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The systematic analysis of organophosphorus, carbamate
and organochlorine pesticides with the chromogenic reagents

on thin-lay er chromatograms

Summary: Rapid and sensıtıve thin-layer chromatographic proce-
dures were developed for the simultaneous detection of pesticides. Various su-
itable combinations of adsorbent, developing solvent and chromoge,nic spray
were tested for the systematic analysis of seven oıganophosphorus, seven car-
bamate and five organochlorine compounds. The results indicated that the
procedures are valuable for screening of the pesticides in routine toxicological
analyses.

Özet: İnce-tabaka kromatografisiyle analizde pestisidlerin bir arada
aranmasını sağlamak amacıyla çabuk ve duyarlı sonuçlar veren işlemler ge-
fiştirildi. Yedi organik fosforlu, yedi karbamat ve beş organik klorlu pesti-
sidin sistematik analizi için uygun adsorban, çözücü ve kromojenik ayıraç-
kombinasyonları denenerek oluşturulan bu işlemlerin, rutin toksikolojik analiz-
lerde pestisidlerin kromatografik belirtimleri yönünden değerli olacağı sonuC/(-
na varıldı.

* Doç. Dr., A.Ü. Veteriner Fakültesi Farmakoloji ve Toksikoloji Kürsüsü, Ankara-
Türkiye.
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Pestisid sanayii, DDT'nin i 940'larda insanlığın yararına sunul-
masıyla birlikte başlamış; geçen kırk yıllık dönemde çok hızlı bir .bi-
çimde gelişimini sürdürmüştür. tkinci Dünya Savaşı yıllarında Al-
man ve A.B.D. ordularında sıtma ve tifüsün öldürücü etkinliği, DDT
ile yapılan vektör insekt savaşımı sonucunda kırılabilmiştir. Bunu iz-
leyen yıllarda Dünya Sağlık Örgütü (WHO) tarafından, özellikle
tropikal ülkelerde sıtma eradikasyon programına alınan DDT, geniş
alanlara yüksek düzeylerde uygulanmış; böylece dünya nüfusunun
% i ° kadarı bu ilacın etkisinde kalmıştır. i 945'den başlayarak, çöl
çekirgesi gibi bazı tarım zararlıları ve karasineklerde DDT'ye karşı
direnç oluşumu gözlemlenince, dikkatler buna seçenek olabilecek pes-
tisidlcr üzerinde yoğunlaşmıştır. O yıllarda, DDT gibi klorlandırıl-
mış hidrokarbon bileşiklerinden benzen hekzaklorür (BHC), aldrin
ve dieldriıı, araştırmanın ilk ürünleri arasında kullanıma sunulmuş;
daha sonra organik fosforlu ve karbamat grubu pestisidlerin üretimi
ve uygulanması başlatılmıştır. Türkiye' de de tarım zarar1ılarıyla
savaşırnda ilk kullal1ılan ilaç DDT olmuş; sulu tarım alanlarının ar-
tışına koşut olarak tarım ilacı uygulaması da olabildiğince yaygınlaş-
mıştır. Özellikle 1960'lı yıllardan başlayarak her gruptan pestisid-
ler, ilaçlama programlarında yer almıştır. Bugün, Türkiye'de ruh.
sat1andırılmış, tarımsal amaçlı pestisid formülasyon sayısı 600
dolayındadır. Veteriner hekimliğinde kullanılmak üzere ruhsatı
alınmış pestisidlerin, özellikle organik fosforlu, karbamat ve organik
klorlu bileşiklerin preparat sayısı da az değildir (10,33).

Modern tarım tekniklerinin kullanıldığı tüm ülkelerde tarımsal
üretimdeki önemli artışların, büyük ölçüde pestisid ve yapay gübre
kullanımına bağlı olduğu bir gerçektir. Yılda %3 dolayında artan
nüfusumuzun beslenmesi ve ekonomik büyüme zorunluluğu nedeniy-
le gereksinme duyulan tarım ürünlerinin kazanılması için, önümüz-
deki yıllarda, bugünküne oranla iki katı yapay gübre ve altı katı pes-
tisid kullanımı olası görünmektedir. Pestisid kullanımının tartışıl-
maz yararına karşın, etkin denetimden yoksun ve aşırı ölçülerde pes-
tisid uygulamaları, insanlarda ve hayvanlarda kitle halinde zehirle n-
me ve ölümlere neden olmakta; ekosistemlerin ve besinlerin kümülatif
etkili tarım ilaçlarıyla kirlenmesine yol açmaktadır. Özellikle organik
klorlu insektisidler gibi, uzun sürede doğal koşullarda yıkımlanma-



442 Selahattin Ceylan

yan ve biyosferde birikim yapan bileşiklerin kuııanılması, çevre kir-
lenmesinin başta gelen nedeni olmaktadır (I 5, 16). Bu konuda yap-
tığımız ve katıldığımız çeşitli araştırmalar (3, 4, i 4) göstermiştir ki,
hayvansal besinlerimizden süt, tereyağı, peynir ve iç yağlarında; Ka-
radeniz ve Akdeniz'den avlanan önemli balık türlerinin vücudunda
DDT, BRC, aldrin, dieldrin ve endrin kalıntılarının yoğunluğu
sakıncalı düzeylere ulaşmaktadır. Refik Saydam Merkez Hıfzıssıh-
ha Enstitüsünde yapılan incelemelerin sonuçlarına (29) göre, yurdu-
muzda insanlarda meydana gelen zehirlenme ve ölümlerin % 73
kadarı insektisidlerden kaynaklanmaktadır . Yalnızca 1965 - 197°
yılları arasında pestisidlerden 1034 kişi zehirlenmiş, bunlardan 229'u
ölümle sonlanmıştır (49). Kürsümüzdeki toksikolojik analizlerin so-
nuçlarına bakılırsa (13), 1966-1975 yıııarı içinde yoklaması yapılan,
zehirlenmiş evcil hayvanlara aİt maddelerin % 7 i kadarında, özel-
likle organik fosforlu ve organik klorlu insektisidlcr gibi, pestisid-
ler sınıfına giren bileşikler saptanmıştır. Bir diğer araştırmamız (5)
dolayısiyle yürütülen alan çalışmalarında, iki aylık bir dönem içinde
Adana Merkez, Karataş, Tarsus ve Ceyhan'da insektisidlerden ileri
gelen 1000 zehirlenme olayı veteriner kliniklerine yansıtılmışve ivedi
sağıtım gerekmiştir.

Bu ölçüde yaygın zehirlenme olaylarının önlenmesine yönelik
çaba gösterilmesinin kaçınılmazlığı yanında, adli olaylarda zehir-
lenmelerin nedeni olan kimyasal maddeyi belirleyerek soruşturmaya
yardımcı olmak, zehirin kimliğini saptayarak zehirlenmelerde sa-
ğıtım için en uygun antidotun seçimini kolaylaştırmak ve önemli bir
sağlık sorunu olan besin ve çevrekirlenmesine yol açan pestisidlerin
çeşit ve düzeylerini ortaya çıkarmak; bu amaçla duyarlı toksikolo-
jik analiz yöntemleri geliştirmek güncel bir zorunluluk durumundadır.

