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Selahattin Ceylan*

The systematic analysis of organophosphorus, carbamate
and organochlorine pesticides with the chromogenic reagents
on thin-layer chromatograms

Summary: Rapid and sensitive thin-layer chromatographic proce-
dures were developed for the simultancous detection of pesticides. Various su-
‘itable combinations of adsorbent, developing solvent and chromogenic spray
were tested for the sysiematic analysis of seven organophosphorus, seven car-
bamate and five organochlorine compounds. The results indicated that the
procedures are valuable for screening of the pesticides in routine toxicological
analyses.

Ozet: Ince-tabaka kromatografisiyle analizde pestisidlerin bir arada
aranmasiny saglamak amaciyla ¢abuk ve duparly sonuglar veren iglemler ge-
listirddi. Yedi organik fosforlu, yedi karbamat ve bes organik klorlu pesti-
sidin sistematik analizi iin wygun adsorban, ¢iziicii ve kromojenik ayirag
kombinasyonlar: denenerek olusturulan bu iglemlerin, rutin toksikolojik analiz-
lerde pestisidlerin kromatografik belirtimleri yéniinden dederli olacagr sonucu-
na vardd.

* Dog. Dr., A.U. Veteriner Fakiiltesi Farmakoloji ve Toksikoloji Kiirsiisti, Ankara-
Turkiye.
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Giris

Pestisid sanayii, DDT’nin 1g940°’larda insanhgin yararina sunul-
mastyla birlikte baglamig; gecen kirk yillik donemde ¢ok hizli bir.bi-
¢imde gelisimini siirdiirmiistiir. Tkinci Diinya Savag1 yillarinda Al-
man ve A.B.D. ordulaninda sitma ve tifiisiin 6ldiriicii etkinligi, DDT
ile yapilan vektér insekt savagimi sonucunda kirilabilmistir. Bunu iz-
leyen yillarda Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan, ézcllikle
tropikal iilkelerde sitma eradikasyon programina alinan DDT, genis
alanlara yiiksek diizeylerde uygulanmig; béylece diinya nifusunun
% 10 kadan bu ilacin etkisinde kalmistir. 1945°den baglayarak, ¢ol
cekirgesi gibi bazi tanim zararhlar ve karasineklerde DDT’ye karst
direng olusumu gézlemlenince, dikkatler buna se¢enek olabilecek pes-
tisidler iizerinde yogunlagmistir. O yillarda, DDT gibi klorlandinl-
mis hidrokarbon bilesiklerinden benzen hekzakloriir (BHC), aldrin
ve dieldrin, arastirmanin ilk iiriinleri arasinda kullanima sunulmus;
daha sonra organik fosforlu ve karbamat grubu pestisidlerin iiretimi
ve uygulanmasi baglatilmigtir. Tiirkiye’de de tarim zararhlanyla
savagimda ilk kullanilan ila¢ DDT olmus; sulu tarim alanlarimin ar-
tigina kosut olarak tarim ilaci uygulamasi da olabildigince yayginlag-
mistir. Ozellikle 1960’l1 yillardan baglayarak her gruptan pestisid-
ler, ilaglama programlarinda yer almigtir. Bugiin, Tiirkiye’de ruh-
satlandirilmig, tarimsal amagh pestisid formiilasyon sayist 600
dolayindadir. Veteriner hckimliginde kullamilmak tizere ruhsati
alinmig pestisidlerin, 6zellikle organik fosforlu, karbamat ve organik
klorlu bilesiklerin preparat sayis1 da az degildir (10,33).

