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KLORLU HIDROKARBON INSEKTISIDLERIN REZIDULE-
RININ SUT, TEREYAGI, PEYNIR VE ICYAGLARINDA
KROMATOGRAFIK YONTEMLERLE ARASTIRIL-
MASI*

Selahattin Ceylan**

Determination of chlorinated hydrocarbon insecticide
residues in milk, butter, cheese and fat samples by
chromatographic methods ’

Summary: This rescarch was attempted for the detection and determination of orga-
nic chlorinated insecticide residues in milk, butter, cheese, and renal fat samples of cattle
obtained from the Ankara market. A total of 80 samples were analysed by simultancous
column chromatography, gas - liquid and thin - layer chromatography. In the column
chromatographic clean - up of extracts Florisil columns were used. An  experimental
column utilizing the Eskisehir Secpiolite as adsorbent was also tested on fat samples in
recovery experiments. As summary, the following results were obtained:

1. The column chromatographic separation of residucs on the powdecred Eskisehir
Sepiolite by the procedure similar to the Florisil column resulted in 95 — 100 per cent reco-
very of the insccticides added to the fat samples. It was concluded that Florisil can be rep-
laced with the sepiolite powder if working conditions are standardized.

2. The most common residues found in the samples were p, p’ - DDT, p, p’ — DDE,
o, p’ — DDT, alfa - BHC and lindane. They were observed to be at high levels. Few samples
showed dieldrin and endrin residues. Aldrin and methoxychlor could not be found in any
of the 80 samples. Total amounts of the residues found in the samples are as follow:

Samples Mean Total Residues (p.p.m)
Renal fat .................... 3.714 F 2.112
Butter ...l 3.575 F 1.510
Cheese ................oinl. 1.057 == 0.047
Liquid milk ................. 0.132 + 0.047

* Bu ¢ahyma aym adh dogentlik tezinden &zetlenmistir,
** A. U. Veteriner Fakiiltesi Farmakoloji ve Toksikoloji Kiirsusi Dogenti, Ankara,
Turkiye.




Klorlu Hidrokarbon Insektisidlerin Rezidiilerinir... 297

Ozet: Organik klorlu insektisid rezidiilerinin Ankara piyasasindan saglanan sit, te-
reyagi, peynir ve i¢yaglarindaki miktarlarinin saptanmas1 amaciyla yapilan bu gahsmada,
toplam 80 niimune iizerinde kolon kromatografisi, gaz-likid ve ince tabaka kromatografisi
yéntemleriyle analizler yapildi. Ekstrelerin temizlenmesinde Florisil ile hazirlanmis kolon-
lar kullamldr. Ayrica, Eskisehir Liiletan tozundan hazirlanan kolonlar ile inscktisid katil-
my cesitli vag niimuneleri izerinde deneysel ¢alismalar yapildi. Ozet olarak asagidaki
sonuglar clde cdildi:

1. Eskisehir lilletag tozu ile, Florisille ilgili aym islemler uygulanarak, yapilan deneyscl
kolon kromatografisi ¢alymalarinda, yag numunelerine katilnug olan inscktisidlerin %
95 — 100 arasinda geriye alinmast basarildi. Calisma kosullarinin standardize edilmesi ha-
linde, Eskisehir Liletasi tozunun Flotisil yerine aym amagla kolon kromatografisinde kul-
lanilabilecegi kamsina varldi.

2. Piyasadan saglanan niimunclerde en yaygin rezidiiler olarak p, p’ - DDT, p, p’ -
DDE, o, p’-DDT, alfa - BHC ve lindan yiiksek dizeylerde bulundu. Az sayida nimuncde
dieldrin ve endrin rezidiileri saptandi. Aldrin ve metoksiklor rezidiileri hig bir nimunede
bulunamadi. Toplam insektisid rezidii diizeylerinin niimune gesitlerine goére ortalamalari
soyledir:

/7
Numune Tura Toplam Rezidi Ortalamast (p.p.m.}
feyagn ...l 3.714 7 2.112
Tereyagn ... ... . ol 3.575 F 1.510
Peynir ... 1.057 % 0.047
Stvisit ...l 0.132 5= 0.047

Giris

Tiirkiyede pestisidlerin ruhsat, tescil ve satig iglemleri devlet
kontrolii alundadir. Ancak, kullanma yéniinden etkin bir denetim
ve yeterli bir egitim diizeni saglanamadifindan her yil pestisidler
yiiziinden insan ve hayvanlarda genis 6lgiide akut zehirlenmeler
meydana geldigi bilinmektedir. Ote yandan, iilkemizde tretilen besin-
lerde pestisidlerin hangi diizeyde bir kontaminasyon dogurdugu ve
dogal ¢evredeki ctkilerinin ne dereceye ulagtify belirsizdir. Bu konu-
larda yapilan arastirmalar, insan, hayvan ve gevre sagligi agisindan
dogabilecck tehlikelere kargi alinabilecek énlemler igin ¢ok degerli
veriler saglamaktadir.

Bu galiymanin amaci, bir yoniiyle hayvansal besinlerde ve hay-
vanlarin igyaglarindaki organik klorlu insektisid rezidiilerinin nite-
lik ve niceliklerinin saptanmasi, olanaklar 6lgiisiinde kontaminasyon
diizeyinin belirlenmesi; 6teki yoniiyle modern rezidii analiz metod-
larmin bizim igin en uygun islemlerinin segilmesi ve bazi metod uyar-
lamalar1 yapilmasidir,
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Canlilarin ve gevrenin insektisidlerle kontaminasyonu :

Kalic1 insektisidlerin yaygin olarak kullanilmast sonucunda ge-
sith fiziksel ve biyolojik yollarla ekosistemler iginde tagindigi uzun
zamandir bilinmektedir. Insektisidler, toz geklinde ve 6zellikle ucakla
yiiksckten uygulanmigsa ¢ok kiigiik partikiiller halinde diinyanin
her yanina siiriklenme olanagini bulur. Kutuplarda yasayan can-
lhlarda bile rezidiilerin bulunmasinin nedeni, buzlarin ve deniz suyu-
nun havadan presipitasyonla bulagmasidir (53, 67), 1965°de A.B.D.’-
nde Cincinnati’de firtina ve yagmurdan sonra ¢atilardan alinan toz-
toprak niimunelerinde (69), Londra havasinda (1) ve yagmur suyunda
(72) basta DDT olmak iizere, gesitli organik klorlu insektisidler bulun-
mustur.