Zehirlenmc olaylarında, genellikle, buna neden olan kimyasal
maddenin kimliği ve hatta grubu konusunda bir ön bilgi verilmeksi-
zin toksikoloji laboratuvarına başvu~ulmakta; bu nedenle yüzlerce
veya binlerce kimyasal madde bulunma olasılığı göz önüne alınarak
analizin yürütülmesi gerekmektedir. Dolayısiyle uygulanan analiz
yöntemlerinin duyarlı, çabuk ve kombine olması zorunludur. Birçok
zehirin bir arada ve kısa sürede aranmasını olanaklı kılan modern
analiz teknikleri içerisinde kromatografik yöntemler (kağıt-kroma-
tografisi, ince-tabaka kromatografisi, gaz kromatografisi) gelişimini
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hızla sürdürmektedir. Bunlardan ince tabaka kromatografisi, pahalı
araç-gere ce gereksinme duyurmaksızın, organik bileşiklerin karışım-
larının nitel analizinde çok kısa sürede sonuç sağlaması, duyarlığı,
basitliği ve aynı zamanda yarı-nicel analize olanak vermesi gibi üs-
tünlükleriyle toksikoloji laboratuvarıarının demirbaşı' durumuna
gelmiştir.

Bu çalışmada, organik fosforlu, karbamat ve organik klorlu
pestisidlcrin ayrı ayrı veya bir arada, ince-tabaka kromatografisinde
analizlerini sağlayan adsorban, çözücü ve kromojenik ayıraç sistem-
leri denenmiş; en uygun ayıraçlardan özgün kombinasyonlar yapı-
larak, üç grup pcstisidden Türkiye'de geniş ölçüde kullanılan ve ze-
hirlenmelere neden olan bileşiklerin kromatografik analizlerinin ger-
çekleştirilmesi için yöntem geliştirilmesine katkıda bulunulması amaç-
lanmıştır.

Materyal ve Metod

Pestisid standartları: Aşağıda kısa adları ve kimyasal ya-
pıları belirtilen pestisidler kullanıldı:

I. Organik fosforlu pestisidler,'
Etil parathion,' o,o-dietil o,p-nitrofenil tiyonofosfat
Folithion,' o,o-dimetil-o-( 3-metil-4-nitrofenil) tiyonofosfat
Gusathion,'o,o-dimetil-S-( 3,4)dihidro-4-okso- i ,2,3-benzotriazin-3- )'l-

metil ditiyofosfat
Leba)'sid,' o,o-dimetil- 0-(4-metil merkapto-3-metilfenil) tiyonofosfat
M alathion ,'o,o-diritj:til S-( i ,2-dikarbetoksietil) ditiyofosfat
M etasistoks,' 0,0-dimetil-S-2 (etilsulfinil) etil tiyolfosfat
Metil parathion,' o,o-dimetil a,p-nitrofenil tiyonofosfat

Il.Karbamat pestisidler:
Ba)'gon,' 2-hopropoksifenil N-metilkarbamat
Karbari!: ı-N aftil N-metilkarbamat
Matasil,' 4-Dimetilamino 3-tolil N-metilkarbamat
Mesurol: 4-(Metiltiyo) 3,5-ksilil N-metilkarbamat
Methomil: M etil ti.J'oasetamidoksimN-metilkarbamat
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Primikarb: (Dimetilamiııo-2-dimetil-s,G-primidil-4) N,N-dimetil-
karbamat

Promikarb: 3-Aletil-s-izopropil feııil-N-metilkarbamat

III.Orı:anik klodu pestisidler:

Aldı'in: 1,2,3,4, IO, i o-hekzakloro- i ,4,4a,s,B,Ba-hekzahidro- i ,4- en-
do, ekzo-s,B-dimetanonaftalen

BHC, ı;amma(Lindane): Gamma benzen hekzakloriir

DD T( P,p'): i, i, 1- Trikloro-2,2-bis (p-klorofenil)etan

DieIdrin: i ,2,3,4, io, i o-Hekzakloro-G, 7-epoksi- i ,4,4a,S,G, 7,B,Ba,-ok-
tahidro- i ,4-endo,ekzo-'j,B-dimetanonaftalen

Endrin: i ,2,3,4, io, io-hekzakloro-6, 7-epoksi- i ,4,4a,S,6, 7,B,Ba-okta-
hidro-ekzo- i ,1-ekzo-5,B-dimetanonaftalen '

Arı ha/deki bu pestisid standardlarından, ince-tabaka kroma-
tografisine uygulanmak üzere, organik tiyofosfat ve organik klorlu
bileşiklerin hekzanda %0. i; karbamat bileşiklerinın metil alkolde
% o, i çözeltileri hazırlandı (I mikrogram! i mikrolitre).

Aygıtlar:

Ince-tabaka kromatografisi (tTK) aygıtı ve ekıeri (Desega).
Vltravi;'ole (VV) lambaları: 16 watt, uzun ve kısa dalga (Ch ro-

matolux 2 L,Pleuger)
Saç kurutma aygıtı, etiiv ve desikatö'l',

Adsorbanlar:
Aluminyum oksid G (Type E,Merck): Bağlayıcı olarak % 9 alçı

içerir. % ıo sulu suspansiyonunda pH: 7.S'tir.
Silikajel G (Merck): Bağlayıcı maddesi % 13 alçıdır. % ıo sulu

suspansiyonunda pH: ;'dir.
Silikaje! GF2S4 (Merck): Silikajel G'nin bazı özelliklerini taşır.

Ayrıca 254 nm VV ışığa yanıt veren bir floresan indikatör içerir.
Silikajel H (Merck): Alçı veya organik bir bağlayıcı içermez.

Sudaki % i o suspansiyonunda pH: ;'dir.
Silikale! HF254 (Merck) Silikajel R'nın bazı özelliklerini taşır.

Ayrıca 254 nm VV ışıkta yanıt veren bir floresan madde içerir.
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Kromojenik ayıraçlar:

Brom çözeltisi: Karbon tetraklorürde % 5 brom çözdürüldü
(9,2 1,38,52,53).

Kongo kırmızısı ayıı"acı : % 5° oranında sulandırılmış etil alkolde
% 0.4 kongo kırmızısı (Congo red) çözeltisi kullanıldı (I 1,3 ı).

Gümüç nitrat -Jenoksietanol ayıracı: o. i g. gümüş nitrat, i mLdamı-
tık suda çözdürüldü; üzerine 20 mL. 2-fenoksietanol ilave edilerek
karıştırıldı ve asetonla 200 mL. ye tamamlanırken birkaç damla %
3° hidrojen peroksit katıldı (14,32,36,37).

0- Toluidin ayıracı: Asetonda % i o-toluidin çözeltisi (50)'

Fluoresein ayıracı: N,N-dimetilformamid'de.% 0.25 fluorescin çöz-
dürüldü. Bu stok çözeltiden 1 mL. alınıp etil alkolle 50 ml.ye seyrel-
tilerek kullanıldı (41,52).

DBQC ayıracı: Siklohekzanda % 0.5 2,6- dibromokinon klo-
rimid (DBQC) çözeltisi (8,39,45).
p-.Nitrobenzen diazonyum fluoborat ayıracı: Freeman'a (26) göre

sentezlenen bu bileşiğin asetondaki % i çözeltisi kullanıldı (28).
Ayıraç" çabuk bozulduğu ıçın aynı. gün içinde hazırlanıp kullanıl-
malıdır.

