileĢen analizi, merkezi kompozit 

tasarım gibi) olanak sağlamaktadırlar. Analitik kimyanın karĢılaĢtığı problemlere 
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cevap verebilmesi bakımından kemometri uygulamaları önem kazanmaktadır. Bu 

problemler; birçok alternatiften tek bir yöntemin seçimi, verilen bir probleme göre 

bir yöntemin optimizasyonu ve analitik iĢlemlerin kombine edilmesi halindeki 

optimizasyondur (Elçi, 2005). Tüm bu problemleri en aza indirmek için, farklı 

kemometrik optimizasyon teknikleri geliĢtirilmiĢtir. Özellikle son yıllarda analitik 

kimyacılar tarafından yöntem geliĢtirmede deneysel tasarım kullanımı yaygın bir 

durumdadır. Burada tüm kemometrik yöntemlere değinilmeyecektir. Sadece deneysel 

tasarım ve yöntem belirsizliği konuları hakkında kısa bilgiler verilecektir. 

 

ġekil 5.1: Kemometrinin diğer displinlerle olan iliĢkisi (Brereton, 2006). 

5.1 Deneysel Tasarım 

Deneysel tasarım, deney sonuçlarını etkileyebilecek faktörlerin belirlenmesinde, 

kontrol edilemeyen faktörlerin etkisini azaltmada ve çeĢitli faktörlerle iliĢkili 

etkilerin değerlendirilmesi ve ayrılması için kullanılan istatistiksel yöntemdir (Miller 

and Miller, 2005). Metot geliĢtirme çalıĢmalarında, deneysel parametrelerin çokluğu 

(sıcaklık, pH, nem, kullanılan reaktiflerin saflığı, çözücü bileĢimi gibi) sonuçlara 

direk etki edebildiği için kontrol edilmeleri oldukça zordur. Bu nedenle iki düzeyli ya 

da üç düzeyli deneysel tasarım yöntemleri geliĢtirilmiĢtir. Ġki düzeyli tasarımlar, tam 

faktöriyel tasarım, tam olmayan faktöriyel tasarım, Plackett-Burman ve Taguchi 

tasarımlarıdır (Brereton, 2006). Üç düzeyli tasarımlar ise, merkezi kompozit tasarım, 

Doehlert tasarımı ve Box-Behnken tasarımlarıdır (Otto, 1999; Stalikas ve diğ. 2009). 

Tam faktöriyel tasarım, her bir faktörün genel olarak etkisini incelerken aynı 

zamanda faktörlerin birbirleriyle olan etkileĢimlerini de dikkate alır. Böyle bir 

tasarım için deney sayısı N=l
k
 denklemine göre hesaplanır. Burada N, deney sayısı, l, 
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düzey sayısı (burada iki düzey olduğu için 2) ve k‟da faktörlerin sayısını ifade 

etmektedir. Örneğin 7 deneysel faktör olan bir çalıĢma için tam faktöriyel tasarım 

yapmak istersek, 2
k
‟dan (2

7
) 128 tane deney sayısı ile karĢılaĢırız. Ancak bu sayı 

yapılacak paralel çalıĢmalarda dikkate alındığında oldukça yüksektir. Bu nedenle 

deney sayısını azaltmak için tam olmayan faktöriyel tasarım ya da Plackett-Burman 

tasarımlar geliĢtirilmiĢtir. Bu tasarımlarda 2
k
 olan deney sayısı, 2

k-f
 denklemi ile 

deney sayısı 1/2 (f=1), 1/4 (f=2), 1/8 (f=3) ve buna benzer Ģekilde azaltılmaktadır. 

Burada f, deney sayısındaki azaltmanın hangi oranda yapılacağını ifade eder. ġayet 7 

faktörlü bir deney tasarımında 1/16 oranında azaltmak istersek f=4 olacağı için, 2
7-4

 

denklem hesabına göre yapılacak deney sayısı 124‟ten 8‟e düĢürülmüĢ olur.  

Faktöriyel tasarım basamakları sırasıyla Ģöyledir; 1- Her bir faktörün alt (- ya da -1) 

ve üst (+ ya da +1) düzeyleri belirlenir, 2- belirlenen Ģartlarda deneysel tasarım 

istatistiksel programlar yardımıyla kurulur, 3- kurulan tasarımda tanımlanan deney 

bloklarının uygulaması yapılarak veriler elde edilir (burada tasarımdan alınan deney 

verileri sırasıyla değil, karıĢık sırada yapılmasına dikkat edilmelidir), 4- alınan 

veriler tasarıma yüklenerek özel Pareto diyagramları oluĢturulur, 5- sonuçlar 

değerlendirilerek metodun optimizasyon sonuçlarına karar verilir. Burada tasarım 

oluĢturulurken analizcinin mutlaka bazı ön bilgilere sahip olması gerektiği de 

unutulmamalıdır. AĢağıdaki Tablo 5.1‟de 5 faktör içeren bir metot için oluĢturulan 

deneysel tasarım örneği ve yapılacak deney listesi verilmiĢtir. 

Tablo 5.1: 5 faktör için Plackett-Burman deneysel tasarımı. 

 

Faktörler 

Düzeyler    

DüĢük (-) Yüksek (+)    

A  - +    

B - +    
C  - +    

D - +    

E - +    

Deney Faktörler 

A B C D E 

1 - + + + - 
2 - - + - + 

3 + + + - - 

4 - + - + + 
5 + - - + - 

6 + + - - + 

7 0 0 0 0 0 
8 + - + + + 

9 - - - - - 

 

Literatürde pestisit çalıĢmalarının metod optimizasyonun da deneysel tasarım 

uygulamalarına birkaç örnek aĢağıda verilmiĢtir; 
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Bouaid ve ark. (2001) toprak örneklerinden dört organofosfor pestisit ve atrazinin 

SPME tekniğini kullanarak GC ile tayininde ekstraksiyon süresi, iyonik kuvvet, 

karıĢtırma hızı, desorpsiyon sıcaklığı olmak üzere 4 faktörü değerlendirmiĢlerdir. 

Yine diğer bir çalıĢma da Boucharat ve ark. (1998) klorlanmıĢ su ürünleri ve asidik 

herbisitlerin türevlendirerek eĢ zamanlı analizinde tam faktöriyel tasarımı 

yapmıĢlardır. Deneysel faktörleri sıcaklık, pentaflorobenzilbromür miktarı ve 

reaksiyon süresi olarak seçmiĢlerdir.  

Huertas-Pérez ve ark. (2004) ise karbaril pestisitinin sebzeler ve doğal sularda 

duyarlı bir Ģekilde tayini için luminol kemiuminesans reaksiyon temelinde analiz 

etmek için metot geliĢtirmiĢlerdir. Metot optimizasyonunda sodyumhidroksit 

deriĢimi, luminol deriĢimi ve potasyum permanganat deriĢimi olmak üzere üç faktörü 

kullanarak tam faktöriyel tasarım yapmıĢlardır.  

Mathialagan ve Viraraghavan (2005) fungal biyokütle kullanarak sulu çözeltilerden 

pentakloro fenolün biyosorpsiyon çalıĢmasında 5 faktorlü bir tasarım kullanmıĢlardır. 

Bu çalıĢmayı tam olmayan faktöriyel tasarım ile değerlendirmiĢlerdir. SeçmiĢ 

oldukları faktörler sırasıyla; biyokütlenin tipi, pH, deriĢim, sıcaklık ve çözünmüĢ 

oksijen miktarıdır.  

Doğal sularda kiĢisel bakım ürünlerinin DLLME tekniği ile belirlemede Panagiotou 

ve ark. (2009) kemometriyi kullanmıĢlardır. Plackett-Burman tasarımı kullanarak 

metod optimizasyonunu gerçekleĢtirmiĢlerdir. ÇalıĢmada 7 tane fatör (disperser 

çözücü hacmi, ekstraksiyon çözücü hacmi, pH, iyonik kuvvet, ekstraksiyon süresi, 

santrifüj hızı ve santrifüj süresi) değerlendirmiĢlerdir. 

5.2 Yöntem Belirsizliği 

Yöntem belirsizliğini ölçümün belirsizliği ile tanımlayabiliriz. Ölçüm belirsizliği ise 

herhangi bir ölçümdeki Ģüpheyi ifade eder. Hata; ölçüm sonucu ile ölçülen 

büyüklüğün gerçek değerinin en iyi tahmini arasındaki farktır. Belirsizlik ise ölçüm 

sonucundaki Ģüphenin nicel değeridir. Ölçüm belirsizliği ise, ölçülen büyüklüğe 

karĢılık gelen nicel değerlerinin kullanılan bilgiler doğrultusunda dağılımını 

karakterize eden parametredir (ISO/IEC Guide 99, 2007). Ölçüm belirsizliğinin 

hesabı, ana belirsizlik kaynaklarının belirlenmesinde ölçüm prosedürünü geliĢtirme 

ve ölçüm sonuçlarının karĢılaĢtırılması için önemlidir. Belirsizliğin hesabı, 
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belirsizliğe neden olan kaynakların doğru bir biçimde seçimine bağlıdır. Bunun için 

balık kılçığı (Ishikawa) adı verilen basit bir diyagram çizilir (ġekil 5.2) (Vaccaro ve 

diğ., 2007). 

 

ġekil 5.2: Herhangi bir pestisit tayin yönteminde oluĢturulmuĢ balık kılçığı 

diyagramı. 

Burada hesaplama önce modelde belirlenen hata kaynakları değerleri ile iliĢkili 

bileĢenin tek tek birleĢik standart ölçüm belirsizliği (uc(y)) hesaplanır. Daha sonra 

geniĢletilmiĢ ölçüm belirsizliği U=k. uc(y) eĢitliğiyle hesaplanarak bulunur. Burada 

k, kapsam faktörüdür (geniĢletilmiĢ belirsizlik için belirli güvenirlik seviyesini verir). 

Ölçüm belirsizliği, ölçüm prosedürünün çok iyi bir Ģekilde anlaĢılmasını sağlarken 

aynı zamanda belirsizliğin en önemli kaynaklarının da belirlenmesine yardımcı olur 

(TrainMiC, 2010). 
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6. DENEYSEL BÖLÜM I 

6.1 Yüksek Performanslı Sıvı Kromatografik Herbisit Tayini 

Bu tez çalıĢmasının ilk bölümünde Denizli çevresinde çok tüketilen bazı sebze 

örnekleri ile su ve sediment örneklerinde atrazin, simazin ve mezotrin gibi herbisit 

kalıntısı tayini yapıldı. Sebze örneklerinden mezotrin, atrazin ve simazin soxhlet 

aparatında kloroform ile ekstrakte edildi. Aynı herbisitlerin sediment örneklerinden 

ekstraksiyonları kloroform kullanarak çalkalayıcı yardımıyla gerçekleĢtirildi. Su 

örneklerinden herbisitlerin toplanması için katı faz ekstraksiyonu yöntemi kullanıldı. 

Bu örneklerden ekstrakte edilen atrazin, simazin ve mezotrin tayini yüksek 

performanlı sıvı kromatografik diyot array dedektör (HPLC-DAD) ile yapıldı. Bu 

herbisit ekstraksiyon ve tayinlerinin önemli bir kısmı, Silesian Teknik Üniversitesi 

(Polonya) Kimya Fakültesi, Analitik Kimya Bölümünde Prof.Dr. Baranowska‟nın 

araĢtırma laboratuarlarında yapılmıĢtır. 

6.1.1 Ölçüm sistemi 

Bu tez çalıĢmasında, atrazin, simazin ve mezotrin analizleri Hitachi L-6200 marka 

HPLC ve dedektör olarak da Hitachi L-4500, fotodiyot dedektör (DAD)  ile tayinler 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ters faz oktadesil (RP-18) (LiChroCART) 125 mm x 3 mm ID 

ve 5 μm partikül boyutuna sahip paslanmaz çelik kolon ve güvenlik kolonu olarak 

RP-18, 4 mm x 4 mm ID, 5 μm partikül boyutunda kolon kullanılmıĢtır. Hareketli faz 

metanol:su (50:50, V/V) çözelitisidir. AkıĢ hızı 0,8 mL/dakika olup, 222 nm‟de 

analiz gerçekleĢtirildi. Örnek çözeltileri HPLC cihazına 20 µL olarak Hamilton 

(USA) enjektör ile yapıldı. Sonuçlar üç ölçümün ortalaması olarak verildi. 

Herbisitlerin spektrumları Hewellt Packard 8452A (Germany) model spektrometre 

ile alındı. 

Deneylerde sebze örneklerinden mezotrin, atrazin ve simazinin ekstraksiyonu için 

250 mL hacme sahip Soxhlet aparatı kullanıldı.  

Sediment örneklerinden mezotrin, atrazin ve simazin‟in ekstraksiyonu için IKA (KS 

130 control, WERKE-GmBH, Germany) marka çalkalayıcı kullanıldı. 
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ÇalıĢmada katı faz ekstraksiyonları J.T Baker marka 12 portlu vakum ekstraksiyon 

ünitesi ile gerçekleĢtirildi. 

6.1.2 Kimyasal maddeler ve stok çözeltiler 

Tez çalıĢması boyunca, çözeltilerin hazırlanması ve seyreltilmesi aĢamalarında 

deiyonize saf su kullanıldı. Kromatografik saflıkta asetonitril ve metanol Merck 

firmasından (Darmstadt, Germany), asetik asit, kloroform, nitrik asit ve potasyum di 

hidrojen fosfat POCH firmasından (POCH S.A., Poland) satın alındı.  

Atrazin (2-kloro-4-etilamino-6-izopropilamino-1,3,5-triazin), simazin (2,4-Bis 

(etilamino)-6-kloro-1,3,5-triazin) ve mezotrin (2-(4-mesil-2-nitrobenzoil) 

siklohekzan-1,3-dion) herbisit standartları Sigma-aldrich (Supelco,USA) firmasından 

alındı.  

Stok standart çözeltiler (1 mg/mL), herbir herbisitten 10 mg tartılarak 10 mL‟lik 

metanolde çözüldü. Seyreltik çözeltiler, deneyin yapıldığı gün, bu stoktan seyreltme 

ile günlük olarak hazırlanmıĢ ve + 4
o
C‟de saklanmıĢtır. 

Katı faz ekstraksiyonda (SPE) sorbent olarak Bakerbond SPE Aromatik Sulfonik 

Asid (3 ml, 500 mg, J.T. Baker) kolon, Bakerbond SPE Octadesil (C18, 6 ml, 500 mg, 

J.T. Baker) kolon ve Bakerbond marka disk katı faz ekstraksiyon, Octadesil (C18, J.T. 

Baker, Denventer, Netherlands) disk kullanıldı. Disk katı faz ekstraksiyonu diskini 

SPE kolondan ayıran temel farklar ekstraksiyon iĢleminin 9 kat daha hızlı 

gerçekleĢmesi, partikül boyutu (10-25 µm) ve kolon boyutu/sorbent (1cm
3
/20 mg) 

içerikleridir.   

6.1.3 Cam ve plastik kapların temizliği 

Numunelerin alındığı polietilen kaplar ve çalıĢmada kullanılan cam malzemeler, 

önce deterjanla yıkandı ve sonra bol çeĢme suyu ile durulandı. Daha sonra damıtık su 

ile yıkandı. Bu Ģekilde ön temizliği yapılan kaplar, 1:1 HNO3, damıtık su, 1:1 HCl ve 

damıtık su ile iyice yıkandı. Bu çalıĢma boyunca cam kaplar da benzer yol ile 

temizlendi. 

6.1.4 Örnek alınması, saklanması ve analitlerin ekstraksiyonu 

Termal su örnekleri, Denizli‟nin Karahayıt‟taki kırmızı su olarak bilinen termal 

sudan ve Pamukkale travertenlerinin ana kaynaklarından polietilen kaplara alınıp 
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hemen labaratuvar ortamına taĢınarak +4
o
C‟ye ayarlanmıĢ buzdolabında analize 

kadar saklandı. 

Denizli‟de halk pazarlarından, farklı satıcılardan alınan sebze örnekleri de (afyon, 

ıspanak, gelincik, ısırgan otu, pırasa, brokoli ve maydanoz) polietilen kaplar içine 

alınarak vakumlanıp, +4
o
C‟ye ayarlanmıĢ buzdolabında saklanmıĢtır. Sebze 

örnekleri, direkt yaĢ sebze örneği öğütülerek 50 g tartılarak ekstraksiyon kartuĢuna 

yerleĢtirildi. Daha sonra 50 mL kloroform ile 8 saat Soxhlet ekstraksiyonuna tabii 

tutuldu. OluĢan fazlar yani hem alttaki faz hem de üstteki faz birleĢtirilerek, N2 

varlığında ekstraktlar kuruluğa kadar buharlaĢtırıldı ve SPE uygulandı.  

Sediment örnekleri, kırmızı su ve Pamukkale traverten havuzlarının dip kısmından 

alındı. Polietilen kaplar yardımıyla laboratuvara getirilerek 35
o
C‟de sterilize etüvde 

kurutularak saklandı. Sediment örnekleri, 35
o
C‟de sterilize etüvde kurutulduktan 

sonra 0.1 mesh‟lik elekten geçirildi. 100 g sediment örneği kapaklı bir erlene 

alınarak içerisine 100 mL kloroform ilave edildi ve 24 saat bekletildi. Sonra karıĢım 

2 saat boyunca çalkalayıcı ile 1200 rpm‟de çalkalandı. Daha sonra süzülerek N2 

varlığında kuruluğa kadar buharlaĢtırıldı ve SPE uygulandı. 

6.1.5 Su örneklerinin katı faz ekstraksiyonu  

Su örnekleri için direkt katı faz ekstraksiyon tekniği kullanılmıĢtır. Bunun için yüzey 

alanı daha geniĢ olan disk katı faz ekstraksiyon diski ve SPE hazır kolonlar 

kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada su örnekleri için oktadesil, sediment ve bitkiler için 

PhSO3H ((C6H5)SO3H) dolgulu kolon seçtik. ġekil 6.1‟de SPE kolonuna ve disk katı 

faz ekstraksiyona ait kısımlar gösterilmiĢtir. 

Su örneklerinin katı faz ekstraksiyon yöntemi ile analiz için, kolon ve disk katı faz 

ekstraksiyon yöntemi ile örnekleme yapıldı. Birinci örneklemede, oktadesil sorbent 

içeren normal katı faz kolonu kullanılmıĢtır. Kolon 3 mL metanol ve 3 mL saf su ard 

arda geçirilerek Ģartlandırıldı. Ekstraksiyon için 500 mL su örneği kolondan geçirildi 

ve sonra kolon vakum altında 1 dakika boyunca kurutuldu. Sonra analitler 2 mL 

metanol ile elue edildi. Kolonun bir sonraki ekstraksiyon iĢlemi için, kolon tekrar 

Ģartlandırıldı. 
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ġekil 6.1: Katı faz ekstraksiyon kolonu (SPE) (A) Disk katı faz ekstraksiyon kolonu (B). 

Ġkinci örneklemede ise oktadesil sorbent içeren partikül boyutu daha küçük, disk katı 

faz ekstraksiyonu kullanıldı. Diskin Ģartlandırılması ve disk ile örnekten analitlerin 

ekstraksiyonu kolon iĢlemleri gibi uygulandı.  

Her iki ekstraksiyon ile elde edilen eluattaki analitler, çalıĢma Ģartları optimize 

edilmiĢ HPLC ile analiz edildi. 

6.1.6 Sediment ve sebze örneklerinin katı faz ekstraksiyonu 

Azot atmosferi varlığında kuruluğa kadar buharlaĢtırılmıĢ olan sediment ve sebze 

örneklerine, 5 mL asetonitril ilave edildi. KarıĢım iyice çalkalandıktan sonra çözelti 

içindeki partikülleri uzaklaĢtırmak için 0.2 μm‟lik Ģırınga filtreden süzüldü. 5 mL‟lik 

süzüntüye 25 mL asetik asit/su (1:99 oranında) karıĢımı ilave edilerek seyreltildi. 

Elde edilen çözelti 3 mL asetik asit/su (1:99 oranında) ile Ģartlandırılan  aromatik 

sülfonik asit (PhSO3H) SPE kolonundan geçirildi. Bu iĢlemle analitler kolonda 

alıkonulurken matriks bileĢenleri kolondan uzaklaĢtırıldı. Kolonda olası alıkonan  

farklı polaritedeki matriks bileĢenlerinin uzaklaĢtırılması için sırasıyla 2 mL asetik 

asit/su (1:99 oranında) ve 1 mL asetonitril kolondan geçirildi. Daha sonra ortamdaki 

asidik –SO3H gruplarını sülfonatlar haline getirerek hidrojen bağını zayıflatmak 

amacıyla 1 mL 0.1 M K2HPO4 çözeltisi kolondan geçirilerek kolon 2 dakika boyunca 

vakum altında kurumaya bırakıldı. Son olarak kolonda tutunmuĢ olan analitler 2 mL 

asetonitril/0.1 M K2HPO4 (1:1 oranında) ile elue edildi. Kolonun bir sonraki analize 

hazır hale getirmek için, önce asetonitril daha sonra saf su kolondan geçirilerek kolon 
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temizlendi. Elue edilen örnekler, belirlenen HPLC çalıĢma Ģartlarında sisteme 

enjekte edildi (Baranowska ve diğ., 2006). 

6.1.7 Kromatografik Ģartlar 

Tayini amaçlanan herbisitleri kromatografik olarak ayırmak için Baranowska ve ark. 

(2005) tarafından önerilen yöntem esas alındı. Atrazin ve simazin için HPLC çalıĢma 

Ģartları, ters faz oktadesil (RP-C18) kullanımıyla hareketli faz; CH3OH: H2O 1:1 v/v, 

akıĢ hızı; 0.8 mL/dak, dalga boyu; 222 nm‟dir. Bizim bu çalıĢmamızda atrazin ve 

simazinin yanında mezotrinin eĢ zamanlı analizi de yapılmıĢtır. Mezotrin ilk defa bu 

metotla tayin edilmiĢtir.   

HPLC çalıĢma Ģartlarının belirlenmesi amacıyla 20 µg mL
-1

 atrazin, mezotrin ve 

simazin içeren standart çözelti ile 200-800 nm aralığında dalga boyu taraması 

yapıldı.  Sonuçta, herbisitlerin 222 nm ve 254 nm‟de maksimum absorbans verdikleri 

görüldü. 222 nm‟de elde edilen kromatogramlardaki pik alanları ile 254 nm‟deki pik 

alanları karĢılaĢtırıldığında; 222 nm dalga boyunda atrazin ve simazinin, 254 nm 

dalga boyunda ise mezotrinin daha büyük pik alanına sahip olduğu görüldü (Tablo 

6.1). Atrazin ve simazinin daha duyarlığı olduğu 222 nm‟de mezotrinin duyarlık 

kaybı daha küçüktür. Bu sebeple analizler 222 nm‟de gerçekleĢtirildi. 

Tablo 6.1: Herbisitlerin pik alanlarının dalga boyu ile değiĢimi (Standart çözelti 

karıĢımı: 20 µg mL
-1

, hareketli faz; CH3OH: H2O 1:1 v/v, akıĢ hızı; 0.8 mL/dak). 

 Pik Alanı 

Dalga boyu, nm Mezotrin Simazin Atrazin 

222   707401 2142975 1789378 

254 1320605  463788   190951 

Mezotrin, atrazin ve simazin‟nin eĢ zamanlı tayininde, C18 (ODS) kolonda alıkonma 

Ģartlarını belirlemek amacıyla hareketli faz olarak metanol, su ve trifloro asetikasit 

(TFA)  kullanılarak hareketli faz bileĢimi için kromatogramlar alındı. Mezotrin tayini 

için de, atrazin ve simazin bileĢikleri için kullanılan hareketli faz test edildi. Elüsyon 

0.8 mL/dak akıĢ hızında hacimce 1:1 olacak Ģekilde metanol-su (ġekil 6.2) ve 

metanol-su + % 0.05 TFA izokrotik olarak gerçekleĢtirildi (ġekil 6.3). 
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ġekil 6.2: 20 µg L
-1

 mezotrin, simazin ve atrazin çözeltisinin CH3OH:H2O hareketli 

fazıyla alınan kromatogramı. 

 

ġekil 6.3: 20 µg L
-1

 mezotrin, simazin ve atrazin çözeltisinin CH3OH: H2O+ % 0.05 

TFA hareketli fazıyla alınan kromatogramı. 

ġekil 6.2 ve 6.3‟e bakıldığında, her iki hareketli faz oranlarında herbisitler 

birbirinden ayrılmıĢlardır. MeOH:Su (1:1, v/v) hareketli faz ile elde edilen alıkonma 

zamanları mezotrin, simazin ve atrazin için sırasıyla 3.29, 4.59 ve 8.11‟dir. 

MeOH:Su + % 0.05 TFA (1:1, v/v) hareketli faz oranında ise alıkonma zamanları 

sırasıyla 3.01, 4.67 ve 8.35 olarak görüldü. Atrazin ve simazinin alıkonma 

sürelerindeki küçük değiĢikliğin nedeni, TFA‟nın simazin ve atrazin yapısındaki –N-

H gruplarındaki azotlar üzerindeki elektron çiftlerini protonlamıĢ olma ihtimalinden 

kaynaklanmıĢ olabilir. Bu durum, bileĢiklerin polaritelerini de küçük de olsa 

değiĢtirmiĢtir. Ayrıca hareketli faza TFA ilavesi piklerin kuyruklanmalarına (Tailing) 

neden olmuĢtur. TFA içeren hareketli faz ile mezotrin ile simazinin 

tekrarlanabilirliğinin bozulması nedeniyle, hareketli faz olarak MeOH:Su (1:1, v/v) 
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seçilmiĢtir. Bu hareketli fazın seçiminde analitlerin örneklerden ekstraksiyonlarında 

kullanılan ekstraksiyon çözücüsünün hareketli faz ile kolay karıĢması da dikkate 

alınmıĢtır. Daha sonraki çalıĢmalar akıĢ hızı 0.8 mL/dak ve hareketli faz metanol-su 

(1:1, v/v) karıĢımında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

6.1.8 Yöntemin analitik değerlendirilmesi 

Analitik değerlendirme için öncelikle kalibrasyon eğrileri incelenmiĢtir. Kalibrasyon 

doğruları için kullanılan standardlar ekstraksiyon çözeltileri dikkate alınarak 

hazırlanmıĢtır. Ekstraksiyon çözeltileri, analit içermediğinden emin olunan örneklere 

uygulana ekstraksiyon sonucu elde edilmiĢtir. Bu çözeltilere değiĢen deriĢimlerde 

herbisit ilavesi yapılarak kalibrasyon doğruları türetilmiĢtir (Tablo 6.2). Kalibrasyon 

eğrileri, HPLC cihazının kendi yazılım programıyla oluĢturulmuĢtur. Yöntemin 

analitler için gözlenebilme sınırlarının (LOD) belirlenmesi için, çalıĢılan optimum 

Ģartlarda analit içermeyen 12 tane kör çözelti hazırlandı ve bu çözeltilerden 20 µL 

alınarak HPLC‟ye enjekte edildi. Analitlerin alıkonma zamanındaki piklerin pik alan 

değerleri ve standart sapmaları hesaplandı. Ortalama pik alan değeri, standart 

sapmasının 3 katı ile toplanarak elde edilen pik alan değeri kalibrasyon doğrusunda 

yerine konarak gözlenebilme sınırları belirlendi (S/N=3). Tayin sınırı ise   (LOQ) ise 

ortalama pik alan değeri, standart sapmasının 10 katı ile toplanarak kalibrasyon 

denkleminde yerine koyularak hesaplanmıĢtır. Bu çalıĢmalar sonunda elde edilen 

sonuçlar Tablo 6.2‟de verilmiĢtir.  

Tablo 6.2: Herbisit analizlerine iliĢkin analitik değerlendirme verileri. 

Herbisitler  Örnek türü 

DeriĢim 

aralığı 

(μg mL
-1

) 
Kalibrasyon eğrisi r

2
 

LOD 

(S/N=3) 

(μg mL
-1

) 

LOQ 

(S/N=10) 

(μg mL
-1

) 

 

Mezotrin 

Sediment  1-30 y =152634x - 320532 0,963 0,10 0,35 

Sebze  4-51 y = 17816x - 70087 0,957 0,06 0,20 

Su  1.5-16 y = 37121x +11372 0,993 0,08 0,25 

 

Simazin  

Sediment  2-50 y =139715x+52676 0,994 0,03 0,10 

Sebze  1-60 y = 37568x +238579 0,980 0,06 0,20 

Su  1-28 y = 50084x +51388 0,988 0,04 0,10 

 

Atrazin  

Sediment  2-50 y =182947x - 220437 0,998 0,04 0,10 

Sebze  1-60 y = 54539x +104427 0,991 0,05 0,15 

Su  1.5-32 y = 41576x + 23969 0,989 0,10 0,35 
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GeliĢtirilen yöntem, sediment, kırmızı su ve brokoli örneklerindeki mezotrin, atrazin 

ve simazin içeriklerinin tayininde kullanıldı. Sonuçlarının doğruluğu için analit 

eklemeli örnek analizi yapıldı. Pamukkale sediment, brokoli ve musluk suyu 

örneklerinden mezotrin % 3,6-16,0 bağıl standard sapma (BSS) ile % 70-97 

aralığında; simazin % 2,3-6,5 BSS ile % 82-95; ve atrazin % 3.2-6.0 BSS ile % 77-

90 aralığında geri kazanılmıĢtır (Tablo 6.3).  
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Tablo 6.3: Bazı örneklere yöntemin uygulanması (N:3) 

Analitler Pamukkale sediment Brokoli Musluk suyu 

Eklenen 

(µg) 

Bulunan
a
  

 (µg ) 

R (%) Eklenen 

(µg) 

Bulunan
a
  

(µg) 

R (%) Eklenen 

(µg) 

Bulunan
a
  

(µg) 

R (%) 

Mezotrin 

- BDL - - BDL - - BDL - 

20 14,0±0,5 70,0±2,5 10 8,0±0,5 80,0±12,8 2,4 2,2±0,1 92,0±4,1 

80 60,0±2,6 75,0±3,2 40 35,0±1,0 87,5±2,5 16,0 15,5±1,0 97,0±6,2 

Simazin 

- BDL - - 41,0±5,5 - - BDL - 

220 192,0±8,0 87,3±3,5 10 50,5±3,3 95,0±6,2 0,4 0,34±0,02 85,0±4,9 

480 418,0±44,0 87,1±9,1 40 76,0±1,7 87,5±2,0 1,6 1,32±0,06 82,5±3,7 

Atrazin 

- BDL - - 10,0±1,0 - - BDL - 

220 188,0±7,0 85,4±2,7 10 18,0±1,1 80,0±4,8 0,4 0,36±0,02 90,0±5,0 

440 380,0±22,0 86,4±5,0 20 25,5±1,2 77,5±3,7 0,8 0,68±0,04 85,0±4,5 

a
ortalama ± standart sapma,   BDL: gözlenebilme sınırının altında
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6.2 Analitik Uygulamalar 

Bu bölümde yöntemin farklı matriksli örneklerdeki pestisit tayinine iliĢkin 

kromatogramlar incelenmiĢ ve analiz sonuçları verilmiĢtir. 