Su sistemlerinin kontaminasyonu, dogrudan veya aksidental
insektisid uygulamalarindan, cesitli yollarla rezidii tasinmalarindan
ve bulapk iretim artiklarinmn suya dokiilmesinden ileri gelmekte-
dir (5, 53).

Yabani hayvanlar, gevre ile siki iligkileri dolayisiyle temas, ya da
beslenme zinciri aracihifiyla rezidiileri alir (21).

Organik klorlu insektisidlerle en ¢ok bulasma olasilig: siit ve
siit driinleri, et, balik ve kiimes hayvanlar: i¢in séz konusudur. Evcil
hayvanlarin ve hayvansal besinlerin kontaminasyonu baslica asag-
daki nedenlerden ileri gelir (22, 26, 27, 60):

1. Insektisidlerle yem ve otlaklarin bulasmasi,

2. Insektisidlerin evlerde, hayvan barmaklarinda ve hayvanlarin
viicudu tizerinde kullanilmasi,

3. Siithanelerde ve yakin cevresinde insektisid uygulanmast.

Metabolizma ve birikme :

Bu gruptaki insektisidler, insan ve hayvan viicudunda cesitli
metabolik degisimlere ugrar. DDT, dehidroklorine tiirevi olan 1,
1- dikloro — 2, 2— bis (p—klorofenil) etilen (DDE) ve asetik asit tiircvi
olan bis-p-klorofenil asetik asit (DDA) metabolitlerine déniigiir (25,41).
DDA, DDT’nin idrarla ¢ikanlan son metabolizma iiriinti olarak
nitelenir (64). Siklodien grubu organik klorlu insektisidlerden aldrin
dieldrin’e, heptaklor ise heptaklor epoksid’e metabolizc olur (4, 26).

Organik klorlu insektisidler, yagda ¢oziinme 6zellikleri yiiziinden
viicut yaglarinda birikmege egilim gosterir. Viicutta depolanan DDT
miktar: rasyondaki rezidiiniin 6-28 katina ulasabilir ve bunun 9, 50
kadar: li¢ aydan fazla viicutta kalabilir (42). Kuslar da yag dokula-
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rinda ve yumurtalarinda ¢ok miktarda inscktisid depolayabilmektedir
(53). Benzen hekzakloriir (BHC) izomerleri i¢inde viicutta en ¢ok bi-
rikme egilimi olan beta-BHC’dir; bundan sonra alfa-BHC ve gam-
ma-BHC (lindan) gelir (64).

Biitiin organik klorlu insektisidler, diger atilma yollarindan baska
siitle de c¢ikarilir (58). Siitle ¢ikarilan miktar, insektisidin tiiriine
ve dozuna gore degisir. Ovellikle heptaklor cpoksid, beta—-BHC ve
dieldrin siite yiiksek oranda gegmektedir (23). Ineklerin 0,023 p. p. m.
DDT bulunan yemle beslenmesi sonucunda laktasyonun ilk hafta-
larinda siit yaginda 0,68 p. p. m. (yemdckinin 30 kat1) DDT rezi-
disii bulundugu gosterilmistir (10). Insektisidli siitlerden yapilan
tereyaglarinda rezidiiler konsantre edilir (61).

Kronik toksisite :

Organik klorlu insektisidlere maruz kalmis insanlarda motor
polindyropati olusabildigi (28), lindan buharlarinin inhalasyonu ile
aplastik anemi sekillendigi (70) ve evlerde inscktisidlerin kullanilmas:
sonucunda siniis hastaliklari, astma ve brongit meydana gelebildigi
(34) belirtilmigtir. Kronik zchirlenmelerde gencllikle karaciger ve
kanda bazi bozukluklar ortaya ¢ikmaktadir. Kanserojen veya terato-
jen etkileri olup olmadig kesinlikle kanitlanmig olmamakla (60, 73)
birlikte kanserli, portal siroz ya da hipertansiyonlu hastalarda vi-
cuttaki rezidii yogunlugunun artui ileri siriilmektedir. Ensefalo-
malasi ve sercbral hemoraji olaylarinda da viicuttaki p, p’~-DDE
miktarinin ortalamanin izerinde oldugu saptanmigtir (59). Insek-
tisidleri oldukca yiiksek diizeylerde almug kisilerde enzimlerde ve a-
mino asitlerde degisiklikler olmaktadir; ancak bunlarin hiicresel
bir hasarin yankis1 mi, yoksa zararli bir hiicresel adaptasyon durumu
mu oldugu saptanabilmis degildir (66).

Cesitli tiirden hayvanlarda organik klorlu insektisidler, kara-
cigerde ilaglarin mikrozomal oksidasyonunu ve steroidlerin mikro-
zomal hidroksilasyonunu uyarmaktadir (39). Karaciger hiicrclerinde
sodyum birikmesi ve kalsiyum azalmasi yaptiklar: i¢in hiicrclerde uyar-
ma sekillenmektedir (68), 100 p. p. m. p, p~DDE’nin dort hafta
yedirilmesi giivercinlerde femurun mediiller formasyonunda 9, 52
azalmaya yol agmaktadir (55). Tibia ve femurdaki kalsiyum azalma-
simn kanda ostradiol diizeyinin diigmesiyle ilgili oldugu diigiiniil-
migtir. (57). 10 p. p. m. DDT yedirilen disi giivercinlerde ve tavuk-
larda yumurta iiretiminde diigme ve yumurta kabugunda incelme
olmaktadir. Bunun nedeni olarak DDT’nin karbonik anhidraz:
inhibe etmesi gosterilmistir (57, 62). Kopeklere 14 giin siireyle giinde
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50 mg/kg o, p’~DDD verilmesi selcktif bir glukokortikoid eksikligi
olusturmustur (14). Farelerc iki yil siircyle 10 p- p- m. aldrin ve
dicldrin yedirilmesinin, iyi huylu karaciger tiimérlerinin insidensinde
artislara neden oldugu anlagilmistir (15). Ayrica DDT’nin antikor
yapan hiicrelerdeki inhibe cdici ctkisi yiiziinden antikor sekillenmesini
azaltabilecegi de ileri siiriilmektedir (21).