Developman çözücüleri:

i. Hekzan
2. n-hep tan
3. Hekzan: Aseton (go+ ıo)
4. Hekzan:Aseton(80+20)
5. Hekzan :Aseton (7° + 30)
6. Hekzan:Etil eter (90+ ıo)
7. Siklohekzan :Aseton (95 + 5)
8. Siklohekzan :Aseton (90-10)
9. Kloroform:Metanol (go+ ro)
10. Kloroform :Aseton (go+ i o)
ır. Etil asetat:Kloroform (60+40)
12. BenzoI: Aseton (85+15)
13. Benzol :Tetrahidrofuran (80 +20)
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Plakaların hazırlanması:

Yayma tablası üzerine, temizlenip kurutulmuş, 20 X 20 cm.
boyutlarındaki beş adet plaka yerleştirildi. Alkol ve hekzanla yüzey-
leri silinerek, yağ ve diğer kirliliklerden tümüyle arıtıldı. Beş plakayı
0.25° mm. kalınlıkta kaplamak üzere, adsorban/su karışım oranları
olarak 3° g. silikajel ,Gl 60 mL. su; 30 g. silikajel GF254/ 60 mL. su;
3° g.silikajel H i 60 mL. su; 30 g. silikajel HF254 i 65 mL. su ve 45
g. aluminyum oksid Gl 5° mL. su şeklinde en uygun olduğu saptan-
dıktan sonra, hazırlanan karışımlarla yayma işlemi yapıldı. Bir 'süre
laboratuvar ısısında kurutuldu ve etüvde ıoo°C ısıda bir saat tutu-
larak aktive edildi; sıcakken desikatöre alınarak kullanılıncaya kadar
saklandı.

Pestisidlerin uygulanması ve developman:

Plakadaki adsorban tabakası, developman yönüne paralel ola-
rak, i cm. aralıklarla çizilerek kolonlara ayrıldı. Böylece, 20 X 20
cm. lik bir plakaya i 8 uygulama yapılması ve her lekenin bağımsız
develope olması sağlandı. Çözücünün plakanın her yanında aynı hız-
la tırmanmasına yardımcı olmak ve tank kenarlarından herhangi bir
bulaşmayı önlemek için, plakan~n iki yanındaki a'dsorban tabakası,
0.5 cm. kadar kazındı.

Pestisid çözeltilerinden mikrolitrelik pipetlerle alınan ölçülü
örnekler, saç kurutma aygıtının sıcak hava akımı yardımıyla kuru-
tularak, birbiriyle eşit çaplarda kompakt lekeler halinde, plakanın alt
kenarından 2 cm. uzaklıkta başlangıç noktalarına uygulandı.

Aynı plaka üzerinde, ayıraçlara ve diğer işlemlere verecekleri
yanıtların karşılaştırılabilmesi bakımından, her defasında üç grup
pestisidin üyeleri birlikte analiz edildi~

Hazırlanan plaka, en az bir saat önceden 100 mL. çözücü karı-
şımı konulmuş tanka yerleştirildi; LO cm. yüksekliğe kadar develop-
man yapıldı. Tanktan çıkarılan plaka, bir süre laboratuvar ısısında
çözücdnün uçması için bekletildi veya saç kurutma aygıtının hava
akımında kurutuldu.

Pestisid lekelerinin belirtiıni:

Organik tiyofosfat, karbamat ve organik klorlu pestisidler için-
de, Türkiye'de yaygın olarak kullanılanlardan seçtiğimiz i 9 çeşit
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-h;]p!;ii!in._ayrı ayrı veya bir arada analizi ve ayrımsal tanılarını sağ-
-'-I'n~lr ..,.. "l.r-actır:ıçıları n öngördüğü ayı-

bu ayıraçlardan ha-
XVIII) incelendi:

yanıtlar,

,borat ayıracı,

'ıracı,

ıoborat - DBQC ayı-

kırmızısı ayıraç dizisi,
rmızısı ayıraç dizisi,
BQC ayıraç dizisi,
kırmızısı ayıraç dizisi,
nitrat ayıraç dizisi,
lin ayıraç dizisi,
nitrat-Kongo kırmızısı

ıgo kırmızısı-DBQC ayı- .

gerektirdiği diğer işlemler,
ilerek uygulanmak suretiyle
n) sağlandı:

-la yapılan developmandan
:lemlemek için plakalar UV

,
Güm.üŞfii tra t=rcnoK:sın-u.n~. __ )1uidin ayıraç.ları, adsorban

tabakada bozulmaya yol açmayacak derecede, fakat duyarlığı ar-
tırmak için olanak ölçüsünde fazla miktarda uygulandı. Plaka etüvde
7SoC ısıda ı5 dakika tutularak ayıraç çözücüleri giderildi. Sonra UV
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ışık altında, plakada en düşükdüzeydeki pestisid lekesinin belir-
mesine kadar, genellikle adsorban türüne bağlı olarak, 5- i 5 dakika
arasında ışınlama yapıldı.

Kongo kırmızısı veya fluoresein ayıraçları, organik fosforlu
ve karbamat pestisidlerin brominasyonundan sonra plakaya püskür-
tüldü. Bromla oksitleme için, karbon tetraklorürde hazırlanmış
% 5 brom çözeltisinden yayılan brom buharlarıyla havası doygun bir
desikatör kullanıldı. Plaka desikatörde ortalama 3° saniye brom bu-
harlarının etkisine bırakılarak pestisid lekelerinin belirtimi sağlandı.

DBQC veya p-nitrobenzen diazonyum fluoborat ayıraçlarının
uygulanmasından önce palakaya 1.5 N l'IaOH püskürtülerek organik
tiyofosfat ve karbamat pestisidler hidrolize edildi. Birkaç dakika SOfi-

ra adı geçen ayıraçlar püskürtüldü.
Birbiri ardısıra iki ve daha fazla sayıda ayıraç uygulanması sı-

rasında, plakadaki adsorban tabakasırün soyulması veya zedelen-
mesini önlemek için; püskürtülen ayıraç miktarları-lektlerin ,-izu-
alizasyonunu engellemeyecek dereceye kadar-sınırlı tutuldu.

Her ayıracın uygulanmasından sonra beliren pestisid lekeleri-
nin renkleri ve çözücülere göre Rf X i 00 değerl~ri belirlendi. Her
ayıracın ve ayiraç dizisinin, değişik adsorbanlara göre tepkime özel-
,likleri izlendi. Öteden beri başka araştırıcılarınkullandığı ayıraçlar
ile kendi düzenlediğimiz ayıraç' dizileri aynı koşullarda incelenmek
suretiyle hem uygulanabilirliği denetlendi; hem de karşılaştırma o-
lanağı sağlandı. Ayrıca, değişik çözücü karışımlarının, incelediği-
miz pestisidlerin tümünü veya grup olarak ne ölçüde ayırabildiğini
belirlemek için, çeşitli çözücüler çeşitli adsorbanlar üzerinde denen-
di ve Rf X i 00 değerleri hesaplandı.