6.2.1 Termal su örneklerinin analizi 

Termal su örneklerine, kolon katı faz ekstraksiyonu (SPE) ve disk katı faz 

ekstraksiyonu uygulanmıĢtır. Ekstraktların HPLC kromatogramları, Pamukkale suyu 

için ġekil 6.4 ve Karahayıt suyu için ġekil 6.5‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 6.4: Pamukkale suyu kromatogramları; SPE sonrası (A) ve Disk katı faz 

ekstraksiyonu (B) (hareketli faz; CH3OH: H2O 1:1 v/v, akıĢ hızı; 0.8 mL 

dk
-1

). 

 

ġekil 6.5: Kırmızı su (Karahayıt) kromatogramları; SPE (A) ve Disk katı faz 

ekstraksiyonu (B). 
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ġekil 6.4 ve 6.5‟teki her iki su örneğinin disk katı faz ekstraksiyonuna iliĢkin 

kromatogramlar, ġekil 6.2‟deki standartın kromatogramları ile karĢılaĢtırıldığında 

mezotrin piklerinin matrikse bağlı olarak küçük kaymalar göstermektedir.  

Pamukkale suyu için mezotrinin alıkonma zamanı 3.07 iken kırmızı su için 3.33 

olduğu görülmüĢtür. Standartlarla alınan kromatogramda mezotrinin alıkonma süresi 

3.29 dakikadır. Pamukkale ve Karahayıt (kırmızı su) su örneklerinin disk katı faz 

ekstraksiyonu yardımıyla alınan kromatogramlardan su örneklerinin sadece mezotrin 

herbisitini içerdikleri belirlendi. Disk katı faz ekstraksiyonu ve SPE ile yapılan 

ekstraksiyondan benzer sonuçlar alınamamıĢtır. Disk katı faz ekstraksiyonu 

kromatogramındaki pikin mezotrin olduğundan emin olmak için ekstrakların türev 

spektrumları da incelendi (Owen, 1995). Pamukkale ve kırmızı su örnekleri için 

mezotrine ait türev spektrumları ġekil 6.6‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 6.6: Pamukkale ve kırmızı su (Karahayıt) örneklerine ait mezotrin spektrumu 

(A), I.türev spektrumu (B) II. türev spektrumu (C). 

 

Normal spektrum da (sıfırıncı derece türev spektrumu) örtüĢen pikleri ayırmak için 

türev spektumu kullanılır. Birinci derece türev spektrumunda yeni maksimum ve 

minimumlar görülür. Ayrıca spektrumun x-eksenini kesim noktaları bulunur. Ġkinci 

türev spektrumunun en karakteristik özelliği ise türevsiz spektrumundaki pikin ters 

yönde pik Ģeklinde ortaya çıkmasıdır. Aynı zamanda pozitif bantlar oluĢabilir. Ancak 

negatif bantta gözlenen değiĢim dikkate alınır. Bu bağlamda ġekil 6.6 ve 6.7 verilen 

türev spektrumları ile standarda ait spektrum karĢılaĢtırıldığında her iki termal su 

örneğinde de mezotrinin bulunduğu anlaĢılır. Standarda ait spektrumlar 20 µg mL
-1

 

deriĢimde standart kullanılarak alınmıĢtır. 

ġekil 6.4 ve 6.5‟te elde edilen kromatogramlara göre, Pamukkale su örneğinde 

mezotrin, kırmızı su örneğinde ise atrazin ve mezotrin bulunduğu görülmüĢtü. 

Kırmızı su örneği disk katı faz ekstraksiyonu sonrası ve pamukkale su örneğinin 

kolon SPE ekstraklarının HPLC ile analizinde elde edilen herbisit deriĢimleri ise 

Tablo 6.4‟te verilmiĢtir.  

Tablo 6.4: Pamukkale ve Karahayıt Su Örneklerindeki Mezotrin, Simazin ve 

Atrazin DeriĢimleri (N:3). 

Termal Su örnekleri 
DeriĢimler,

 
  (μg mL

-1
) 

Mezotrin Simazin Atrazin 

Kırmızı su 4,96 ± 0,52 BDL BDL 

Pamukkale su 2,40 ± 0,10 BDL BDL 

BDL; Gözlenebilme sınırının altında 
a
ortalama ±std. sapma  

 

6.2.2 Termal sediment örneklerinin analizi 

Termal sediment örneklerinden, Bölüm 6.1.4‟de verilen yöntemle analitlerin 

ekstraksiyonu ve Bölüm 6.1.6‟da açıklanan SPE‟nun uygulanması ile elde edilen 

eluentlerin HPLC kromatogramları ġekil 6.7 ve ġekil 6.8‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 6.7: Pamukkale termal su  sedimentine ait kromatogram (hareketli faz; CH3OH: 

H2O 1:1 v/v, akıĢ hızı; 0.8 mL/dk, kolon; C18). 

 

ġekil 6.8: Kırmızı su sedimentine ait kromatogram. 

Pamukkale termal su sedimentine ait kromatogramdan sedimentin incelenen 

herbisitleri içermediği belirlenmiĢtir (ġekil 6.7). Kırmızı sudan alınan sediment 

örneğinin ġekil 6.8‟deki kromatogramında, çok yayvan ve zayıf iki pik gözlenmiĢtir. 

7.33 dakika alıkonma zamanlı yayvan pikin atrazine ait olan 8.11 alıkonma 

zamanından oldukça uzak kaldığı için örneğin atrazin içermediği düĢünülmüĢtür. 

Alıkonma zamanı 3.33 olan pikin çok keskin olmayıĢı mezotrine ait türev 

spektrumlarının alınmasıyla açıklanmaya çalıĢılmıĢtır. Mezotrinin standart türev 

spektrumları ile örneğin türev spektrumları karĢılaĢtırılmıĢtır. Standart mezotrin 

çözeltisinin ikinci türevindeki negatif bantta verdiği absorbans ile örneğin verdiği 

absorbans dalga boyu değiĢimlerinin aynı olduğu ġekil 6.9‟daki spektrumların 

karĢılaĢtırılmasından anlaĢılabilir. Bu kırmızı su sediment örneğinin mezotrin 

içerdiğini gösterir.  
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ġekil 6.9: Kırmızı su sedimentine ait mezotrin spektrumu (A), I.türev spektrumu (B) 

ve II.türev spektrumu (C). 

ġekil 6.7 ve 6.8‟den elde edilen kromatogramlara göre, sadece kırmızı sudan alınan 

çamur örneğinde mezotrin bulunmuĢtur. Termal çamurların çalkalamalı 

ekstraksiyonu ve HPLC ile bulunan herbisit deriĢimleri Tablo 6.5‟te verilmiĢtir. 

Tablo 6.5: Termal su sedimentlerinin mezotrin, atrazin ve simazin içerikleri (N:3) 

Sediment adı 
DeriĢimler,  (μg g

-1
) 

Mezotrin Simazin Atrazin 

Kırmızı su sedimenti 0,28 ± 0,02 BDL BDL 

Pamukkale su sedimenti BDL BDL BDL 

BDL; Gözlenebilme sınırının altında 
a
ortalama ±std. sapma 
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6.2.3 Sebze örneklerinin analizi 

Sebze örneklerinden, Bölüm 6.1.4‟te verilen yöntemle analitlerin ekstraksiyonu ve 

Bölüm 6.1.6‟da açıklanan SPE‟nun uygulanması ile elde edilen eluentler HPLC ile 

analiz edildi. Sebze örneklerine ait HPLC kromatogramları aĢağıda incelenmiĢtir. 

6.2.3.1 Maydanoz Analizi 

Maydanoz örneğine ait kromatogram (ġekil 6.10A) ile herbisit standart çözeltisinin 

kromatogramlarının karĢılaĢtırılmasından mezotrin ve simazin bileĢiklerinin pik 

maksimumları hemen hemen aynı alıkonma sürelerine sahip olduğu düĢünülebilir. 

4,61. dakikada gelen pikin simazin olabileceği söylenebilir. Ancak örnek matriksine 

bağlı olarak bileĢenlerin alıkonma zamanlarında kaymalar olabileceğinden pik 

tanınması için örneğe 15 µg mezotrin ve 15 µg simazin eklenerek kromatogramlar 

alındı. Standart ekleme sonrası elde edilen kromatogramlar incelendiğinde 4,61. 

dakikada gelen pikin alanında (pik alanı 199654‟ten 913256‟ya çıkmıĢtır) artma 

olduğu görülmüĢtür (ġekil 6.10B). Bu pik alanındaki artıĢ örneğin simazin içerdiğini 

ancak mezotrin içermediğini göstermiĢtir. 

 

ġekil 6.10: Maydanoz örneğine ait HPLC kromatogramı (A), 15 μg mezotrin ve 

simazin ilave sonrasına ait HPLC kromatogramı (B).  
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6.2.3.2 Pırasa Analizi 

ġekil 6.11A‟da pırasa örneğine ait HPLC kromatogramı verilmiĢtir. ġekil 6.11A‟da 

görülen kromatogram ile herbisit standart çözeltisinden elde edilen kromatogramdaki 

mezotrin ve simazin bileĢiklerinin pik maksimumları hemen hemen aynı alıkonma 

sürelerine sahip oldukları söylenebilir. 3,20. dakikada gelen pikin mezotrin ve 4,53. 

dakikada gelen pikinde simazin olabileceği söylenebilir. Gözlenen bu iki pikin 

tanınması için örneğe 15 µg mezotrin ve 15 µg simazin eklenerek kromatogramlar 

alındı (ġekil 6.11B). Standart ekleme sonrası elde edilen kromatogramlar 

incelendiğinde 3,20. dakikada gelen pikin alanında (pik alanı 18432 iken, standart 

ekleme sonrası 18800‟de kalmıĢtır)  önemli bir değiĢim olmadığı, 4,53. dakikada 

gelen pikin alanında ise (pik alanı 10632‟den 501117‟ye çıkmıĢtır) artma olduğu 

görülmüĢtür (ġekil 6.11B). Pik alanlarındaki bu değiĢimler dikkate alındığında 

örneğin sadece simazin içerdiğini söylemek mümkündür.  

 

ġekil 6.11: Pırasa örneğine ait HPLC kromatogramı (A), 15 μg mezotrin ve simazin 

ilave sonrasına ait HPLC kromatogramı (B). 

6.2.3.3 Isırganotu Analizi 

Isırgan otu örneğine ait kromatogram ġekil 6.12A‟da verilmiĢtir. Herbisit standart 

çözelti kromatogramı ile ġekil 6.12A karĢılaĢtırıldığında simazin bileĢiğinin pik 

maksimumunun hemen hemen aynı alıkonma süresine sahip olduğu görülmektedir. 

4,53. dakikada gelen pikin simazin olabileceği söylenebilir. Örnek matriksine bağlı 

olarak bileĢenlerin alıkonma zamanlarında değiĢiklik olabileceği düĢünülerek 3,57. 
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dakikada görülen pikinde mezotrin olabileceği ihtimalide dikkate alınarak örneğe 15 

µg mezotrin, simazin ve atrazin eklenerek kromatogramlar alındı (ġekil 6.12B). 

Standart ekleme sonrası alınan kromatogramda 3,57. dakikada gelen pikin alanında 

herhangi bir değiĢiklik olmadığı, fakat 4,53. dakikada gelen pikin alanında (pik alanı 

23456‟dan 159734‟e çıkmıĢtır) artma olduğu görülmüĢtür (ġekil 6.12B). Bu pik 

alanındaki artıĢ örneğin simazin içerdiğini göstermiĢtir. 

 

ġekil 6.12: Isırgan otu örneğine ait HPLC kromatogramı (A), 15 μg mezotrin, 

simazin ve atrazin ilave sonrasına ait HPLC kromatogramı (B). 

6.2.3.4 Ispanak Analizi 

Ispanak örneğinin analizine ait HPLC kromatogramı ġekil 6.13A‟da verilmiĢtir. 

ġekil 6.13A ile herbisit standart çözeltisinin kromatogramları karĢılaĢtırılmasından 

simazin bileĢiğinin pik maksimumu hemen hemen aynı alıkonma süresine sahip 

olduğu anlaĢılmaktadır. Pik tanınması için örneğe 15 µg mezotrin, 15 µg simazin ve 

15 µg atrazin eklenerek kromatogramlar alındı. Standart ekleme sonrası elde edilen 

kromatogramlar incelendiğinde 4,56. dakikada (pik alanı 19990‟dan 914528‟e 

çıkmıĢtır) ve 7,97. dakikada gelen (pik alanı 811891‟e çıkmıĢtır) piklerin alanlarında 

artma olduğu görülmüĢtür (ġekil 6.13B). Ancak atrazin piki standart ekleme 

öncesinde çok net görülmemiĢtir. Bu nedenle pikin tanınması için türev spektrumları 

alınmıĢtır. Standart atrazin çözeltisinin ikinci türevindeki negatif bantta verdiği 

absorbans ile örneğin verdiği absorbans dalga boyu değiĢimlerinin aynı olduğu ġekil 

6.14‟teki spektrumların karĢılaĢtırılmasından anlaĢılabilir. Bu ıspanak örneğinin 

atrazin içerdiğini gösterir.  
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ġekil 6.13: Ispanak örneğine ait HPLC kromatogramı (A), 15 μg mezotrin, simazinve 

atrazin ekleme sonrasına ait HPLC kromatogramı (B). 

 

ġekil 6.14: Ispanak örneğine ait atrazin spektrumu (A), I.türev spektrumu (B) ve 

II.türev spektrumu (C). 

6.2.3.5 Brokoli Analizi 

Brokoli örneğine ait kromatogram ġekil 6.15A‟da ve pik tanınmaları için örneğe 15 

µg mezotrin, 15 µg simazin ve 15 µg atrazinin eklenerek elde edilen kromatogram 
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ġekil 6.15B‟de gösterilmiĢtir. ġekil 6.15A ile herbisit standart çözeltisinin 

kromatogramları karĢılaĢtırıldığında (ġekil 6.2) brokoli örneğinin mezotrin, simazin 

ve atrazin bileĢiklerini içermediği düĢünülebilir. Ancak örnek matriksine bağlı olarak 

bileĢenlerin alıkonma zamanlarında kaymalar olabileceği için örneğe standart eklme 

yapıldı. Brokoli örneğine pik tanınması için 15 µg mezotrin, 15 µg simazin ve 15 µg 

atrazinin eklenerek elde edilen kromatogram incelendiğinde 4,27. dakikada gelen 

pikin (pik alanı 51774‟den 1661290‟a çıkmıĢtır) simazin ve 7,60. dakikada gelen 

pikinde (pik alanı 21364‟ten 1302483‟e çıkmıĢtır) atrazin olabileceği söylenebilir 

(ġekil 6.15B). Ayrıca piklerin tanınmasında simazin ve atrazin bileĢiklerinin türev 

spektrumları da incelendi. Standart simazin ve atrazin çözeltilerinin ikinci 

türevindeki negatif bantta verdiği absorbanslar ile örneğin verdiği absorbans dalga 

boylarındaki değiĢimlerinin aynı olduğu ġekil 6.16‟daki spektrumların 

karĢılaĢtırılmasından anlaĢılabilir. Bu brokoli örneğinin simazin ve atrazin içerdiğini 

gösterir.  

 

ġekil 6.15: Brokoli örneğine ait HPLC kromatogramı (A), 15 μg mezotrin, simazinve 

atrazin ilave sonrasına ait HPLC kromatogramı (B). 
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ġekil 6.16: Brokoli örneğine ait simazin ve atrazin spektrumu (A), I.türev spektrumu 

(B)ve II.türev spektrumu (C). 

6.2.3.6 Diğer sebze analizleri 

Diğer sebze örneklerinden afyon ve gelincik analizinde mezotrin, simazin ve atrazin 

içeriğine rastlanmamıĢtır. Bu örnekler incelenen bu herbisitler yönünden temiz 

bulunmuĢtur. Afyon örneğine ait HPLC kromatogramı ġekil 6.17‟de ve gelincik 

örneğinin HPLC kromatogramıda ġekil 6.18‟de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 6.17: Afyon örneğine ait HPLC kromatogramı. 
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ġekil 6.18: Gelincik örneğine ait HPLC kromatogramı. 

ġekil 6.10-6.18‟de elde edilen kromatogram ve türev spektrumlarına göre maydanoz, 

pırasa ve ısırgan otu örneklerinde simazin, ıspanak ve brokoli örneklerinde ise 

simazin ve atrazin bulunmuĢtur.  

6.2.4 Sebze örneklerinin mezotrin, simazin ve atrazin içerikleri   

Farklı türde sebze örneklerindeki mezotrin, simazin ve atrazin içerikleri Tablo 6.6‟da 

verilmiĢtir. 

Tablo 6.6: Sebze örneklerinde mezotrin, simazin ve atrazin içerikleri (N:3) 

Sebze örnekleri 
DeriĢim, ,  (μg g

-1
) 

Mezotrin Simazin Atrazin 

Pırasa  BDL 0,025 ± 0,003 BDL 

Maydanoz  BDL 0,115 ± 0,004 BDL 

Isırgan otu BDL 0,744 ± 0,063 BDL 

Brokoli BDL 0,820 ± 0,110 0,197 ± 0,005 

Ispanak  BDL 0,050 ± 0,005 0,065 ± 0,003 

Gelincik  BDL BDL BDL 

Afyon BDL BDL BDL 

BDL; Gözlenebilme sınırının altında 
a
ortalama ±std. sapma 

Tablo 6.6 incelendiğinde en yüksek % bağıl standart sapma (BSS)  brokoli örneğinde 

bulunan simazin için 13,4 olduğu görülmektedir. Aynı Ģekilde pırasa ve ıspanak 

örneğindeki simazinin % BSS değerleri sırasıyla 12,0 ve 10,0‟dır. Maydanoz ve 

ısırgan otu örneklerinde simazin içeriklerinin % BSS‟ları da % 3,47 ve 8,50 olarak 
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hesaplanmıĢtır. Ispanak ve brokoli örneklerinde atrazin için % BSS değerleri 

sırasıyla % 4,62 ve 2,54‟dür.  

6.3 Sonuçların Belirsizlik Hesaplamaları 

Bir yöntemdeki sonuçların belirsizlik testini yapmadan önce, belirsizliğe neden 

olabilecek kaynakların seçilmesi gereklidir. Bu belirsizlik kaynakları her çalıĢma için 

uygulanan yöntem, çalıĢılan örnek grubunu ve laboratuvara göre değiĢiklik 

gösterebilmektedir. Bizim çalıĢmamızda seçtiğimiz muhtemel belirsizlik kaynakları 

Ģunlardır; örneğin tartılması esansında olabilecek belirsizlikler için (Mörnek), elde 

ettiğimiz sonuçların bağıl standart sapmaları (sonuçların BSS), ekstraksiyon 

esnasındaki belirsizlikler için (ekstraksiyon iĢlemi), kalibrasyon eğrilerinin 

çizimlerindeki belirsizlik kaynakları için (kalibrasyon) ve gözlenebilme sınırı 

ölçümlerindeki belirsizlikler içinde (LOD) hesaba katılmıĢtır.  

Belirlenen belirsizlik kaynakları ile her bir örnek için birleĢik belirsizlikler aĢağıdaki 

6.1 nolu denklemle hesaplanır. Burada k; kapsam faktörünü ifade eder ve özel bir 

bilgi verilmediği sürece % 95 güven seviyesi için her zaman 2 olarak alınır (Miller 

and Miller, 2005). 

  (6.1) 

BirleĢik belirsizlik denkleminde yer alan belirsizlik değerleri aĢağıdaki denklemlerle 

hesaplanır. 

        (6.2) 

Denklem 6.2‟de yer alan Mö; örneğin analitik terazi ile tartılması esansındaki 

belirsizliği, ; analitik terazinin standart sapma değerini, ; analitik terazinin 

kesinliğini (0,0001 ya da 0,1 gibi) ve ; örneğin kütlesini temsil etmektedir. 

Sonuçların bağıl standart sapma değerlerinden gelen belirsizliğin hesabı için denklem 

6.3‟den faydalanırız. 

        (6.3) 
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Buradaki ; örnek sonuçlarına ait B.S.S. değerlerindeki belirsizliği ifade 

etmektedir. Bu değer hesaplanırken her bir örnekteki her analit için ayrı ayrı 

hesaplama yapılmıĢtır. 

Gözlenebilme sınırına ait belirsizlik hesabı denklem 6.4‟te verilmiĢtir. Denklemde 

yer alan LOD değeri her bir analit için bulunan değeri, ; örnekteki içindeki analit 

(atrazin, simazin ya da mezotrin) deriĢimini ifade etmektedir. 

         (6.4) 

Ekstraksiyon prosedüründen gelecek olan belirsizlik hesabı gözlenebilme sınırına ait 

belirsizliğe eĢittir. Bu durum  denklemi ile ifade edilir. 

Kalibrasyondan gelen belirsizlik hesabı 6.5‟de verilen denlem ile yapılır. Buradaki b; 

eğri denklemindeki eğimi, p; standartın örnekleme ve enjeksiyon sayısının hesabına 

iliĢkin değeri (3 tekrarlı hazırlanan standartın 3 kez enjekte edilecek olduğu 

düĢünülürse p sayısı 9 olarak hesaba katılır), n; enjeksiyon sayısını, Xpr; kalibrasyon 

eğiminin ortalamasını ve Xsr; standartın kalibrasyon içindeki değerlerinin ortalamsını 

ifade etmektedir. 

       (6.5) 

         (6.6) 

        (6.7) 

Denklem 6.6‟da yer alan yi; kalibrasyon eğrisinde yer alan standartın her bir noktaki 

deriĢim değerini, Yi; bu değerlerin eğri üzerindeki gerçek değerlerini ifade 

etmektedir. Bunun anlamı sizin hazırladığınız deriĢimdeki standartlarınızın 

deriĢimleri eğri sıfırdan geçemeyeceği için farklı bir değerde çıkmasıdır. Bu da bir 

belirsizlik kaynağı olarak bize yansır. 6.7 Nolu denklemde yer alan, Xi ; kalibrasyon 

eğrisinden okunan örneğin her bir paraleline ait deriĢim miktarını, Xsr ise örnekteki 

paralellerin ortamla değerini ifade etmektedir. Tüm bu denklemler kullanılarak her 

bir analite ait örnek grupları içindeki belirsizlikleri Tablo 6.7‟de verilmiĢtir. 

Tablo 6.7 incelendiğinde en yüksek belirsizlik % 7,33 değeri ile pırasa örnek 

içeriğindeki simazin tayininde olduğu görülmektedir. Pırasa örneği içindeki simazin 
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deriĢimi 0,025 µg g
-1

 LOD değerine en yakın sonuçtur. LOD değerine yakın 

deriĢimlerin belirsizliğinin yüksek çıkması olası bir durum olduğu için pırasa örnek 

içeriğindeki simazin tayinindeki belirsizlik de artmıĢtır. Ispanak örneğindeki 

belirsizlik ise, simazin için % 3,47 olarak bulunmuĢtur. 

Tablo 6.7: Simazin, atrazin ve mezotrin tayininde % belirsizlik ve standart belirsizlik 

değerleri. 

Analitler 
Belirsizlik 
kaynakları 

Belirsizlik, % 

Brokoli Pırasa 
Isırgan 
otu 

Maydanoz Ispanak 
Pamukkale 
su 

Kırmızı 
su sed. 

Kırmızı su 

Simazin u(Mö) 0,0023 0,0023 0,0023 0,0023 0,0023 - - - 

B.S.S.(sonuçlar) 0,0180 0,0140 0,0072 0,0012 0,0104 - - - 

u(LOD) 0,0054 5,7600 0,0065 0,2720 1,5000 - - - 

u(Extr.) 0,0054 5,7600 0,0065 0,2720 1,5000 - - - 

u(kalib.) 0,0030 0,1100 0,0030 0,0900 0,0570 - - - 

U(k=2) 0,2600 7,3300 0,2500 1,4800 3,4700 - - - 

Atrazin u(Mö) 0,0023 - - - 0,0023 - - - 

B.S.S.(sonuçlar) 0,0075 - - - 0,0009 - - - 

u(LOD) 0,0644 - - - 0,5920 - - - 

u(Extr.) 0,0644 - - - 0,5920 - - - 

u(kalib.) 0,0070 - - - 0,0600 - - - 

U(k=2) 0,7400 - - - 2,1800 - - - 

Mezotrin u(Mö) - - - - - 0,00230 0,0023 0,00230 

B.S.S.(sonuçlar) - - - - - 0,0018 0,0072 0,0111 

u(LOD) - - - - - 0,0011 0,1260 0,0003 

u(Extr.) - - - - - 0,0011 0,1260 0,0003 

u(kalib.) - - - - - 0,00230 0,0023 0,00230 

U(k=2) - - - - - 0,0018 0,0072 0,0111 

6.4 Yöntemin Litaratürdeki Diğer ÇalıĢmalarla KarĢılaĢtırılması 

Yöntem, son zamanlarda yapılmıĢ literatürdeki benzer çalıĢmalarla karĢılaĢtırıldı. 

KarĢılaĢtırma Tablo 6.8‟de özetlenmiĢtir. Tablo 6.8‟e bakıldığında önerilen metodun 

diğer yöntemlerden en önemli farklılıklarının hareketli faz bileĢimi, uygulanan 

matriks ortamının zenginliği ve atrazin, simazin ile mezotrinin aynı ortamda tayin 

edilebilmeleridir. Bunun yanında analiz süresi bakımından Beale ve ark. (2010) 

tarafından yapılmıĢ çalıĢma hariç önerilen yöntemin diğer yöntemlerle (Zhao ve diğ., 

2008; Hale ve diğ., 2010; Chimuka ve diğ., 2011) yarıĢabileceğini hatta bazılarından 

daha iyi bir analiz süresine sahip olduğu görülmektedir. Önerilen yöntemin en büyük 

dezavantajı diğer yöntemlere göre gözlenebilme sınırı değerlerinin yüksek 

çıkmasıdır. Önerilen yöntemde kullanılan ekstraksiyon teknikleri de diğer 

yöntemlerden, Zhao ve ark. (2008) ile Beale ve ark. (2010) çalıĢmaları hariç, 



 

71 

farklıdır. Analiz süresi bakımından en iyi yöntem 2 dakika ile Beale ve ark. (2010) 

yapmıĢ oldukları çalıĢmadır. Bunun nedeni ise çalıĢmada monolitik kolon tercih 

etmiĢ olmalarıdır. 

Tablo 6.8‟de kullanılan kısaltmaların açık isimleri sırasıyla Ģöyledir, MWCNT; çoklu 

duvar karbon nanotüp, MASE; membran destekli çözücü ekstraksiyonu, MISPE; 

moleküler baskılı polimer sorbent. 
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Tablo 6.8: Çevresel matriksler içinde atrazin, simazin ve mezotrinin tayininde diğer HPLC yöntemleriyle geliĢtirilen yöntemin karĢılaĢtırılması. 

Analit Matriks Ekstraksiyon tekniği 
Ekstraksiyon 

çözücüsü 
Teknik Hareketli faz 

Analiz süresi 

(dak) 

Geri kazanım 

(%) 

LOD 

(µgL-1) 
Kaynaklar 

Atrazin, simazin Su SPE Eluasyon için ACN HPLC-UV ACN/ H2O (70/30, v/v) 10 75,2 – 107,1 0,1-0,1 (Zhao ve diğ., 

2008) 

Atrazin, simzin Su Sıcak-iĢlem görmüĢ diatome toprağı Eluasyon için 

MeOH  

HPLC-UV ACN/ H2O (15/85, v/v) 5 75,0 – 95,7 0,24 – 

0,21 

(Katsumata ve 

diğ., 2006) 

Atrazin, simazin Su MWCNT Eluasyon için ACN HPLC-DAD ACN/ H2O (70/30, v/v) 8 82,6 – 103,7 0,033 – 
0,009 

(Zhou ve 
diğ.,2006) 

Atrazin, siyanazin Gıda HCl içindeki piridin varlığında p-

aminoasetofenon ile reaksiyonu 

- UV-spectr. - - 90,6 – 114,4 150 - 150 (Zhang and 

Pan, 2011) 

Atrazin, simazin, 

prometon, 
terbumeton, 

tertbütilazin, 

prometrin 

Gıda MASE, MASE-MISPE, MISPE Siklohekzan HPLC-UV ACN/ H2O (30/70, v/v) Sadece atrazin ve 

simazin için 13  

- MASE; 

3,3 µgkg1, 
MISPE; 

1,3 µgkg1, 

MASE-

MISPE; 

3,0µgkg-1  

(Chimuka ve 

diğ., 2011) 

Atrazin, simazin, 
heksazinon 

Su SPE Eluasyon için 
MeOH/H2O (50/50, 

v/v)  

HPLC-UV ACN/ H2O (70/30, v/v) Monolitik kolon 
ile 2  

80,0 – 106,0 5,7, 4,7, 
4,0 

(Beale ve diğ., 
2010) 

Mezotrin, 

nikosulfuron 

Su, Toprak Fotoreaksiyon - HPLC-UV 

HPLC-MS 

HPLC-MS için ACN/ 

H2O (3% formik asit ile 
pH=2.5), UV için 

(30/70, v/v)  

Mezotrinin 

fotoürünleri için 
HPLC-MS ile 13  

- - (Halle ve diğ., 

2010) 

Atrazin, simazin, 

mezotrin 

Termal 

su, Termal 
sediment, 

sebze 

Sediment örneklerinde çalkalamalı 

ekstr., sebzeler için soxhlet ekstr. ve 
extraktların temizlenmsi ve su örnekleri 

için SPE. 

Su örneklerinin 

eluasyonunda 
MeOH. Sebze ve 

sediment örnekleri 

için kloroform. 