Yabani hayvanlarda meydana gelen ¢esitli éliimlerin nedenleri
arasinda organik klorlu insektisidler énemli bir yer tutmaktadir (7).
Nitekim gulluk, giivercin ve siiliin gibi hayvanlarin etlerinde 10 p.
p. m. dieldrin ve 20 p.p.m. heptaklor cpoksid bulunmasinin, til-
kilerde ise aymi gekildeki 3 p. p. m. dieldrinin éliime neden olabilecedi
anlasgilmistir (41). Baliklarda ve balikla beslenen kuslardaki iireme
yetersizlikleri insektisidlerin kronik toksik ctkilerine baglanmakta-
dir (21).

Insektisidlerin olumsuz ctkilerinin yaninda pestisidlerin etkiles-
melerinin ekolojik yonden yarattigi sorunlar konusunda bugiinkii bil-
gilerimiz oldukc¢a azdir. Pestisidlerin kullamilmasi sonucunda ilk
once dogada rezistansi az olan canl tiirleri yok olmakta, bunlarla bes-
lenen canhlarin populasyonunda azalmalar meydana gelmekte ve
dogal digmanlarinin azalmasi sonucunda bagka canli tiirleri ¢ogalmaya
baslamaktadir. Bu durum dogal dengenin alt iist olmasina neden ol-
maktadir (50, 67), Milyarda on kistm DDT denizlerde fitoplankton-
lardaki fotosentczi biiyiik 6lciide engelleyebilmektedir (63).

Materyal ve Metod

Analizi yapilan numuneler : Organik klorlu insektisid rezidileri —
her birinden 20’ser adet olmak iizere- E. B. K. Ankara Et Kombi-
nasinda kesilen sigirlarin bébrek yaglarinda; A. U. Veteriner Fakiil-
tesinde beslencn incklerin, Lalahan Veteriner Zootekni Arastirma
Enstitistiniin ve Atatiirk Orman Ciftliginin siitlerinde; Ankaranin
cesitli verlerinden, geldigi iller sorusturularak alinan tercyag ve beyaz
peynir numunelerinde arastirildi.

Insektisid standartlarr: An organik klorlu insektisidlerden p, p’—
DDT, o, p’ — DDT, p, p’ — DDE, metoksiklor, alfa - BHC, gamma-
BHC, aldrin, dieldrin ve endrin ile agagidaki standart ¢ozeltiler hazir-
landr:

A, Her insektisidden 1 pg/ul tutan ayn ayn cozeltiler.

B. Tiim insektisidleri bir arada tutan 0.01 —- 1.00 ug /[ ul arasindaki
diliisyonlar,
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C. Her insektisidden 100 pg / ul tutan ayn ayn dilisyonlar.
D. Metoksiklor disginda tiim insektisidleri bir arada tutan 25
pg-1 ng / pl arasindaki diliisyonlar.

Metoksiklor, énemli bir rezidii sorunu yaratmadigi igin yalmz
ince-tabaka kromatografisi ile aragtirilmas:t yeterli goriilerek, gaz
kromatografide kullanilacak olan bu son ¢ozeltiye alinmadi.

Aygitlar ve ayrraglar:

1. Gaz - likid kromatograf: Pye-Unicam 104 Model, Ni63
detektorlii electron capture kromatograf; Philips PM 8000 Model
1 mV kaydedici ve ari nitrojen doldurulmus gaz tiipii ile birlikte
kullanildi. Aygita 100 — 120 mesh Gas Chrom-Q_destek maddesi iize-

rine %, 3 OV - 17 ile hazirlanmis 1.5 m x 4 mm i¢ ¢aph cam paket
kolon takild1.

2. Ince—tabaka kromatografisi aygits ve ekleri (Desaga)
3. Ultraviyole lambasi, 16 Watt, uzun ve kisa dalga (Pleuger).

4. Kolon kromatografisi igin musluklu cam kolonlar :

20 x 400 mm ve 25 x 500 mm ig ¢aph

5. Etiiv, elektrikli ben-mari, sokslet aygitlari, Kuderna-Danish
evaporatif konsantratorler, ayirma hunileri, yuvarlak dipli balonlar,
15 ml. lik konik santrifiij tipleri.

6. Florisil, 60-100 mesh: MgO (9%, 15.5), SiO; (% 84), Na,SO,
(% 0.5) (Schuchardt ve B. D. H.)

7. Liiletast tozu: Eskisehirden getirtilen pargalardan hazirlandi.
8. Aluminyum oksit-G (Type E, Merck)

9. Giimiig nitrat—fenoksietanol aywraci: 0.1 g. gimiis nitrat, 1 ml
damitik suda ¢ozdiiriildii; tizerine 20 ml 2- fenoksietanol konulup
karigtinild: ve asetonla 200 ml’ye tamamlarken 3 damla %, 30 hid-
rojen peroksit katildi.

10. Diger ayiraglar olarak hekzan, n-heptan, petrol eteri (k. n.
40-60°C), etil eter, etil alkol, doymus sodyum okzalat gozeltisi ve
susuz sodyum siilfat kullamldi. Tiim ¢oziiciler kullanilmadan 6nce
damutiidr.

Niimunelerin hazirlanmast ve ekstraksiyon : Sigir bobrek yagi nimu-
neleri beherglaslar iginde 100°C’lik ctiivde eritilip Whatman no. 1
sizgeg kagidindan siiziildii. Tercyag niimuneleri 50°C’lik etiivde
eritilip ayni sekilde siizildi (12, 19). Siitten yagin ekstraksiyonu igin,
cok basit ve etkin olusu dolayisiyle, Moats’mn (49) ybéntemi kullanil-




302 Selahattin Ceylan

di: 10 ml sit nimuncsine 1 ml doymus sodyum okzalat ¢ozeltisi ve
10 ml. etil alkol katildiktan sonra bir ayirma hunisinde sirasiyla 25
ml. ctil eter ve 25 ml. pctrol eteriyle galkanarak yag elde edildi. Siit
nimunelerinin yizde yag oranlart hesaplandi. Peynir ntimunelerinden
5’er gram alimp susuz sodyum silfatla kangtirildi. Sokslet aygitlarinda
100 ml. hckzanla yag ekstraksiyonu yapildi. Géziicii ucurulup yag
tartilarak yag oranlan hesaplandi.