Bulgular

I. UV ışık altında inceleme:

Developmandan sonra plakaya karanlıkta VV ışık altında
bakıldığında, adsorban ve pestisid türüne göre değişen yanıtlar
gözlemlendi.

Aluminyum oksit G ile hazırlanan kromatogramlarda VV ışık-
ta, organik tiyofosfatlardan etil parathion ve [olithion mor, gusathion
mavi; karbamatlardan primikarb mavi floresan leke gösterdi. Öteki
pestisidler herhangi bir floresan leke vermedi.
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Floresan madde içcren silikajcl GF254 ve HF254 ile hazırlanan
kromatogramlarda, UV ışıkta org~nik tiyofosfatların tümü mor;
karbamatlardan promikarb dışında kalanlar yine mor renkli flore-
san lekeler şeklinde belirdi. Organik klorlu pcstisidlerdcn aldrin,
endrin,p,p'-DDT ve gamma-BHC,5 mikrogram ve daha yüksek mik-
tarlarda, mor floresan lekeler gösterdi.

iI. Brom buharıyla tepkime:

Tüm adsorbanlarla hazırlanmış kromatogramları'n, karbon tet-
raklorürde %5 brom çözeltisinden yayılan brom buharına~ 30 saniye
tutulmasından sonra, organik tiyofosfat ve karbamat pestisidlerin
tümü beyaz zemin üzerinde sarı lekeler biçiminde görünür haıC
geldi. Ancak, karbamatlar ;) mikrogram ve daha yüksek düzeylerde
olduğunda gözle görünür bir tepkime sağlanabildi ve organik ti-
yofosfatların tersine karbamat lekeleri bir dakikalık kısa bir sürede
soldu. Organik klorlu pestisidlerin hiç biri bu tepkimeye yanıt ver-
medi.

III. Dibromokinon klorimid (DBQ.C) a)'ıracı:

Kullanılan tüm adsorbanlarla hazırlanan plakaların dcvelop-
manından sonra, önce 1.5 N NaOH ve ardından siklohekzanda %
0.5 DBQC püskürtülmesiyle organik tiyofosfatlar sarı-kırmızı-kah-
verengi tonlar arasındaki renklerde belirdi; karbamatların tümü ma-
vi-mor lekeler verdi. Aluminyum oksid G ile hazırlanmış kromatog-
gramlarda daha duyarlı sonuçlar alındı. Organik tiyofosüıtlar i

mikrograma kadar, karbamatların bir bölümü (baygon, karbaril)
0.5 mikrograma kadar düzeylerde saptanabildi. Organik klorlu pcs-
tisidler bu ayıraca görülebilir bir yanıt vermedi.

NaOH kullanılmaksızın DBQC ayıracının kromatograma püs-
kürtülmesi ve plakanın !Oo°C'de ıo dakika ısıtılmasıyla da aynı
özelliktc lekeler elde edilmekle birlikte, zeminin çabuk karardığı
ve lekeleri maskelediği gözkmlendi.

iV. p-Nitroben;;,en diazonyum fluoborat a)!ıracı:

Tüm adsorbanlarla hazırlanan kromatogramlara, önce 1.5 I\
I\aOH ve birkaç dakika sonra asetonda % i p-nitrobenzen diazon-
yum fluoborat püskürtülmesiyle, primikarb dışındaki bütün karba-
matlar değişik renkli lekeler halinde belirdi. Baygon pt-mbe-kırmızı,



(

450 Selahattin Ceylaıı

karbaril mavi-mor, matasil (5 mikrogramdan fazla miktarlarda)
soluk sarı-kırmızı, metomil sarı-kırmızı, mesurol kırmızı,-kahverengi,
promikarb ise i koyu kahverengi-bordo renklerde göründü. Lekelerin
rengi kısa sürede soldu. Organik tiyofosfat ve organik klorlu pesti ..
sidler, bu ayıraçla görünür bir leke oluşturmadı.

V. Kongo kırmızm a)'ıracı:

Bütün adsorbanlarla hazırlanan plakaların developmanından
sonra, kromatogramlar önce 3° saniye brom buharına tutuldu ve
ardından kongo kırmızısı ayıracı püskürtülünce organik tiyofosfat
pestisidler, kırmızı zemin üzerinde parlak mavi lekeler şeklindl, belir-
di. Lekeler günlerce bu görünümü sürdürdü. Bu ayıraçla i mikro-
grama kadar pcstisidle belirgin lekeler oluştuğu gözlemlendi. Karba-
mat ve organikklorlu pestisidlerle görünür bir leke elde edilemediği
saptandı.

VI. Gümüş nitrat-Jenoksietanol a)'ıracı:

Kullanılan adsorbanların tümüyle denenen bu ayıraç, özellikle
aluminyum oksid G ve silikajcl HFm'dc daha verimli sonuçlar sağ-
ladı. Develope edilen kromatogram, önce laboratuvar ısısında, son-
ra da etüvde i5°C'de i 5 dakika kurutulup homojen bir biçimde ayı-
raç püskürtmesi yapıldı. VV ışık altında, en düşük pestisid düzeyinin
belirmesine kadar ışınlama yapıldı. Organik klorlu bileşikler, sarar-
mış zeminde esmer-gri renkli lekeler halinde göründü. Organik ti-
yofosfatlar ve karbamatlar, tek başına uygulandığınd<ı; bu ayıraca
olumsuz yanıt vermekle birlikte, diğer ayıraçların birlikte kullanıldı-
ğı kombine analizlerde bu pestisidlerle de görünür lekeler oluşturmak-
tadır. Gümüş nitrat ayıracıyla 0.01 mikrogram miktarlara kadar or-
ganik klorlu pestisidin saptanabileceği görülmüştür.

VII. 0- Toluidin ayıracı

Asetonda % i o-toluidin çözeltisi tüm adsorbanlarla hazırlanan
kromatogramlarda denendi. Gümüş nitrat ayıracında belirtildiği
gibi, önce o-toluidin püskürtülüp plaka kurutulduktan sonra VV

/

ışınlama yapılınca organik klorlu pestisidler, beyaz zeminde esmer-
siyah lekeler meydana getirdi. Bununla beraber, organik tiyofosfat
ve karbamat pestisidlerin de o-toluidinle tepkimeye girerek benzeri
lekeler verebildiği saptandı.
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VI II. Brom-Pluoresein ayıraç dizisi:

Kuııanılan adsorbanlarla hazırlanan kromatogramlar, brom
buharına tutularak organik tiyofosfat ve karbamatların sarı lekeleri
izlendi. Ardından rIuüresein püskürtüldü. Silikajel G ve silikajel
HF2S4'de organik fosforlu bileşikler pembe renkle çe\Telenmiş ka-
narya sarısı lekeler; karb'amatlar ise sarı zeminde pembe lekeler ha-
linde görüncli.i. Silikajel H, silikajcI GFo54 ve aluminyum oksid G
ile hazırlanan kromatogramlarda, organik tiyofosfat ve karbamatlar
san zeminde pembe lekeler verdi. Organik klorlu pestisidler, bu
ayıraçlarla görünür bir leke oluşturmadı.