HPLC-DAD MeOH/H2O (50/50, 

v/v) 

9 Sediment; 70 – 

86, Sebze; 78 
– 95 , Su; 82 – 

97  

ATR; 40-

100, SIM; 
40 – 60, 

MES; 60 – 

100 

(önerilen) 
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7. DENEYSEL BÖLÜM II 

Tez çalıĢmasının bu bölümünde, Honaz (Denizli) ilçesinde pilot olarak seçilmiĢ 

üzüm bağında kullanılan bazı pestisit (penkonazol, triadimenol, mayklobutanil, 

kloropirifos-etil, kloropirifos-metil ve fention) kalıntılarının gaz kromatografisi-kütle 

spektrometresi (GC-MS) ile tayini için bir önderiĢtirme yönteminin kullanımı 

amaçlanmıĢtı. DeriĢtirme yöntemi olarak dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon 

(DLLME) yöntemi seçilmiĢtir. DLLME ile deriĢtirme metodunun optimizasyonu 

kemometrik faktöriyel tasarım kullanılarak yapılmıĢtır. Optimize edilen yöntem 

gerçek numunelere uygulandı. 

7.1 Ölçüm Sistemi 

7.1.1 Gaz kromatografi–kütle spektrofotometre (GC-MS) 

Pestisitlerin kromatografik tayinleri ayırmalı/ayırmasız (split/splitless) enjektör 

sistemli (AOC 20i model oto enjektörlü AOC 20s otomatik örnekleme) Shimadzu 

GC-2010 gaz kromatografisi ve Shimadzu QP-2010 model kütle spektrometresi 

kombinasyonuyla gerçekleĢtirilmiĢtir. GC kolonu olarak TRB-5MS (%95 dimetil 

polisiloksan, % 5 difenil ince film kaplı, 30 m X 0.25 mm i.d. X 0.25 µm boyutlarda, 

(Teknokroma, Barcelona-Spain) kolon kullanılmıĢtır. TaĢıcı gaz olarak helyum 

(%99,9 saflıkta) kullanıldı. TaĢıyıcı gaz sisteme verilmeden önce Shimadzu GLC ltd. 

marka moleküler elek ve oksijen tuzaklarından geçirilerek sisteme gönderilmektedir. 

Cihazda tüm analizler 70 eV‟luk elektron çarpması (EI:electron impact) modun da 

gerçekleĢtirildi. 

7.1.2 Diğer aletler 

ÇalıĢmada su ve toprak örneklerinin DLLME ile ekstraksiyonunda Velp Scientifica 

(ZX Clasic) (Italy) model vorteks kullanıldı. Sulu faz ve organik fazın birbirinden 

ayrılmasında Hettich EBA 20 marka santrifüj cihazı kullanılmıĢtır. Çözeltilerin pH 

ölçümü için WTW 720 marka pH metre kullanılmıĢtır. Tartımlar PRECISA XB 

220A marka  0.0001 g duyarlıktaki analitik terazi ile yapılmıĢtır. Su örneklerinin 

iletkenlik değerlerinin ölçümü WTW cond 330i/SET (Germany) model iletkenlik 
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ölçer ile gerçekleĢtirildi. Toprak örneklerinin öğütülmesinde Frıtsch marka 

pulverisette 2 model (Germany) değirmen, Retsch (ASTME;11) (Germany ) marka 

elek sistemi kullanıldı. Toprak örneklerinin çalkalamalı ekstraksiyonu için VWR 

(U.S.A) marka mini orbital çalkalayıcı kullanıldı. Toprak örneklerinde organik 

madde içerik tayininde Thermolyne 48000 Furnace (U.S.A) model kül fırını 

kullanıldı. 

7.2 Materyaller 

7.2.1 Kimyasal maddeler ve stok çözeltiler 

Tez çalıĢmasın boyunca, çözeltilerin hazırlanması ve seyreltilmesinde ters faz osmoz 

sistemiyle üretilen, direnci 18.2 m  olan deiyonize-saf su kullanıldı. Yüksek 

saflıktaki su, Human Power I 
plus

 marka saf su cihazından alınmıĢtır.  GC analizleri 

için, kromatografik saflıkta asetonitril (ACN), metanol (MeOH), aseton ve hekzan 

(Merck, Darmstadt-Germany), klorobenzen, metanol, sodyum klorür (Merck, 

Darmstadt-Germany), ve karbon tetraklorür (Riedel, Germany) kullanılmıĢtır. 

Kullanılan stok kloropirifos-metil (o,o-dimetil o-(3,5,6-trikloro-2-piridil) ester), 

kloropirifos-etil (o,o-dietil o-(3,5,6-trikloro-2-piridil) ester), fention (o,o-Dimetil o-

[3-metil-4-(metilsulfanil)fenil] fosforotioat), penkonazol ((RS)-1-[2-(2,4-

diklorofenil)pentil]-1H-1,2,4-triazol), triadimenol ((1RS,2RS;1RS,2SR)-1-(4-

klorofenoksi)-3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)butan-2-ol) ve mayklobutanil 

((RS)-2-(4-klorofenil)-2-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmetil) hekzanenitril (Dr. Ehrenstorfer, 

Augsburg, Germany) ve iç standart olarak trifenil fosfat (TPP) analitik saflıktadır 

(Supelco, USA).  

Standart stok çözeltiler (1 mg mL
-1

), herbir herbisitten 10 mg tartılarak 10 mL‟lik 

asetonda çözüldü ve +4
o
C‟de saklanmıĢtır. Seyreltik model çözeltiler, deneyin 

yapıldığı gün, standart çözeltiden seyreltme ile günlük olarak hazırlanmıĢtır. Model 

çözelti karıĢımı 10 µg mL
-1

 deriĢimde hazırlanarak, GC-MS‟e enjekte edilmiĢtir. 

7.2.2 Örnekler ve örneklerin alınması 

Bu çalıĢmada üç farklı su örneği analiz edilmiĢtir. Bu örneklerden iki tanesi pilot 

bölge olarak seçilmiĢ 37
o
47

'
9.52

''
 K enlem ve 29

o
19

'
41.27

''
 D boylam koordinatlarına 

sahip üzüm bağının sulanmasında kullanılan artezyen suyu ve akarsu örnekleridir. 
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Musluk suyu örneği ise Pamukkale üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya 

Bölümü Analitik Kimya AraĢtırma Laboratuarı‟ndan alınmıĢtır. Su örnekleri analiz 

edilmeden önce 0.45 µm selüloz membrane filtreden (Sartorius, Goettingen, 

Germany) süzülmüĢ ve renkli cam ĢiĢede buzdolabında saklanmıĢlardır. Toplanan su 

örnekleri bir hafta içinde analiz edilmiĢlerdir.  

Toprak örnekleri ise, farklı iki alana sahip pilot bölge olarak seçilen üzüm bağının I. 

alanında 5 ayrı bölge, II. alandan ise 3 ayrı bölge ve 3 farklı derinlikten örneklemeler 

yapıldı. Örneklemeler her bir noktada, her iki alan için 0 cm, 10 cm ve 20 cm 

derinliklerden 2 Mayıs 2009 (ilaçlama yapılmadan önce), 25 Mayıs 2009 (ilaçlama 

sonrası) ve 3 Eylül 2009 (ilaçlama sonrası) tarihlerinde yapılmıĢtır. 

7.2.3 Dispersif sıvı-sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) ile pestisit deriĢtirilmesi 

Dispersif sıvı sıvı mikroekstraksiyon (DLLME) yönteminin optimizasyonuda model 

çözeltiler kullanıldı. Deneyde, santrifüj tüpüne 7,5 mL‟de her bir pestisitten 8 µg L
-1

 

olacak Ģekilde pestisit karıĢımı ile iç standart (trifenil fosfat) içeren model çözelti 

alındı ve çözeltiye hızlıca dispersif çözücü (750 µL ACN) ve ekstraksiyon çözücü 

(60 µL klorobenzen) karıĢımı eklendi. Daha sonra örnek, 3,5 dakika 1600 rpm‟de 

vorteks ile karıĢtırıldı. Bu iĢlem esnasında bulutlanma noktası ekstraksiyonunda 

olduğu gibi su örneğinde bir bulutlanma görüldü. Bu karıĢım, sonrasında 3,5 dakika 

4000 rpm‟de santrifüjlendi. Alttaki sediment faz (55±2 µL) alınarak GC-MS‟e oto 

enjektör yardımıyla verilmiĢtir. ġekil 7.1‟de yönteme ait santrifüj öncesi ve santrifüj 

sonrası fotoğraflar görülmektedir. 

             

   ( a )     ( b ) 

ġekil 7.1: (a) Model çözeltinin santrifüj iĢlem öncesi görünümü, (b) santrifüj iĢlemi 

sonrasındaki görünümü. 
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7.3 GC-MS ÇalıĢma ġartlarının Optimizasyonu ve Bulgular 

GC-MS ile analizden önce, analizi yapılan pestisitleri içeren standart çözelti 

karıĢımından hazırlanmıĢ olan model çözeltiye ait analiz Ģartlarının belirlenmesi için 

farklı kolon sıcaklık programları çalıĢıldı. Tayini yapılan kloropirifos-metil, 

kloropirifos-etil, fention, penkonazol, triadimenol ve mayklobutanil pestisitlerine ait 

alıkonma zamanlarının uygulanan fırın sıcaklık programları ile değiĢtiği 

düĢünüldüğünden, bileĢiklerin daha kısa zamanda analizine imkan verecek sıcaklık 

programı optimize edilmiĢtir. Standart stok çözeltiden hazırlanan 10 µg mL
-1

 

deriĢimde model çözelti karıĢımının analizi için,  bileĢiklerin kaynama noktaları 

dikkate alınarak GC‟de farklı kolon fırın sıcaklık programı ve MS Ģartları çalıĢıldı. 

ÇalıĢmada gradiyent sıcaklık programı tercih edilmiĢtir. Tablo 7.1‟de splitless 

enjeksiyon modunda çalıĢılan pestisitlere ait elde edilen sıcaklık programı 

verilmiĢtir.  Bu değerlerden elde edilen kromatogram da ġekil 7.2‟de gösterilmiĢtir.  

Tablo 7.1: ÇalıĢılan pestisitlere ait GC-MS çalıĢma Ģartları ve kolon sıcaklık programı. 

GC-2010 MS 

Kolon Fırın Sıcaklığı, oC 90 Ġyon Kaynağı Sıcaklığı, oC 250 

Enjeksiyon Sıcaklığı, oC 250 Ara Yüzey Sıcaklığı, oC 250 

Enjeksiyon Modu Splitless (Ayırmasız) BaĢlangıç Zamanı, dakika 2 

Split Oranı -1 BitiĢ Zamanı, dakika 20 

Enjeksiyon Hacmi, µL 1 ACQ Modu SIM 

Kolon AkıĢ, mL/dak. 1,54 BaĢlangıç m/z 40 

Kolon Fırın Sıcaklık Programı BitiĢ m/z 510 

Sıcaklık artıĢ oranı, oC/dak Sıcaklık, oC 
Tutma süresi, 

dak 

 90 2 

5 180 - 

5 280 5 

 

ġekil 7.2: Tablo 6.1‟de verilen sıcaklık programı ile elde edilen 10 µg mL
-1

 

deriĢimdeki model çözeltiye ait GC kromatogramları. (1) kloropirifos-

metil, (2) kloropirifos-etil, (3) fention, (4) penkonazol, (5) triadimenol, 

(6) mayklobutanil. 
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Tablo 7.1‟de verilen Ģartlarda elde edilen kromatogram (ġekil 7.2) incelendiğinde 

kloropirifos-metil, kloropirifos-etil, fention, penkonazole, triadimenol ve 

mayklobutanilin ait piklerin ayrılabildikleri görülmüĢtür. Bu kromatograma ait 

alıkonma zamanları, ayrımı yapılabilen iyonlara ait molekül pik değerleri ve kütle 

spektrumunda, kopmaları doğrulayan iyon değerleri Tablo 7.2‟de verilmiĢtir. 

Tablo 7.2: ġekil 7.2‟de verilmiĢ kromatogramdaki pestisit karıĢımına ait alıkonma 

zamanları, molekül ağırlıkları, hedef iyon ve doğrulama iyonları. 

Analitler  
Molekül 

ağırlığı 

Alıkonma 

zamanı 

(dakika) 

Hedef iyon 

(m/z) 
Q1

a
  Q2

a
  Q3

a
  

Kloropirifos-metil (1)  322,5  24,3  286  125  288  290  

Fention (2)  278,33  26,25  278  153  263  125 

Kloropirifos-etil (3)  350,6  26,35  197   199  97  314 

Penkonazol (4)  284,19  27,68  159  248  161  250  

Triadimenol (5)  295,8  28,15  112  168  128  130  

Mayklobutanil (6)  288,79  30,38  179  150  181  152  

  a: Doğrulama iyonları  

Tablo 7.2‟ye göre, analitlere ait analiz süresinin 30.38‟inci dakikada sonlandığı 

görülmektedir. Tablo 7.1‟de verilen kolon sıcaklık programının analitlerin 

ayrılabilirlikleri bakımından uygun, ancak analiz süresi bakımından uygun bir 

sıcaklık programı olmadığı görülmüĢtür. Bu nedenle analiz süresini kısaltabilmek 

amacıyla kolon fırın sıcaklık programında değiĢiklik yapıldı. Yeni kolon sıcaklık 

programı Tablo 7.3‟te verilmiĢtir.  Bu değerlerden elde edilen kromatogram da ġekil 

7.3‟te gösterilmiĢtir.  

Tablo 7.3: ÇalıĢılan pestisitlere ait GC-MS çalıĢma Ģartları ve kolon sıcaklık programı. 

GC-2010 MS 

Kolon Fırın Sıcaklığı, oC 70 Ġyon Kaynağı Sıcaklığı, oC 250 

Enjeksiyon Sıcaklığı, oC 270 Ara Yüzey Sıcaklığı, oC 250 

Enjeksiyon  Modu Split BaĢlangıç Zamanı, dakika 5 

Split Oranı 1:10 BitiĢ Zamanı, dakika 15 

Enjeksiyon hacmi, µL 1 ACQ Modu Scan 

Kolon AkıĢ, mL/dak. 1,54 BaĢlangıç m/z 40 

Kolon Fırın Sıcaklık Programı BitiĢ m/z 510 

Sıcaklık artıĢ oranı, oC/dak. Sıcaklık, oC 
Tutma süresi, 

dak 

 70 1 

20  220 - 

5 280 10 



 

78 

 

ġekil 7.3: Tablo 7.3‟te verilen sıcaklık programı ile elde edilen 10 µg mL
-1

 

deriĢimdeki model çözeltiye ait GC kromatogramları. (1) kloropirifos-

metil, (2) fention, (3) kloropirifos-etil, (4) penkonazol, (5) triadimenol, 

(6) mayklobutanil, (I.S) trifenilfosfat. 

ġekil 7.3‟e göre, elde edilen kromatogramda, çalıĢılan analitlerin, ġekil 7.2‟deki 

kromatograma göre daha kısa alıkonma zamanına sahip olduğu görülmüĢtür. Tablo 

7.3‟te elde edilen sıcaklık programı kullanılarak elde edilmiĢ alıkonma süreleri ve 

doğrulama iyonları ise Tablo 7.4‟de verilmiĢtir.  

Tablo 7.4: ġekil 7.3‟de verilmiĢ kromatogramdaki pestisit karıĢımına ait alıkonma 

zamanları, molekül ağırlıkları, hedef iyon ve doğrulama iyonları. 

Analitler  
Molekül 

ağırlığı 

Alıkonma 

zamanı (dakika) 
Hedef 

iyon (m/z) 
Q1

a
 Q2

a
 Q3

a
 

Kloropirifos-metil (1)  322,5  9,77 286  125  288  290  

Fention (2)  278,33  10,43 278  153  263  125 

Kloropirifos-etil (3)  350,6  10,46 197   199  97  314 

Penkonazol (4)  284,19  11,11 159  248  161  250  

Triadimenol (5)  295,8  11,27 112  168  128  130  

Mayklobutanil (6)  288,79  12,38 179  150  181  152  

Trifenil fosfat (I.S) 326,29 14,22 326 77 215 - 

a: Doğrulama iyonları  

Tablo 7.4‟te, analitlere ait analiz süresinin iç standartla birlikte 14.22 dakika olduğu 

görülmektedir. Yeni kolon fırın sıcaklık programının (Tablo 7.3) analiz süresi 

bakımından Tablo 7.1‟deki çalıĢma Ģartlarından daha uygun olduğu görüldü. Bundan 

sonraki önderiĢtirme çalıĢmalarında, Tablo 7.3‟teki sıcaklık programı kullanılarak 

çalıĢılan analitlerin tayinleri gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Tablo 7.3‟teki sıcaklık programı kullanılarak 1 μg mL
-1

 deriĢiminde pestisit karıĢımı 

için kolon verimliliğinin belirlenmesine yönelik kapasite faktörü (k'), kolon ayırma 

gücü (Rs) ve teorik plaka sayısı (T.Plate) değerleri de hesaplanmıĢ ve Tablo 7.5‟te 

verilmiĢtir.  



 

79 

Tablo 7.5: Tayini yapılan pestisitlere ait kromatografik veriler. 

Pestisit  k' 
Teorik plaka sayısı 

(N) 
Rs 

Kloropirifos-metil 0,026270 494622 1,90 

Fention 0,026891 361509 4,41 

Kloropirifos-etil 0,030722 524996 1,78 

Penkonazole 0,028733 454898 4,37 

Triadimenol 0,038542 400489 2,75 

Mayklobutanil 0,033206 3596602 6,44 

Kromatografide teorik plaka sayısı ile kolon verimliliği arasında bir iliĢki vardır. 

Teorik plaka sayısının artması kolon verimliliğini de arttırır. Tablo 7.5‟e göre, teorik 

plaka sayılarının yüksek çıkması TRB-5ms kolon veriminin iyi olduğunu gösterir. 

Ayrıca kromatografide kolon ayırma gücü de önemlidir ve genellikle 1,5‟in üzerinde 

bir değerde olması istenir. Tablo 7.5‟de ayırma gücünün tüm analitler için 1,5‟in 

üzerinde olduğu görülmüĢtür. Bu da pestisit karıĢımının TRB-5ms kolonda ayrımının 

iyi olduğunu göstermektedir.  

7.3.1  Analitlerin kütle spektrumları ve değerlendirilmesi   

ġekil 7.2 ve 7.3‟te kromatogramları verilmiĢ olana analitlerin kütle spektrumları ve 

spektrumlara ait yorumlar aĢağıda analitlerin kolonda alıkonma süreleri dikkate 

alınarak sırasıyla verilmiĢtir.  

ġekil 7.4‟te kloropirifos-metil bileĢiğine ait kütle spektrumu verilmiĢtir. Spektrumda, 

322.5 g/mol molekül ağırlığına sahip olan bileĢiğe ait moleküler pik 

görünmemektedir. Literatürde de EI modunda bazı yapılara ait kütle 

spektrumlarında, moleküler pikin ya çok küçük bir bağıl bollukta ya da hiç 

görünmediği belirtilmektedir (Skoog ve diğ., 1998; Erdik, 2008). 

 

ġekil 7.4: Kloropirifos-metil bileĢiğine ait kütle spektrumu. 
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MS spektrumuyla bileĢikler aydınlatılırken izotop pikleri önemlidir. Ġzotop piklerinin 

bağıl bolluğu, (a+b)
n
 eĢitliğinden yararlanılarak bulunabilir; a ve b izotopların bağıl 

bolluğu ve n iyondaki atom sayısıdır. Ġzotop atomların bağıl bolluk oranlarına 

bakılarak yapı tayin edilebilir. Klor izotopları 
35

Cl (% 75.5), 
37

Cl (% 24.5) bağıl 

bolluk oranıyla 3:1 oranında M
+
/M

+2
 piki verir. Kloropirifos-metil bileĢiği 

incelendiğinde yapıda 3 tane Cl atomu vardır. Moleküldeki 2 Cl atomu izotop pikine 

etki edecek olursa bağıl bolluk oranı 9:6:1, 3 Cl atomu etki edecek olursa 27:27:9 

oranında M
+
/M

+6
 piki verir (Erdik, 2008). m/e: 286 pikinden sonra gelen 288 piki 

klor‟a ait M
+2

 izotop pikidir ve bu pik bağıl bolluk oranına göre 286 pikinin 6/9‟u 

kadardır. Bu da yapıdaki 2 Cl atomunun izotop pikine etkisinin daha yüksek 

olduğunu göstermektedir. 

ġekil 7.4‟teki kütle spektrumunda, halkalı yapıdan Cl atomunun ayrılmasıyla M-36 

piki, halkalı yapı ve halkaya bağlı O atomunun kopmasıyla da M-197 veren bölünme 

ürünü görülmektedir. m/e: 125‟te temel pik olarak karĢımıza çıkmaktadır. BileĢikteki 

halkanın parçalanmasıyla M-230 kopması ve m/e: 93 pikinin oluĢumu gözlenir. Bu 

bileĢiğin MS spektrumunun spektrometrenin NIST147 kütüphanesi ile olan 

benzerliği % 92‟dir. 

ġekil 7.5‟te fention bileĢiğine ait kütle spektrumu görülmektedir. Bu spektrumda, 

moleküler iyon piki m/e:278‟de görülmüĢtür. Ayrıca yapının S atomu bulundurduğu 

düĢünülürse 1:24 oranında moleküler iyon pikinin yanında M
+2

 izotop piki de 

görülebilir (Erdik,2008). Bu durum 278 pikinin bağıl bolluğunun 1/24 oranında 

görülen 280‟deki pik ile açıklanabilir. m/e:137‟de gözlenen pik, C2H6O3PS grubunun 

kopmasıyla oluĢmuĢtur. m/e:125 de görülen pikin ise halkaya bağlı -S‟ün yanındaki -

CH3 grubunun kopmasından ileri gelmektedir. m/e:79 pik ise benzen halkasına bağlı 

grupların halkadan koptuğunu göstermektedir. Fention bileĢiğinin MS spektrumunun 

spektrometrenin NIST147 kütüphanesi ile karĢılaĢtırılmasında benzerlik % 90‟dır. 
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ġekil 7.5: Fention bileĢiğine ait kütle spektrumu. 

Kloropirifos-etil bileĢiğine ait kütle spektrumu ġekil 7.6‟da görülmektedir. m/e:97‟de 

temel pik görülmüĢtür. m/e: 314 pikinden sonra gelen pik ise 2 tane klor atomuna ait 

M
+2

 izotop pikidir ve bu 314 pikinin bağıl bolluğunun 6/9‟u kadardır. Organofosfor 

pestisit sınıfındaki bu bileĢikten, C4H8O2PS grubunun kopmasıyla m/e: 197 piki 

spektrumda görülmektedir. m/e: 199 piki ise 3 Cl atomundan dolayı oluĢan M
+6

 

izotop pikidir. Burada izotop pik oranı 27:27:9 olduğu için 197 ile 199 piklerine ait 

bağıl bolluklar hemen hemen eĢittir. Halkaya bağlı son O atomunun da kopmasıyla 

M-169 pikini de düĢük bir bağıl bollukta görmekteyiz. m/e:97‟nin oluĢtuğu temel pik 

de halkanın parçalanmasıyla oluĢtuğu düĢünülmektedir. Bu bileĢiğin MS 

spektrumunun spektrometrenin NIST147 kütüphanesi ile olan benzerliği % 88‟dir. 

 

ġekil 7.6: Kloropirifos-etil bileĢiğine ait kütle spektrumu. 

Penkonazol bileĢiğine ait MS spektrumu ġekil 7.7‟de verilmiĢtir. Azole grup pestisit 

olan penkonazolden M-36 klorür kopmasıyla 248 piki oluĢmuĢtur. m/e:250‟de de 

benzen halkasına bağlı 2 Cl atomuna ait oluĢabilecek izotop pikini görmekteyiz. 

Aynı izotop piki benzer bir bağıl bollukla m/e:161 pikiyle tekrarlanmaktadır. Benzen 

halkasına bağlı alifatik ve triazin grubunun kopmasıyla M-125 de 159 pikinin 
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oluĢtuğu gözlenmiĢtir. Penkonazol bileĢiği ise %94 oranında spektrometrenin 

NIST147 kütüphanesi ile benzerlik göstermiĢtir. 

 

ġekil 7.7: Penkonazol bileĢiğine ait kütle spektrumu. 

Azole grup pestisit sınıfındaki bir diğer pestisit olan triadimenole ait MS spektrumu 

da ġekil 7.8‟de gösterilmiĢtir. m/e:168‟de görünen pik yapıdan -C3H9 ile triazin 

halkasına bağlı -CH2 den olan kopmalardan kaynaklandığı düĢünülmektedir. Halkaya 

bağlı 2 O atomunun kopmasıyla m/e:112 temel piki oluĢmuĢtur. Bu bileĢiğin ise 

benzerlik oranı yine spektrometrenin NIST147 kütüphanesi için % 96 olarak görüldü. 

 

ġekil 7.8: Triadimenol bileĢiğine ait kütle spektrumu. 

ġekil 7.9‟da azole grup pestisit olan mayklobutanil bileĢiğine ait temel pik 

m/e:179‟da görünmektedir. Temel pikin yapıda –CN ve triazin grubuna bağlı –CH2 

nin kopmasından olabileceği söylenebilir. Çok düĢük bir bağıl bollukta da olsa 

288‟de moleküler pikin olduğu görülmektedir. m/e:181‟de de M
+2

 izotop pikinin 

göründüğü söylenebilir. Spektrometrenin NIST147 kütüphanesi ile olan 

karĢılaĢtırmada mayklobutanil bileĢiği % 87‟lik bir benzerlik göstermiĢtir. 
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ġekil 7.9: Mayklobutanil bileĢiğine ait kütle spektrumu. 

Kromatografik çalıĢmalarda MS‟de, taramalı (Scan) mod daha çok kalitatif tayinler, 

seçimli iyon taraması (SIM) modu da kantitatif tayinler için kullanılan yöntemlerdir. 

ÇalıĢmamızda tayini yapılan pestisitlere ait tarama modunda MS spektrumlarını 

değerlendirerek spesifik m/e kopmaları belirlenmiĢtir. Daha sonra kantitatif analiz 

için bu değerler SIM modunda değerlendirilmiĢtir. SIM modundaki çalıĢmada 

kullanılan m/z değerleri ile elde edilmiĢ bağıl bolluk oranları Tablo 7.6‟da 

özetlemiĢtir. 

Kantitatif analiz için, DLLME yöntemine geçmeden önce optimize edilmiĢ GC-MS 

çalıĢma Ģartlarında her bir bileĢik için kalibrasyon grafikleri çizilerek; eğri denklemi, 

korelasyon katsayısı, cevap faktörü gibi veriler değerlendirildi. Kalibrasyon 

grafikleri model çözelti kullanılarak elde edildi. Pestisitlere ait analitik veriler 

incelendiğinde tüm analitlerin 0,2-10 μg mL
-1

 deriĢim aralığında doğrusallık 

gösterirken, cevap faktörlerine ait bağıl standart sapmaların değiĢiklik gösterdiği 

görünmektedir (Tablo 7.7). Cevap faktörlerinin bağıl standart sapmalarının daha iyi 

olabileceği noktalar için, kalibrasyon eğrisine ait noktaların hem düĢük hem de 

yüksek deriĢim aralığı için ayrı çalıĢmalar yapılmıĢtır. Ancak sonuçlarda çok büyük 

sapma değerleri olmamıĢtır. Tüm analitler için kalibrasyon eğrilerine ait yüksek 

korelasyon katsayıları hesaplanmıĢtır. Tablo 7.7‟de yer alan gözlenebilme sınırı 

(LOD) değeri ise kalibrasyon eğrisi içerisinde inilebilecek en düĢük deriĢim olarak 

ifade edilmiĢtir. IUPAC„ın tanımladığı gözlenebilme sınırı ile aynı anlamı 

taĢımamaktadır. Herbir analite ait gözlenebilme sınırları geliĢtirilen metod için daha 

sonra verilecektir.  
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Tablo 7.6: ÇalıĢılan pestisitlere ait MS‟de seçimli iyon modunda (SIM) m/z, alıkonma 

zamanları ve molekül yapıları. 

Pestisitlerin molekül yapıları  MA
b
 Rt

c
 (min.) m/z (R.A., %)

d
 

Kloropirifos-metil 

 

 

322,5 

 

9,77 

 

286
e
, 125, 290  

 

(100; 71,07; 

15,31) 

Fention 

 

 

278,33 

 

10,43 

 

278
e
, 153, 263  

 

(100; 16,07; 

6,4) 

Kloropirifos-etil 

 

 

350,6 

 

10,46 

 

97, 197
e
, 314  

 

(100; 70,01; 

58,08) 

Penkonazol 

 

284,19 11,11 
159

e
, 248, 250 

(100; 94,23; 

33,46) 

Triadimenol 

 

 

295,8 

 

11,27 

 

112
e
, 168, 128 

 

(100; 57,38; 

48,38) 

Mayklobutanil 

 

 

288,79 

 

12,38 

 

179
e
, 150  

 

(100; 51,28) 

Trifenil fosfat 
a 

 

 

326,29 

 

14,22 

 

326, 77, 215 

 

(100; 74,78; 

31,97) 
a iç standart. bMA: molekül ağırlığı. cRt: alıkonma zamanı (dak.). dR.A.: bağıl bolluk. e doğrulama iyonları ( altı 

çizili olan iyonlar temel piki ve bold olanlar ise moleküler piki ifade etmektedir).  
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Tablo 7.7: Tayini yapılan pestisitlere ait analitik veriler. 

Pestisit 
DeriĢim aralığı 

(μg/mL) 
Kalibrasyon eğrisi R

2
 

LOD 

(μg L
-1

) 

CF 

(% BSS) 

Kloropirifos-metil 0,2 - 10 y =37083,2x+5748,1 0,998 1,38 20,53 

Fention 0,2- 10 y = 131441,2x -39553,7 

 

0,999 1,24 45,89 

Kloropirifos-etil 0,2 - 10 y = 36577,2x - 7215,0 

 

0,999 4,44 32,74 

Penkonazole 0,2 - 10 y = 53137,4x - 809,3 

 

0,999 1,95 11,65 

Triadimenol 0,2 - 10 y = 53667,5x + 2456,2 

 

0,999 5,33 9,32 

Mayklobutanil 0,2 - 10 y = 40185,2x + 3389,6 

 

0,999 8,70 9,75 

7.4 DLLME Yönteminin Optimizasyonu ve Bulgular 

Bir yöntemin optimizasyonunda yapılacak deneylerin sonuçlarını etkileyen birçok 

faktör (pH, sıcaklık, nem, kullanılan reaktifler gibi) vardır. Bunları her zaman kontrol 

etmek mümkün olmaz. Bu yüzden deneysel tasarımların dikkatlice kurulması 

gerekir. Bu amaçla DLLME yönteminin optimizasyonunda MINITAB 13.1 istatistik 

programı ile faktoriyel tasarım yapılarak değiĢkenlerin rastgele kombinasyonu ile 

oluĢturulan deneysel Ģartlarda deneyler gerçekleĢtirildi. Tayini ve deriĢtirilmesi 

yapılacak bileĢiklerin DLLME yöntemiyle tayinine yönelik metodun optimizasyonu 

için düzeylere ait veriler ve yapılacak deneylere iliĢkin verilerin oluĢturulduğu 

Plackett-Burman tasarım değiĢkenleri Tablo 7.8‟de verilmiĢtir. Deneylerde 

ekstraksiyon çözücüsü olarak klorobenzen ve dispersif çözücü olarak da asetonitril 

(ACN) kullanıldı. 