Rezidiilerin yagdan temizlenip ayirisanmasi: Florisil, 130°C’de 5-8
saat 1sitilarak aktive edildi (31,33) ve %, 0.5 oraminda cift damitik
su katihp kargtirilarak aktivitesi kismen azaltildiktan sonra kolon
kromatografisinde kullamldi. Deaktivasyon yapmadan kullanilan
Florisil yagi tiimiiyle tutmakta, fakat bu arada endrin ve dieldrinin
clisyonuna da izin vermemektedir {52). Bu nedenle yapilan 6n deney-
ler sonucunda 9, 0.5 su katilarak deaktive edilen Florisilin optimal
kosullan sagladigi anlagldi.

Yag niimunelerinden rezidulerin ayirtsanmas i¢in kolon kroma-
tografisi-numunede bulundugu tahmin cdilen rezidiilerin az veya
¢ok olusuna gore — iki yontemle yapildi:

(a) 0.4 gram yagdan separasyon igin 20 x 400 mm cam kolona
10 cm yikseklige kadar Florisil doldurulup tizerine 1-1.5 cm. susuz
sodyum siilfat paketlendi (19, 47, 49, 65). Petrol eteri (50 ml) — me-
tilen klorir (50 ml) karigmu ile 6n yikama yapildi. 0.4 g. yag 2 ml.
petrol eteri porsiyonlar: ile bir kag kez eritilip kolon iizerine aktarild:.
Kolonun alt ucuna bir Kuderna-Danish konsantratér ya da 500 ml.
yuvarlak dipli bir toplama balonu yerlestirildi. Petrol cterde 9% 15
metilen klorir karigitmindan 250 ml. kullanilarak, musluk dakikada
5 ml. akitacak bigimde ayarlanmak surctiyle, elusyon yapild:r (35,
49). Bu yontemde 0.4 gramdan fazla yag kullanilirsa elusyon ¢ozel-
tisine gegen yag artmaktadr.

(b) 1 gram yagdan separasyon ic¢in aym tipteki cam kolona
10 cm’ye kadar (25 g. dolayinda ) Florisil dolduruldu. Ayni bicimde
6n yikamast yapildi. Ihk durumdaki, eritilmis I g. yag, 20 g. Florisil
ile bir cam havanda iyice kanstinld: ve hazirlanmis kolonun iizerine
paketlendi (40, 52). Petrol eterde 9, 20 mctilen kloriir karigimindan,
rezidii miktarina gore, 250-500 ml. ¢oziicii kullamlarak elusyon ta-
mamland: (40).

Yogunlagtirma : Yagdan ayirtsanmig olarak insektisid rezidiilerini
tutan ¢oziici kargimi, G¢ bulli bir Snyder kolonu.takilmig konsant-
ratérde, ben-mari lizerinde 2-3 ml’yc kadar yogunlagtinldi; petrol
cteriyle yikamalar yapilarak 15 mllik konik santrifiij tipiine alind:
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ve ben-mari iizerinde, yalmz dip kissmdan siularak, i¢ine atilan ¢ok
kiigiik bir cam boncuk yardimiyla 0.5 ml. dolayina kadar ucuruldu.
Kalan kismin laboratuvar sisinda kendi kendine ug¢mast saglandi.
Boylece, yogunlastirma sirasinda inscktisid rczidilerinde meydana
gelebilecck kayiplarin oniine gegildi. Elusyon ¢ézeltisinin yogunlag-
tirtlmasinda uzun boyunlu, yuvarlak dipli 500 ml’lik balonlarinda
konsantratoriin  gorevini, rezidii kaybr yaratmaksizin, yaptigi de-
neylerimizle gorildigii i¢in pratik agidan daha basit ve kolay bir
islem oldugu kamsina varld.

Konik santrifiij tipiindeki son yogunlagtirmadan sonra dipte
kalan rezidii, gaz kromatografisi ve ince-tabaka kromatografisinde
yapilacak analizler igin, 10 ml n-heckzanda ¢ozdirildi.

Gaz-likid kromatografi ile nitel ve nicel analiz : Aygitin ¢aliyma kosul-
lari, standart insektisid ¢ozeltileriyle yapilan én deneyler sonucunda
asagidaki bicimde belirlendi:

Enjeksiyon béliminin sis1  : 200°C

Kolon firininin 1sis1 : 190°C

Detektor firininin 1s1s1 : 300°C

Tagtyic1 gaz ve akis hiza : Nitrojen, 75 ml/dk.
Pulse space : 150 uS
Attenuation 5 x 10?

Backing off range ;o ox 100

Aygit, en az 48 saat ¢ahgtirilarak kolonun sartlanmasi ve stabi-
lizasyon saglandiktan sonra (C) standart ¢ozeltilerinden birgok kez
1 ul enjekte edilerek, her inscktiside ait “alikoyma zamani’ (reten-
tion time) ortalamalart belirlendi (Cizelge 1).

Gizelge 1. Organik klorlu insektisidlerin gaz kromatografide ¢ahsma kosullari-
muzda saptanan ortalama alikoyma zamanlan

Alhkoyma Zamani
Inscktisid

Dakika Saniye
Alfa — BHC 4 19
Gamma -— BHC 5 48
Aldrin 9 19
p, PP — DDE 23 . 03
Dieldrin 23 03
Endrin 28 46
o, pp — DDT 34 45
ps p — DDT 45 50

Gaz kromatografi ile rezidiilerin nicel analizine csas olmak iize-
re, (D) standart ¢ozeltilerinden sinnga edilerek 25 pikogramla 1
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nanogram arasinda (25 -- 50 pg. bk aynmlarla) bir seri standart
kromatogram hazirlandi. Bunlardan mikrolitrede 100 pg. diizeyinde
inscktisidlerle elde edilen bir érnck kromatogram $ekil 1’de goriil-
mcktedir.