IX. p-Nitrobellzen diazonyum fluoborat-DBQC ayıraç dizisi:

SilikajeI GF254 ile hazırlanıp develope edilen kromatograma
1.5 N NaOH'dan sonra p-nitrobcnzen diazonyum fluoborat püskürtü-
lünce yalnızca karbamatlar, IV No.Iu ayıraç uygulamasında belirti-
len renklerde görünür hale geldi. Kurutulan plakaya DBQC uygu-
lanınca ~arbamat lekeleri mavi renk aldı; organik tiyofosfatlar, III
No.Iu ayıraç uygulamasında sözü edilen renklerde lekeler meydana
getirdi. Organik klorlu pestisidler bu ayıraçlara saptanabilir bir
yanıt vermedi.

X ,Bmm-Gümüş nitrat-Kongo kırmızısı ayıraç dizisi:

Bu ayıraçlarla en uygun sonuçlar silikajel HF254 ile hazırlanan
kromatogramlarda alındı. Plaka önce brom buharına tutularak beli-
ren lekeler izlendi. Gümüş nitrat-fenoksietanol ayıracı püskürtülüp
kurutulduktan sonra VV ışınlama yapıldı Organik klorlu, organik
fosforlu ve karbamat pestisidlerin tümünün esmer zeminde beyaz
lekeler verdiği gözlemlendi. Daha sonra püskürtülen kongo kırmızısı
ayıracı, organik tiyofosfatları kırmızı zeminde mavi lekeler haline
dönüştürürken, diğer pestisidlerin lekelerinin örtüldüğü saptandı.

XI. Brom-o- Toluidin--Kongo kırmızısı ayıraç dizisi:

Silikajel GF254 ile hazırlanıp develope edilen kromatogram
brom buharına tutularak organik tiyofosfat ve karbamatlann belirti.
mi yapıldı. Ardından uygulanan o-toluidin ve VV ışınlama sonucunda
organik klorlu ve karbamatların esmer lekeler, organik fosforluların
ise beyaz lekeler oluşturduğu gözlemlendi. Kongo kırmızısı ayıracı
püskürtülünce organik tiyofosfatlar kırmızı zeminde mavi lekeler
halinde belirdi; diğer pestisidlerin önceki lekeleri örtüld ü.
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XII. Brom-Koııgo kırmıl:.ısı-DB(LC ayıraç dizisi.'

Silikajel HF254 ile hazırlanıp develope edilen kromatograma
bromun uygulanmasıyla organik fosforlu ve karbamatlar sarı lekeler
şeklinde belirtildi. Kongo kırmızısı ayıraC! püskürtülünce yalnız
organik fosforlular, kırmızı zeminde mavi lekelere dönüştü. Ardın-
dan 1.5 N NaOH ve DBQC uygulanmasıyla, organik tiyofosfat ve
karbamatlar bu ayıraçla verdikleri değişik renkli lekeler şeklinde
gözlemlendi. Organik klorlu pestisidler bu ayıraç dizisine herhangi
bir yanıt vermedi. DBQC uygulamasından sonra zeminin çabuk ka-
rardığı görüldü.

XIII. Brom--Fluoreseiıı-DB(LC ayıraç di;:.isi:

Silikajel HF254 ile hazırlanan kromatogramlarda brom ve flu-
oresein uygulamasıyla VIII No'lu ayıraç dizisindeki gibi tanı yapıl-
dıktan sonra 1.5 N NaOH ve ardından DBQC ayıracının püskürtül-
mesiyle organik tiyofosfatIar ve karbamatlar, III No.lu uygulamada
belirtilen özel renkleriyle görünür hale geldi. Organik klorlu pesti-
sidlerle herhangi bir tepkime gözlenemedi. DBQC den sonra zeminin
çabucak karardığı dikkati çekti.

XIV. Brom-Fluoresein-Koııgo kırmızısı G)'ıraçdizisi.'

Kullanılan tüm adsorbanlarla hazırlanan kromatogramlarda bu
ayıraç sisteminden çok iyi sonuçlar alındı. Brom ve fluoresein uygu-
lamasıyla VIII ~o.lu dizide belirtilen bulgular elde edildi. Kurutu-
lan kromatograma kongo kırmızısı ayıraeı püskürtülünce yalnızca
organik tiyofosfatlar kırmızı zeminde parlak mavi lekeler meydana
getirdi. Organik klorlu p(:stisidlerle bu ayıraç sistemi herhangi bir
görünür leke oluşturmadı.

XV. Brom-Pluoresein-Ciimiiş nitrat ayıraç dizisi.'

Silikajel H ile yapılan kromatogramlarda brom buharı ve
fluoresein ile organik fosforlu ve karbamat pestisidlcrin tanısı yapıl-
dıktan sonra kurutulan kromatograma gümüş nitrat-fenoksieta-
nol ayıracının püskürtülmesi ve ardından CV ışınlama yapılmasıyla
organik klorlu, organik tiyofosfat ve karbamat pestisidlerin turuncu
zemin üzerinde beyaz lekeler halinde belirdiği gözlemlendi.
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XVI. Brom-Flııoresein-o- Tolııidin ayıraç dizisi:
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Aluminyum oksid G ve Silikajel G ile hazırlanan kromatogram-
larda bir önceki deneyde belirtilen işlemler uygulandı. 0-Toluidin
püskürtülmesinden ve VV ışınlamadan sonra soluk pembe zeminde
organik klorlu, organik fosforlu ve karbamatların tümü esmer-siyah
lekeler meydana getirdi.

XVII.Brom-Fluoresein-Gümüş nitrat-Kongo kırmızısı ayıraç di-
zısı:

Brom, fluoresein ve gümüş nitrat ayıraçları XV No.lu dizideki
şekilde uygulandı ve VV ışınlamadan sonra silikajel HF254 ve GF254
ile hazırlanmış kromatogramlarda tüm pestisidlerin esmer zeminde
beyaz lekeler oluşturduğu gözlemlendi. Daha sonra püskürtülen kon-
go kırmızısı, organik tiyofosfat pestisidleri kırmızı zeminde mavi le-
keler şeklinde ortaya çıkardı.

XVIII. Brom-Gümüş nitrat-Kongo kırmızısı-DBQC ayıraç di-
zısı:

Aluminyum oksid G ve silikajel G ilc yapılan kromatogramlara
ilk üç ayıracın sırayla uygulanması sonucunda X No.lu dizideki
bulgular elde edildi. Daha sonra ı.5 l'\ NaOH ve DBQC ayıracının
püskürtülmesiyle organik tiyofosfat ve karbamat pcstisidler, bu ayı-
raçla oluşturdukları özel renkli lekelcriyle belirdi. Ancak, fazla sayı-
da ayıraç uygulamasını gerektidiği için, çok dikkatli olunmadığı
zaman, adsorban tabakasında soyulmalara neden olduğu gözlemlendi.