Tablo 7.8: Ġki düzeyde faktöriyel tasarıma ait faktör ve düzeyleri ile tasarım matriksi. 

Faktörler 
Düzeyler  

DüĢük (-) Yüksek 

(+) 

 

(EÇH) Ekstraksiyon çözücü 

hacmi (µL) 

40 80  

(DÇH) Dispersif çözücü 

hacmi (mL) 

0,5 1  

(ES) Ekstraksiyon süresi 

(min) 

2 5  

(SD) Santrifüj devri (rpm) 3500 4500  

(ÖH) Örnek hacmi (mL) 5 10  

Deney no 
Faktörler 

EÇH DÇH ES SD ÖH 

1 - + + + - 

2 - - + - + 

3 + + + - - 

4 - + - + + 

5 + - - + - 

6 + + - - + 

7 0 0 0 0 0 

8 + - + + + 

9 - - - - - 
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Bu faktöriyel tasarıma göre analitlerin kantitatif geri kazanımını sağlayan en iyi 

değiĢken değerlerini bulmak için DLLME deneyi uygulandı. DeğiĢkenlerin 

optimizasyonunda, karĢılaĢtırma ölçütü olarak analitlerin geri kazanma verimi 

kullanıldı.  

Yapılan deneylere ait önderiĢtirme faktorü, sediment fazdaki analit deriĢiminin 

(Csed), örnek çözeltideki analitin baĢlangıç deriĢimine oranı olarak hesaplanmıĢtır: 

                                       (7.1) 

  

Csed, kalibrasyon grafiğinden bulundu. Ekstraksiyon geri kazanımı ER (extraction 

recovery), sediment faza ekstrakte edilen analit miktarının (nsed) toplam analit 

miktarına (no) oranının 100 katı olarak tanımlanır: 

  100100
CoxVaq

CsedxVsed

no

nsed
ER                      (7.2) 

                                              100PF
Vaq

Vsed
ER                                               

(7.3)                         

Vsed ve Vaq, sırasıyla sediment faz ve örnek çözelti hacmidir. 

Yapılan DLLME yöntemiyle önderiĢtirme çalıĢmasında, sediment faz hacmi 55 ± 2 

µL olarak elde edilmiĢtir. 

Her bir pestisit için Tablo 7.8‟de verilen deneysel çalıĢma Ģartlarının Plackett 

Burman  geri kazanım değerleri Tablo 7.9‟da verilmiĢtir. 

Tablo 7.9: Analitlerin geri kazanma değerleri (N:4). 

Deney 

No 

Geri kazanım (%) 

Kloropirifos-

metil 

Fention Kloropirifos-

etil 

Penko-nazol Triadimenol Mayklobutanil 

1 37,9 ± 2,6 27,4  ± 3,4 71,3 ± 3,6 - 37,5 ± 2,1 56,9 ± 2,8 

2 16,2 ± 0,7 17,5 ± 1,3 74,6 ± 4,6 - 23,9 ± 3,2 41,6 ± 1,7 

3 36,8 ± 0,8 62,2 ± 2,4 71,5 ± 0,6 - 43,8 ± 1,0 67,9 ± 2,4 

4 90,0 ± 4,3 101,7 ± 4,9 93,3 ± 2,7 - 40,0 ± 1,6 97,7 ± 7,2 

5 84,6 ± 2,5 49,3 ± 1,5 62,0 ± 5,0 - 88,7 ± 3,8 105,0 ± 5,2 

6 21,8 ± 2,8 96,4 ± 2,7 59,5 ± 2,6 - 29,8 ± 0,8 58,0 ± 1,4 

7 99,0 ± 5,5 97,7 ± 8,5 95,7 ± 7,2 - 97,7 ± 7,3 103,3 ± 7,6 

8 81,0 ± 3,6 92,0 ± 7,2 85,3 ± 8,4 - 27,0 ± 1,7 74,0 ± 3,5 

9 88,0 ± 1,8 105,6 ± 9,4 91,7 ± 4,6 - 61,3 ± 7,1 101,0 ± 8,7 

Co

Csed
PF
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7 numaralı deneyde, kantitatif geri kazanma değerleri elde edilmiĢtir (kloropirifos-

metil için % 99, fention için % 97,7, kloropirifos-etil için  % 95,7, tradimenol için % 

97,7 ve maylobütanil için %103,3). Yedi numaralı deneye ait elde edilen GC 

kromatogramı ġekil 7.10‟da verilmiĢtir.  

 

ġekil 7.10: Model pestisit çözeltisinden DLLME ile zenginleĢtirme sonrası elde 

edilen GC-MS kromatogramı (1) Kloropirifos-metil, (2)fention, (3) 

kloropirifos-etil, (4) triadimenol, (5) mayklobutanil ve (IS) trifenil fosfat 

ġekil 7.10‟da verilmiĢ kromatogram ile ġekil 7.3‟teki model çözeltinin kromatogramı 

ile karĢılaĢtırıldığında piklerin alıkonma zamanlarında matrikse bağlı olarak küçük 

değiĢiklikler göstermektedir. Piklerin alıkonma zamanları model çözeltiden elde 

edilen kromatogramdaki alıkonma zamanları ile hemen hemen aynıdır. ġekil 7.10‟a 

göre, kloropirifos-metil,fention, kloropirifos-etil, triadimenol, mayklobutanil ve iç 

standardın (trifenil fosfat) alıkonma zamanları sırasıyla 9,78; 10,43; 10,46; 11,25; 

12,38 ve 14,32‟dir. 

Tablo 7.9‟a göre, penkonazol bileĢiğine ait yapılan tüm deneylerden herhangi bir geri 

kazanım değeri hesaplanamamıĢtır. DLLME yönteminde kullanılan ekstraksiyon ve 

dispersif çözücülerden safsızlık gelebileceği düĢünülerek, bu çözücülere ait kör 

çözelti analizi yapılmıĢtır (ġekil 7.11). 
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ġekil 7.11: DLLME metodu için kulanılan ekstraksiyon çözücüsü ve dispersif 

çözücüler içeren kör numunelerin GC kromatogramları. 

ġekil 7.11‟de kör çözeltilerin GC-MS kromatogramları incelendiğinde, 

penkonazol‟ün 11,11. dakikadaki alıkonma zamanında gözlenen pik ile safsızlık veya 

matriksten tanımlanamayan bir baĢka madde piki ile çakıĢtığı görülmüĢtür. Safsızlık 

ya da matriks kaynaklı bu pik penkonazolün pik alanında değiĢikliğe neden 

olduğundan bu pestisite ait geri kazanım değeri verilememiĢtir. 

Daha sonra farklı bir ekstraksiyon ve dispersif çözücü ile ekstraksiyon veriminde 

herhangibir değiĢiklik olup olmayacağına karar vermek için Tablo 7.9‟daki 7 

numaralı deneyin çalıĢma Ģartlarında ekstraksiyon çözücüsü olarak karbontetraklorür 

(60 µL) ve dispersif çözücü olarak da metanol (0,75 mL) kullanılarak çalıĢma 

tekrarlandı. Elde edilen geri kazanma değerleri Tablo 7.10‟da verilmiĢtir. 
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Tablo 7.10: Optimizasyonu belirlenen sonuçlar ile CCl4 (EÇ) ve MeOH (DÇ) deney 

sonuçlarına ait % geri kazanım değerleri (N:4). 

EÇ+DÇ 

Geri kazanım (%) 

Kloropirifos-

metil 

Fention Kloropirifos-

etil 

Penko-

nazol 

Triadimenol Mayklobutanil 

CCl4+MeOH 57,3 ± 4,7 49,6 ± 3,9 62,0 ± 5,8 - 29,0 ± 3,1 84,5 ± 8,4 

CCl4+ACN 61,9 ± 5,2 75,0 ± 5,7 72,5 ± 6,3 - 105,6 ± 7,4 79,5 ± 7,2 

Klorobenzen+

MeOH 
34,3 ± 3,6 57,7 ± 9,8 58,3 ± 5,7 

- 
41,3 ± 7,3 71,0 ± 8,7 

Tablo 7.10‟daki sonuçlara bakıldığında analitlerin geri kazanma değerlerinde düĢme 

olduğu görüldü. Bu nedenle, çalıĢmanın bundan sonraki bölümünde ekstraksiyon 

çözücüsü klorobenzen ve dispersif çözücüde ACN kullanılarak gerçekleĢtirildi.  

Tablo 7.9‟da verilen 9 deneyin geri kazanım değerleri dikkate alınarak MINITAB 

13.1 istatistik programında yapılan hesaplamalar sonunda belirlenen değiĢkenlerin 

etkileri incelenmiĢtir. Deneysel tasarımın sonuçları, ana etkiler ve % 5 önem 

seviyesinde ANOVA testi ile değerlendirilmiĢ ve değiĢken etkilerine ait veriler her 

bir pestisit için ġekil 7.12-7.21‟de pareto ve plot etkileĢim diyagramları ile 

gösterilmiĢtir. Pareto diyagramlarındaki barlar her bir faktörün etki değerini 

gösterirken dikey referans çizgisi ise önem düzeyini göstermektedir. DeğiĢken plot 

etkileĢim grafikleri incelenirken, değiĢkenler arasındaki etkileĢim eğrisi birbirine 

paralel ise; değiĢkenler arasında etkileĢim olmadığı, etkileĢim eğrileri çakıĢıyor ise; 

bileĢiklerdeki değiĢkenlerin birbirini etkilediği söylenebilir. 

Bu bağlamda, ilk olarak kloropirifos-metil pesitisitine ait pareto diyagramı 

incelenmiĢtir (ġekil 7.12). 

EÇH

ÖH

DÇH

ES

SD

43210

T
e

r
m

Standardized Effect

4.303

Pareto Chart of the Standardized Effects
Kloropirifos-metilin cevabı  , Alpha = .05)

32.68

-28.13

-20.8

-9.57

-1.98

 

ġekil 7.12: Kloropirifos-metile ait standardize edilmiĢ Pareto diyagramı. 
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ġekil 7.12‟de Pareto diyagramı incelendiğinde genel olarak, barlardan da görüldüğü 

gibi tüm değiĢkenlerin etki düzeyleri (% 5 önem seviyesinde) referans çizgisini 

geçmemiĢtir. Ancak bu bileĢiğin geri kazanım değeri üzerinde santrifüj devri (SD) 

önem seviyesi en yüksek olan değiĢkendir. ġekil 7.12‟den görüldüğü gibi etki 

değerinin pozitif olması (32,68), bu değiĢkenin daha yüksek seviyesinde çalıĢılması 

gerektiği anlamına gelmektedir. Ekstraksyon süresi (ES), dispersif çözücü hacmi 

(DÇH), örnek hacmi (ÖH) ve ekstraksiyon çözücü hacminin (EÇH) etki değerinin 

negatif olması,  deneylerin bu değiĢkenler için düĢük seviyede çalıĢılması gerektiği 

anlamını taĢımaktadır. Bu değiĢkenlerin önem düzeylerinin düĢük olduğu p değerleri 

ile de açıklayacak olursak, her bir değiĢken için sırasıyla p değerleri; SD (0,305), ES 

(0,361), DÇH (0,476), ÖH (0,728) ve EÇH (0,942) dir. Tüm p değerleri görüldüğü 

gibi 0,05 değerinden yüksek olduğu için önem düzeyleri de referans çizginin altında 

çıkmıĢtır. 

Bunun yanında değiĢkenlerin birbirleriyle olan etkileĢimlerini açıklamak için plot 

etkileĢim diyagramı dikkate alınmıĢtır (ġekil 7.13). 
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ġekil 7.13: Kloropirifos-metile ait plot etkileĢim diyagramı. 

ġekil 7.13‟te verilen plot diyagramdan DÇH ile SD ve ES ile SD arasında önemli bir 

etkileĢim olmadığını, bu değiĢkenlerin birbirlerini direk etkilemedikleri görülmüĢtür. 

EÇH ile DÇH, ES, SD ve ÖH arasında önemli bir etkileĢim vardır.  

Diğer bir çalıĢılan pestisit olan fention bileĢiği için elde edilmiĢ geri kazanım 

değerlerine ait pareto diyagramı ġekil 7.14‟te verilmiĢtir. 
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SD

DÇH

EÇH

ÖH

ES

43210

T
e

r
m

Standardized Effect
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Pareto Chart of the Standardized Effects
( Fention cevabı, Alpha = .05)

-38.45

15.75

11.95

5.80

-2.85

  

ġekil 7.14: Fentiona ait standardize edilmiĢ Pareto diyagramı. 

ġekil 7.14‟e göre, fention bileĢiği içinde tüm değiĢkenlerin önem düzeyleri referans 

çizginin altında kalmaktadır. En önemli değiĢken ise ekstraksiyon süresidir (p: 0,378) 

ve etki düzeyi negatif olduğu için (-38,45)  bu değiĢkenin daha düĢük seviyesinde 

çalıĢılması gerekmektedir. Önem düzeyi en düĢük değiĢken ise SD (p:0,941) dir. ÖH, 

EÇH ve DÇH önem düzeylerinin pozitif çıkması ise, bu değiĢkenlerin daha yüksek 

seviyelerinde çalıĢılması gerektiğini göstermektedir. 

Yine fentiona ait seçilen değiĢkenlerin biribiriyle etkileĢimi için plot etkileĢim 

diyagramı çizilmiĢtir (ġekil 7.15).  
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ġekil 7.15: Fentiona ait plot etkileĢim diyagramı. 

ġekil 7.15‟deki plot etkileĢim diyagramı incelendiğinde, ES ile ÖH değiĢkenlerinin 

birbirlerini çok etkilemedikleri ancak EÇH ile DÇH, ES, SD ve ÖH değiĢkenlerinin 
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birbirlerini etkiledikleri söylenebilir. En yüksek geri kazanım değerlerine tüm 

değiĢkenlerin merkezi noktalarında ulaĢıldığı görülmüĢtür. 

Tayini yapılması düĢünülen diğer bir pesitisit olan kloropirifos-etil pestisitine ait 

Pareto diyagramı ġekil 7.16‟da verilmiĢtir.   
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ġekil 7.16: Kloropirifos-etile ait standardize edilmiĢ Pareto diyagramı. 

ġekil 7.16‟da önem düzeyi en yüksek olan değiĢkenin EÇH olduğu (-13,15) ancak 

referans çizginin altında kaldığı görülmektedir (p: 0,424). Önem sırasına göre diğer 

değikenlerimiz. DÇH (p: 0,776), ÖH (p: 0,788), SD (p: 0,808) ve ES (p: 0,949) dir. 

EÇH, DÇH ve ES etki değerlerine bakıldığında, çalıĢmanın bu değiĢkenler için etki 

düzeyleri negatif olduğundan bu değiĢkenlerin daha düĢük seviyelerinde çalıĢılması 

gerekmektedir.  DüĢük seviyelerde (-) daha yüksek geri kazanım değerleri elde 

edilebileceğini göstermektedir. ÖH ve SD değiĢkenlerinde yüksek geri kazanım 

değerleri için daha yüksek seviyelerde (+) çalıĢılmasına yönlendirmektedir. 

Kloropirifos-etil pestisiti için çalıĢılan değiĢkenler arasındaki plot etkileĢim 

diyagramı ġekil 7.17‟de verilmiĢtir.  
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ġekil 7.17: Kloropirifos-etile ait plot etkileĢim diyagramı. 

Plot etkileĢim diagramı incelendiğinde (ġekil 7.17) EÇH ile DÇH değiĢken 

etkileĢimlerinin çok yüksek olmadığı ancak diğer değiĢkenlerin etkileĢimlerinin 

önemli olduğu görülmektedir.  

ġekil 7.18‟de triadimenol bileĢiğinin geri kazanım yüzde değerleri üzerinden elde 

edilmiĢ pareto diyagramı verilmiĢtir. 
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ġekil 7.18: Triadimenole ait standardize edilmiĢ Pareto diyagramı. 

ġekil 7.18‟de tüm değiĢkenlerin önem düzeylerinin kloropirifos-metil, fention ve 

kloropirifos-etil bileĢiklerine göre referans çizgisine yakın olduğu görülmektedir. Bu 

değiĢkenlerden en önemlileri sırasıyla; ÖH (p: 0,064), ES (p: 0,096), DÇH (p: 

0,232), SD (p: 0,362) ve EÇH (p: 0,461) dir. Triadimenol bileĢiği için en yüksek geri 

kazanım değerlerine ÖH, ES ve DÇH‟nin düĢük seviyelerinde (-) ulaĢılabilecği 

Pareto diyagramındaki barlar üzerinde verilmiĢ etki değerlerinden görülmektedir. 
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Bunun yanında değiĢkenlerin etkileĢimleri için plot etkileĢim diyagramı ġekil 

7.19‟da verilmiĢtir. 

1.000.750.50 5.03.52.0 450040003500 10.07.55.0

90

60

30

90

60

30

90

60

30

90

60

30

EÇH(mL)

DÇH(uL)

ES(dak.)

SD(rpm)

ÖH(mL)

40 Corner

60 Center

80 Corner

EÇH(mL) Point Type

0.50 Corner

0.75 Center

1.00 Corner

DÇH(uL) Point Type

2.0 Corner

3.5 Center

5.0 Corner

ES(dak.) Point Type

3500 Corner

4000 Center

4500 Corner

SD(rpm) Point Type

Interaction Plot for Triadimenol
Data Means

 

ġekil 7.19: Triadimenole ait plot etkileĢim diyagramı. 

ġekil 7.19‟dan SD ile ÖH ve EÇH ile ES arasındaki etkileĢimlerin çok düĢük olduğu 

görülmektedir. Triadimenol bileĢiği içinde en yüksek geri kazanım değerleri tüm 

değiĢkenler için merkezi noktadaki değerlerde elde edilmiĢtir. 

Diğer çalıĢılan pestisit olan mayklobütanil bileĢiğine ait Pareto diyagramı ġekil 

7.20‟de görülmektedir.   
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ġekil 7.20: Mayklobutanil ait standardize edilmiĢ Pareto diyagramı. 

ġekil 7.20‟ye bakıldığında, mayklobutanil bileĢiğinin geri kazanımı üzerinde en 

büyük öneme sahip değiĢken ES olarak görülmüĢtür. ES önem düzeyi (-30,30) değeri 

bizi ES seçiminde daha düĢük seviyelerde çalıĢmamız gerektiğini göstermektedir. 
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Mayklobutanil bileĢiğine ait etki değerleri için p değerleri önem sırasına göre; ES (p: 

0,172), SD (p: 0,379), ÖH (p: 0,412), DÇH (p: 0,551) ve EÇH ( p: 0,905) dir. p 

değerlerinden de görüldüğü gibi DÇH ve EÇH geri kazanım değeri üzerinde çok 

fazla bir öneme sahip değildir. 

ġekil 7.21‟de ise, aynı bileĢiğe ait değiĢken etkileĢimlerini açıklamak için plot 

etkileĢim diyagramı çizilmiĢtir. 
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ġekil 7.21: Mayklobutanile ait plot etkileĢim diyagramı. 

DeğiĢkenlerin etkileĢimlerine bakıldığnda, DÇH ile SD, ES ile SD ve ES ile ÖH 

aralarındaki etkileĢimler çok düĢük bulunmuĢtur (ġekil 7.21). En yüksek geri 

kazanım değerlerine tüm değiĢkenlerin merkezi noktada yapılmıĢ deneysel 

çalıĢmalarda ulaĢıldığı da görülmüĢtür. 

Pareto diyagramları genel olarak özetlenecek olursa, her bir bileĢik için seçilmiĢ 

değiĢkenlere ait etkilerin farklılık gösterdiği ancak tüm değiĢkenlerin önem 

düzeylerinin referans çizgisinin altında kaldığını söyleyebiliriz. Bu da beĢ değiĢkenin 

pestisitlerin geri kazanımları üzerindeki etkilerinin önemsiz olduğunu göstermiĢtir. 

Pareto diyagramları üzerinde etki değerleri ile verilmiĢ barlar ise belirlediğimiz etki 

düzeylerinin çalıĢmayı hangi düzeylerde seçim yapmamıza yardımcı olmuĢtur. Tüm 

bu sonuçlar ANOVA testiden elde ettiğimiz F değerleri ile de desteklemektedir. 

Tablo 7.11‟de ANOVA test sonuçları ve F değerleri verilmiĢtir.  
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Tablo 7.11: DLLME faktöriyel tasarım ANOVA sonuçları. 

Pestisit ismi Kaynak SD SS MS F P 

 

Kloropirifos-metil 

Ana etkiler 5  4776     955,2   0,83 0,624 

Eğim derecesi 1 1565   1565,2   1,37   0,363 

Kalıntı hata 2 2288   1144,2   

       
 

 

Fention 

Ana etkiler 5 3822,1    764,4   0,33   0,864 

Eğim derecesi 1 732,2    732,2    0,31   0,632 

Kalıntı hata 2 4677,2   2338,6   

       
 

 

Kloropirifos-etil 

Ana etkiler 5 447,6    89,52   0,26   0,904 

Eğim derecesi 1 339,7   339,74   0,97   0,428 

Kalıntı hata 2 697,0   348,52   

       
 

 

Triadimenol 

Ana etkiler 5 3034,6     606,9    5,63   0,158 

Eğim derecesi 1 2563,3   2563,3   23,77   0,040 

Kalıntı hata 2 215,7    107,8   

       
 

 

Mayklobutanil 

Ana etkiler 5 3028,1     605,6   1,44   0,458 

Eğim derecesi 1 699,4    699,4    1,66   0,326 

Kalıntı hata 2 841,7    420,9   

SS: kareler toplamı. MS: kareler ortalaması. SD: serbestlik derecesi 

Tablo 7.11‟de verilmiĢ olan varyans kaynaklarından ana etkiler tasarımda 

belirlediğimiz değiĢkenleri ifade ederken, kalıntı hataları ise değiĢkenlerin 

tasarımdaki katkılarının sınırlarını göstermektedir. F test istatistiği değeri ana 

etkilerin kalıntı hata serbestlik derecesi 5;2 oranı için F teorik değer 5,79‟dur (α;0,05) 

ve Tablo 7.11‟deki tüm deneysel F değerlerinden büyük olduğu için ana etkiler 

önemsizdir.  

Pareto diyagramlarıyla değiĢkenlerin etki değerlerinin boyutu belirlendikten sonra 

DLLME yönteminin analitlere uygulanmasında hangi değiĢkenlerin alınması 

gerektiğine her bir analite ait elde edilen plot etkileĢim diagramları incelenerek karar 

verilmiĢtir. Optimizasyon sonuçlarına göre tüm pestisitler için en yüksek geri 

kazanma değerleri 7 numaralı deneydeki verilerler elde edildiği görülmüĢtür. Buna 

göre optimizasyon sonucu değiĢken değerleri sırasıyla; EÇH: 60 µL. DÇH: 0,75 mL. 

ÖH: 7,5 mL. SD: 4000 rpm ve ES: 3,5 dakika olarak seçildi.  

7.4.1 DLLME yöntemi üzerine tuz etkisi 

Geleneksel ekstraksiyon metodlarında ekstraksiyon verimini artırmak ve organik faz 

içerisinde polar analitlerin bozunmadan kalmasını sağlamak için sulu örnek çözeltiye 

tuz eklenmesi ortak bir kabuldür. Su örneklerine tuz ilave edilmesi, suyun iyonik 

kuvvetini arttırarak polar analitlerin sudaki çözünürlüğü ile organik bileĢiklerin 

sudaki çözünürlüğünü azaltarak organik faza geçen analit oranını artırır ve buna bağlı 
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olarak yöntemin ekstraksiyon verimliliği artabilir. Analitlerin sudaki çözünürlüğünün 

azalması sulu ortamdaki iyonik tuz molekülleri, (salting out etkisi) hidrasyon 

tabakasını sarmasıyla gerçekleĢir. Ayrıca tuz molekülleri, polar moleküller ile 

elektrostatik etkileĢime girebilir ve böylece analitlerin kütle transferinin azalmasına 

neden olabilir. Analitlerin çözünürlüğüne bağlı olarak, yüksek tuz konsantrasyonların 

da salting out etkisiyle ekstraksiyonun miktarı artabilir veya çözeltide dağılmıĢ 

olarak bulunan yüklü tanecikler (elektrolitler ve analitler) arasındaki çekim 

kuvvetleri nedeniyle analitlerin ekstraksiyonu azalabilir. Bu nedenle DLLME metodu 

üzerine tuz etkisi çalıĢılmıĢtır. Ekstraksiyon verimi üzerine tuz etkisi çalıĢmalarında 

genellikle bu amaç için NaCl kullanılır. 

Model çalıĢmada optimize edilen Ģartlar altında ağırlıkça % 0-5 NaCl (w/v) 

aralığında tuz ile 2 µg L
-1

 düzeyde pestisit karıĢımı saf su örneğine ilave edilerek tuz 

etkisi incelenmiĢtir. Elde edilen sonuçlara iliĢkin veriler ġekil 7.22‟de verilmiĢtir. 

Grafiktende görüldüğü gibi % 0-5‟lik NaCl oranında tüm bileĢikler için kantitatif 

geri kazanma değerlerinde önemli derecede azalma gözlenmezken, sadece 

triadimenol ve mayklobutanil bileĢiğine ait geri kazanım değerleri %4‟ün üzerindeki 

NaCl oranında kantitatif geri kazanımları artırdığı görülmüĢtür. Bu nedenle. optimum 

NaCl deriĢimi. %4 (w/v) olarak seçilmiĢtir. Bundan sonraki deneysel çalıĢmalarda 

tuz ilavesi yapılmamıĢtır. 

 

ġekil 7.22: DLLME metodu üzerine tuz etkisi. 
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7.5 Yöntemin Analitik Değerlendirilmesi 

Bazı organofosfor ve azole grup pestisitlerin deriĢtirilmesi ve tayini için optimize 

edilen DLLME-GC-MS yöntemi, lineerlik, gözlenebilme sınırı, kantitatif tayin sınırı 

% bağıl standart sapma, teorik ve deneysel zenginleĢtirme faktörleri gibi kantitatif 

analizdeki  önemli değiĢkenler dikkate alınarak analitik açıdan değerlendirilmiĢtir. 

Analizlerin yapıldığı GC-MS çalıĢma aralığını belirlemek amacıyla pestisitler için 

1,6-32 µg L
-1

 deriĢim aralığında çözeltiler hazırlandı ve doğrusal kalibrasyon 

aralığını belirlemek için GC-MS ile tayin edildi. Doğrusal çalıĢma aralığında 

kullanılan çözeltilere karĢılık gelen seyreltik sulu pestisitlerin kalibrasyon 

çözeltilerine DLLME yöntemi uygulanarak önderiĢtirmeli kalibrasyon doğrusu 

çizildi. DLLME yöntemi ile zenginleĢtirme sonrası deriĢim aralığı 200–4000 µg L
-1

 

dir (Tablo 7.12). Bu kalibrasyon eĢitliklerinin DLLME yöntemiyle elde edilen 

eğimin, DLLME‟siz elde edilen eğime oranlanmasından deneysel zenginleĢtirme 

faktörleri hesaplandı (Elçi ve diğ., 2000, Zhou ve diğ., 2009). Teorik zenginleĢtirme 

faktörleri ise örnek hacminin (7,5 mL) son sediment hacmine (55 µL) oranlanması 

ile hesaplandı. Teorik zenginleĢtirme faktörlerine bağlı olarak deneysel 

zenginleĢtirme faktörlerinin bağıl hataları % 13‟den büyük hesaplanmamıĢtır. Ayrıca 

DLLME‟de zenginleĢtirme faktörü sediment fazdaki analit deriĢiminin, örnek 

çözeltideki analitin baĢlangıç deriĢimine oranı olarak da hesaplanmıĢtır. BileĢiklere 

ait kalibrasyon eğrileri çizildikten sonra yönteme ait gözlenebilme sınırı (LOD) ve 

kantitatif tayin sınır (LOQ) değerleri hesaplandı. Bu hesaplama için 14 tane kör 

çalıĢma yapılmıĢ, analitlerin alıkonma zamanındaki piklerin pik alan değerleri ve 

standart sapmaları hesaplandı. Ortalama pik alan değeri, standart sapmasının 3 katı 

ile toplanarak elde edilen pik alan değeri kalibrasyon doğrusunda yerine konarak 

gözlenebilme sınırları belirlendi (S/N=3). Tayin sınırı ise   (LOQ) ise ortalama pik 

alan değeri, standart sapmasının 10 katı ile toplanarak kalibrasyon denkleminde 

yerine koyularak hesaplanmıĢtır (S/N=10). Bulunan deriĢimler zenginleĢtirme 

faktörüne bölünerek Tablo 7.12‟de verilmiĢtir. Bu değerlendirmeler yapılırken ayrıca 

iç standart kullanılarak geri kazanma değerlerine ait % bağıl standart sapma değerleri 

ve korelasyon katsayılarındaki değiĢimlerde incelenmiĢtir. Yapılan değerlendirme 

sonunda iç standart kullanımıyla çizilen kalibrasyon eğrilerine ait korelasyon 

katsayılarının 0,993 ile 0,998 arasında olduğu gözlenmiĢtir.  
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Tablo 7.12: DLLME yönteminin analitik performans değerleri. 