Numunelerdeki rezidiilerin saplanmas: : Santrifiij tipinde 10 ml’ve
diltie edilmig ckstrakt ¢ozeltisinden 1 ul enjekte edilerck ¢izdirilen kro-
matogramda gckillenen tepeciklerin alikoyma zamanlarindan rezi-
diilerin kimlikleri; tepeciklerin standart kromatogramlardaki tepecik
alanlaniyla kargilastirilmasindan da 1 ul’deki rezidii konsantrasyon-
lar1 pikogram olarak bulundu (43). Niimunedeki rezidiilerin milyonda
kisim (p.p.m.) miktarlarini hesaplamak tzerc asagidaki formiilden ya-
rarlanildi.

W
T = ————
S

T = p. p. m. olarak besin niimuncsindcki insektisid yogunlugu

W= Enjekte edilen | ul niimunc ekstraktindaki insektisidin
mikrogram olarak agirhgi.

S — Enjekte edilen 1 ul ckstraktta bulunan besin niimunesinin
gram olarak agirhigr.

Boylece igyagi ve tereyagr niimunclerindeki rezidii miktarlan
p. p. m. veya mg/kg. cinsinden ortaya gikarildi. Peynir ve siitteki
p. p- m. rezidii yogunlugu, yag oranlan: dikkate alinarak hesaplandi.

Cahsma kogullarimizda diecldrin ile p, p’-~DDE’nin alikoyma
zamanlari ayni oldugundan, bunlarin miktar él¢iimleri daha sonra
uygulanan ince-tabaka kromatografisi ile yapildi.

Ince—tabaka kromatografisi ile nitel ve nicel analiz: Rezidii analizi
icin uyguladiimiz yéntem, genel ¢izgilerivle, Kovacs'in (36, 37, 38)
yaptigr gibidir. Ancak, kullandigimiz aluminyum oksid-G (Type
E-Mecrck) ile 20 x 20 cm’lik bes plakayr 0.250 mm kalinlikta kap-
lamak i¢in, 30 g. adsorban ve 60 ml. su yerine 45 g. adsorban ile 50
ml. suyun kanstinlmasmim gerckli oldugu saptandi. Kaplanan pla-
kalar 30-60 dakika kendi halinde kurutulup 100°C’lik ctiivde bir
saat aktive edildikten sonra kullanildi.

(A) standart diliisyonlariyla dnce inscktisidlerin Rf degerlerinin
saptanmasi, sonra da (B) dilisyonlanyla nicel 6lgiim yapilip yapila-
miyacaginin ortaya konulmas: i¢in kromatogramlar hazirlandi.Daha
sonra da niitmunclerdeki rezidilerin nitel ve nicel analizlerine gegildi.
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Plakanm developmani 100 ml. n-heptan (20, 36) veya hekzan
(3, 14, 51) ile 10 cm. yiikscklige kadar yapildi. Tanktan gikanlan
plaka 5 dk. hava akiminda kurutuldu ve iizerine homojen bir sekilde
“gimiis nitrat-fenoksietanol ayiraci” piskiirtiildii (29, 37, 38). Pla-
ka 5 dk. daha hava akiminda birakildiktan sonra 75°C’lik ctiivde
15 dk. kurutuldu. Kisa dalga ultraviyole lambasimin altina yer-
legtirildi; uygulanmig olan en diigiik miktardaki insektisid lckeleri
belirgin oluncaya kadar isinlandi. Inscktisidler, beyaz veya hafifce
sararmi§ zemin iizerinde yuvarlak, kahverenkli lekcler seklinde ortaya

gikanldy  (Sekil 2),

Gahsma kosullarimizda, ince-tabaka kromatografisinde organik
klorlu insektisidlerle elde cdilen Rf degerleri Gizelge 2°de gériilmek-
tedir.

Gizelge 2. Aluminyum oksid — G ile 0.250 mm. kaplanmis plakalarda 10 cm.
yukseklige kadar uygulanan developman sonucunda elde edilen insektisid lekelerinin
ortalama Rf degerleri

INSEKTISIDLER Rf DEGERLER!
Hckzanda n—Heptanda

Aldrin 0.72 0.64
p, p — DDE 0.66 0.53
o, pP — DDT 0.61 0.48
p, PP — DDT 0.49 0.35
Alfa — BHIC 0.33 0.22
Gamma — BHC 0.25 0.17
Endrin 0.14 0.08
Dieldrin 0.10 0.06
Metoksiklor 0.03 0.02

Plakada goriiniir hale getirilen lekelerin alanlari ve renk sid-
detleri, inscktisidlerin yogunlugu ile orantilh oldugu i¢in ince-tabaka
kromatografisinde yari-nicel (semi-kantitatif) 6l¢iim yapilabilmek-
tedir (2, 3, 32). Bu ozellik Sekil 2°de de gorulmektedir. Bundan yarar-
lanilarak, niimunelerde bulunan rezidiilerin konsantrasyonlart asa-
gidaki bi¢imde belirlendi:

Gaz kromatografa enjcksiyondan sonra kalan 10 ml. hekzan ekst-
rakti, plakaya uygulanabilecck hacme kadar, yogunlastirildi. Tiimii,
tek leke halinde uygulandi. Aym1 plakaya uygulanan 0.01 — 10 ug
arasindaki dilisyonlarla birlikte developman ve belirtim yapildi.
Nimune ckstraktindan elde edilen lekelerle standart inscktisid leke-
leri kargilagtirilarak nitel ve nicel analiz sonuglandirildi. Uygulanan
niimune lekesinin temsil cttigi niimune miktan dikkate alinarak
p- p- m. rezidi yogunluklar bhulundu.
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Bu yéntemle saptanabilen en az inscktisid miktarr 0.01 ug.’dir.
Ayni plaka iizerinde, kolonlara ayirmak suretiyle, 18 lekenin develop-
mant yapilabilmektedir. Lekeler uzun siire solmadan kalmaktadir.
Numune ckstraktinda bulunabilen iz miktardaki yag ve diger kirli-
likler insektisid lekelerinde engeclleme yapmamaktadir.