Modern tarim tekniklerinin kullanildig: tim ilkelerde tarimsal
iiretimdeki 6nemli artiglarin, bilyiik 6lgiide pestisid ve yapay giibre
kullammina bagh oldugu bir gergektir. Yilda 9,3 dolayinda artan
niifusumuzun beslenmesi ve ckonomik biiyiime zorunlulugu nedeniy-
le gercksinme duyulan tarim triinlerinin kazanilmasi igin, éniimiiz-
deki yillarda, bugiinkiine oranla iki kati yapay giibre ve alt1 kat1 pes-
tisid kullanimi olas: goriinmektedir. Pestisid kullaniminin tartigil-
maz yararina kargin, etkin denetimden yoksun ve agirt 6lgiilerde pes-
tisid uygulamalari, insanlarda ve hayvanlarda kitle halinde zehirlen-
me ve Oliimlcre neden olmakta; ekosistemlerin ve besinlerin kiimiilatif
ctkili tarim ilaglariyla kirlenmesine yol agmaktadir. Ozcllikle organik
klorlu insektisidler gibi, uzun siirede dogal kogullarda yikimlanma-
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yan ve biyosferde birikim yapan bilesiklerin kullamlmasi, ¢evre kir-
Ienmesinin basta gelen nedeni olmaktadir (15, 16). Bu konuda yap-
tugimiz ve katildigimiz cesitli aragtirmalar (3, 4, 14) gostermistir ki,
hayvansal besinlerimizden siit, tereyagi, peynir ve i¢ yaglarinda; Ka-
_ radeniz ve Akdeniz’den avlanan énemli balik tiirlerinin viicudunda
DDT, BHC, aldrin, dieldrin ve endrin kalintilarmin yogunlugu
sakincali diizeylerc ulagsmaktadir. Refik Saydam Merkez Hafzissih-
ha Enstitiisiinde yapilan incelemelerin sonuglarina (29) gore, yurdu-
muzda insanJarda meydana gelen zehirlenme ve olimlerin 9% 73
kadan insektisidlerden kaynaklanmaktadir. Yalmzca 1965- 1970
yillan arasinda pestisidlerden 1034 kigi zehirlenmis, bunlardan 229’u
oliimle sonlanmigtir (49). Kiirsiimiizdeki toksikolojik analizlerin so-
nuglarina bakilirsa (13), 1966-1975 yillari iginde yoklamas: yapilan,
zehirlenmis evcil hayvanlara ait maddelerin 9,71 kadarinda, 6zel-
likle organik fosforlu ve organik klorlu insektisidler gibi, pestisid-
ler simifina giren bilesikler saptanm1§f1r. Bir diger aragtirmamiz (5)
dolayisiyle yiiriitiilen alan ¢aligmalarinda, iki ayhik bir dénem iginde
Adana Merkez, Karatag, Tarsus ve Ceyhan’da insektisidlerden ileri
gelen 1000 zehirlenme olay1 veteriner kliniklerine yansitilmis ve ivedi
sagitim gerekmigtir, .

Bu olgiide yaygin zehirlenme olaylarimin 6nlenmesine yonelik
caba gosterilmesinin kaginilmazhigi yaninda, adli olaylarda zehir-
lenmelerin nedeni olan kimyasal maddeyi belirleyerek sorusturmaya
yardimci olmak, zehirin kimligini saptayarak zehirlenmelerde sa-
gitim icin en uygun antidotun se¢imini kolaylagtirmak ve énemli bir
saglik sorunu olan besin ve ¢evre kirlenmesine yol agan pestisidlerin
¢esit ve diizeylerini ortaya ¢ikarmak; bu amacgla duyarl toksikolo-
Jik analiz y6ntemleri gelistirmek giincel bir zorunluluk durumundadir.

Zchirlenme olaylarinda, genellikle, buna neden olan kimyasal
maddenin kimligi ve hatta grubu konusunda bir én bilgi verilmeksi-
zin toksikoloji laboratuvanna basvurulmakta; bu nedenle yiizlerce
veya binlerce kimyasal madde bulunma olasihg géz éniine alinarak
analizin yiiriitilmesi gerekmektedir. Dolayisiyle uygulanan analiz
yontemlerinin duyarli, ¢cabuk ve kombine olmas: zorunludur. Birgok
zehirin bir arada ve kisa siirede aranmasint olanakh kilan modern
analiz tcknikleri igerisinde kromatografik yontemler (kagit kroma-
tografisi, incc-tabaka kromatografisi, gaz kromatografisi) gelisimini
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hizla siirdiirmektedir. Bunlardan ince tabaka kromatografisi, pahal
arag-gerece gercksinme duyurmaksizin, organik bilesiklerin karisim-
larinin nitel analizinde ok kisa siirede sonug saglamasi, duyarhigi,
basitligi ve aymi zamanda yari-nicel analize olanak vermesi gibi is-
tiinliikleriyle toksikoloji laboratuvarlarimin demirbagt- durumuna
gelmistir.