Analitler BSS 

(%)
a 

N:10
 

BSS 

(%)
b 

N:10 

Kalibrasyon EĢitlikleri Faktörler
 

LOD 

(ng L
-1

) 

(S/N=3) 

LOQ
 

(ng L
-1

) 

(S/N=10) ÖnderiĢtirmesiz ÖnderiĢtirmeli
 

Deneysel 

zenginleĢtirme 

faktörü
1 

Deneysel 

zenginleĢtirme 

faktörü
2 

Teorik 

zenginleĢtirme 

faktörü
 

Kloropirifos-

metil 

6,5 0,6 y=47x–10817 

(r
2
; 0,997) 

y=5828x–10320 

(r
2
; 0,998) 

124 120 136 54,2 180,6 

Fention 4,1 2,8 y=38x–9176 

(r
2
; 0,998) 

y=4769x–5081 

(r
2
; 0,994) 

126 121 136 48,8 162,7 

Kloropirifos-

etil 

3,7 3,8 y=14x–950 

(r
2
; 0,998) 

y=1849x–950 

(r
2
; 0,998) 

132 124 136 68,7
 

229,0 

Triadimenol 2,1 1,2 y=18x–1108 

(r
2
; 0,998) 

y=2018x–448 

(r
2
; 0,995) 

112 120 136 53,3 177,7 

Mayklobutanil 3,4 2,2 y=66x–12959 

(r
2
; 0,993) 

y=8260x–12878 

(r
2
; 0,996) 

125 120 136 63,6 212,0 

a
 Her bir pestisitin 1,6 µg L

-1
 deriĢimde iç standard kullanmaksızın DLLME ile BSS 

b
 Her bir pestisitin 1,6 µg L

-1
 deriĢimde iç standard kullanılarak DLLME ile BSS 

1
ÖnderiĢtirmeli kalibrasyon eĢitliği eğimi/ÖnderiĢtirmesiz kalibrasyon eĢitliği eğimi  

2 
Csed/Co         
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7.6 Yöntemin Gerçek Örneklere Uygulanması 

Tez kapsamında bağcılıkta kullanılan bazı pestisitlerin sulu ortamlarda tayinleri için 

yöntem geliĢtirmede DLLME yöntemi seçilmiĢ ve bu yönteme ait optimizasyon 

çalıĢmaları yapılmıĢtır. Deneysel çalıĢma Ģartlarının belirlenmesinden sonra yöntem 

gerçek su örneklerine uygulanmıĢtır. Bu amaçla pilot bölge olarak seçtiğimiz bağ 

alanında kullanılan sulama suları ile Pamukkale Üniversitesi Kimya Bölümü Analitik 

Kimya AraĢtırma Laboratuvarı‟na ait musluk suyuna DLLME iĢlemi uygulanmıĢtır. 

Pilot bölgemizde bağın sulanmasında artezyen ve o bölgeden geçen ırmak suyu 

(KocabaĢ-Honaz/Denizli) kullanılmaktadır. Bu sulardan alınan numuneler aynı gün 

içinde labratuvara getirilerek analiz öncesi 0.45 µm selüloz nitrat filtreden (Sartorius. 

Goettingen, Germany) süzülmüĢtür. DLLME yönteminin uygulanması sonrasında su 

örneklerindeki pestisit kalıntı deriĢimleri gözlenebilme sınırının altında bulunmuĢtur. 

Yöntemin doğruluğunu test edebilmek için çalıĢılan su örneklerine standart ekleme 

yapılmıĢtır. Su örneklerine 3, 6, ve 9 µg L
-1

 olacak Ģekilde incelenen pestisitlerden 

ilave edilerek DLLME prosedürü uygulanmıĢ, bulunan ve ilave edilen deriĢim 

değerleri kullanılarak % geri kazanım değerleri hesaplanmıĢtır (Tablo 7.13). 

Deneyler 3 paralel olarak çalıĢılmıĢtır. Su örneklerine eklenen standardın miktarı ve 

geri kazanım değerleri kalibrasyon eğrileri kullanılarak hesaplanmıĢtır. ÇalıĢma 

sonunda artezyen, ırmak ve musluk suyu için geri kazanma değerleri sırasıyla % 

89,3-105,3, 89,5-103,0 ile 92,0-111,3 aralığında bulunmuĢtur. ġekil 7.23‟te ırmak 

suyuna ait DLLME sonrası elde edilmiĢ kromatogram (A) ile 6 µg L
-1

 standart 

ilavesi ile DLLME iĢlemi sonrası alınan kromatogram (B) verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.23: DLLME-GC-MS ile ırmak suyundan standart eklemeden (A) ve standart ekleme 

iĢlemi sonrası (B) elde edilmiĢ kromatogramlar. (1) kloropirifos-metil; (2) 

fention; (3) kloropirifos-etil; (4) triadimenol; (5) mayklobutanil; (ĠS) 

trifenilfosfat(TPP). 
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Tablo 7.13: Su örneklerinin analiz sonuçları (N:3). 

Analitler 
Eklenen 

(µg L
-
) 

Artezyen suyu Irmak suyu Musluk suyu 

Bulunan
a
 

(µg L
-1

) 
R (%) 

Bulunan
a
 

(µg L
-1

) 
R (%) 

Bulunan
a
 

(µg L
-1

) 
R (%) 

Kloropirifos-metil - BDL - BDL - BDL - 

3 2,68±0,03 89,3 2,93±0,13 97,7 2,87±0,11 95,7 

6 5,72±0,30 95,3 6,17±0,21 103,0 6,05±0,62 101,0 

9 8,83±0,40 98,1 8,54±0,17 95,0 10,02±0,38 111,3 

Fention 

 

- BDL - BDL - BDL - 

3 2,77±0,11 92,3 2,85±0,07 95,0 3,18±0,10 106,0 

6 5,81±0,28 96,8 5,98±0,17 99,7 5,75±0,31 96,0 

9 8,85±0,51 98,3 8,39±0,28 93,2 9,56±0,18 106,2 

Kloropirifos-etil - BDL - BDL - BDL - 

3 2,90±0,04 96,7 2,72±0,16 90,7 3,10±0,20 103,3 

6 6,32±0,13 105,3 5,85±0,11 97,5 5,95±0,33 99,2 

9 8,43±0,31 93,7 8,34±0,17 92,7 9,23±0,15 102,5 

Triadimenol - BDL - BDL - BDL - 

3 2,89±0,18 96,3 2,84±0,08 94,7 3,16±0,16 105,3 

6 5,89±0,13 98,2 5,75±0,21 95,8 6,07±0,78 101,2 

9 8,55±0,70 95,0 8,06±0,05 89,5 8,98±0,12 99,8 

Mayklobutanil - BDL  BDL  BDL  

3 2,87±0,18 95,7 3,01±0,24 100,3 2,98±0,24 99,3 

6 5,81±0,21 96,8 6,15±0,13 102,5 5,52±0,10 92,0 

9 8,43±0,28 93,7 8,50±0,32 94,4 9,94±0,12 110,4 
a
ortalama ±std. sapma. 

BDL: gözlenebilme sınırının altında. 
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7.7 DLLME Yönteminin Litaratürdeki Diğer ÇalıĢmalarla KarĢılaĢtırılması 

Yöntem, son zamanlarda yapılmıĢ literatürdeki benzer çalıĢmalarla karĢılaĢtırıldı. 

Azole grup pestisitler için benzer çalıĢmalar Tablo 7.14‟te verilmiĢtir.  

Tablo 7.14: Su örneklerinde azole grup pestisitler için geliĢtirilen DLLME-GC-MS 

yönteminin literatürdeki diğer çalıĢmalarla karĢılaĢtırılması. 

Metod 

Örnek 

hacmi 

(mL) 

Ekstraksiyon 
süresi (dak) 

Analiz 
süresi 

(dak)
a 

EF 

Lineer 

aralık 

(µg L-1) 

LOD 
( µg L-1) 

BSS 
(%) 

Kaynaklar 

SPE-GC-

ECD/NPD
1
 

10 45 54 - 50-500 7 3-8 (Jiménez ve diğ., 

2001) 

SPME-GC-

MS
2
 

1 55 69 - 10-500 0,17-8,3 2-10 (Cortés-Aguado 
ve diğ., 2008) 

SPE-LC-

MS/MS
3
 

10 10 14 - 5-100 0,90-2,2 <20 (Economou ve 

diğ., 2009) 

LC-MS/MS - - 5 - 0,1-50 0,25-0,5 2,6-5,3 (Trösken ve diğ., 
2005) 

DLLME-

GC-MS 

7,5 3,5 7 120-129 1,6-32 0,053-0,063 1,2-2,2 Önerilen yöntem 

a Ekstraksiyon-santrifüj-desorpsiyon ve ek sürelerin toplamı.  
1 Katı faz ekstraksiyonu-gaz kromatografisi-elektron yakalama dedektör/azot fosfor.  
2 Katı faz ekstraksiyonu-gaz kromatografisi –kütle spektrometre. 
3 Katı faz ekstraksiyonu-sıvı kromatografisi –çift kütle spektrometre. 

EF; zenginleĢtirme faktörü. 

Tablo 7.14‟e göre, azole grup pestisitlerin geliĢtirilen yöntem Jiménez ve ark. (2001), 

Cortés-Aguado ve ark. (2008), Economou ve ark. (2009) ile Trösken ve ark.‟nın 

(2005) çalıĢmalarından LOD, % BSS ve analiz süreleri bakımından daha iyidir.  

Organofosfor (OPPs) pestisitlerin tayini için yapılan diğer çalıĢmalar da Tablo 

7.15‟te özetlenmiĢtir. Metod diğer çalıĢmaların örnek hacmi, ekstraksiyon süresi, 

analiz süresi, zenginleĢtirme faktörü, LOD ve % bağıl standart sapma değerleri ile 

kıyaslanmıĢtır. 
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Tablo 7.15: Su örneklerinde OPPs için geliĢtirilen DLLME-GC-MS yönteminin literatürdeki diğer çalıĢmalarla karĢılaĢtırılması. 

Yöntem 
Örnek hacmi  

(mL) 

Ekstraksiyon 

süresi (dak.) 

Analiz süresi 

(dak)a 
ZenginleĢtirme  

faktörü 

Lineer aralık        

(µg L-1) 

LOD 

(µg L-1) 

BSS 

(%) 
Kaynaklar 

DLLME-GC-FPD 5 Birkaç saniye 5 789-1070 0,01-100 0,005-0,01 1,2-5,6 (Berijani ve diğ., 2006) 

IL-DLLME-HPLC-UV-

VIS.1 

5 Birkaç saniye 5 >200 10-1000 0,1-5 2,4-4,7 (Lijun ve diğ., 2009) 

Sol-gel-SPME-GC-MS. 

TMSPA-PDMS coating2 

9 40 185 - 0,01-50 0,0005-0,001 6,3-10,5 (Bagheri ve diğ., 2010) 

LPME-GC-FID3 >20 20 25 621-1302 0,10-100 0,01-0,04 3,5-8,9 (Khalili-Zanjani ve diğ., 2008) 

MISPE-GC-NPD4 1000 100 120 - - 0,009-0,032 2,3-5,9 (Zhu ve diğ., 2005) 

SDME-GC-MS5 5 15 (yaklaĢık 

olarak) 

- - 0,5-100 0,01-0,07 8,5-10,5 (Lambropoulou ve diğ., 2004) 

HF-LPME-GC-ECD6 - 30 - - - 99-128 0,5-8,0 (Sanagiab ve diğ., 2010) 

DLLME-GC-MS 7,5 3,5 7 121-125 1,6-32 0,048-0,068 0,6-3,8 Önerilen yöntem 

a Ekstraksiyon . santrifüj. desorpsiyon ve ek süreler. 
1 Ġyonik sıvı temelinde-DLLME- HPLC-UV-vis. 
2 3-(trimetosisililpropil) amin-poli metil hidrojen siloksane yüklü sol-jel-temelinde katı faz mikroekstraksiyon – GC-MS. 
3 Sıvı faz mikroekstarksiyon  -gaz kromatografi-FID. 
4 Moleküler imprinted katı faz ekstraksiyon - gaz kromatografi -NPD 
5 Tek damla mikroekstraksiyon - gaz kromatografi -MS 
6 Oyuk fiber sıvı faz mikroekstraksiyon - gaz kromatografi –ECD 

 



 

104 

Tablo 7.15‟e bakıldığında geliĢtirilen yöntemin diğer zenginleĢtirme yöntemlerinden 

daha avantajlı ve iyi bir doğruluk gösterdiği görülmektedir. Fakat geliĢtirilen 

yöntemin OPPs bakımından zenginleĢtirme faktörü Lijun ve ark. (2009) ve Sanagiab 

ve diğ. (2010) çalıĢmalarından daha düĢüktür. Önerilen yöntemin analiz süresi 

bakımından Zhu ve ark. (2005), Khalili-Zanjani ve ark. (2008), ile Bagheri ve ark. 

(2010)‟nın çalıĢmalarından daha kısadır.  

7.8 Toprak Örneklerinde Bazı Pestisitlerin GC-MS’de Tayinleri 

Tezin bu bölümünde, pilot bölge olarak seçilmiĢ 37
o
47

'
9.52

''
 K enlem ve 29

o
19

'
41.27

''
 

D boylam koordinatlarına sahip üzüm bağından toplanan toprak örneklerinde, azole 

grup fungusitler (penkonazol, triadimenol, mayklobutanil) ve organofosfor 

insektisitlerin (kloropirifos-metil, fention) kalıntı tayinlerine yönelik ekstraksiyon 

analizleri yapılmıĢtır. Toprak örneklerinden bağcılıkta kullanılan bazı pestisitlerin 

tayinine yönelik ekstraksiyon yöntemi olarak çalkalamalı ekstraksiyon kullanılmıĢ ve 

optimizasyon çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir. Optimize edilmiĢ yöntem, pilot 

bölgeden iki alandan toplam 8 farklı nokta ve farklı 3 derinlikten (0, 10 ve 20 cm) 

toplanan gerçek toprak örneklerine uygulandı. Ayrıca elde edilmiĢ veriler bazı 

istatistiksel testlerle de (varyans analizi, pearson korelasyonu ve Duncan testi) 

değerlendirilmiĢtir. 

Yöntemin optimizasyonunda, ölçüm sistemleri bölüm 7.1‟de ve kullanılan kimyasal 

maddeler ve stok çözeltilerle ilgili çözelti hazırlama bölüm 7.2.2‟de verildiğinden 

burada tekrar verilmeyecektir. 

7.8.1 Toprak örneklerinin pH ölçümleri 

Toprak örneklerinin pH değerleri pestisitlerin adsorpsiyonu ve topraktaki 

hareketliliğine (pestisitlerin hidrolize uğramaları, yarılanma ömürlerinin değiĢmesi 

gibi) etki eden parametrelerden biridir (Weber ve diğ., 2007; Đurović ve diğ., 2009; 

Liu ve diğ., 2010). Bu nedenle toprak örneklerinin pH ölçümlerinin yapılması 

önemlidir. Toprak örneklerine ait pH ölçümleri PN-350 10390 ISO (Baranowska ve 

diğ., 2005) yöntemine göre yapılmıĢtır. Bu yönteme göre 5 g örnek 25 mL saf su 

ilave edildi ve 5 dakika boyunca karıĢmaya bırakıldı. Ġki saat bekletildikten sonra 

tekrar karıĢtırıldı ve pH ölçümleri yapıldı. Yapılan ölçüm sonucunda örnek alınan 
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pilot bağın I. ve II. alanından alınan toprak örneklerin saf su içindeki pH değerleri 

sırasıyla 8,05±0,04 (N:6) ve 7,93±0,03 (N:6) olarak ölçülmüĢtür. Toprak 

örneklerinin sudaki pH değerleri,  örneklerin kalsiyum içerikli olabileceğini 

göstermektedir (McCauley ve diğ., 2009). 

Ayrıca metanol içindeki pH değerleri içinde aynı iĢlemler uygulanarak MeOH 

içindeki pH değerleri de sırasıyla 7,39 ± 0,02 (N:4) ve 7,68 ± 0,07 (N:4) ölçülmüĢtür. 

7.8.2 Toprak örneklerinin organik madde içeriğinin bulunması 

Toprak örneğinde pestisit hareketliliği ve adsorpsiyonuna etki eden diğer 

parametrede organik madde içeriğidir. Literatür bilgilerine göre yüksek organik 

madde içerikli topralarda (>% 5) pestisitlerin adsorpsiyonu organik madde içeriğiyle 

bağlantılı iken % 5‟in altındaki organik madde içeriklerinde inorganik fraksiyonlara 

bağlı olduğu vurgulanmaktadır (Wauchope ve diğ., 2002; Picó ve Andreu, 2004; 

Đurović ve diğ., 2009). Bu nedenle toprak örneklerinin organik madde içeriklerine 

bakıldı. Toprak örneklerine ait organik madde içeriğini bulmak için PN-75 C-04616 

ISO (Baranowska ve diğ., 2005) yöntemi kullanıldı. Bu yönteme göre 5 g toprak 

örneği saat camı üzerine konarak 105°C‟de etüvde 2 saat bekletildi. Daha sonra 

desikatörde soğutularak örnek tartıldı. Tekrar 105°C‟de 1 saat etüvde bekletildi. En 

son basamakta desikatörde soğutulan örnek tartılarak ilk tartımla ikinci tartım 

arasındaki farkın %2‟den az olup olmadığı kontrol edildi. Eğer fark %2‟den fazlaysa 

etüvde kurutma iĢlemine davam edilir. Bu iĢlemle örnek içindeki suyu kaybeder. 

Toprak örnekleri etüvden alındıktan sonra krozelere konarak 600
o
C‟de kül fırınında 

2 saat tutulur. Desikatöre alınarak soğutulduktan sonra tartıldı ve aĢağıda gösterilen 

hesaplamaya göre organik madde içeriği belirlendi.  

Xm = (M3-M/M2-M)x%100                           X0 = 100-Xm 

(Xm; mineral içeriği. X0; organik madde içeriği. M3; kül fırını sonrası yapılan tartım.  

M2; Etüv iĢlemi sonunda alınan son tartım. M; krozenin boĢ ağırlığı) 

Buna göre örnekleme yapılan pilot bağın I. alanındaki toprak örneğinin organik 

madde içeriği %11,8±0,5 (N:3) ve II. alan içinde % 9,7±0,4 olarak hesaplandı. Elde 

edilen veriler incelendiğinde her iki örnekteki organik madde içerikleriğinin % 5‟in 

üzerinde olduğu tespit edildi. Bu durum; organofosfor insektisitler ve azole grup 

fungusitlerin toprak tarafından adsorbe edilebileceklerini göstermektedir. Bu nedenle 

toprak örneklerinden pestisitlerin ekstraksiyonu için yöntem geliĢtirilmiĢtir. 
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7.8.3 Toprak örneklerinin ekstraksiyon iĢlemi 

Ekstraksiyonda çalıĢılan pestisitlerin tayini için çalkalama tekniği kullanıldı. Bunun 

için 0,5 g toprak (çalıĢılan pestisitleri içermeyen) örneği santrifüj tüpüne alındı ve 

herbir pestisitten 0,05 µg içeren karıĢım toprak örneğine ilave edilmiĢtir. Daha sonra 

vorteks de 1600 rpm‟de toprakta pestistlerin homojen Ģekilde dağılması sağlandı. Bu 

karıĢıma 5 mL MeOH ilave edildikten sonra orbital çalkalayıcıda 2 saat 900 rpm‟de 

çalkalandı. Sonrasında santrifüj tüpleri 3500 rpm‟de 3 dakika santrifüjlendikten 

sonra MeOH fazı alınarak 0,20 µm boyuttaki Ģırınga filtreden geçirildi. Partikül 

içermeyen MeOH fazı N2 varlığında kuruluğa kadar uçuruldu. Uçurma iĢleminden 

sonra ekstrakt içine 0,05 µg ĠS (TPP) ilave edildikten sonra 50 µL hekzan ortamında 

GC-MS enjeksiyonu yapıldı. Ekstraksiyon sonrası elde edilen GC kromatogramı 

karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 7. 24‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.24: Ekstraksiyon sonrası 0,05 µg dan 1 mg L
-1

‟ye deriĢtirilen analitlere ait GC-MS 

toplam iyon kromatogramları: (1) kloropirifos-metil; (2) fention; (3) 

penkonazole; (4) triadimenol; (5) mayklobutanil; (I:S) trifenilfosfat(TPP).  

ġekil 7.24‟e göre analitleri içeren 1 mg L
-1

 deriĢimde model çözeltinin 

kromatogramıyla, çalkalamalı ekstraksiyon ile zenginleĢtirme sonrası elde edilen 

kromatogramda analitlerin aynı alıkonma zamanlarına sahip oldukları belirlenmiĢtir. 

Analitlerin alıkonma süreleri kloropirifos-metil, fention, penkonazol, triadimenol, 

mayklobutanil ve iç standart (trifenil fosfat) için sırasıyla 9,77; 10,43; 11,11; 11,27; 

12,38 ve 14,22‟nci dakikalardır. Ayrıca analitleri içermeyen toprak örneğinin 

ekstraksiyonundan elde edilen kör kromatogramda analitlerin alıkonma zamanlarında 

toprak matriksine bağlı piklere raslanmadığı da ġekil 7.24‟te görülmektedir. 
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7.8.4 Çalkalamalı ekstraksiyon iĢleminin optimizasyonu ve bulgular 

Tez çalıĢmasının bu bölümünde, çevresel toprak örneklerinde kloropirifos-metil, 

fention, penkonazol, triadimenol ve mayklobutanil pestisitlerine ait kalıntı analizleri 

için ekstraksiyon tekniği optimize edilmiĢtir. Yapılan deneylere ait geri kazanım 

(%R) değerleri analitlerin doğrusallık gösterdiği 0,02–4 mg L
-1

 aralığında çizilen 

kalibrasyon eğrilerinden hesaplanmıĢtır. GC-MS‟den alınan veriler cihazın kendi 

yazılım programında her bir bileĢik için kalibrasyon grafikleri çizilerek; eğri 

denklemi, korelasyon katsayısı, gibi veriler değerlendirildi. Bu değerlendirmeler 

yapılırken ayrıca iç standard kullanılarak korelasyon katsayılarındaki değiĢimler de 

incelenmiĢtir. 

7.8.4.1 Topraktan pestisit ekstraksiyonuna çözücü türü etkisi 

Toprak örneklerinden çalıĢılan pestisitlerin ekstraksiyonu için aseton, heksan, 

metanol ve su seçilmiĢtir. Bu seçim yapılırken çalıĢılan pestisitlerin polariteleri ve 

apolar çözücülerdeki çözünürlükleri dikkate alınmıĢtır. Ekstraksiyonda su ile yapılan 

çalkalamalı ekstraksiyondan sonra önceki çalıĢmamızda optimizasyonu yapılmıĢ 

DLLME tekniği uygulanmıĢtır. Tablo 7.16‟da ektraksiyon çözücü türü için 

ekstraksiyon geri kazanma değerleri verilmiĢtir.  

Tablo 7.16: Topraktan pestisit ekstraksiyonuna çözücü türü etkisi 

Pestisit 
% Geri kazanım, N: 4, 

 
 

Aseton MeOH Heksan Su 

Kloropirifos-metil 92,8 ± 7,8 84,7 ± 3,3 63,7 ± 10,7 11,4 ± 0,8 

Fention 80,0 ± 9,9 88,8 ± 4,6 27,5 ± 4,8 11,0 ± 1,3 

Penkonazol 63,2 ± 5,8 88,2 ± 5,6 9,5 ± 1,4 b 

Triadimenol 62,5 ± 7,0 87,0 ± 8,7 58,4 ± 8,6 23,4 ± 3,0 

Mayklobutanil 51,5 ± 2,9 74,4 ± 1,7 b 34,7 ± 6,1 
a; standart sapma. 

b; geri kazanma değeri hesaplanamamıĢtır. 

Tablo 7.16‟ya göre, elde edilen geri kazanım değerlerine bakıldığında tüm pestisitler 

için en iyi değerlerin MeOH varlığında olduğu görülmektedir. Aseton ve metanol 

çözücüleri içindeki yüksek geri kazanma değerleri pestisitlerin bu çözücüler içindeki 

çözünürlüklerinin oldukça yüksek olmasıyla açıklanabilir. Kloropirifos-metil, fention 

ve mayklobutanilin aseton ve metanol içindeki çözünürlüğü 20
o
C‟de 193 g L

-1
‟nin 

üzerindedir. Penkonazol için en yüksek çözünürlük asetonda ve triadimenol içinse 
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diklorometan olduğu bilinmektedir. Penkonazol pestisiti için suyla yapılan 

ekstraksiyonda geri kazanma değeri hesaplanamadı. Bunun sebebi ekstraksiyon 

saonrası geliĢtirilmiĢ DLLME tekniğinin bu pestisit için çalıĢmamasıdır (Bkz. 7.4).  

Bu sonuçlardan sonra ekstraksiyon çözücüsü olarak MeOH seçilmiĢtir. 

ġekil 7.25‟de de yapılan deneylerden elde edilmiĢ GC kromatogramları 

karĢılaĢtırmalı olarak gösterilmektedir. 

 

ġekil 7.25: Ekstraksiyon çözücü türü etkilerinin karĢılaĢtırmalı GC kromatogramları. 

(Ekstraksiyon sonrası 0,05 µg‟dan 1 mg L
-1

‟ye deriĢtirilen analitlere ait 

kromatogramlardır. Ekstraksiyon süresi; 1 saat, Ekstraksiyon çözücü 

hacmi; 5 mL, orbital çalkalayıcı devri; 900 rpm). 

ġekil 7.25‟de en yüksek pik alanının MeOH varlığında alınmıĢ kromatogramda 

olduğu da görülmektedir. 

Ayrıca ekstraksiyon sonrası yapılan santrifüj iĢleminden alınan ekstrakt (metanol) 

toprak partikülü içerebileceği düĢünülerek yapılan süzme iĢleminde kullandığımız 

naylon filtrenin (NY) metanol fazına aldığımız analitleri tutup tutmadığına karar 

vermek için kör çalıĢma yapılmıĢtır. Bu çalıĢmada analitler 5 mL metanol içine 0.05 

µg olacak Ģekilde eklendi, sonra bu model çözelti NY fitreden geçirildi ve toplanan 

metanol buharlaĢması için bekletildi. Kalıntı 50 µL heksan içine alındıktan sonra 

GC-MS ile analiz edildi. Elde edilen sonuçlar Tablo 7.17‟de verilmiĢtir. 

Tablo 7.17: Naylon (NY) Ģırınga filtrede analitlerin alıkonması (Ekstraksiyon 

çözücüsü; MeOH,   Ekstraksiyon çözücü hacmi; 5 mL, orbital 

çalkalayıcı devri; 900 rpm). 

 Analitler
 

Kloropirifos-

metil 

Fention Penkonazol Triadimenol Mayklobutanil 

% Geri Kazanım (R) 

N: 4 
 

 
102,7 ± 6,4 94,3 ± 2,3 99,7 ± 4,9 99,0 ± 4,6 104,7 ± 4,2 

Tablo 7.17‟den görüldüğü gibi, elde edilen geri kazanım değerleri kantitatiftir. Yani 

NY filtre bileĢikleri tutmamaktadır. 
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7.8.4.2 Ekstraksiyon verimine ekstraksiyon süresinin etkisi 

Ekstraksiyon çözücüsü belirlendikten sonra ekstraksiyon süresi çalıĢılmıĢtır. Bunun 

için MeOH varlığında 30 dakika; 1; 1,5; 2 ve 2,5 saat çalkalama süreleri çalıĢıldı. 

Tüm zaman dilimlerinde orbital çalkalayıcının devri 900 rpm‟de sabit tutulmuĢtur. 

Tablo 7.18‟de ektraksiyon süresi için ekstraksiyon geri kazanma değerleri verilmiĢtir.  

Tablo 6.18: Topraktan pestisit ekstraksiyon verimine süresinin etkisi. 

Pestisit 
% Geri kazanım,  N: 4, 

 
 

0,5 saat 1 saat 1,5 saat 2 saat 2,5 saat 

Kloropirifos-metil 52,9 ± 3,2 77,6 ± 1,6 84,5 ± 6,2 92,0 ± 7,8 85,7 ± 3,1 

Fention 45,7 ± 4,1 72,4 ± 0,4 79,4 ± 1,2 86,0 ± 1,3 81,3 ± 5,6 

Penkonazol 50,9 ± 2,9 74,4 ± 1,6 77,8 ± 1,6 95,6 ± 1,6 95,7 ± 1,5 

Triadimenol 46,2 ± 2,3 85,3 ± 1,1 76,6 ± 1,6 93,7 ± 2,7 94,1 ± 3,2 

Mayklobutanil 53,1 ± 4,0 74,1 ± 1,6 77,8 ± 1,8 79,3 ± 2,0 71,0 ± 1,2 

a; standart sapma 

 

Tablo 7.18‟e göre,  yapılan ekstraksiyon süresi taramasında orbital çalkalama 

süresinin artıĢı ile tüm pestisitler için geri kazanma değerlerinde önemli bir artıĢ 

olduğu görülmüĢtür. Bu durumu çalkalma süresi ile pestisitlerin metanol içindeki 

dağılma dengesinin değiĢimi ile açıklanabilir. Çalkalama süresi arttıkça ekstrakte 

edilen pestisit miktarı artmıĢtır. Ancak dağılma dengesinin kurulduğu çalkalama 

süresi sonrasında ekstraksiyon geri kazanım değerlerinde önemli bir değiĢim 

olmamıĢtır. En yüksek geri kazanım değerlerine dağılma dengesinin kurulduğu 2 

saatlik çalkalama süresinde ulaĢıldı. 2,5 saat çalkalma süresi ile 2 saat süredeki 

ekstraksiyon verimlerinin çok farklı çıkmaması, ekstraksiyon süresi için 2 saatin 

uygun olduğunu göstermiĢtir. Bundan sonraki çalıĢmalarda ekstraksiyon süresi 2 saat 

olarak çalıĢılmıĢtır. 

ġekil 7.26‟da ekstraksiyon sonrası 0,05 µg‟dan 1 mg L
-1

‟ye deriĢtirilen analitlere ait 

GC kromatogramları karĢılaĢtırmalı olarak gösterilmiĢtir. Deneylerde ekstraksiyon 

çözücüsü; MeOH, ekstraksiyon çözücü hacmi; 5 mL, orbital çalkalayıcı devri; 900 

rpm‟dir. 
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ġekil 7.26: Ekstraksiyon süresinin karĢılaĢtırmalı GC kromatogramları.  

ġekil 7.26‟daki kromatogramdan ekstraksiyon süresinin artıĢı ile analitlerin pik 

alanında da artıĢ olduğu görülmektedir. En yüksek pik alanları 2 saat çalkalam süresi 

sonunda elde edilmiĢtir.  

7.8.4.3 Pestisit ekstraksiyonuna çalkalayıcı devrinin etkisi 

Ekstraksiyon çözücü türü ve süresi tarandıktan sonra orbital çalkalayıcı devrinin 

etkisi araĢtırıldı. Bunun için 500, 700 ve 900 rpm‟de devirler tarandı. Elde edilen 

sonuçlar Tablo 7.19‟da verilmiĢtir. 

Tablo 7.19: Topraktan pestisit ekstraksiyonuna çalkalayıcı devrinin etkisi 

(Ekstraksiyon çözücüsü; MeOH, Ekstraksiyon çözücü hacmi; 5 mL, 

Ekstraksiyon süresi; 2 saat). 