Organik tiyofosfat, karbamat ve organik klorlu pestisidler gru-
bundan ı9 bileşiğin değişik adsorbanlarla hazırlanan ve çeşitli çö-
zücülerle developmanı yapılan kromatogramlarda elde edilcn orta-
lama Rfx 100 değerleri Çizclge I,II,IIJ ve IV'de görülmektedir.
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Çizelge I. Organik tiyofo'fat pcstisidlerin değişik adsorban ve çözücülerle hazırlanan kro-
matagramlarda verdiği Rf X 100 değerleri

Çözücüler i 2 3 4- 5 6 7 8 9

Adsorbanlar SHF SGF SHF SGF SHF SH SHF S SH SHF SHF
-------- -- -- -- -- -- -- -- ."._---- --
Etil parathion 42 29 51 51- 32 42 47 95 88 79 96
-------- -- -- -- --- -- -- -- -- -- -- ----

Falithian 32 20 37 48 21 3° 30 94 88 77 95
---_ .._-- -- -- -- -- --0_' .. ---- --- --- -- -- ------
Gusathion 12 6 20 37 6 15 12 95 85 73 85

--- -- -- -- -- -- -- -- ._- --
Lebaysid 44 30 5° 53 39 20 44 93 88 80 96
------- -- --- -- -- -- -- -- -- --
Malatlıian 24 17 35 48 15 29 26 94 88 78 92
------- -.- --- -- -- _0.- -- -- -- -- -- -- ____ o

Metil parathian 26 14 33 47 20 31 28 - 88 68 gı
--- ----- -- -- -- -- -- -- --
Metasistoks 00 00 00 00 00 00 00 - 00 - -

ÇÖZÜCÜLER:

1- Hekzan: Aseton (90+ ıo)

2- Hekzan: Aseton (80 : 20)

3- Hekzan: Ascton (70+30)

4- Siklohekzan: Aseton (95 -IS)

5- Siklohekzan: Aseton (go + ıo)

6-- Kloroform: Metanal (go+ ıo)

7- Kloroform+Aseton (go-!-ıo)

g- Benzol: Aseton (85+ 15)

ADSORBANLAR:

S: Silikajel G

SH: Silikajel H

SHF: Silikajel HF251-

SGF: Silikajel GF254
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Çize1ge II. Karbamat pestisidlerin değişik adsorban ve çözücülerle hazırlanan kromaıog-
ramlarda verdiği Rf X 100 değerleri

Çözücüler i 2 3 4 5 6 7 8 9 LO

------ -- -- -- -- -- -- --
Adsorbanlar SGF SGF S SHF SH S SH SHF SHF A
--- --- -- -- -- -- -- -- -- -- ----
Baygon 4 37 2 00 - 87 75 66 64 55
---------- --- -- --- -- -- ._- -- -- -- ----

Karbaril 5 34 3 00 9 86 76 69 64 52
------- -- -- -- -- -- -- -- -- -- ----

Matasil 6 36 2 00 II 85 77 63 58 59
----- _._--- -- _0_,- -- -- -- ---- -- -- -- ----
Mesurol 8 4° 4 00 15 88 82 7° 72 67
---- --"---- -- -- -- -- -- -- -- --
Matomil 00 17 00 00 2 go 69 47 32 21

-- --------- -- -- -- -- -- --- -- -- -- ----
Primikarb 9 39 00 00 16 go 80 60 61 -
------ -- --- -- -- ---- -- -- -- ----
Promikarb II 43 00 00 ıg 89 84 73 - 7°

ÇÖZÜCÜLER:

1- Hekzan: Aseton (90+ ıo)

2- Hekzan: Aseton (70+30)

3- Hekzan: Etil eter (90+ ıo)

4- Siklohekzan: Aseton (95 + 5)

6- Kloroform: Metanol (90+ ıo)

7- Kloroform:Aseton (90+ LO)

8- Etil asetat: Kloroform (60-r-40)

9- Benzol :Aseton (85 + 15)

10- Benzol:Tetrahidrofuran (80+20)

ADSO RBANLAR:

s: Silikajel G

SH: Silikajel H

SHF: Silikajc1 HF254

SGF: Silikajel GF254

A : Aluminyum oksid G

\
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ÇizeIge III. Organik klorlu pestisidlerin değişik adsorban ve çözücülerle hazırlanan kro-
matogramlarda verdiği Rf X [00 değerleri

Çözücüler [ 2 3 4 5 6 7 8

Adsorbanlar A i SHF A SGF SGF SHF SHF -S- SH
---1-- --- --- ---- --- --- --- _ .._--

Aldrin 70 ! 69 64 8[ 79 89 9° 80 85
--i----

BHC (gamma) 25 i [O [7 56 65 46 58 60 79
------ --1-- --- ___ o ----- ---- --- --- --
DDT (p,p') 49 i 36 35 7[ 74 78 72 78 86

D;dd,;" --=1 ,;- i '-
--- --- --- 0"-- --- --- -----

6 57 7° 60 7° 67 80

Endrin 14 i 5 8 51 7° 7[ 74 48 83

ÇÖZÜCÜLER:

[- Hekzan

2- n-Hep tan

3- Hekzan: Aseton (go + [o)

4- Hekzan:Aseton (7°-1-3°)
\

5- Siklohekzan :Aseton (95 -\5)

6- Siklohekzan :Aseton (90 -1-ıo)

7- Hekzan:EtiI eter (90-1- LO)

8- Benzol :Aseton (85 + 15)

ADSORBAi\LAR:

S: Silikajcl G

SH: Silikajc1 H

SHF: Silikajc1 HF254

SGF: Silikajcl GF254

A : Aluminyum oksid G
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Çizc1ge LV. Organik tiyofosfat, karbamat ve organik klorlu pestisidlerin bir arada tanısınt
sağlayabilen adsorban ve çözücülerle elde edilen Rf x '00 değerleri

Hekzan :Aseton Hekzan: Aseton Sikloh. :Aseton

Pestisidler (90+ıo) (70'\-30) (90 ;-LO)
Silikajel Silikajel Silikajel Silikajel H
GF,,, HF", GF",

------- --
Etil parathion 29 42 54 42
--------- -------
Fo!ithion 20 32 48 3°
-------- -------- --------- ------- ------
Gusathion 6 '2 37 '5

---- -----
Lebaysid 3° 44 53 20

-- -------
Malatlıion '7 24 48 29
--------- ------_. .0._--- -------- -----_.-
Metil parathion '4 26 47 3'
--------_.
Metasistoks 00 00 00 00

Baygon 4 8 37 'o
--_._---- --
Karbaril 5 7 34 9
-------- -------
Matasil 6 9 36 "
----
Mesurol 8 13 4° '5
Metomil 00 00 '7 2

._- ------

Primikarb 9 14 39 ,6
--
Promikarb ,ı '7 43 'g

Aldrin 8, go 79 92
-------- --

BHC (garnma) 56 60 65 62
-
DDT (p, p') 7' 80 74 83
---- -------
Dieldrin 57 74 7° 7'