Bu calismada, organik fosforlu, karbamat ve organik klorlu
pestisidlerin ayr1 ayr1 veya bir arada, ince-tabaka kromatografisinde
analizlerini saglayan adsorban, ¢oziicii ve kromojenik ayirag sistem-
leri denenmis; en uygun ayiraglardan 6zgiin kombinasyonlar yapi-
larak, ii¢ grup pestisidden Tiirkiye’de genig olglide kullanilan ve ze-
hirlenmelere neden olan bilesiklerin kromatografik analizlerinin ger-
ceklestirilmesi igin yontem gelistirilmesine katkida bulunulmas: amag-
lanmugtir.

Materyal ve Metod

Pestisid standartlari: Asagida kisa adlann ve kimyasal ya-
pilari belirtilen pestisidler kullamldi:

1.0rganik fosforlu pestisidler :

Etil parathion : o,0-dietil o,p-nitrofenil tiyonofosfat

Folithion : 0,0-dimetil-o-( 3-metil-4-nitrofenil) tiyonofosfat

Gusathion :0,0-dimetil-5-(3,4) dihidro-4-o0kso-1,2,3-benzotriazin-3-  yl-
metil ditiyofosfat )

Lebaysid :  0,0-dimetil- o-(4-metil merkapto-3-metilfenil) tryonofosfat

Malathion :0,0-dimgtil  S-( 1,2-dikarbetoksietil) ditiyofosfat

Metasistoks : . 0,0-dimetil-S-2(etilsulfinil)etil tiyolfosfat

Metil parathion : 0,0-dimetil o,p-nitrofenil tiyonofosfat

I1.Karbamat pestisidler : -
Baygon : 2-Izopropoksifenil N-metilkarbamat

Karbaril : 1-Naftil N-metilkarbamat

Matasil :  4-Dimetilamino 3-tolil N-metilkarbamat

Mesurol : 4-(Metiltiyo) 3,5-ksilil N-metilkarbamat

Methomil : Metil tiyoasetamidoksim N-metilkarbamat




Selahattin Ceylan

Primikarb :  ( Dimetilamino-2-dimetil-5,6-primidil-4) N,N-dimetil- -
karbamat

Promikarb : 3-Metil-5-izopropil fenil-N-metilkarbamat

1. Organik kloriu pes{i:vidler :

Aldrin : 1,2,3,4,10,10-hekzakloro-1,4,44,5,8,8a-hekzahidro-1,4- en-
do, ekz0-5,8-dimetanonaftalen

BHC, gamma(Lindanc): Gamma benzen hekzakloriir

DDT(p,p’): 1,1,1-Trikloro-2,2-bis (p-klorofenil)etan

Dieldrin : 1,2,3,4,10,10-Hekzakloro-6,7-epoksi-1 ,4,44,5,6,7,8,8a,-0k-
tahidro-1,4-endo,ekz0-5,8-dimetanonaftalen

Endrin: 1,2,3,4,10,10-hckzakloro-6,7- -epoksi-1,4,44,5,6,7,8, 8a-okta-
hidro-ekzo-1,4~ekz0-5,8-dimetanonaftalen

An haldcki bu pestisid standardlarindan, ince-tabaka kroma-
tografisine uygulanmak izere, organik tivofosfat ve organik klorlu
bilesiklerin hckzanda 90.1; karbamat bilesiklerinin metil alkolde
% 0.1 ¢ozeltileri hazirland: (1 mikrogram/ 1 mikrolitre).

Aygitlar:

Ince-tabaka kromatografisi (ITK) aygii ve ekleri (Desega).
Ultraviyole (UV) lambalar:: 16 watt, uzun ve kisa dalga (Chro-
matolux 2 L,Plcuger)

Sag kurutma aygi, etiiv ve desikatir.

Adsorbanlar:

Aluminyum oksid G (Type E,Merck): Baglaylm olarak 9%, g algt
igerir. % 10 sulu suspansiyonunda pH: 7. 5tir.