Pestisit 
% Geri kazanım, N: 4, 

 
 

500 rpm 700 rpm 900 rpm 

Kloropirifos-metil 33,1 ± 2,0 58,9 ± 3,0 92,0 ±7,8 

Fention 36,8 ± 1,2 60,0 ± 2,2 86,0 ± 1,3 

Penkonazol 44,5 ± 3,0 61,7 ± 2,9 95,6 ± 1,6 

Triadimenol 54,6 ± 1,0 79,5 ± 5,0 93,7 ± 2,7 

Mayklobutanil 51,5 ± 3,4 69,0 ± 6,4 79,3 ± 2,0 

a; standart sapma 

Tablo 7.19‟daki veriler değerlendirildiğinde orbital çalkalayıcının devrinin 

ekstraksiyon verimi üzerinde önemli bir etkiye sahip olduğu görülmektedir. Orbital 

çalkalayıcı devrinin artıĢı ile geri kazanma değerlerinde de önemli derecede artmıĢtır. 

Çalkalama devri 900 rpm‟de en yüksek geri kazanma değerlerine ulaĢıldığı için 

sonraki çalıĢmaların bu hızda yapılmasına karar verildi. 

Yukarıdaki bulgular ıĢığında çalkalamalı ekstraksiyona ait optimizasyon sonuçları 

Tablo 7.20‟de özetlenmiĢtir. 
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Tablo 7.20: Toprak örneklerinden pestisit ektraksiyonu için optimum değiĢkenler. 

Taranan Parametreler Sonuç 

Ekstraksiyon çözücüsü MeOH 

Ekstraksiyon Süresi 2 saat 

Orbital çalkalayıcı devri 900 rpm 

7.8.5 Çalkalamalı ekstraksiyon yönteminin analitik performansı 

GeliĢtirilen yöntemin analitik performansı için çevresel toprak örnekleri kullanılarak 

öncelikle her bir bileĢiğe ait deriĢtirme sonrası (20–4000 µg L
-1

) ve deriĢtirme öncesi 

(0,2–40 µg 
-1

L) deriĢim aralığnda kalibrasyon eğrileri oluĢturulmuĢtur. GC-MS‟den 

alınan veriler cihazın kendi yazılım programında her bir bileĢik için kalibrasyon 

grafikleri çizilerek; eğri denklemi, korelasyon katsayısı verileri değerlendirildi. Bu 

değerlendirmeler yapılırken ayrıca iç standart kullanılarak korelasyon 

katsayılarındaki değiĢimlerde incelenmiĢtir. Kalibrasyonlardan deriĢtirme sonrası 

elde edilen eğrinin deriĢtirme öncesi elde edilen eğriye oranlayarak deneysel 

deriĢtirme faktörü hesaplanmıĢtır. Elde edilen sonuçlar hem iç standart kullanarak, 

hem de iç standart kullanmadan hesaplanmıĢtır. Yapılan hesaplamalar deneysel 

deriĢtirme faktörüyle teorik deriĢtirme faktörü arasındaki sonuçların uyumlu 

olduğunu göstermiĢtir. Sadece fention bileĢiği için elde edilen sonuçlardan 

tekrarlanabilirliğin iyi olmadığı sonucuna varıldı. Deneysel deriĢtirme faktörü ise 

Ekstarksiyon çözücü hacminin (5 mL) uçurma sonrası heksan fazına alınan hacme 

(50 µL) oranlanarak bulunmuĢtur. Elde edilen kalibrasyon denklemleri, deneysel ve 

teorik zenginleĢtirme faktörleri, LOD ve LOQ değerleri Tablo 7.21‟de verilmiĢtir. 

Yönteme ait gözlenebilme sınırı (LOD) ve kantitatif tayin sınır (LOQ) değerleri 

kalibrasyon eğrileri çizildikten sonra hesaplandı. Bu hesaplama için 16 tane kör 

çalıĢma yapılmıĢ, her bir çalıĢmanın kalibrasyon eğrisine karĢılık gelen analit 

deriĢimleri ve standart sapmaları hesaplandı. Ortalama deriĢim değeri, standart 

sapmasının 3 katı ile toplanarak gözlenebilme sınırı (S/N=3), ortalama deriĢim değeri 

ve standart sapmasının 10 katı ile toplanarak da tayin sınırı (LOQ) bulundu 

(S/N=10). Daha sonra elde edilen sonuçlar teorik zenginleĢtirme faktörüne bölündü 

(Tablo 7.21). 
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Tablo 7.21: Çalkalamalı ekstraksiyonda tayini yapılan pestisitlere ait analitik veriler. 

Analitler 

Kalibrasyon denklem eĢitliği (Ġ.S kullanarak) Kalibrasyon denklem eĢitliği (Ġ.S kullanmadan)    

Direkt kalibrasyon 

eğrisi 

Ekstraksiyon sonrası 

kalibrasyon eğrisi 

Deneysel 

deriĢtirme 

faktörü 

Direkt kalibrasyon 

eğrisi 

Ekstraksiyon sonrası 

kalibrasyon eğrisi 

Deneysel 

deriĢtirme 

faktörü 

Teorik 

deriĢtirme 

faktörü  

LOD 

(µg kg-1) 

(S/N=3) 

LOQ 

(µg kg-1) 

(S/N=10) 

Kloropirifos-metil y=0,33x–2,8X10-3 

(r2; 0,9986) 

y=31,54x-2,3X10-2 

(r2; 0,9955) 
95,6 

y=2,7X105x-4460 

(r2; 0,9993) 

y=2,5X107x-4550 

(r2; 0,9990) 
92,6 100 0,26 0,85 

Fention y=0,54x-6,7X10-3 

(r2; 0,9990) 

y=36,20x-1,5X10-2 

(r2; 0,9962) 
67,0 

y=4,0X105x-5480 

(r2; 0,9990) 

y=3,1X107x-116965 

(r2; 0,9937) 
77,5 100 0,32 1,05 

Penkonazol y=0,37x-5,1X10-3 

(r2; 0,9992) 

y=37,52x+7,3X10-2 

(r2; 0,9986) 
101,4 

y=2,9X105x-2428 

(r2; 0,9987) 

y=3,1X107x-73325 

(r2; 0,9960) 
107,0 100 0,25 0,82 

Triadimenol y=0,42x+1,0X10-2 

(r2; 0,9982) 
y=43,42x+0,24 

(r2; 0,9966) 
103,3 

y=3,5X105x-2584 

(r2; 0,9988) 

y=3,5X107x-275413 

(r2; 0,9930) 
100,0 100 0,16 0,54 

Mayklobutanil y=0,33+2,4X10-3 

(r2; 0,9994) 

y=29,90x+0,17 

(r2; 0,9981) 
91,0 

y=2,7X105x-3636 

(r2; 0,9984) 

y=3,1X107x-177803 

(r2; 0,9972) 
114,8 100 1,14 3,8 
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7.8.6 Gerçek örnek analizi 

Toprak örneklerinden, bağcılıkta kullanılan bazı pestisitlerin tayinine yönelik metot 

optimizasyon çalıĢmasından sonra, yöntem gerçek toprak örneklerine uygulandı. 

Pilot bölge olarak seçmiĢ olduğumuz bağların birincisinden 5 ayrı noktadan ve farklı 

3 derinlikten örnekleme yaparken, ikinci alanımızdan 3 ayrı nokta ve 3 derinlikten 

örneklemeler yapılmıĢtır. Örneklemler her bir noktada. Her iki alan için 0, 10 ve 20 

cm derinliklerden alındı.  

Örneklemeler 2009 yılında farklı 3 zamanda (2 Mayıs, 25 Mayıs ve 3 Eylül) yapıldı. 

Pilot bölgemizin ilaçlama zaman dilimleri dikkate alınarak örnekler toplanmıĢtır. Ġlk 

örnekleme ilaçlamadan önce 2 Mayıs 2009‟dur. Ġlaçlama sonralarında 25 Mayıs ve 3 

Eylül 2009‟da örnekleme yapılmıĢtır. Ġçerdikleri etken maddeye göre kullanılan 

ticari ilaçların uygulama oranları sırasıyla, penkonazol için 3,75 mg m
-2

, triadimenol 

için 7,5 mg m
-2

 ve mayklobutanil içinde 2,75 mg m
-2

‟dir. Tüm örneklere 

optimizasyonu yapılmıĢ olan çalkalamalı ekstraksiyon yöntemi uygulandı. 

Ekstraksiyon sonrası yapılan analiz sonunda örneklerde organofosfor pestisitlerden 

kloropirifos- metil ve fention bileĢiğinin tayin sınırının altında kaldığı için tayin 

edilmemiĢtir. Fungusitlerden penkonazol, triadimenol ve mayklobutanil bileĢiklerine 

ait sonuçlar her bir alan, derinlik ve farklı zamanlar için Tablo 7.22-7.27‟de 

verilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar incelendiğinde genel olarak derinlikle pestisit 

konsantrasyonunun azaldığı görülmüĢtür. Ayrıca alanlara ait her bir noktaya ait 

örneklerin sonuçlarının bazılarında farklılıklar gösterdiği bulundu. Bunun nedeninin 

ilaçlama esnasında alanların homojen olarak ilaçlanamadığından kaynaklanmıĢ 

olabileceği düĢünülebilir. Bağlarda ilaçlama direkt üzüm salkımları, yaprak ve 

gövdelerine doğru yapılır. Bundan dolayı toprak yüzeyinde sadece o bölgelerden 

taĢınan pestisit kalıntıları bir birikmeye neden olabilir. Bu da her zaman homojen 

olamaz. 
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Tablo 7.22: Alan 1 için penkonazol pestisitinin analiz sonuçları (mg kg
-1

,  (N:3)). 

 

Örnekleme 

noktası 

Zaman 

2 Mayıs 2009 25 Mayıs 2009 3 Eylül 2009 

Derinlik (cm) Derinlik (cm) Derinlik  (cm) 

0 10 20 0 10 20 0 10 20 

1 0.18 ±  0.01 0.18 ± 0.03 0.08 ± 0.01 0.61 ± 0.04 0.14 ± 0.02 0.09 ± 0.01 0.60 ± 0.05 0.43 ± 0.02 0.38 ± 0.01 

2 0.14 ±  0.01 0.11 ± 0.02 0.07 ± 0.01 0.70 ± 0.02 0.09 ± 0.01 0.09 ± 0.01 0.53 ± 0.03 0.24 ± 0.02 0.14 ± 0.01 

3 0.16 ±  0.02 0.16 ± 0.01 0.06 ± 0.01 0.81 ± 0.06 0.21 ± 0.01 0.21 ± 0.02 0.52 ± 0.05 0.32 ± 0.03 0.23 ± 0.01 

4 0.12 ±  0.01 0.10 ± 0.02 0.07 ± 0.02 0.57 ± 0.02 0.14 ± 0.01 0.20 ± 0.01 0.56 ± 0.05 0.20 ± 0.02 0.20 ± 0.01 

5 0.12 ±  0.01 0.09 ± 0.01 0.07 ± 0.01 0.64 ± 0.03 0.22 ± 0.02 0.15 ± 0.02 0.58 ± 0.03 0.35 ± 0.03 0.19 ± 0.01 

Tablo 7.23: Alan 1 için triadimenol pestisitinin analiz sonuçları (mg kg
-1

,   (N:3)). 

 

Örnekleme 

noktası 

Zaman 

2 Mayıs 2009 25 Mayıs 2009 3 Eylül 2009 

Derinlik (cm) Derinlik (cm) Derinlik (cm) 

0 10 20 0 10 20 0 10 20 

1 0.74 ± 0.03 0.53 ± 0.02 0.34 ± 0.02 0.32 ± 0.03 0.16 ± 0.02 0.12 ± 0.01 0.96 ± 0.12 0.70 ± 0.03 0.67 ± 0.06 

2 0.34 ± 0.03 0.31 ± 0.02 0.04 ± 0.01 0.30 ± 0.03 0.12 ± 0.01 0.13 ± 0.01 1.01 ± 0.13 0.39 ± 0.02 0.38 ± 0.02 

3 0.32 ± 0.01 0.32 ± 0.02 0.04 ± 0.01 0.68 ± 0.06 0.26 ± 0.03 0.16 ± 0.02 1.37 ± 0.11 0.66 ± 0.04 0.36 ± 0.01 

4 0.39 ± 0.01 0.23 ± 0.01 0.14 ± 0.01 0.64 ± 0.03 0.42 ± 0.02 0.26 ± 0.01 1.33 ± 0.06 0.30 ± 0.02 0.27 ± 0.01 

5 0.39 ± 0.02 0.35 ± 0.01 0.10 ± 0.01 0.54 ± 0.02 0.25 ± 0.02 0.16 ± 0.02 0.97 ± 0.12 0.49 ± 0.02 0.35 ± 0.02 
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Tablo 7.24: Alan 1 için mayklobutanil pestisitinin analiz sonuçları (mg kg
-1

,   (N:3)). 

 

Örnekleme 

noktası 

Zaman 

2 Mayıs 2009 25 Mayıs 2009 3 Eylül 2009 

Derinlik (cm) Derinlik (cm) Derinlik  (cm) 

0 10 20 0 10 20 0 10 20 

1 0.67 ± 0.06 0.56 ± 0.04 0.12 ± 0.01 0.28 ± 0.04 0.15 ± 0.02 0.08 ± 0.01 0.50 ± 0.02 0.43 ± 0.02 0.44 ± 0.01 

2 0.34 ± 0.03 0.31 ± 0.02 0.09 ± 0.01 0.26 ± 0.02 0.18 ± 0.01 0.14 ± 0.02 0.50 ± 0.03 0.44 ± 0.03 0.31 ± 0.03 

3 0.46 ± 0.02 0.41 ± 0.02 0.09 ± 0.01 0.34 ± 0.01 0.16 ± 0.01 0.13 ± 0.02 0.64 ± 0.03 0.46 ± 0.05 0.44 ± 0.02 

4 0.33 ± 0.04 0.25 ± 0.03 0.06 ± 0.01 0.47 ± 0.04 0.29 ± 0.03 0.15 ± 0.01 0.55 ± 0.02 0.20 ± 0.01 0.23 ± 0.02 

5 0.30 ± 0.03 0.21 ± 0.02 0.14 ± 0.01 0.36 ± 0.02 0.30 ± 0.03 0.17 ± 0.02 0.59 ± 0.02 0.34 ± 0.03 0.28 ± 0.03 

Tablo 7.25: Alan 2 için penkonazol pestisitinin analiz sonuçları (mg kg
-1

,   (N:3)). 

 

Örnekleme 

noktası 

Zaman 

2 Mayıs 2009 25 Mayıs 2009 3 Eylül 2009 

Derinlik (cm) Derinlik (cm) Derinlik (cm) 

0 10 20 0 10 20 0 10 20 

1 0.31 ± 0.01 0.29 ± 0.03 0.10 ± 0.01 0.43 ± 0.02 0.22 ± 0.02 0.21 ± 0.01 1.23 ± 0.15 0.57 ± 0.03 0.24 ± 0.02 

2 0.32 ± 0.02 0.29 ± 0.02 0.19 ± 0.02 0.57 ± 0.03 0.28 ± 0.01 0.25 ± 0.02 0.49 ± 0.04 0.35 ± 0.02 0.32 ± 0.03 

3 0.36 ± 0.03 0.28 ± 0.03 0.15 ± 0.01 0.53 ± 0.02 0.27 ± 0.02 0.16 ± 0.01 0.96 ± 0.12 0.44 ± 0.04 0.24 ± 0.02 

 

 

 

 

Tablo 7.26: Alan 2 için triadimenol pestisitinin analiz sonuçları (mg kg
-1

,   (N:3)). 
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Örnekleme 

noktası 

Zaman 

2 Mayıs 2009 25 Mayıs 2009 3 Eylül 2009 

Derinlik  (cm) Derinlik  (cm) Derinlik (cm) 

0 10 20 0 10 20 0 10 20 

1 0.45 ± 0.03 0.37 ± 0.01 0.09 ± 0.01 0.48 ± 0.03 0.35 ± 0.03 0.26 ± 0.02 0.52 ± 0.05 0.45 ± 0.02 0.24 ± 0.02 

2 0.46 ± 0.03 0.33 ± 0.02 0.14 ± 0.01 0.45 ± 0.04 0.37 ± 0.03 0.23 ± 0.01 0.67 ± 0.04 0.67 ± 0.07 0.52 ± 0.01 

3 0.45 ± 0.03 0.32 ± 0.01 0.14 ± 0.02 0.43 ± 0.02 0.33 ± 0.02 0.24 ± 0.01 1.10 ± 0.15 0.60 ± 0.02 0.33 ± 0.04 

Tablo 7.27: Alan 2 için mayklobutanil pestisitinin analiz sonuçları (mg kg
-1

,   (N:3)). 

 

Örnekleme 

noktası 

Zaman 

2 Mayıs 2009 25 Mayıs 2009 3 Eylül 2009 

Derinlik (cm) Derinlik (cm) Derinlik (cm) 

0 10 20 0 10 20 0 10 20 

1 0.42 ± 0.02 0.38 ± 0.01 0.06 ± 0.01 0.41 ± 0.02 0.36 ± 0.03 0.27 ± 0.01 0.87 ± 0.08 0.49 ± 0.03 0.34 ± 0.01 

2 0.45 ± 0.03 0.37 ± 0.02 0.19 ± 0.02 0.44 ± 0.03 0.34 ± 0.03 0.26 ± 0.02 0.61 ± 0.08 0.53 ± 0.02 0.42 ± 0.01 

3 0.46 ± 0.01 0.28 ± 0.02 0.15 ± 0.01 0.43 ± 0.03 0.38 ± 0.02 0.24 ± 0.02 0.55 ± 0.03 0.39 ± 0.02 0.34 ± 0.02 
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7.8.7 Analiz Sonuçlarının Ġstatistiği 

Elde edilen verilerin çok farklı değiĢkenlere bağlı olması sebebiyle istatistiksel 

yaklaĢımla verilerin değerlendirilmesinin uygun olacağı düĢünülmüĢtür. Bu çalıĢma 

için üç farklı değiĢken dikkate alınmıĢtır. Bu değiĢkenler sırasıyla örneklem noktası, 

örneklem zamanı ve örneğin kaç cm derinden alındığını gösteren derinliktir. 

Örneklem noktaları her iki alan için eĢit sayıda seçilemediğinden alan değiĢkeni 

çalıĢmada sadece ANOVA analizi ile tüm veriler kullanılarak değerlendirmeye 

alınmıĢ ve alanlar arasında genel bir farklılığın olup olmadığı belirlenmiĢtir. Bu 

nedenle alan ile diğer değiĢkenlerin etkileĢiminin önemi ortaya konulmamıĢtır. 

Tüm verilerin istatistik sonuçları MĠNĠTAB 15 ve SAS istatistik paket programları 

(The SAS System for Windows 9.0 SAS Institute, ABD) kullanılarak elde edilmiĢtir. 

Çoklu karĢılaĢtırma yöntemleri genel olarak varyans analizi (ANOVA) sınıfında yer 

aldığı için istatistik analizinde ilk basamak olarak ANOVA analizi yapılmıĢtır. 

ANOVA iĢlemlerinde çeĢitli populasyon ortalamaları arasındaki farklılıklar, 

varyansların karĢılaĢtırılması ile tayin edilir (Skoog ve diğ., 2004). Elde edilen 

ANOVA sonuçlar her bir pestisit için Tablo 7.28-7.30‟da verilmiĢtir. 

Tablo 7.28: Penkonazol pestisiti için ANOVA sonuçları (S.D.; serbestlik derecesi). 

Kaynak S.D. 
Kareler 

Toplamı 

Kareler 

Ortalaması 
F-değeri P-değeri 

Alan 1 0,396 0,396 245,68 < 0,0001 

Bölge (örnekleme noktası) 4 0,135 0,033 21,06 < 0,0001 

Alan*Bölge 2 0,001 0,0008 0,51   0,6015 

Derinlik 2 4,021 2,010 1247,21 < 0,0001 

Alan*Derinlik 2 0,042 0,021 13,01 < 0,0001 

Bölge*Derinlik 8 0,094 0,011 7,32 < 0,0001 

Alan*Bölge*Derinlik 4 0,149 0,037 23,18 < 0,0001 

Zaman 2 2,295 1,147 711,87 < 0,0001 

Alan*Zaman 2 0,214 0,107 66,55 < 0,0001 

Bölge*Zaman 8 0,451 0,056 35,03 < 0,0001 

Alan*Bölge*Zaman 4 0,127 0,032 19,78 < 0,0001 

Derinlik*Zaman 4 1,109 0,277 172,01 < 0,0001 

Alan*Derinlik*Zaman 4 0,483 0,120 74,92 < 0,0001 

Bölge*Derinlik*Zaman 16 0,222 0,014 8,63 < 0,0001 

Alan*Bölge*Derinlik*Zaman 8 0,256 0,032 19,86 < 0,0001 
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Tablo 7.29: Triadimenol pestisiti için ANOVA sonuçları (S.D.; serbestlik derecesi). 

Kaynak S.D. 
Kareler 

Toplamı 

Kareler 

Ortalaması 
F-değeri P-değeri 

Alan 1 0,027 0,027 12,40    0,0006 

Bölge 4 0,169 0,042 18,94 < 0,0001 

Alan*Bölge 2 0,386 0,193 86,39 < 0,0001 

Derinlik 2 5,266 2,633 1176,79 < 0,0001 

Alan*Derinlik 2 0,166 0,083 37,26 < 0,0001 

Bölge*Derinlik 8 0,442 0,055 24,74 < 0,0001 

Alan*Bölge*Derinlik 4 0,051 0,012 5,70    0,0003 

Zaman 2 4,045 2,022 904,03 < 0,0001 

Alan*Zaman 2 0,438 0,219 97,94 < 0,0001 

Bölge*Zaman 8 0,827 0,103 46,23 < 0,0001 

Alan*Bölge*Zaman 4 0,391 0,097 43,77 < 0,0001 

Derinlik*Zaman 4 0,945 0,236 105,62 < 0,0001 

Alan*Derinlik*Zaman 4 0,168 0,042 18,78 < 0,0001 

Bölge*Derinlik*zaman 16 0,710 0,044 19,84 < 0,0001 

Alan*Bölge*Derinlik*Zaman 8 0,183 0,022 10,23 < 0,0001 

 

Tablo 7.30: Mayklobutanil pestisiti için ANOVA sonuçları (S.D.; serbestlik 

derecesi). 

Kaynak S. D. 
Kareler 

Toplamı 

Kareler 

Ortalaması 
F-değeri P-değeri 

Alan 1 0,158 0,158 92,77 < 0,0001 

Bölge 4 0,087 0,021 12,87 < 0,0001 

Alan*Bölge 2 0,060 0,030 17,79 < 0,0001 

Derinlik 2 2,247 1,123 659,47 < 0,0001 

Alan*Derinlik 2 0,004 0,002 1,39    0,2536 

Bölge*Derinlik 8 0,108 0,013 7,99 < 0,0001 

Alan*Bölge*Derinlik 4 0,022 0,005 3,23    0,0143 

Zaman 2 1,120 0,560 328,73 < 0,0001 

Alan*Zaman 2 0,238 0,119 69,88 < 0,0001 

Bölge*Zaman 8 0,388 0,048 28,52 < 0,0001 

Alan*Bölge*Zaman 4 0,143 0,035 21,03 < 0,0001 

Derinlik*Zaman 4 0,194 0,048 28,53 < 0,0001 

Alan*Derinlik*Zaman 4 0,075 0,018 11,04 < 0,0001 

Bölge*Derinlik*zaman 16 0,215 0,013 7,92 < 0,0001 

Alan*Bölge*Derinlik*Zaman 8 0,166 0,020 12,22 < 0,0001 

ANOVA tabloları incelendiğinde penkonazol pestisiti için (Tablo 7.28) alan*bölge 

etkileĢiminin, mayklobutanil (Tablo 7.30) pestisitinde ise alan*derinlik arasındaki 

etkileĢimin önemli olmadığı (p>0,05), diğer değiĢkenlerin önemli olduğu bulundu 

(p<0,05). Triadimenol pestisiti için (Tablo 7.29) ise tüm değiĢkenler arasındaki tekli 

ve çoklu etkileĢimlerin önemli olduğu bulundu (p<0,05). Tablo 7.28-7.30‟da görülen 
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kareler ortalaması, kareler toplamının, karĢılık gelen serbestlik derecesine bölerek 

gruplar arası ve gruplar içi değiĢimlerin tahminleridir. 

Ġkinci olarak pestisit konsantrasyonları arasında herhangi bir korelasyon olup 

olmadığını görmek için Pearson basit korelasyon testi kullanıldı (Miller and Miller, 

2005). Elde edilen korelasyon katsayıları Tablo 7.31‟de verilmiĢtir. 

Tablo 7.31: Penkonazol. triadimenol ve mayklobutanil pestisitleri arasındaki Pearson 

korelasyon (r) katsayıları. 

 Penkonazol Triadimenol Mayklobutanil 

Penkonazol 1,000 0,610 0,660 

Triadimenol  1,000 0,744 

Mayklobutanil   1,000 

Tablo 7.31 incelendiğinde tüm pestisitler arasında pozitif yönde bir korelasyon 

olduğu görülmektedir. Elde edilen sonuçlar arasındaki bu korelasyon önemli 

bulunmuĢtur (p<0.05). 

ANOVA sonuçlarına göre çoklu etkileĢimlerin önemli çıkmasından dolayı üçüncü 

basamak olarak Duncan çoklu karĢılaĢtırma testleri yapılmıĢtır. Bu test sıraya 

dizilmiĢ ortalamalar arasındaki farklılıkları, ortalamanın sıralamadaki konumunu 

dikkate alarak değerlendirmeyi amaçlayan çoklu karĢılaĢtırma testidir. Artan farklı 

doz düzeylerine sahip denemelerde ya da faktör (değiĢkenler) seviyelerinin artarak 

denendiği denemelerde ve faktör düzeyi sıralamasının değerlendirilmesinde kullanılır 

(Özdamar, 2004). Duncan testi ikili etkileĢimler dikkate alınarak her bir alan için 

yapıldı. Test, SAS istatistik programı ile gerçekleĢtirildi, ancak SAS istatistik 

programı Duncan test sonuçlarına ait harfleri üretemediği için PDGLM800 MACRO 

(Saxton A.M., The University of Tennessee, Knoxville, TN, ABD) programı 

kullanılmak suretiyle harfler elde edilmiĢtir. Bu test için harflerin önemi değiĢken 

gruplarının belirlenmesinde kullanılmasıdır. Aynı harfler ya da harf gruplarının 

olması karĢılaĢtırılan değiĢkenlerin hangi gruplar içinde yer aldığını gösterir. AĢağıda 

verilecek olan ikili etkileĢim sonuçları, Duncan test sonuçlarına göre hazırlanmıĢtır. 

Duncan test sonuçları ile birlikte MINITAB istatistik programı kullanılarak her bir 

pestisite ait kontor plotlar da verilmiĢtir. 

Bölge-Derinlik EtkileĢimi; Duncan test analiz sonucunda üretilmiĢ harf ya da harfler 

pestisit deriĢimlerinin birbirlerine ne ölçüde yakın olduğunu göstermektedir.  
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Penkonazol içeren pestisit için bölge*derinlik etkileĢiminin Duncan test analiz 

sonucu alan 1 ve alan 2 için sırasıyla ġekil 7.27 ve 7.28‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.27: Alan 1‟de Penkonazol pestisit verileri için Bölge*Derinlik Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 

Alan 1 için 5 ayrı noktadan (bölge)  örnekleme yapıldığı için Ģekilde 5 bölge 

gösterilmiĢtir. Bölge-derinlik etkileĢim değerleri hesaplanırken tüm örneklem 

zamanlarının ortalaması dikkate alınarak yapılmaktadır. ġekil 7.27 incelendiğinde 

genel olarak derinliğin artıĢı ile pestisit konsantrasyonun da bir düĢme eğilimi 

görülmektedir. Genel eğilim beklendiği gibi derine inildikçe penkonazol deriĢimi 

azalmaktadır. Ancak 3 ve 4 nolu bölgelerde yüzeyde konsantrasyon yüksek iken 10 

ve 20 cm derinliklerde bulunan deriĢimler birbirine yakın çıkmıĢtır. Bu farklılığın 

olası nedenleri arasında Alan 1‟in topografik yapısı, toprak bileĢimi ve dokusu. 

ilaçlama sırasında rüzgârın yönü gibi faktörler sayılabileceği gibi örneklem 

alımından kaynaklanabilecek varyasyonlar da olabilir. 1 ve 3 numaralı bölgelerin 

yüzeyinden alınan örneklerde penkonazol konsantrasyonu benzer bulunmuĢtur, yani 

bu örneklemler arasında fark yoktur (p>0,05). Alan 1 için 10 cm derinlikten alınan 

toprak örneklerinde 1 ve 5 numaralı bölgelerde penkonazol konstantrasyonu aynı 

(p>0,05) iken 2, 3 ve 4 numaralı bölgelerdeki pestisit konsantrasyonu 1 nolu 

bölgeden daha düĢük olduğu (p<0,05) görülmüĢtür. 20 cm derinlikten alınan 

örneklemede 1, 3, 4 ve 5 nolu bölgelerin deriĢimleri yaklaĢık olarak aynı 

bulunmuĢtur. 2 numaralı bölgeden 20 cm derinlikten alınan örneğin deriĢimi en 

düĢük bulunmuĢtur. Bu sonuçlardan pestisit dağılımı penkonazol için kısmen 

derinliklerde benzer özellik gösterdiği söylenebilir. 



 

121 

 

ġekil 7.28: Alan 2‟de Penkonazol pestisit verileri için Bölge*Derinlik Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 

ġekil 7.28 incelendiğinde her bir bölgeden elde edilen verilerin harflendirmelerine 

bakıldığında tüm örneklem bölgelerinin birbirlerinden farklı olduğu ve etkileĢimlerin 

önemli olduğu söylenebilir (p<0,05). Tüm örneklemeler için derinliğin artmasıyla 

pestisit konsantrasyonundaki azalma eğilimini de Alan 2‟de de görmekteyiz. 

Derinlikle*bölge etkileĢimini farklı olarak kontor eğrilerinden de izleyebiliriz. 

Penkonazol pestisitinin kontor plotları her iki alan için ġekil 7.29 ve 7.30‟da 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.29: Alan 1‟de Penkonazol pestisit verileri için Bölge*Derinlik Kontor plot 

sonucu. 
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ġekil 7.30: Alan 2‟de Penkonazol pestisit verileri için Bölge*Derinlik Kontor plot 

sonucu. 