-
Endrin 5' 72 7° 76

Tartışma

Pestisidlerin analizinde son yıllarda önemli ilerlemeler olmuştur.
i 950'lerde bu alanda kağıt kromatografisiyle çalışmalar başlamış;
Ig6o'da mikrokulometrik gaz kromatografisi tekniği uygulamaya
girmiş; ıg63'de elektron tutucu detektörlü gaz kromatografi yöntemi
halojenli organik bileşiklerin analizi için başarıyla kullanılmıştır.
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Bu arada, ince-tabaka kromatografisi, yalmz başına veya gaz kroma-
tografik analizlerin sonuçlarımn doğrulanması için, değer kazanmış
ve kağıt kromatografisinin yerini almıştır (17,20,47). Çeşitli sistemler
kullamlarak ve gerekli parametreler denetlenerek ince-tabaka kro-
matografisinde çok iyi bir separasyon yapılabilir; analiz edilen mad-
deler plakadan kazındıktan sonra spektrofotometri, gaz kromatogra-
fisi ve diğer tekniklerle nicel ölçüme geçilebileceği gibi, doğrudan
tTK üzerinde de leke alanlarımn ve renk yoğunluklarımn standard-
larla karşılaştırılması suretiyle yarı-nicel analiz uygulanabilir(34,
47). Gaz kromatografisi, tTK'ne göre daha duyarlı olmakla beraber,
pratikte benzeri bir duyarlık gösterdikleri söylenebilir. Çünkii 0.5-
5 g. biyolojik madde ekstraktı İTK'ne tek leke halinde uygulanabil-
diği halde, bu miktarlar bir gaz kromatografi kolununun taşıyabile-
ceği düzeyler değildir; gaz kromatografa enjekte edilecek ekstraktın
kirliliklerden çok iyi arındırılmı~ olması zorunludur( i). Bu nedenler-
le biz, pestisid kalıntı analizlerinde gaz-likid kromatografisiyle tTK'ni
birlikte kullanmaktayız; toksikolojik analizler için de -ekonomik ve
çabuk olması nedeniyle- İTK'nden yararlanmaktayız.

Organik tiyofosfat pestisidlerin kağıt kromatografisi ve tTK'nde
belirtimi için çeşitli kromojenik ayıraçlar bildirilmiştir: Brom buhar-
larıyla oksitleme ve ardından gümüş nitrat-bromfenol mavisi uy-
gulanması (9,23,51); paIJadium klorür (6,{6); 2,6-dibromo-N-kloro
-p-kinonimin (8,39); N-bromosüksinimid ve ardından fluoresein
(I 8); brom ve fluoresein (41); brom buharıyla oksitlerneden sonra
metanil yellow, yeIJow RFS veya metlıyl orange (21) ya da kongo kır-
mızısı (3 i) boyaları püskürtülmek suretiyle pestisid lekelerinin
değişik renklerde görünür hale getirilmesi, yahut kolinesteraz en-
zim-inhibisyon tekniği (23,27) gibi yöntemler yararlı sonuçlar vermiş-
tir. Bunlardan Irudayasamy ve Natarajan'ın (31) kağıt kromato-
grafisinde kullandığı brom-kongo kırmızısı ayıraç dizisini tTK'ne
uyarlayarak yaptığımız bir çalışmada (I I) daha duyarlı ve oldukça
spesifik sonuçlar elde ettik. Bu ayıracı, organ ve mide-barsak içeriği
ekstraktlarındaki organik tiyofosfat pestisidlerin İTK'nde saptanması
için rutİn toksikolojik analizlerde kullanmaktayız. Tiyofosfat pestisid-
lerin belirtimi için öngörülen duyarlı ayıraçlardan DBQC ile fosfor-
sülfür bağı bulunan pestisİdler kırmızımsı, karbon-sülfür-karbon
bağı tutanlar sarı renkli lekeler oluşturur; fosfor-sülfür-karbon ba-
ğı taşıyanlar renk vermez (8,39). Bu ayıraç, karbamatların fenolleriy-
le mavi lekeler meydana getirmesi bakımından da tTK için yararlı
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bulunmuştur (30,45). Bu özellikleri dolayısiyle DBQC ayıracını,
organik tiyofosfat ve karbamat pestisidlerin belirtiminde yalnız ba-
şına ve ayıraç dizileri içinde araştırmamızda denedik.

Karbamat pestisidlerin İTK'da belirtimi için genellikle uygu-
lanan yöntemler, bir hidroliz işleminden sonra şekillenen fenolün
p-nitrobenzen diazonyum fluoboratla tepkimeye sokulması, diazo-
tizc sulfanilik asitle birleştirilmesi veya DBQC ayıracı püskürtülmesi
şeklinde özetlenebilir (30). Karbamatlar için ayrıca, Fast Blue B
(48), p-dimetilaminobenzaldehid(22), rodamin B veya ninhidrin püs-
kürtme ayıraçları ilc kolinesteraz enzim-inhibisyon yöntemi (28)
kullanılmaktadır. p-Nitrobenzen diazonyum fluoborat, karbamat-
ların belirtimi için duyarlı ve spesifik bir kromojenik ayıraç olarak
nitelenmektedir (25,3°,4.5)' Bu ayıraçla yaptığımız deneyler-
de, gerek yalnız başına ve gerekse DBQC ile birlikte kullanıldığında
iyi sonuçlar verdiğini; organik tiyofosfatların ana molekülleri ve or-
ganik klorlu pestisidlerle görünür bir leke oluşturmadığını saptadık.

Organik klorlu pestisidlerin İTK'ndc analizinde kullanılan ayı-
raçlar olarak difenilamin-çinko klorür (24) ; KMn04; iyot-difenilamin;
o-toluidin; o-dianisidin; sülfirik asit; p-dimetilamino anilin hidro-
klorür (7,44,50) dikkati çekmekle beraber; gümüş nitrat-fenoksieta-
nol püskürtülmesi ve ardından UV ışınlama yöntemi daha çok tutun-
muştur (2,19,32,36,37,40,43). Daha önceki çalışmalarımızda (12,14)
biz de gümüş nitrat-fenoksietanol ayıracını, hem zehirlenmelerle
ilgili, hem de kalıntı analizlerinde kullandık. Bu araştırmada da 0.01
mikrogram pestisid lekesinin kromatogramda bu ayıraçla belir-
lenebildiğini; diğer kromojenik ayıraçlarla bir araya getirilmesinin
organik klorlu bileşiklerin öteki pestisidlerle birlikte aranmasına ola-
nak sağladığını saptadık.

Organik fosforlu, karbamat ve organik-klorlu pestisidlerin tTK'
nde kombine belirtim yöntemleri de bulunmakla beraber az sayıda-
dır (12,38,45,52,53) ve her gruptaki pestisidlerin kesin tanılarının
yapılabilmesi için aşılması gerekli bazı güçlükler vardır. Ayıraçların
bazılarının spesifik olmaması, biyolojik madde ekstraktlarındaki
kirliliklere tolerans göstermemesi veya onlarla da tepkimeler vermesi
ve çok sayıda pestisidin kromatogram üzerinde separasyonu bakımın-
dan uygun adsorban, çözücü ve diğer parametrelerin ayarlanması
önemli sorunlar yaratır.

Daha önceki araştırmalarımızdan (I 1,12) ve bu çalışmada de-
nediğimiz ayıraçlardan aldığı~ız sonuçlara göre, organik tiyofos-
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fatların ayırtsanması ıçın kongo kırmızısı; organik klorlular için
gümüş nitrat-£enoksietanol; karbamat pestisidler için de p-nitro-
bcnzcn diazonyum fluoborat veya DBQC ayıraçları uygun görünmek-
tedir. İTK'nde kombine belirtimler için ayıraç dizileri düzenlenmcsin-
de de bunların kullanılmasının yararlı olduğu gözlemlenmiştir. De-
nediğimiz adsorbanlardan Silikajel HFı54 ve GFı54, değişik grup-
lardan pestisidlerin bir arada analizinde, diğer adsorbanlara göre daha
uyumlu kromatogramlar oluşturmuş; VV ışık altında floresan le-
keler vermeleriyle de ilk aşamada pestisidlerin yerlerinin VG Rf
değerlerinin belirlenmesi için yararlı olmuştur.