Liiletas1 tozu ile kolon kromatografisi ¢aligmalan

Inscktisid rezidii analizlerinin pahall islemler olugu ve Florisil
gibi yurt digindan getirtilen bir maddenin bu amagla ¢ok miktarda
harcanmasi, bizi bu maddenin yerine kullanilabilecek ve ucuza sag-
lanabilecck bir adsorbanin aragtirimasina yéneltti. Bu amagla, Flo-
risil gibi bir magnezyum trisilikat olmast dolayisiyle, Eskisehir Liile-
taginin yararlt olup olmayacaginin belirlenmesi igin bir seri deney
vapildi.

Eskigehir Liiletagt (Sepiolith, Meerschaum) kriptokristalin yapi-
dadir; Diluvyum Caginda sekillendigi samlmaktadir. Kimyasal bilesi-
mi 2 MgO. 3 Si0,. 2 H,O'dur. Cok gozeneklidir, fazla su emer (6)

Liiletag, irili ufakh pargalar halinde Eskisehirden getirildi.
Kirli kissmlar ayiklandi. Bir cam havanda fazla inceltmeden toz edil-
dive 0.5 mm. clekten gegirildi. Petrol eteriyle yikanarak gesitli organik
kirliliklerden ariuldi. Toz kurutulup 500°C 1sida iki saat birakilarak
temizlik ve aktivasyonu saglandi. Bu sckilde hazirlanan ve saklanan
toz, kolon kromatografisinde kullamlacagi zaman Florisilde oldugu
gibi ayn1 1s1 derecesinde aktivasyon ve su ile aym oranda deaktivas-
yon islemleri yapildi. Yine Florisil igin uygulanan aym kogullar al-
tinda 0.4 g. ve 1 g. yagdan insektisidlerin separasyonu amaciyla,
1 pg. diizeylerde standart inscktisidlerden katilmig balik yag, i¢yagi,
tereyag ile peynir ve siitten ekstrakte edilen yaglarla, liletapiyla
paketienmis kolonlarda deneysel analizler yapildi. Elusyondan sonra
gaz kromatografisi ve ince-tabaka kromatografisi ile olgiimler yapi-
larak, katilan insektisidlerin geriyc alinabilen miktarlan belirlendi.
Elde edilen ortalama sonucglara gore, aktivasyondan sonra deaktive
edilmeden luletast tozuyla yapilan kolon kromatografisinde, p, p’-
DDT’den yaga katilanin 9, 51’i, digerlerinin ise¢ % 75 - 100’i geriye
alinabildi (Cizelge 3, Sekil 3). Bu durumdaki kolondan ancak iz
miktarda yag elusyon cozcltisine gegmistir. Aktivasyondan sonra
% 0.5 oranminda su ile karigtinlarak kismen deaktive edilen liletag:
tozu kullanilmasindan elde edilen sonuglara gore, yag niimunclerine
katilan standart insektisidler 9, 95-100 arasinda geriye alinabilmisg
(Cizelge 3) ve analizleri cngellemiyecek kadar iz miktarlarda vag
gectigl anlagilmistir.
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Cizclge 3. Liletast tozunun 130°C’de 5-8 saat aktivasyonundan sonra deaktivasyon
yapilmadan ve % 0.5 su katillarak kismen deaktivasyonundan sonra kolon kroma-
tografisi ile yagdan inscktisidlerin geriye ahnabilen miktatlar (yiizde olarak)

Kaulan Analizlerde bulunan

INSEKTISIDLER insektisid ortalama insektisid iniktar
Katilan su miktarlan

(p.p.n1.) % 0.0 % 0.5
p, pp — DDT 1.0 51 99
o, pP — DDT 1.0 100 100
ps PP — DDE 1.0 96 98
Alfa — BHC 1.0 80 97
Gamma — BHC 1.0 94 100
Aldrin 1.0 95 97
Dieldrin 1.0 90 95
Endrin 1.0 95 98
Metoksiklor 1.0 75 100

Sonuglar

Ankara, Turkiyenin hemen her ilinden getirilen besin madde-
lerinin pazarlandigy yer olmasi ve niifus yogunlugu dolayisiyle, nii-
munclerin saglanmasi bakimindan bu iiimiz segiidi. Boylece, Ankara-
da tiiketilen bashica hayvansal besin maddclerindcki genel rezidii
diizeylerini ortaya koymak ve aym zamanda bunlarin getirildigi
iller hakkinda rezidiiler yoniinden fikir verme olanag yaratldi.

Igpagr analizleri : Temmuz — 1973 ile Nisan — 1974 arasinda belli
araliklarla saglanan sifir bobrek yagi niimuneleri Amasya, Ankara,
CGankiry, Diyarbakir, Erzurum, Kars, Kastamonu, Sivas, Tokat ve
Van illerinden gelen sigirlardan alindi. Analizler sonucunda cn yay-
gin rezidiilerin DDT ve BHC izomerleri oldugu saptandi. Erzurum’a
ait bir niimunede DDT ve Kars’a ait bir niimunede BHC’ye rastlan-
madt. Digerlerinin tiimiinde DDT ve BHC bulundu. Dieldrin, yal-
niz Amasya’dan gelen bir sigirin ve Diyarbakir’dan gelen ii¢ siginn
igyaginda ortaya gikarildi. Bulunan dieldrin diizeyleri 0.120, 0,500,
0,450 ve 0.250 p. p. m. olarak belirlendi. Aldrin, endrin ve metoksiklor
hi¢ bir niimunede bulunamadi. Bobrek yaglarinda en yaygin bulunan
rezidilerin ortalamalarimin siralamigt soyledir:

Alfa-BHC ............ 1.241 T 0.801
Gamma-BHC ......... 0.853 T 0.649
p, p-DDE ........... 0.780 + 0.550
p, p-DDT ........... 0.398 T 0.296

o, p-DDT ........... 0.394 F 0.279
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DDT izomerlerinin i¢ yaglarindaki rezidiilerinin toplam orta-
lamas1 1.558 T 1.137; BHC izomerlerininki 2.095 T 1,357°dir.
Toplam DDT i¢inde %, 49.5’i p, p° — DDE ’den olusmaktadr.