ġekil 7.29 ve 7.30‟da koyu renkli alan 20 cm derinlikten alınan örneklemelere ait 

sonuçları göstermektedir. Kontor plotlara göre derinliğin artıĢıyla pestisit 

konsantrasyonundaki azalma görülmektedir. Farklı zamanlarda alınan örneklerin 

ortalaması göz önüne alındığında, yüzeyden alınan örneklerin (0 cm) Alan 2‟e ait üç 

farklı zamanda (2 Mayıs, 25 Mayıs ve 3 Eylül). 1 nolu örnekleme noktasında 0,658 

mg kg
-1

, 2 nolu örnekleme noktasında 0,461 mg kg
-1

ve 3 nolu örnekleme noktasında 

0,616 mg kg
-1

bulunmuĢtur. Yine Alan 2 için. 20 cm derinlikte ise. 1 nolu örnekleme 

noktasında 0,181 mg kg
-1

, 2 nolu örnekleme noktasında 0,253 mg kg
-1

ve 3 nolu 

örnekleme noktasında 0,185 mg kg
-1

olduğu görülmüĢtür. 

Triadimenol pestisiti için bölge*derinlik etkileĢiminin Duncan test analiz sonucu alan 

1 ve alan 2 için ayrı ayrı ġekil 7.31 ve 7.32‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.31: Alan 1‟de triadimenol pestisit verileri için Bölge*Derinlik Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 
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Triadimenol pestisitinin Alan 1 içindeki deriĢim değerlerine bakıldığında 20 cm 

derinlikten alınan örneklerin 2, 3, 4 ve 5 numaralı bölgelerde pestisit deriĢimi 

azalmıĢtır ve aralarında önemli bir fark olmadığı bulunmuĢtur (p>0,05). Ancak 

yüzeyden ve 10 cm derinlikten alınan örneklerin bölgeler arasında farklılıklar 

gösterdiği bulunmuĢtur. Yüzeyden alınan örneklerden en yüksek deriĢim 3 farklı 

zamanda yapılan örneklem sonuçlarının ortalaması. 3 nolu örnekleme noktasında 

0,787 mg kg
-1

 ve 4 nolu örnekleme noktasında 0,790 mg kg
-1

 olarak bulunmuĢtur. 

 

ġekil 7.32: Alan 2‟de triadimenol pestisit verileri için Bölge*Derinlik Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 

ġekil 7.32‟de yüzeyden alınan örneklerden 1 ve 2 numaralı bölgelerin benzer 

deriĢime sahip olduklarını görmekteyiz. 10 cm‟lik derinlik için 2 ve 3 numaralı 

bölgeler ile 20 cm‟lik derinlikte 1 ve 2 numaralı bölgelerdeki örneklemeler arasında 

önemli bir farkın olmadığı görülmüĢtür (p>0,05). Yüzeyden alınan örneklerdeki en 

yüksek pestisit deriĢimi 2 Mayıs, 25 Mayıs ve 3 Eylül tarihlerindeki sonuçların 

ortalaması alındığında 0,660 mg kg
-1

 olarak 3 nolu bölgede tayin edilmiĢtir. ġekil 

7.51 ve 7.52‟deki verilere bakıldığında derinliğin artıĢıyla pestisit 

konsantrasyonunun düĢtüğü görülmektedir. Bu durumu kontor plotlardan da 

görebiliriz. Triadimenol pestisitine ait kontor plotlar ġekil 7.33 ve 7.34‟te verilmiĢtir. 
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ġekil 7.33: Alan 1‟de triadimenol pestisit verileri için Bölge*Derinlik Kontor plot 

sonucu. 

 

ġekil 7.34: Alan 2‟de triadimenol pestisit verileri için Bölge*Derinlik Kontor plot 

sonucu. 

Bölge*derinlik etkileĢiminin mayklobutanil pestisiti Duncan test analiz sonucu alan 1 

için ġekil 7.35‟e verilmiĢtir.  

 

ġekil 7.35: Alan 1‟de mayklobutanil pestisit verileri için Bölge*Derinlik Duncan 

çoklu karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 
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ġekil 7.35‟i incelediğimizde, yüzeyden alınan örneklemeler için 1. 3 ve 4 nolu 

bölgelerdeki pestisit deriĢimi benzerlik (p>0,05) gösterirken 4 ile 5 nolu bölgeler 

diğerlerinden farklı deriĢimlere sahiptirler (p<0,05). Farklı zamanlarda yüzeyden 

alınan örneklerin (0 cm) ortalaması dikkate alındığında en düĢük deriĢim 2 nolu 

bölge için 0,365 mg kg
-1

 olarak bulunmuĢtur. 20 cm derinlikte yapılan 

örneklemelerde ise hemen hemen tüm bölgeler için önemli bir farklılık olmadığı 

görülmüĢtür (p>0,05). 

Bölge*derinlik etkileĢiminin mayklobutanil pestisiti Duncan test analiz sonucu alan 2 

için ġekil 7.36‟da verilmiĢtir.  

 

ġekil 7.36: Alan 2‟de mayklobutanil pestisit verileri için Bölge*Derinlik Duncan 

çoklu karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 

Mayklobutanil pestisitinin Alan 2‟deki dağılımına bakacak olursak, yüzeyden alınan 

örneklerden 2 ve 3 numaralı bölgelerin benzer deriĢimler gösterdiğini söyleyebiliriz. 

10 cm‟lik derinlikte ise 1 ile 2 numaralı bölgelerin ve 20 cm‟lik derinlikte 1 ile 3 

numaralı bölgelerde pestisit deriĢimlerinin yakın olduğu bulunmuĢtur. 

Alan 1 ve 2‟deki mayklobutanil dağılımının diğer pestisitler gibi kontor plotları 

incelendiğinde derinliğin artıĢıyla pestisit deriĢiminde azalma olduğu görülmüĢtür. 

Bu durum ġekil 7.37 ve 7.38‟de görülmektedir. 
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ġekil 7.37: Alan 1‟de mayklobutanil pestisit verileri için Bölge*Derinlik Kontor plot 

sonucu. 

 

ġekil 7.38: Alan 2‟de mayklobutanil pestisit verileri için Bölge*Derinlik Kontor plot 

sonucu. 

Derinlik-Zaman Etkileşimi; Derinlik-zaman etkileĢiminde 3 farklı derinlikle, 3 farklı 

zamanda (2 Mayıs (1), 25 Mayıs (2) ve 3 Eylül (3) ) yapılan örneklemelerde pestisit 

deriĢimlerinin nasıl değiĢtiği tartıĢıldı. Burada sonuçlar her bir pestisitin Alan 1 ve 

2‟de ayrı ayrı tüm örnekleme bölgelerinden elde edilmiĢ deriĢimlerin ortalaması 

alınarak değerlendirmeler yapılmıĢtır. ġekil 7.39-7.40‟da penkonazol pestisiti için 

Duncan çoklu karĢılaĢtırma test sonuçları verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.39: Alan 1‟de penkonazol pestisit verileri için Derinlik*Zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:15, 1; 2 Mayıs, 2; 25 Mayıs, 3; 3 Eylül). 
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ġekil 7.39 incelendiğinde yüzeyden alınan örneklerden sadece 2 Mayıs tarihinde 

yapılan örnekteki penkonazol pestisit deriĢimi düĢük çıkmıĢtır. Yüzeyden alınan 

örnekler kıyaslandığında 2 ve 3. zamanlardaki örneklemelerin konsantrasyon 

değerleri daha yüksek bulundu (p<0,05). Tüm derinlikler göz önüne alındığında, 3. 

zamanda yapılan örneklerde pestisit deriĢiminin 1. ve 2. zamanlardan farklı olduğu 

ġekil 7.39‟daki harflerden de görülmektedir. Tüm örneklem bölgelerinin 

sonuçlarının ortalaması göz önüne alındığında, en yüksek pestisit deriĢimi 25 

Mayıs‟ta yapılan örneklemede karĢımıza çıkmaktadır ve değeri 0,668 mg kg
-1

‟dir. 

Alan 2 için penkonazol pestisit verileri için Derinlik*Zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu ġekil 7.40‟da verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.40: Alan 2‟de penkonazol pestisit verileri için Derinlik*Zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:15, 1; 2 Mayıs, 2; 25 Mayıs, 3; 3 Eylül). 

 

Alan 2 için bakılacak olursa (ġekil 7.40), ilk örnekleme tarihiyle son örnekleme 

tarihlerinden elde edilen harfler penkonazolün yüzeyden alınan topraklardaki 

deriĢiminin arttığını göstermiĢtir. Bu eğilimin çok farklı olamamakla birlikte 10 ve 

20 cm derinliklerde de görülmektedir. Bu sebeple zaman-derinlik etkileĢimlerinin 

önemli olduğu söylenebilir (p<0,05). Bu beklenen bir sonuç olarak değerlendirildi. 

Çünkü pilot bölgeden 2 Mayısta alınan örneklerin ilaçlama öncesinde 25 Mayıs ve 3 

Eylül tarihlerindeki örneklemelerin ilaçlama sonrasında alınmasından 

kaynaklanmaktadır. Özellikle 3 Eylülde yapılan örneklerin pestisit deriĢiminin 

yüksek çıkması, o dönemde metreküp baĢına yapılan ilaçlama miktarının yüksek 

olmasındandır. Son ilaçlama döneminde özellikle mantar oluĢumunu engellemek için 

ilaçlamanın iki kez arka arkaya yapıldığı bilinmektedir. 

Alan 1 ve 2 için penkonazol pestisit deriĢiminin derinlikle zaman arasındaki iliĢki 

kontor plotlarda da görülmektedir (ġekil 7.41-7.42). 



 

128 

 

ġekil 7.41: Alan 1‟de penkonazol pestisit verileri için Derinlik*zaman Kontor plot 

sonucu. 

 
ġekil 7.42: Alan 2‟de penkonazol pestisit verileri için Derinlik*zaman Kontor plot 

sonucu. 

ġekil 7.41 ve 7.42 incelendiğinde koyu renkli alanların derinliğin artıĢıyla tüm zaman 

dilimlerinde pestisit deriĢimlerinin düĢtüğünü göstermektedir. 3 Eylül tarihinde 

yapılan örnekleme sonuçlarındaki penkonazol deriĢiminin daha yüksek olduğuda 

görülmektedir. Bu tarihteki penkonazol pestisit deriĢimi yüzeyden alınan 

örneklemede tüm örneklem noktalarının ortalaması dikkate alındığında Alan 2 için 

0,894 mg kg
-1

 olarak bulunmuĢtur. Alan 2‟deki pestisit deriĢimleri tüm derinlikler 

için farklı zamanlarda Alan 1‟e göre daha yüksek çıkmıĢtır. Bunun çok farklı 

nedenleri olabilir. Bu nedenlere yukarıda değinilmiĢti. 

Triadimenol pestisit deriĢiminin zamana bağlı olarak toprak örneklerindeki değiĢimi 

ġekil 7.43 ve 7.44‟de verilmiĢtir. 



 

129 

 

ġekil 7.43: Alan 1‟de triadimenol pestisit verileri için Derinlik*Zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:15. 1; 2 Mayıs. 2; 25 Mayıs. 3; 3 Eylül). 

ġekil 7.43‟e göre Duncan testinin vermiĢ olduğu harfler incelendiğinde Alan 1‟deki 

tüm örneklem noktalarından elde edilen deriĢimlerin ortalaması alındığında, 2 

Mayısta yüzeyden yapılan örneklem sonucu ile 3 Eylül‟de 20 cm‟den yapılan 

örneklem sonuçları yakın deriĢimler göstermiĢtir (p>0,05). Bu deriĢim değerleri 

sırasıyla 0,495 mg kg
-1

 ve 0,364 mg kg
-1

‟dır. Aynı Ģekilde pestisit deriĢimi 

bakımından 25 Mayısta yüzeyden yaptığımız örnekleme ile 3 Eylül‟de 10 cm 

derinlikten yapılan örnek deriĢimleri benzerlik gösterdiği bulundu. Ancak 3 Eylül 

2009 tarihinde yüzeyden alınan örnek triadimenol deriĢimi 1,128 mg kg
-1

 olarak 

bulundu. Yüzeyden alınan örneklerin farklı zamanlarda önemli değiĢiklikler 

gösterdiği ġekil 7.43‟de görülmektedir (p<0,05). 

Alan 2 için triadimenol pestisit değerleri için Derinlik*Zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu ġekil 7.44‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.44: Alan 2‟de triadimenol pestisit verileri için Derinlik*Zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:15, 1; 2 Mayıs, 2; 25 Mayıs, 3; 3 Eylül). 
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ġekil 7.44‟ten görüldü gibi, Alan 2 için triadimenol pestisit deriĢimdeki değiĢime 

bakıldığında, 2 ve 25 Mayıs tarihlerinde yapılan örneklemelerin yüzeydeki 

deriĢimleri benzerlik gösterirken (p>0,05) en yüksek deriĢim Alan 1‟de olduğu gibi 3 

Eylül tarihinde bulundu (p<0,05). Ġki ve 25 Mayısta 10 cm derinlikteki pestisit 

deriĢimi ile de 3 Eylülde 20 cm derinlikten elde edilen pestisit deriĢimi benzer 

bulundu. Bu tarihlerdeki pestisit deriĢimleri tüm örneklem bölge değerlerinin 

ortalaması göz önüne alındığında sırasıyla 0,340 mg kg
-1

;0,353 mg kg
-1

 ve 0,364 mg 

kg
-1

‟dir.  

ġekil 7.45 ve 7.46‟da triadimenol pestisiti için elde edilmiĢ kontor plotlar verilmiĢtir. 

Her iki alan içindeki triadimenol pestisit deriĢiminin zaman ve derinlikle nasıl 

değiĢtiğini kontor plotlarla incelendiğinde, derinlikle pestisit deriĢiminin azaldığını 

ve pestisit deriĢiminin en yüksek olduğu zamanın 3 Eylül olduğu bulundu.  

 

ġekil 7.45: Alan 1‟de triadimenol pestisit verileri için Derinlik*zaman Kontor plot 

sonucu. 

 

ġekil 7.46: Alan 2‟de triadimenol pestisit verileri için Derinlik*Zaman Kontor plot 

sonucu. 
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Toprak örneklerindeki mayklobutanil pestisit deriĢiminin zaman ve derinlikle 

değiĢimi ġekil 7.47-7.48‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.47: Alan 1‟de mayklobutanil pestisit verileri için Derinlik*Zaman Duncan 

çoklu karĢılaĢtırma test sonucu (N:15, 1; 2 Mayıs, 2; 25 Mayıs, 3; 3 

Eylül). 

Alan 1 içinde mayklobutanil pestisit deriĢimindeki değiĢim 2 Mayıs ve 3 Eylül 

tarihlerindeki 10 cm‟lik derinlikler ile 25 Mayısta yapılan örnek deriĢimiyle 

benzerlik gösterdiği görülmektedir. 20 cm derinlikten yapılan örneklemelerin her üç 

zaman için farklı değerler verdiği bulunmuĢtur (p<0,05). Tüm örneklem bölgelerinin 

ortalaması göz önüne alındığında, triadimenol pestisitinde olduğu gibi burada da 3 

Eylül tarihine ait yüzeyden alınan örnek deriĢimi 0,554 mg kg
-1

 olarak en yüksek 

bulunmuĢtur. Genel olarak derinlikle zaman arasındaki iliĢkinin önemli olduğunu 

ġekil 7.47‟de verilen harflerden görebiliriz (p<0,05). 

ġekil 7.48‟de Alan 2 için mayklobutanil pestisit verileri için Derinlik*Zaman Duncan 

çoklu karĢılaĢtırma test sonucu görülmektedir. 

 

ġekil 7.48: Alan 2‟de mayklobutanil pestisit verileri için Derinlik*Zaman Duncan 

çoklu karĢılaĢtırma test sonucu (N:15, 1; 2 Mayıs, 2; 25 Mayıs, 3; 3 

Eylül). 
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ġekil 7.48‟e göre, Alan 2‟de de mayklobutanil pestisit deriĢiminin 2 ve 25 Mayıs 

tarihlerinde yüzeyden alınan toprak örnekleri ile 3 Eylülde 10 cm derinlikten alınan 

örnekle yakın deriĢimler bulunmuĢtur. Bu deriĢimler sırasıyla 0,444 mg kg
-1

; 0,426 

mg kg
-1

 ve 0,470 mg kg
-1

‟dir. 20 cm derinlikte alınan örneklerin Alan 1‟deki gibi 

farklı deriĢimlerde olduğu bulundu. Genel olarak mayklobutanil pestisit deriĢiminin 

her üç zamanda da derinliğin artıĢıyla azaldığı görülürken zaman-derinlik 

etkileĢiminin önemli olduğunu da göstermektedir (p<0,05). Ayrıca en yüksek 

deriĢimin 3 Eylül tarihinde yüzeyden yapılan örnekten elde edildiği de ġekil 7.49-

7.50‟de kontor plotlardan da görülmektedir. 

 

ġekil 7.49: Alan 1‟de mayklobutanil pestisit verileri için Derinlik*zaman Kontor plot 

sonucu. 

 

ġekil 7.50: Alan 2‟de mayklobutanil pestisit verileri için Derinlik*zaman Kontor plot 

sonucu. 

Bölge-Zaman Etkileşimi; Bu kısımda alan 1 ve 2 için ayrı ayrı farklı noktalardan 

alınan örneklerin örnekleme zamanlarının değiĢimiyle elde edilen deriĢimler 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Bölge-zaman etkileĢimini açıklarken farklı derinliklerden elde 
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edilen sonuçların ortalamaları dikkate alınmıĢtır. ġekil 7.51 ve 7.52‟de penkonazol 

pestisiti için elde edilen verilerin Duncan çoklu karĢılaĢtırma sonuçlarını 

görmekteyiz. Genel olarak Ģekiller incelenecek olursa 3 Eylül tarihinde yapılan 

örneklemelerde pestisit deriĢiminin daha yüksek olduğu görülmektedir. 

 

ġekil 7.51: Alan 1‟de penkonazol pestisit verileri için Bölge*Zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 

ġekil 7.51‟e bakılınca, 2 Mayıs tarihindeki örneklem bölgelerinden 2., 3. ve 4. 

bölgelerde pestisit deriĢimleri birbirine yakın bulunmuĢtur. Bu bölgelerin bölge-

zaman etkileĢimi bakımından birbirinden çok farklı olmadığı söylenebilir (p>0,05). 

25 Mayısta yapılan örneklemelerde sadece 3 ile 5. bölgelerinin diğer bölgelerden 

pestisit deriĢimi bakımından farklı bulunmuĢtur (p<0,05). Penkonazol pestisit 

deriĢimi genel olarak 3 Eylül tarihinde yapılan örneklemlerde en yüksek değerlerde 

bulunmuĢtur. Bu da bize zamanla bölgeler arasındaki etkileĢimlerin penkonazol 

pestisit için önemli olduğunu ortaya koymaktadır (p<0,05). 

 

ġekil 7.52: Alan 2‟de penkonazol pestisit verileri için Bölge*Zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 
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Alan 2 için penkonazol pestisit deriĢimi genel olarak 3 Eylül tarihinde daha yüksek 

tespit edildi. Bunun sebebini yukarda vurguladığımız gibi bu tarihteki örneklemenin 

ilaçlama sonrasına gelmesinden kaynaklandığını söylemiĢtik. Duncan harfleri 

incelendiğinde 2. bölgeden alınan 25 Mayıs ile 3 Eylül tarihlerindeki örnek 

deriĢimleri arasında tüm derinliklerin ortalaması alındığında önemli bir fark olmadığı 

(p>0,05) 0,370 mg kg
-1

 ve 0,384 mg kg
-1

 değerlerinden görülmektedir. Üç Eylül 

tarihindeki örneklemelerde pestisit deriĢimlerinin birbirlerinden farklı olduğu 

söylenebilir. Ġstatistiksel olarak bu üç bölgenin birbirlerinden farklı davrandığını 

görmekteyiz (p<0,05). En yüksek pestisit deriĢimi, 3 Eylül tarihinde 1. bölgedeki 

tüm derinliklerin ortalaması dikkate alındığında 0,681 mg kg
-1

 olarak bulunmuĢtur. 

Elde edilen veriler birde kontor plotlar çizilerek incelendiğinde örnekleme zamanı 2 

Mayıstan 3 Eylül tarihleri arasında pestisit deriĢiminin artma yönünde olduğu 

görüldü. ÇalıĢtığımız pilot bölgedeki ilaçlama zaman dilimine göre örneklemeler 

yapıldığı için beklenen sonuçlar bulunmuĢtur. ġekil 7.53 ve 7.54‟de penkonazol için 

kontor plotlar gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 7.53: Alan 1‟de penkonazol pestisit verileri için bölge*zaman Kontor plot sonucu. 

(Zaman; (1); 2 Mayıs. (2); 25 Mayıs. (3); 3 Eylül) 

 

ġekil 7.54: Alan 2‟de penkonazol pestisit verileri için Bölge*Zaman kontor plot sonucu. 

(Zaman; (1); 2 Mayıs. (2); 25 Mayıs. (3); 3 Eylül) 
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ġekil 7.53 ve 7.54‟deki kontor plotlarda koyu renkli alanlar 3 Eylül tarihinde yapılan 

örneklem sonuçlarını göstermektedir. Buradan da görüldüğü gibi 3 Eylül tarihindeki 

örneklem deriĢimleri en yüksek değerlerdedir. 

Triadimenol pestisit deriĢiminin örnekleme bölgelerinde zamana bağlı olarak 

değiĢimi ġekil 7.55 ve 7.56‟da verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.55: Alan 1‟de triadimenol pestisit verileri için bölge*zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 

3 Eylül tarihinde yapılan örneklemelerden 1 ile 3. bölgeler ve 2, 4 ile 5. bölgeler 

yakın deriĢimlere sahiptirler (p>0,05). 2 Mayıs tarihinde yapılan ilk örneklemede 

alan 1 içinde en düĢük triadimenol deriĢimleri gözlenmiĢtir. Yine penkonazol 

pestisiti gibi triadimenol deriĢimi 3 Eylül tarihinde yapılan örneklemelerde en yüksek 

değerlerde çıkmıĢtır. 

Alan 2 için triadimenol deriĢiminin örnekleme bölgesi ile zaman değiĢimini ġekil 

7.56‟da verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.56: Alan 2‟de triadimenol pestisit verileri için Bölge*Zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 
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Genel olarak pestisit deriĢiminin ilaçlamanın yapıldığı tarihlerde yüksek değerde 

tespit edilmiĢtir. Sadece 25 Mayısta 2. ve 3. Bölgelerin örnekleri arasında önemli bir 

farklılığın olmadığı (p>0,05). 3 Eylül tarihinde yapılan örneklemelere ait pestisit 

deriĢimleri tüm bölgeler için farklılık gösterdiği Duncan harflendirmelerinden 

görülmektedir (p<0,05). 

Kontor plot diagramları incelenirse, penkonazol pestisitinde olduğu gibi koyu renkli 

bölgelerde pestisit deriĢiminin yüksek olduğu görülmektedir. Alan 1 ve 2 için kontor 

plotlar ġekil 7.57 ve 7.58‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.57: Alan 1‟de triadimenol pestisit verileri için Bölge*Zaman Kontor plot 

sonucu. (1; 2 Mayıs. 2; 25 Mayıs. 3; 3 Eylül) 

                  

ġekil 7.58: Alan 2‟de triadimenol pestisit verileri için Bölge*Zaman Kontor plot 

sonucu. (1; 2 Mayıs. 2; 25 Mayıs. 3; 3 Eylül) 

Bölge-zaman etkileĢiminde mayklobutanil pestisit verilerine ait Duncan harf 

sonuçları ġekil 7.59 ve 7.60‟da verilmiĢtir. 
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ġekil 7.59: Alan 1‟de mayklobutanil pestisit verileri için Bölge*Zaman Duncan 

çoklu karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 

Alan 1‟de mayklobutanil pestisit deriĢiminin genel olarak 3 Eylül tarihinde yapılan 

örneklemelerde en yüksek çıktığını ġekil 7.59‟da görülmektedir. 2 Mayısta yapılan 

örneklemelerden 1. bölge sonucu diğer bölgelerden oldukça farklıdır (p<0,05). 

Ancak, genel olarak mayklobutanil pestisitide diğer pestisitlerle benzer bir eğilim 

gösterdiği söylenebilir. 

Alan 2‟de mayklobutanil pestisit verileri için bölge*zaman Duncan çoklu 

karĢılaĢtırma test sonucu ġekil 7.60‟da verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.60: Alan 2‟de mayklobutanil pestisit verileri için Bölge*Zaman Duncan 

çoklu karĢılaĢtırma test sonucu (N:9). 

ġekil 7.60‟a bakıldığında, mayklobutanil pestisiti alan 2‟de 25 Mayısta 1. Bölge, 2 ve 

25 Mayısta 2. bölge ile 25 Mayısta 3. bölgeden alınan örnek deriĢimleri farklılık 

göstermemektedir (p>0.05). 3 Eylül tarihinde yapılan örneklemelerde tüm bölgelerin 

deriĢim değerleri tüm derinliklerin ortalamaları göz önüne alındığında birbirlerinden 

farklılık gösterirken en yüksek değerler olarak karĢımıza çıkmaktadır (p<0,05). Bu 

değerler sırasıyla 0,570 mg kg
-1

; 0,521 mg kg
-1

 ve 0,427 mg kg
-1‟

dir. Mayklobutanil 



 

138 

pestisitinin bölge-zaman etkileĢimlerine ait kontor plotlar da ġekil 7.61 ve 7.62‟de 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.61: Alan 1‟de mayklobutanil pestisit verileri için Bölge*Zaman Kontor plot 

sonucu. (1; 2 Mayıs, 2; 25 Mayıs, 3; 3 Eylül). 

                  

ġekil 7.62: Alan 2‟de mayklobutanil pestisit verileri için Bölge*Zaman Kontor plot 

sonucu. (1; 2 Mayıs, 2; 25 Mayıs, 3; 3 Eylül). 

Genel olarak kontor plotlara bakıldığında her iki alan için 3 Eylül tarihinde yapılan 

örneklemelerde mayklobutanil deriĢimi en yüksek değerdedir. Koyu alanlı bölgeler 3 

Eylül tarihini göstermetedir. 

7.8.8 Çalkalamalı ekstraksiyon yönteminin litaratürdeki diğer çalıĢmalarla 

karĢılaĢtırılması 

Toprak örneklerindeki bazı pestisitlerin ekstraksiyonunda optimizasyonu yapılmıĢ 

çalkalamlı ekstraksiyon tekniği ile literatürde yapılmıĢ diğer ekstraksiyon çalıĢmaları 

karĢılaĢtırılmıĢtır (Tablo 7.32). KarĢılaĢtırmada kullanılan ekstraksiyon tekniği, 

ekstraksiyon süresi (ES), ekstraksiyon çözücüsü, gözlenebilme sınırı (LOD), geri 

kazanım değerleri (%R) ve bağıl standart sapma (% BSS) değerleri dikkate 

alınmıĢtır.  
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Tablo 7.32: Çalkalamalı ekstraksiyon tekniğiyle toprak örneklerinde bazı pestisitlerin 

ekstraksiyonunun literatürde kullanılan diğer tekniklerle karĢılaĢtırılması. 

Metod 
Ekstraksiyon 

tekniği 

E.S 

(dak) 

Eks. 

Çözücüsü 
% R 

Lineer 

aralık (µg 
kg-1) 

LOD ( µg 

kg-1) 
% BSS  Kaynaklar 

LC-ESI-MS TitreĢimli 20 MeOH:H2O 

(4:1. v/v) 

60,0-

98,0 

5-100 0,5-2,5 4,5-

11,0 

(Vega ve diğ., 

2005) 

GC-MS PSWE 10 H2O:ACN 
(4:1. v/v) 

5,5-
131,2 

25-155 0,002-4,7 3,2-
28,7 

(Rodil ve Popp, 
2006) 

HPLC-UV MAME 2 Genapol-

080 ve pole 
surfaktan 

84,7-

92,7 

0,1-25a 0,2-95a 0,4-2,6 (Padrón-Sanz ve 

diğ., 2005) 

GC-ECD HLLE ~35 CCl4 98,5-

103,9 

0,05-40 0,01-0,04 2,3-9,6 (Wang ve diğ., 

2008) 
GC-MS SBWE 90 H2O 78,3-

107,9 

10-1000a 3,2-137,1 2,3-

18,5 

(Richter ve diğ., 

2003) 

GC-MS-MS QuEChERS ~40 ACN:HAc 

(99:1. v/v) 

- 0,6-300 0,2-2,4 3-20 (Rashid ve diğ., 

2010) 

GC-ECD Çalkalamalı 135 Siklohekza

n:Aseton 
(1:1. v/v) 

52,0-

92,0 

- 0,05-0,40 1,0-9,0 (Ssebugere ve 

diğ., 2010) 

GC-MS LDMHLLE ~26 n-Hekzan - 5,0-2500 0,13-0,26 6,0-9,0 (Hassan ve diğ.. 

2010) 
GC-MS Çalkalamalı 123 MeOH 79,3-

95,6 

0,20-40a 0,16-1,14 1,5-8,4 Önerilen teknik 

a; µg L-1 . PSWE; Basınçlı süperkritik su ekstraksiyonu. MAME; Mikrodalga çözünürleĢtirme kolloit ekstraksiyon. 

HLLME; Homojen sıvı-sıvı ekstraksiyon. SBWE; Süper kritik su ekstraksiyonu. LDMHLLE; DüĢük yoğunluklu 
minyatürleĢtirilmiĢ homojen sıvı-sıvı ekstraksiyon. LC-ESI-MS; Sıvı kromatografi-Elektrosprey iyonlaĢtırma-kütle 

spektrometre. Hac; Asetikasit. 

 

Tablo 7.32‟ye bakıldığında geliĢtirilen yöntemin tekrarlanabilirliğinin Padrón-Sanz 

ve ark. (2005) çalıĢmaları hariç diğerlerinden daha iyi olduğu görülmektedir. 

Yöntemin gözlenebilme sınırı Padrón-Sanz ve ark. (2005), Wang ve ark. (2008) ve 

Ssebugere ve ark. (2010) nın yöntemleriyle yarıĢabilirken diğer yöntemlerden daha 

iyi bulunmuĢtur. Yöntemin uygulanmasının basitliği, tekrarlanabilirliğinin iyi olması, 

düĢük gözlenebilme sınırı ve yüksek geri kazanım değerleri ile geliĢtirilen teknik 

literatürdeki diğer çalkalamlı teknik olan Ssebugere ve ark.‟nın (2010) çalıĢmasından 

çok daha iyidir. Yöntemin diğer bir avantajı, PSWE, MAME, SBWE gibi örnek 

hazırlama tekniği gerektirmemesidir. 
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8. SONUÇLAR VE TARTIġMA 

Pestisit tayininde kullanılan önderiĢtirme yöntemlerinin temel amacı, tayin tekniğine 

göre daha düĢük analit deriĢimlerinin tayin edilebilirliği ve matriks bileĢenlerden 

analitin etkin ayrılmasını sağlamaktır. Bu amaçla, sıvı sıvı ekstraksiyonu, katı faz 

ekstraksiyonu, bulutlanma noktası ekstraksiyonu, süper kritik akıĢkan ekstraksiyonu, 

süper ısıtılmıĢ sıvı su ekstraksiyonu gibi sıkça baĢvurulan teknikler kullanılmaktadır.  