Çeşitli kromojenik ayırac,Jardan oluşturduğumuz özgün diziler
yardımıyla üç grup pestisidin önemli üyelerinin tTK'nde analizin-
den elde edilen bulgular değerlendirildiğinde, konuya sağlanan bi-
limsel katkıların yanında, aşağıdaki pratik sonuçlara ulaşıldığı
söylenebilir:

"p-Nitroben<.en dia<.onyumjluoborat-DBQC"; "brom-kongo kır-
mı:::.ısı-DBQC" ve "brom-jluoreseiıı-DBQC" ayıraç sistemleri, organik
tiyofosfat ve karbamat pestisidlerin tTK'nde aranması için, yerine
göre kullanılmak üzere, uygun seçenekler oluşturmuştur. "Brom-
jluoresein-kongo kırmı?ısı", organik tiyofosfat ve karbamatlar için,
özellikle uyumlu ve duyarlı bir ayıraç dizisi olarak dikkati çekmiş;
bunlara gümüş nitrat-fenoksietanol ayıraeının eklenmesiyle düzenle-
nen ve "brom--jluoresein-gümiiş nitrat--kongo kır:::.mı:::.ısı"sırasına göre
uygulanan sistem ise, üç gruptaki tüm pestisidlerin İTK'nde belirtimi
ve ayrımı bakımından çok uygun pratik koşullar sağlamıştır.
"Brom-o-toluidin-kongo kır:::.mızısı"dizisi, çeşitli pestisidlerin varlığın-
dan kuşkulanılan durumlarda, özellikle organik fosforlu bileşiklerin
kesin tanısıyla birlikte, karbamatların ve organik klorlulann da bc1ir-
timine olanak vermiştir. "Brom--gümüş nitral'-kongo kırmı:::.ısı-DBQC"
ayıraç dizisi ise, çok dikkatli uygulama yapılması koşuluyla, organik
tiyofosfat, karbamat ve organik klorlu pestisidlerin bir arada aranması
yönünden kullanılabilmektedir.

Walker ve Beroza (52) tarafindan, "brom-jluoreseİIl-gümiiş nit-
rat" ayıraç sistemi, değişik gruplardaki pestisidlerin İTK'nde analiz-
leri için öngörülmüş olmakla birlikte; yaptığımız deneyler, bu ayıraç
dizisinin kongo kırmızısı ile desteklenmesinin daha verimli bir analiz
pratiği sağladığını ortaya çıkarmıştır.

Wang ve Chou'nun (53) poliamid üzerinde uyguladığı "brom--
jluoresein-o-toluidin" ayıraçlarının aluminyum aksid G ve silikajel
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G ile hazırlanan kromatogramlarda da iyi tepkimeler verdiği saptan-
mış ama özellikle organik fosforlu ve karbamat pestisidlerin bu ayı-
raçlara benzer yanıtlar vermesi, kuşkulu değerlendirmelere neden ola-
bilmiştir.

Pestisidlerin tTK'nde developmanı için birçok çözücü ve çözücü
sisteminden yararlanılmaktadır (I ,6,8,9,22,25,28,30,32,35,37,44, 48,
5 ı). Fakat, değişik gruplardaki pestisidlerin bir arada developmanı
yapıldığında, bif- çözücü sistemiyle tümünü ayırma olanağı çok sı-
nırlıdır. Bu çalışmada denediğimiz çözücülerden hekzan (I ,2, 14, i9,
43,54); n-hep tan (14,24,36); 95+5 ve 90+ ıo oranlarında siklohek-
zan :aseton karı:;;ımları (I 2,42), organik klOl'1u pestisidlerin ayrımı için
aluminyum oksid G ve silikajcl HFıs4 ile hazırlanan kromatogramlar-
da iyi sonuç vermi~tir. Sözü edilen siklohekzan: aseton karışımları ile
80+ 20 oranındaki hekzan :aseton sistemi (5 i ,52), organik tiyofos-
fatların analizinde uygun Rf değerleri sağlamıştır. Hekzan :aseton
(90+ ıo); hekzan:aseton (70-;-30) ve siklohekzan: aseton (90 + ro)
sistemleri, üç gruptan pestisidlerin bir arada developmanında
denenmiş ve oldukça ayırıCl Rf değerleri verdikleri gözlemlenmiştir.
Bununla beraber, çok sayıda pestisidin bir çözücü sistemiyle ayırt-
edilmesinin zorluğu dolayısiyle, gerekli hallerde ya iki boyutlu kroma-
tografi yapılmalı ya da ilk developmanda grubu belirlenen pestisidleri
en iyi ayıran başka bir çözücü sistemiyle kromatogram hazırlanarak
tanı kesinleştirilmelidir.

Zehirlenmelerde toksikolojik analizler, başta organlar ve içerikler
olmak üzere, çok değişik özellikteki maddeler üzerinde uygulanır.
Bu nedenle tTK ile analize geçmeden, etkin bir ekstraksiyon ve ekstrakt-
Iarın kirliliklerden arıtılması gerekir. Bu bakımdan ayrı ayrı pestisid
grupları için geliştirilmiş yöntemler vardır. Fakat değişik kimyasal
özellikleri olan pestisid gruplarını, aynı işlemlerle ekstrakte etmek
gerektiğinde başvurulabilecek uygun bir yöntem bulma olanağı
sınırlıdır. Toksikolojik analizlerde süreyi kısaltmak ve işlemleri basitleş-
tirmek üzere, pestisidlerin bir arada tanısı için yaptığımız bu çalış-
manın bütünleyicisi olarak, kombine bir ekstraksiyon ve kirliliklerden
arıtma yöntemi üzerinde de araştırma yapılmalıdır.

Özet olarak, bu araştırma ile tTK'nde pahalı işlemleri gerektir-
meyen, oldukça basit ve iki-üç. saatlik bir sürede kesin sonuçları alına-
bilen özgün ayıraç dizilerinin uygulaması yapılmış; çeşitli pesti-
sidlerin sistematik bir şekilde bir arada analizlerinin yapılabilirliği
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anlaşılmıştır. Analizlerde iyi sonuç alabilmek için, bu yöntemleri uy-
gularken, aşağıda belirtilen öngörülere uyulması yararlı olur kanısın-
dayız:

1. Pestisid gruplarından hangisinin bulunduğu bilinmeyen veya
bunların karışımlarını içeren materyal üzerinde analiz uygulanırken,
önce bunları en iyi ayırabilen adsorban, çözücü ve ayıraç sistemlerin-
den birisi kuııanılmalıdır.

2. Grubu belirlendikten sonra, uygulanan kromatografide aranan
bileşik veya bileşiklerin kimlikleri konusunda kuşkulu bir durum var-
sa, bunları daha iyi ayırabilen çözücü ve ayıraç sistemleriyle ikincİ bir
kromatogram' hazırlanarak kesin sonuçlar elde edilmelidir.
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Yazı 6. [,198 i günü alınmıştır.
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