Siit analizler: : Ocak - 1974 ile Eylil - 1974 arasinda analizi yapi-
lan sitlerin timinde DDT rezidiilerine rastlandi. BHG izomerleri
Lalahan ve A. O. C.’ne ait iki niimune diginda hepsinde saptandi.
Aldrin, endrin ve metoksiklor niimunelerin hi¢ birinde bulunamadi.
Dieldrine 0.022, 0.012 ve 0.009 p. p. m. dizeylerinde yalniz ii¢ nii-
munede rastlandi. En ¢ok bulunan rezidiilerin ortalama p. p. m.
diizeyleri asagidaki bi¢imde siralanmaktadir:

p, P-DDE ........... 0.043 T 0.018
Gamma-BHC ......... 0.032 ¥ 0.019
Alfa-BHC ............ 0.027 T 0.018
p, p-DDT ........... 0.018 F 0.008
o, p-DDT .......... 0.009 T 0.006

Siitteki toplam DDT ortalamas: 0,071 + 0.026; toplam BHC
ortalamas ise 0,059 F 0,033’tiir. Toplam DDT iginde 9, 57.3 bolii-
mi p, p-DDE’dir.

Terayagr analizleri : Haziran — 1973 ile Agustos — 1974 arasinda
saglanan numuncler Adana , Ankara, Aydin, Balikesir, Erzurum,
Eskisehir, Izmir, Kastamonu ve Sakarya illerinde iiretilmis yaglardan
alindi. Numunelerin tiimiinde DDT bulundu; BHC bir niimunc di-
sinda hepsinde saptandi. Dieldrin dokuz niimunede 0.520 - 0.030
p. p. m. arasinda; endrin Adana, [zmir ve Sakarya’ya ait ii¢ numunede
sirastyla 0.410, 0.090 ve 0.305 p. p. m. diizeylerinde bulundu. Aldrin
ve metoksiklora hi¢ bir niimunede rastlanamadi. Tereyaglanindaki
DDT ve BHC rezidiilerinin ortalamalan soyle siralanmaktadir:

Alfa-BHC ............ 1.531 ¥ 0.932
Gamma-BHC ......... 0.697 F 0.332
p, P-DDE ........... 0.647 T 0.298
p, pP-DDT ........... 0.350 ¥ 0.161
o, pP-DDT ........... 0.177 + 0.110

Tereyaglarinda ortalama toplam DDT 1.176 T 0.490; toplam
BHC 2.233 T 1.193’tiir. Toplam DDT iginde %, 55 bélimi p, p’-
DDE’dir.

Peynir analizleri: Ocak — 1974 ile Eyliil — 1974 arasinda Adana,
Afyon, Ankara, Balikesir, Diyarbakir, Edirne, Eskigehir, Izmir, Kay-
seri, Kiitahya ve Teckirdag’da tretilen beyaz peynirlerden saglanan
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nimunelerin timiinde DDT ve BHC rezidiilerinin bulundugu anla-
sildi. Dieldrin yedi niimunede 0.010 — 0.170 p, p. m. arasinda, cndrin
ise Adana ve Balikesir’e ait iki niimunede sirasiyla 0,050 ve 0.110 p.
p. m. dizeylerinde saptandi. Aldrin ve metoksiklora niimunelerde
rastlanamadi. DDT ve BHC rezidiilerinin ortalama diizeylerinin sira-
lanist soyledir:

p, p-DDE ........... 0.377 ¥ 0.185
Gamma-BHC ........ 0.286 F 0.079
Alfa - BHC .......... 0.194 T 0.082
p, P-DDT ........... 0.122 F 0.085
o, p-DDT ........... 0.044 T 0.030

Peynirlerdeki toplam ortalama DDT miktar: 0.543 F 0.241;
toplam BHC 0.481 F 0.151°dir. p, p’~-DDE’nin DD rezidiileri i¢in-
deki payr 9% 69dur.

Analizlerde bulunan inscktisid rezidilerinin timiiniin besin
tiiriine gore toplam miktarlarimin ortalama dagihst Cizelge 4’de
goriilmektedir. Buna gore en gok insektisid rezidii yogunlugu igyag-
larinda saptanmugtir. Bunu, tercyagi, peynir ve siit izlemektedir.

Cizelge 4. Cesitli hayvansal besinlerde bulunan organik klorlu insektisidlcrin toplam
rezidilerinin besinlere gore ortalama diizeyleri

Toplam Inscktisid
Besin Tura (p. p. m.) l
Sigir bobrek ya@ 3.714 ¥ 2.112
Tercyag: 3.575 F 1.510
Peynir 1.057 F 0.347
Siit 0.132 F 0.047 ‘

Tartisma

Organik klorlu insektisidlerin hayvansal besinlerdeki rezidii
analizleri once bir ekstraksiyon, sonra rezidiilerin ekstrakttaki kir-
liliklerden, ézellikle yagdan, temizlenerek ayirtsanmast ve son olarak
nitel ve nicel &l¢lim kademelerinden olugmaktadir. Ekstraksiyon igin
uyguladigimiz yontemlerde (12, 19, 49, 52) etkinlik ve cabukluk
ozelligi dikkate alinmig; Mills’in ¢ok kullamlan metodu (47) ve modi-
fikasyonlar1 zaman alica bulunmugtur. Peynirden yagin  hekzan
ile Sokslet aygitinda ckstraksiyonu McGill ve Robinson’un (46)
tanumladigr islem modifiye edilerek yapilmigtir.,
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Insektisid rezidiilerinin “sivi-sivi partisyon” islemiyle yag vc
diger kirliliklerden ayirtsanmasi ¢ok kullamilan bir iglem (3, 16, 30,
44, 45) olmakla beraber, bu sekilde clde edilen rezidiilerle bir arada,
ince-tabaka kromatografisini cngelleyecek derecede kirlilikler geg-
mektc ve tekrar bir temizleme zorunlugu dogmaktadir. Buna kargihk
kolon kromatografisiyle — bizim de uyguladigimz — Florisil kullanmak
suretiyle yapilan tck kademeli temizleme iglemleri (31, 35, 40, 48, 56)
analiz siiresini kisalttigi gibi rezidi kaybina da yol agmaz. Bu yon-
temle bir grama kadar yagdan rezidilerin etkin olarak ayirtsanmas:
yapilabilmigtir. Bu alandaki nicel analiz tekniklerinin agiri duyarh@
dolayisiyle daha ¢ok yag numunesi kullanmaya zaten gerck yoktur.
Bu arada, Eskigehir Liiletasindan hazirladigimiz toz ile, Ilorisil ko-
lonlarinin kosullarinda, yapilan deneysel ¢absmalar sonucunda bir
grama kadar yagdan rezidiilerin etkin ve temiz bir separasyon olanagi
bulundugu ortaya konulmugtur.