Bu tez çalıĢmasında, mezotrin, simazin ve atrazin herbisitlerinin bazı sebze, su ve 

sediment örneklerindeki kalıntı düzeylerinin tayini ile bağcılıkta kullanılan bazı 

organofosfor insektisitler (kloropirifos-etil, kloropirifos-metil, fention) ile azole grup 

fungusitlerin (triadimenol, penkonazol ve mayklobutanil) kalıntı tayinleri için 

yöntem geliĢtirme çalıĢmaları yapıldı. Bağcılıkta kullanılan pestisit çalıĢmaları kendi 

içinde iki alt baĢlıkta ele alındı. Bunlardan ilki su örneklerindeki pestisit kalıntı 

tayinleri için DLLME yönteminin optimizasyon çalıĢmalarını kapsarken, ikinci 

kısmında ise toprak örnekleri için geliĢtirilen çalkalamalı ekstraksiyon yönteminden 

oluĢmaktadır. Bu üç çalıĢmaya ait sonuçlar aĢağıda ayrıntılı bir Ģekilde tartıĢılmıĢtır. 

I. Bölüm: HPLC ile mezotrin, simazin ve atrazin herbisitlerinin tayininde örnek 

hazırlama tekniği olarak soxhlet, katı faz ve çalkalamalı ekstraksiyon yöntemleri 

kullanıldı. Bazı sebze, su ve sediment örneklerineki mezotrin, simazin ve atrazin 

herbisit kalıntı düzeylerinin tayinleri için HPLC-DAD sistemi kullanıldı. Kalıntı 

analizlerine geçmeden önce çalıĢılan herbisitlerin HPLC-DAD sisteminde 

ayrılabilirlikleri incelendi. Bu amaçla simazin ve atrazin için geliĢtirilen HPLC 

çalıĢma Ģartları mezotrin için de denendi. Atrazin ve simazin için HPLC‟de 

ayrılabilirliği, ters faz C18 kolonda dalga boyu 222 nm‟de MeOH:Su (1:1, v/v) 

varlığındaki hareketli faz ve hareketli faz akıĢ hızı; 0,8 ml/dakika seçildiği Ģartlarda 

sağlanmıĢtı (Baranowska ve diğ., 2006). Yapılan çalıĢma sonunda HPLC‟de simazin 

ile atrazinin alıkonma zamanları sırasıyla 4,59 ve 8,11 dakika olarak bulunmuĢtur 

(ġekil 6.2). Bu çalıĢmada ilk defa simazin ve atrazin varlığında mezotrininde 

eĢzamanlı olarak ayrılabilirliği araĢtırıldı. Ters faz C18 kolon ile yapılan çalıĢmalarda 

polar bileĢiklerin uygun bir hareketli faz seçimi ile kolondan her zaman önce çıktığı 
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bilinmektedir. Bu bilgiler doğrultusunda üç herbisitin HPLC çalıĢma Ģartları için 0.8 

mL/dak akıĢ hızında izokrotik elusyon yapılarak ayrılabilirlikleri incelendi. Hareketli 

faz olarak MeOH:Su (1:1, v/v) ve % 0.05 TFA içeren MeOH:Su (1:1, v/v) 

karıĢımları denendi. HPLC-DAD sistemine 20 µg mL
-1

 deriĢimde mezotrin, simazin 

ve atrazin karıĢımını içeren standard çözelti enjekte edilerek 222 nm dalga boyunda 

kromatogramlar alındı. Her iki hareketli faz oranlarında herbisitler birbirinden 

ayrılmıĢlardır. MeOH:Su (1:1, v/v) hareketli faz ile elde edilen alıkonma zamanları 

mezotrin, simazin ve atrazin için sırasıyla 3,29; 4,59 ve 8,11‟dir (ġekil 6.2). % 0,05 

TFA içeren MeOH:Su (1:1, v/v) hareketli fazında ise alıkonma zamanları sırasıyla 

3,01; 4,67 ve 8,35 olarak görüldü (ġekil 6.3). Bunun nedenini muhtemelen TFA‟nın 

simazin ve atrazindeki –N-H gruplarındaki azot atomları üzerindeki ortaklanmamıĢ 

elektron çiftlerini protonlamıĢ olmasıdır. Bu durum azda olsa bileĢiklerin 

polaritelerini değiĢtirmiĢ olabilir. Ayrıca hareketli faza TFA ilavesi ile piklerde 

kuyruklanma (tailing) görüldü. Bunun yanı sıra bu hareketli fazda mezotrin ve 

simazinin tekrarlanabilirliklerinin iyi olmaması nedeniyle çalıĢmada hareketli faz 

bileĢimi MeOH:Su (1:1, v/v) seçildi. Fotodiyot array dedektörün (DAD) özelliğine 

bağlı olarak her bir bileĢik için maksimum dalga boyu taraması yapıldı. Tarama 

sonunda analitlerin maksimum absorpsiyon yaptığı dalga boyları mezotrin için 254 

nm, atrazin ve simazin için ise 222 nm olarak belirlendi (Tablo 6.1). ÇalıĢmada üç 

bileĢiğin aynı ortamda ve aynı Ģartlarda tayinleri amaçlandığından kromatogramlar 

222 nm‟de alındı. 

Yöntemin analitik değerlendirmesinde gözlenebilme sınırı (LOD), kantitatif tayin 

sınırı (LOQ), korelasyon katsayısı ve kalibrasyon eğrileri incelenmiĢtir. Elde edilmiĢ 

kalibrasyon doğruları kullanılarak yöntemin LOD ve LOQ değerleri hesaplandı. 

Sediment, sebze ve su örneklerinde LOD değerleri sırasıyla mezotrin için 0,10; 0,06 

ve 0,08 µg mL
-1

; simazin için 0,03; 0,06 ve 0,04 µg mL
-1

; atrazin için 0,04; 0,05 ve 

0,10 µg mL
-1

 olarak hesaplandı (Tablo 6.2). Ayrıca, sonuçların doğruluğu için gerçek 

örneklere (sediment, su ve sebze ) standart ekleme de yapıldı. Yapılan çalıĢmalarda 

mezotrin, simazin ve atrazin için sırasıyla geri kazanma değerleri % 70,0-97,0, % 

82,5-95,0 ve % 77,5-90,0 aralıklarında bulundu (Tablo 5.3). ÇalıĢmada yüzde bağıl 

standard sapma değerleri ≤ % 6,5‟tir. 

Sediment, su ve sebze örnekleri için farklı örnek hazırlama teknikleri kullanıldı. Su 

örneklerinin ekstraksiyonu disk katı faz ve katı faz ekstraksiyon kolonları ile yapıldı 
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(ġekil 6.1). Katı faz ekstraksiyonunda(SPE) kullanılan kolon dolgusu C18 

(oktadesil)‟dir. C18 katı faz seçilmesinin nedeni çalıĢılan herbisitlerin apolar 

karakterde olmalarıdır. SPE mekanizması ters faz temeline dayanır. Bu yöntemde 

tutunma apolar etkileĢimler ve Van der Waals kuvvetleri ile açıklanabilir. Disk katı 

faz ekstraksiyon kolonunun katı faz ekstraksiyon kolonundan farkı, ekstraksiyon 

iĢleminin 9 kat daha hızlı gerçekleĢmesi, partikül boyutu ve kolon boyutudur. Her iki 

SPE sonuçlarına göre disk katı faz ekstraksiyonu ile katı faz ekstraksiyon kolonu  

sonuçların aynı olmadığı görüldü. Pamukkale ve Karahayıt (kırmızı su) su 

örneklerinin disk katı faz ekstraksiyonu yardımıyla alınan kromatogramlar ile su 

örneklerinin sadece mezotrin herbisitini içerdikleri belirlendi (ġekil 6.4, ġekil 6.5). 

Disk katı faz ekstraksiyonu kromatogramındaki pikin mezotrin olduğundan emin 

olmak için ekstraktların türev spektrumları da incelendi. Ġkinci türev spektrumunun 

en karakteristik özelliği türevsiz spektrumundaki pikin ters yönde pik Ģeklinde ortaya 

çıkmasıdır. Aynı zamanda pozitif bantlar oluĢabilir. Ancak negatif bantta gözlenen 

değiĢim dikkate alınır. Bu bağlamda ġekil 6.6 ve 6.7‟de verilen türev spektrumları ile 

standarda ait spektrum karĢılaĢtırıldığında her iki termal su örneğinde de mezotrinin 

bulunduğu anlaĢıldı. Yapılan tayinlerden Pamukkale su örneğinin 2,403±0,102 µg 

mL
-1

, kırmızı su örneğinin ise 4,963±0,524 µg mL
-1

 mezotrin ve 0,804±0,103 µg mL
-

1
 atrazin içerdiği bulundu. Mezotrin için Avrupa Birliği (EU) Maksimum Kalıntı 

değeri su örnekleri için herhangi bir değer belirtilmemesine karĢın sebze ve meyve 

örneklerinde 0.05 mg kg
-1

 olarak verilmiĢtir (Reg. (EC) No 149/2008). Genel olarak 

atrazin için ise bu değer 10
-4

 ile 10 mg L
-1

 aralığında verilmiĢtir (Gabaldón ve diğ., 

2010). Buna göre kırmızı su örneğinde bulunan atrazin değerinin EU‟nun Maksimum 

Kalıntı Limitini (MRLs) aĢmadığı görüldü. 

Sebze örnekleri Soxhlet, sediment örnekleri çalkalamalı ekstraksiyon tekniği ile 

ekstrakte edildi. Sebze ve sediment örneklerinin ekstraksiyonunda kloroform 

kullanıldı. Ekstraktların HPLC‟ye enejeksiyon öncesinde deriĢtirme ve ortam 

bileĢenlerinden ayrılması amacıyla katı faz ekstraksiyonu yapıldı. SPE kartuĢu olarak 

hem polar hemde apolar bileĢenlerin ekstraksiyonunda kullanılan aromatik sülfonik 

asit (C6H5SO3H) ile çalıĢıldı. Sediment örneklerinden sadece kırmızı su sediment 

örneğinde 0,282 ± 0,024 µg g
-1

 deriĢimde mezotrin tespit edildi. Yapılan tayinlerde 

sebze örneklerine ait HPLC kromatogramları tek tek incelenmiĢ ve hiçbirinin 

mezotrin içermediği bulundu (ġekil 6.10-13, ġekil 6.15, ġekil 6.17-18). Pırasa, 

http://ec.europa.eu/sanco_pesticides/public/index.cfm?event=substance.info&id=151&pb=Reg.%20(EC)%20No%20149/2008
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maydanoz ve ısırgan otunda sırasıyla 0,025±0,003 µg g
-1

; 0,115±0,004 µg g
-1

 ve 

0,744±0,063 µg g
-1

 deriĢim seviyelerinde simazin herbisiti tespit edildi (Tablo 6.6). 

Avrupa Birliğinin (EU) simazin için belirlediği MRLs 0,1 mg kg
-1

‟dır (Reg. (EC) No 

839/2008), bu değer henüz yayınlanmamıĢ kalıntı değerlerinde 0,01 mg kg
-1

 

düzeyine çekilmiĢtir (Reg. (EU) No 310/2011). Isırgan otunda tespit edilen değer 

MRLs değerinin üzerindedir. Brokoli ve ıspanak örneklerinden elde edilen HPLC 

kromatogramları incelendiğinde örneklerin hem simazin hem de atrazin içerdiği 

görüldü (ġekil 6.13, ġekil 6.15). Brokoli ve ıspanak örneğinde simazin ile atrazin 

deriĢimleri sırasıyla 0,820±0,110 µg g
-1

 ve 0,197±0,017 µg g
-1

 ile 0,050 ± 0,005 µg 

g
-1

 ve 0,065 ± 0,003 µg g
-1

‟dır. Her iki değer de Avrupa Birliği Direktifleri‟nin 

önerdiği değerlerin üzerindedir. Gelincik ve afyon örneklerinde mezotrin, simazin ve 

atrazin içeriklerine rastlanmamıĢtır (ġekil 6.17 ve 18). Türk Gıda Kodeksi‟ne göre 

sebze örneklerinde mezotrin, simazin ve atrazin için MRLs değerleri sırasıyla 0,05 

mg kg
-1

; 0,1 mg kg
-1 

; 0,05 mg kg
-1

‟dır (Resmi Gazete; 21.01.2011-27822, Tebliğ 

No: 2011/2). 

Ölçüm sonuçlarının karĢılaĢtırılması için ölçüm belirsizliğinin hesabı önemlidir. Bu 

bağlamda son olarak yöntem belirsizlik testleri yapıldı. Bunun için ġekil 4.2‟de 

verilmiĢ belirsizlik kaynakları tek tek hesaplanarak her bir örnekteki mezotrin, 

simazin ve atrazine ait % 95 güven düzeyinde belirsizlikler hesaplandı. Yapılan 

hesaplamalarda tün analitler için belirsizliğin % 10‟un altında olduğu görüldü. En 

yüksek belirsizlik ise % 7,33 ile pırasa örneğindeki simazin içeriği için bulundu 

(Tablo 6.7). 

Ayrıca yöntem, son zamanlarda yapılmıĢ literatürdeki benzer çalıĢmalarla 

karĢılaĢtırıldı. Tablo 6.8‟e bakıldığında önerilen metodun diğer yöntemlerden en 

önemli farklılıklarının hareketli faz bileĢimi, uygulanan matriks ortamının zenginliği 

ve atrazin, simazin ile mezotrinin aynı ortamda tayin edilebilmeleridir. Bunun 

yanında analiz süresi bakımından da iyi olduğu görüldü. 

II. Bölüm: su örneklerindeki bazı organofosfor ve azole grup pestisitlerin 

DLLME ile önderiĢtirlmesi ve GC-MS ile tayinleri yapıldı. Öncelikle OPPs 

(kloropirifos-metil, fention, kloropirifos-etil) ve azole (penkonazol, triadimenol, 

mayklobutanil) grup pestisitlerin tayini için GC-MS çalıĢma Ģartları optimize edildi. 

10 mg L
-1

 deriĢimde model çözelti ile farklı kolon fırın sıcaklık denemeleri yapıldı. 

Pestisitlerin için en iyi ayırım 70
o
C‟den 220

o
C‟ye gradiyent sıcaklık programı 

http://ec.europa.eu/sanco_pesticides/public/index.cfm?event=substance.info&id=372&pb=Reg.%20(EC)%20No%20839/2008
http://ec.europa.eu/sanco_pesticides/public/index.cfm?event=substance.info&id=372&pb=Reg.%20(EC)%20No%20839/2008
javascript:montre('These%20MRLs%20are%20not%20published%20in%20the%20Official%20Journal%20of%20the%20European%20Union%20yet.%3cbr/%3eTherefore,%20they%20are%20not%20applicable%20yet.%20They%20are%20indicative.',%20'Reg.%20(EU)%20No%20310/2011',%20'Information')
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kullanılarak gerçekleĢtirildi (Tablo 7.3). Tablo 7.4‟te, analitlere ait analiz süresinin iç 

standartla birlikte 14,22 dakika olduğu görülmektedir. Yeni kolon fırın sıcaklık 

programının (Tablo 7.3) analiz süresi bakımından Tablo 7.1‟deki çalıĢma 

Ģartlarından daha uygun olduğu görüldü. Bundan sonraki önderiĢtirme 

çalıĢmalarında, Tablo 7.3‟teki sıcaklık programı kullanılarak çalıĢılan analitlerin 

tayinleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca MS spektrumlarından seçimli iyon modu 

çalıĢmaları için kullanılacak doğrulama iyonları da belirlendi (Tablo 7.4). Tablo 

7.3‟teki sıcaklık programı kullanılarak 1 μg mL
-1

 deriĢiminde pestisit karıĢımı için 

kolon verimliliğinin belirlenmesine yönelik kolon ayırma gücü (Rs) ve teorik plaka 

sayısı değerleri hesaplandı. Teorik plaka sayılarının yüksek çıkması TRB-5ms kolon 

veriminin iyi olduğunu gösterdi. Ayırma gücünün de tüm analitler için 1,5‟in 

üzerinde olduğu bulundu. Bu da pestisit karıĢımının TRB-5ms kolonda ayrımının iyi 

olduğunu gösterdi (Tablo 7.5). Ayrıca elde edilen kütle spektrumları tüm analitler 

için ayrı ayrı değerlendirilerek MS‟deki kopmaların bağıl bolluk oranları da 

incelendi (ġekil 7.4-7.9). 

Kantitatif analiz için, DLLME yöntemine geçmeden önce optimize edilmiĢ GC-MS 

çalıĢma Ģartlarında her bir bileĢik için kalibrasyon grafikleri çizilerek; eğri denklemi, 

korelasyon katsayısı, cevap faktörü gibi veriler değerlendirilerek kalibrasyon eğrisi 

içerisinde inilebilecek en düĢük deriĢimler bulundu. DeriĢimlerin 1,24-8,70 µg L
-1

 

aralığında değiĢiklik gösterdiği görüldü (Tablo7.7). 

GC-MS‟de kolon fırın sıcaklık programının optimize edilmesinden sonra DLLME 

yönteminin optimizasyonuna geçildi. Optimizasyon Placket-Burmann deney tasarımı 

kullanılarak sağlandı. Ġki seviyeli deneysel tasarımlardan kısmi faktörüyel tasarım 

tekniği olan Placket-Burmann tasarımı için 5 değiĢken (ekstraksiyon çözücü hacmi, 

dispersif çözücü hacmi, örnek hacmi, ekstraksiyon süresi ve santrifüj devri) seçilerek 

tasarım matriksi belirlendi. Tasarım matriksini belirlerken MINITAB 13.0 istatistik 

paket programı kullanıldı. Tasarım 2
5-2

 ve bir merkezi nokta seçimiyle toplam 9 

deney yapılmasını öngördü. Tasarımda seçilen değiĢkenlerin alt (-) ve üst (+) seviye 

değerleri sırasıyla Ģöyledir. Ekstraksiyon çözücü hacmi; (-) 40 µL-(+) 80 µL, 

dispersif çözücü hacmi; (-) 0,5 mL-(+) 1 mL, örnek hacmi; (-) 5 mL-(+) 10 mL, 

Ekstraksiyon süresi; (-) 2 dak-(+) 5 dak, ve santrifüj devri; (-)3500 rpm-(+) 4500 

rpm‟dir (Tablo 7.8). Deneylerde ekstraksiyon çözücüsü olarak klorobenzen, dispersif 

çözücü olarak da asetonitril (ACN) kullanıldı. DLLME yöntemi optimizasyonunda 
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türetilen tasarım matriksindeki deneyler model çözeltiler kullanılarak gerçekleĢtirildi. 

Model çözeltilerden elde edilen geri kazanma değerleri kullanılarak tasarım matriksi 

sonuçları istatistiksel olarak değerlendirildi. Tayini yapılan pestisitler için geri 

kazanma değerleri % 16,2 -105,6 aralığındadır (Tablo 7.9). Tüm pestisitler için en 

yüksek geri kazanma değerleri Tablo 7.8‟de verilmiĢ tasarım matriksindeki 7 

numaralı deneyden elde edildi. ÇalıĢılan pestisitlerden sadece penkonazol için geri 

kazanma değeri hesaplanamadı. ġekil 7.11‟de kör çözeltilerin GC-MS 

kromatogramları incelendiğinde, penkonazol‟ün 11,11. dakikadaki alıkonma 

zamanında gözlenen pik ile safsızlık veya matriksten tanımlanamayan bir baĢka 

madde piki ile çakıĢtığı görüldü. Safsızlık ya da matriks kaynaklı bu pik 

penkonazolün pik alanında değiĢikliğe neden olduğundan bu pestisite ait geri 

kazanım değeri de hesaplanamadı. Geri kazanma değerleri MINITAB istatistik 

programında % 5 önem seviyesinde değerlendirilerek Pareto ve etkileĢim 

diyagramları elde edildi (ġekil 7.12-7.21).  

Pareto diyagramlara göre değiĢkenlerin belirlenen düzeyleri için % 5 önem 

seviyesinde etki değerlerinin düĢük olduğu bulundu. Ancak etkileĢim diyagramları 

incelendiğinde en yüksek geri kazanım değerlerine merkezi nokta seçimiyle yapılan  

deneylerde ulaĢıldı (Tablo 7.8‟de yedi numaralı deney). Optimizasyon değerleri: 

ekstraksiyon çözücü hacmi; 60 µL, dispersif çözücü; 0,75 mL, örnek hacmi; 7,5 mL, 

ekstraksiyon süresi; 3,5 dakika ve santrifüj devri; 4000 rpm‟dir. Optimize edilmiĢ 

Ģartlarda kantitatif elde edilen geri kazanım değerleri kloropirifos-metil, fention, 

kloropirifos-etil, triadimenol ve mayklobutanil için sırasıyla % 99,0, 97,7, 95,7, 97,7 

ve 103,3‟dür (ġekil 7.10). Optimum Ģartlarda ekstraksiyon çözücüsü 

karbontetraklorür ve dispersif çözücü MeOH kullanılarak ta deneyler tekrarlandı. 

Ancak sonuçların tüm analitler için kantitatif olduğu ekstraksiyonda çözücü 

klorobenzen ve dispersif çözücü ACN olarak seçildi (Tablo 7.10). 

Model çalıĢmada DLLME‟de tuz deriĢiminin geri kazanımlar üzerine olan etkisi 

çalıĢıldı. Tuz etkisi % 0-5 NaCl (w/v) aralığında değerlendirildi. Tuz ilavesi % 4‟e 

kadar analitlerin ekstraksiyonu üzerinde önemli bir etkisi olmadığı görüldü (ġekil 

7.22). % 5 tuz ilavesinde ise triadimenol ve mayklobutanil pestisitlerinin geri 

kazanma yüzdelerinin yükseldiği görüldü. 

DLLME yönteminin en büyük avantajlarından biri yüksek zenginleĢtirme 

faktörlerine sahip olmasıdır. Bizim geliĢtirdiğimiz yöntemde teorik zenginleĢtirme 
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faktörü 136, deneysel zenginleĢtirme faktörleri ise 112 ile 132 aralığında hesaplandı 

(Tablo 7.12). Gözlenebilme sınırları kloropirifos-metil, fention, kloropirifos-etil, 

triadimenol ve mayklobutanil için sırasıyla 54,2; 48,8; 68,7; 53,3 ve 63,6 ng L
-1

 

olarak bulundu.  

GeliĢtirilen DLLME yöntemi musluk suyu, ırmak ve artezyen su örneklerine 

uygulandı. Doğrudan çalıĢılan tüm su örneklerinde analit deriĢimleri gözlenebilme 

sınırı altında olduğundan tayin edilemedi. Yöntemin doğruluğunu kontrol etmek için 

çalıĢılan tüm örneklere 3, 6 ve 9 µg L
-1

 deriĢimlerde analit ekleme yapıldı (Tablo 

7.13). Geri kazanım değerleri % 89,3 ile 110,4 aralığındadır. 

Tablo 7.14‟te azole grup pestisitleri için yöntem literatürdeki benzer çalıĢmalardan 

LOD, % BSS ve analiz süreleri bakımından daha iyi olduğu görüldü. Organofosfor 

(OPPs) pestisitlerin tayini için yapılan diğer çalıĢmalar da Tablo 7.15‟de 

özetlenmiĢtir. Tablo 7.15‟e bakıldığında geliĢtirilen yöntemin diğer zenginleĢtirme 

yöntemlerinden daha avantajlı ve yüksek bir doğruluğa sahip olduğu görüldü.  

Su örnekleri için yöntem çalıĢması tamamlandıktan sonra toprak örneklerindeki bazı 

pestisitlerin tayini için yeni bir ekstraksiyon yöntemi çalıĢıldı. Yöntem kloropirifos-

metil, fention, penkonazol, triadimenol ve mayklobutanil pestisitlerinin tayininde 

kullanıldı. Topraktan analitlerin ekstraksiyonu çalkalamalı ekstraksiyon ile yapıldı. 

Ekstraksiyon üzerine; ekstraksiyon çözücü türü, ekstraksiyon süresi ve çalkalama 

devri etkileri incelendi. Model çalıĢmalarda çalıĢılan pestisitler yönünden temiz 

toprak örneği kör olarak alındı. Toprak örneğine 0.05 µg standart pestisit karıĢımı 

ilave edilerek deneyler yapıldı. ÇalıĢmalarda hem iç standart kullanılarak hem de iç 

standartsız kalibrasyon eğrileri üzerinden geri kazanma değerleri hesaplandı. Ġç 

standart olarak trifenilfosfat (TPP) kullanıldı. 

Çalkalamalı ekstraksiyonda ekstraksiyon çözücüsü olarak aseton, MeOH, heksan ve 

su kullanıldı. Su ile yapılan ekstraksiyon iĢleminden sonra bölüm 7.4‟de geliĢtirilen 

DLLME yöntemi ile % geri kazanımlar hesaplandı. Analitler için en yüksek % geri 

kazanma değerleri MeOH ile yapılan ekstraksiyondan elde edildi. Bir saat çalkalma 

sonunda elde edilen ekstraksiyonun % geri kazanım değerleri kloropirifos-metil, 

fention, penkonazol, triadimenol ve mayklobutanil için sırasıyla 84,7; 88,8; 88,2; 

87,0 ve 74,4‟dür. Yüzde bağıl standart sapma ise % 2,2-6,3 aralığında değiĢmektedir 

(Tablo 7.16). 
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Ekstraksiyon süresi etkisi, 0,5-2,5 saat aralığında incelendi. En yüksek geri 

kazanımlar 2 saat çalkalama süresinde elde edildi. Bunlardan kloropirifos-metil (% 

92,0), penkonazol (95,6) ve triadimenol (93,7) pestisitlerinde kantitatif sonuçlar elde 

edildi (Tablo 7.18). Yüzde bağıl standart sapma değerleri sırasıyla % 8,4, 1,7 ve 

2,9‟dur. Fention ve mayklobutanil için geri kazanımlar sırasıyla % 86,0 ve 79,3‟tür. 

2,5 saatlik çalkalama süresinde penkonazol ve triadimenol pestisileri hariç 

diğerlerinin geri kazanımlarında % 5 civarında düĢüĢ oldu. Bu nedenle çalkalama 

süresi 2 saat olarak belirlendi. 

Ekstraksiyon çözücüsü ve süresi belirlendikten sonra çalkalayıcı devri optimize 

edildi. Bunun için 500, 700 ve 900 rpm‟de denemeler yapıldı. En yüksek geri 

kazanma değerlerine 900 rpm‟de ulaĢıldığı için çalkalama devri 900 rpm olarak 

seçildi. Elde edilen yüzde geri kaznım değerleri % 79,3-92,0 yüzde bağıl standart 

sapma değerleri 1,7-8,4 aralığındadır (Tablo 7.19). 

Yapılan çalıĢmalar sonunda çalkalamalı ekstraksiyon yöntemi için en uygun Ģartlar; 

ekstraksiyon çözücüsü MeOH, ekstraksiyon süresi 2 saat ve çalkalam devri 900 rpm 

olarak belirlendi. 

Yöntemin analitik değerlendirmesinde zenginleĢtirme faktörleri deneysel ve teorik 

olarak hesaplandı. Deneysel zenginleĢtirme faktörü iç standart kullanılarak % 95,6-

103,3 aralığında bulunurken iç standart kullanmadan % 77,5-114,8 aralığında çıktı 

(Tablo 7.21). Teorik zenginleĢtirme faktörü analitler 5 mL‟den 50 µL‟ye alındığı için 

100‟dür. Gözlenebilme sınırı kloropirifos-metil, fention, penkonazol, triadimenol ve 

mayklobutanil için sırasıyla 0,26; 0,32; 0,25; 0,16 ve 1,14 µg kg
-1

‟dir. 

Yukarıda optimzasyonu yapılan çalkalamalı ekstraksiyon yöntemi pilot bölgemizden 

toplanan bağ topraklarının analizlerinde uygulandı. Pilot bölge olarak seçmiĢ 

olduğumuz bağların birincisinden 5 ayrı bölge ve farklı 3 derinlikten örnekleme 

yaparken, ikinci alanımızdan 3 ayrı bölge ve 3 derinlikten örneklemeler yapılmıĢtır. 

Örneklemeler her bir noktada her iki alan için 0, 10 ve 20 cm derinliklerden alındı. 

Pilot bölgedeki örneklemeler ilaçlama öncesi (2 Mayıs 2009) ve sonrası (25 Mayıs 

2009 ve 3 Eylül 2009) tarihlerinde yapıldı. Elde edilen analiz sonuçları Tablo 7.22-

7.27‟de verilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar incelendiğinde genel olarak derinlikle 

pestisit deriĢiminin azaldığı görülmüĢtür. Ayrıca alanlara ait her bir noktaya ait 

örneklerin sonuçlarının bazılarında farklılıklar olduğu bulundu. Bunun nedeninin 
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ilaçlama esnasında alanların homojen olarak ilaçlanamadığından kaynaklanmıĢ 

olabileceği düĢünülebilir. Bağlarda ilaçlama direk üzüm salkımları, yaprak ve 

gövdelerine doğru yapılır. Bundan dolayı toprak yüzeyinde sadece o bölgelerden 

taĢınan pestisit kalıntıları bir birikmeye neden olabilir. Bu da her zaman homojen 

olamaz. Elde edilen sonuçlar varyans analizi (ANOVA) ve Duncan testi kullanılarak 

yorumlandı.  

Ġstatistiki testlerde örnekleme alanları ile bölge, zaman ve derinlik iliĢkileri tartıĢıldı. 

Tüm verilerin istatistiği MINITAB 15 ve SAS istatistik paket programlar 

kullanılarak gerçekleĢtirildi. Elde edilen ANOVA sonuçlarından penkonazol pestisiti 

için alan*bölge, mayklobutanil içinde alan*derinlik ikili etkileĢiminin önemli 

olmadığı (p>0,05) görüldü. Diğer değiĢkenlerin ikili, üçlü ve dörtlü etkileĢimlerinin 

önemli olduğu (p<0,05) belirlendi. 
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