Rezidit analizlerinde en ¢ok kullanilan modern yontemler olarak
gaz-likid ve ince-tabaka kromatografisi olaganiisti separasyon gici
gosterir. Ancak, o6zellikle rezidiilerin kimligi konusunda, yamlgiya
diigmemek Uzere, cesitli araguincilarin onerdigi gibi (13, 24, 46)
¢alismamizda her niimuncye her iki analiz yontemi birlikte uygulanda.

Cogitli iilkelerde hayvansal besinlerde rastlanan organik klorlu
insektisid rezidiilerinin durumuna iligkin literatiire bakilacak olursa
soyle bir tablo gorilmektedir:

Fransa’da kasaplik hayvanlarin igyaglarinda sigirlarda 0.14
p. p- m. domuzlarda 0.02 p. p. m., kanathlarda 0,28 p. p. m. alfa—
BHC ve daha digiik diizeylerde gamma-BHC bulundugu; sifirlarda
0.07 p. p. m. ve kanathlarda 0,03 p. p. m. dicldrine rastlandif1 bil-
dirilmcktedir (60).

A. B. D.’nde et, balik ve kiimes hayvanlarimi kapsayan karigik
besin maddelerinde 1.39 p. p. m. DDT, 1.00 p. p. m. DDE, 0.78
p- p- m. TDE, 0.20 p. p. m. dieldrin, 0.20 p. p. m. BHC ve 0.29
p- p- m. heptaklor cpoksid saptanmagtir (17). A. B.D.’nde hayvansal ve
bitkisel besin maddclerinde en ¢ok rastlanan rezidiilerin DDT izo-
merleri ve gamma-BHC oldugu ve analizi yapilan 53194 niimunc-
nin yarisinda pestisid rezidiilerine rastlandigi belirtilmistir (18).

Kanada’da 1963’de 2600 yiyecck maddesinin 9%, 99.3’iinde
tolerans dizeylerini agmayacak miktarlarda, 9, 0.7’sindc ise farma-
kolojik agidan 6nemli yogunlukta rezidiller saptanmistir (11).

Bati Almanya’da siit, tereyag1 ve peynir analizlerinde (8) Diin-
ya Saghk Orgiiti’niin  belirledigi sinirlani agmayacak diizeylerde
organik klorlu insektisid rezidiileri bulundugu belirtilmektedir.
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Isveg’te tereyaglarinda yapilan bir arastirmada (34) 0.03 —
0.08 p. p. m. alfa-BHC, 0,01 - 0.06 p. p. m. gamma-BHC, 0,002-
0.06 p. p. m. dieldrin ve 0.01-0.2 p. p. m. DDT izomerleri saptan-
dig1; rezidi yogunlugunun mevsimsel ve 6zellikle bolgesel ayrimlar
gosterdigine igaret edilmektedir. Diger bir aragtirmaya (71) gore
Isve¢’de bitkisel yaglarin ve hayvansal besinlerin 9, 90’inda DDT
izomerleri, lindan ve alfa-BHC bulunmugstur.

Danimarka’da tereyaglarinda ortalama 0.05 p. p. m. alfa-
BHC, 0.02 p. p. m.’den az lindan, 0.05 p p. m. ’den az DDT, 0.02
p.- p- m. DDE ve 0.05 p. p. m. dicldrine rastlanmistir (9).

Igyag, siit, tereyagi ve peynir niimunclerinde saptadigimiz
organik klorlu insektisid rezidilerinin tiirleri diger iilkelerdeki arag-
tirma sonuglarina uygunluk géstermekte ise de, buldugumuz diizeyler
konusunda ayni seyi séylemek zordur. Cinkii saptanan miktarlar
olduk¢a yiksck yogunluktadir. Denilebilir ki, yurdumuzda bugiin
organik klorlu insektisidlerle —6zcllikle DDT ve BHC ile- hayvansal
besinlerin yaygin bir kirlenme durumu ve ileride 6nemli bir rezidi
sorununa yol agabilme olasiif vardir. Ancak, kesin bir yargiya var-
madan once Tiirkiye’de tiretilen besinlerin genel kirlenme diizeyinin
belirlenmesi bakimindan yaygmn ve vyogun aragtirmalann yapl-
masinin zorunlulugu da géz 6niinde bulundurulmalidir. Inscktisid
rezidiilerinin besinlerdeki rastlantisini ve diizeylerini ctkileyen en
onemli faktorler hayvan besleme pratikleri, yem kaynaklan, tarimin
tiirleri ve en onemlisi insektisid kullanilmas: bakimindan siirdiiriilen
devlet politikasidir. Konuyu 6ncelikle bu yénlerden inceleyerck on-
lemler getirmek gerekmektedir. Pestisidlerin tarimda kullanma zorun-
lulugu karsisinda bitkisel ve hayvansal besin maddelerinin bu madde-
lerle kontaminasyonunu tiimiyle ©nleme olanag yoktur. Ulagla-
bilecek en ileri nokta, pestisidlerle insan ve hayvan saghgina ve dogal
¢evreye zarar vermeyecek oranlarda kirlenme doguracak tarimsal uy-
gulama pratiklerinin ve yasal onlemlerin getirilmesidir.
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Sckil : 3. Bir gram tereyagina bir mikrogram (1 p. p. m.) diizeyinde katilan 8
organik klorlu insektisidin liiletas: tozuyla kolon kromatografisinde tck kademeli te-
mizleme isleminden sonra elde edilen gaz kromatogram. Kromatogramda 100
pikogram miktar 1 p. p. m. insektisidi karstlamaktadir. Liiletas tozu deaktive edil-
meden kullamldif i¢in p, p’ - DDT vaga katilan miktarindan ¢ok az bulunmustur.
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