Silikajel G (Merck): Baglayict maddesi 9, 13 algidir.9, 10 sulu
suspansiyonunda pH: 7’dir.

Silikajel GF,, (Merck) : Silikajel G’nin baz1 6zelliklerini tasir.
Ayrica 254 nm UV igiga yamit veren bir floresan indikatér igerir.

Stlikajel H (Merck) : Algr veya organik bir baglayic1 igermez.
Sudaki % 10 suspansiyonunda pH: 7’dir.

Silikalel HF,s, (Merck) Silikajel H’mn bazi 6zelliklerini tagir.
Ayrica 254 nm UV igikta yamit veren bir floresan madde igerir.
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Kromojenik ayiraglar:

Brom gizeltisi : Karbon tetrakloriirde %, 5 brom ¢ozdiiriildd
(9,21,38,52,53).

Kongo kirmizist ayract © %, 50 oranminda sulandinlmig ctil alkolde
9, 0.4 kongo kirnizist (Congo red) ¢ozeltisi kullanildr (11,31).

Giimiig nitrat -fenoksietanol ayirace: 0.1 g. giimiis nitrat, 1 ml.dam-
tik suda ¢ozdiiriildii; tzerine 20 ml. 2-fenoksictanol ilave edilerek
kangstirildl ve asctonla 200 ml. ye tamamlanirken birkag damla %
30 hidrojen peroksit katildi (14,32,36,37).

o-Toluidin ayiraci: Asctonda % 1 o-toluidin ¢ozeltisi (50).

Fluoresein ayiract : N,N-dimetilformamid’de.%, o0.25 fluoresein ¢oz-

diiriildii. Bu stok ¢ozeltiden 1 ml. alinip etil alkolle 50 ml.yc seyrel-
tilerck kullamildr {41,52).

DBQC aywract: Siklohekzanda %7 0.5 2,6- dibromokinon klo-
rimid (DBQC) c¢ozeltisi (8,39,45).

p-Nitrobenzen diazonyum fluoborat aywaci: Freceman’a (26) gore
sentczlenen bu bilesigin asetondaki % 1 ¢ozeltisi kullanildi (28).
Ayira¢ cabuk bozuldugu igin aym giin i¢inde hazirlamp kullanil-
mahdir.

Developman g¢oziiciileri:

1. Hekzan

2. n-heptan

3. Hekzan: Aseton (9o+-10)

4. Hekzan:Aseton(80--20)

5. Hekzan :Aseton (70+30)

6. Hekzan:Etil eter (g9o-10)

7. Siklohckzan:Ascton (95+5)

8. Siklohckzan:Aseton (go-10)

9. Kloroform:Metanol (9o+10)
10. Kloroform:Aseton (go+-10)

11. Etil asetat:Kloroform (60;}—40)
12. Benzol: Aseton (85-15)

13. Benzol:Tetrahidrofuran (86 +20)
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Plakalarin hazirlanmasi:

Yayma tablasi iizerine, temizlenip kurutulmus, 20Xx20 cm.
boyutlarindaki bes adct plaka yerlestirildi. Alkol ve hekzanla yiizey-
leri silinerck, yag ve diger kirliliklerden tiimiiyle aritildi. Bes plakay:
0.250 mm. kalinlikta kaplamak iizere, adsorban /su karisim oranlar:
olarak 30 g. silikajel , G/ 60 ml. su; 30 g. silikajel GF,,/ 60 ml. su;
30 gsilikajel H/ 60 ml. su; 30 g. silikajel HF,./ 65 ml. su ve 45
g- aluminyum oksid G/ 50 ml. su scklinde en uygun oldugu saptan-
diktan sonra, hazirlanan karigimlarla yayma iglemi yapildi. Bir siire
laboratuvar 1sisinda kurutuldu ve ctiivde 100°C 1s1da bir saat tutu-
larak aktive edildi; sicakken desikatére alinarak kullamlincaya kadar
saklandi.

Pestisidlerin uygulanmas1 ve developman:

Plakadaki adsorban tabakasi, devclopman yéniine paralel ola-
rak, 1 cm. aralklarla gizilerek kolonlara ayrldi. Béylece, 20 X 20
cm. lik bir plakaya 18 uygulama yapilmas: ve her lekenin bagimsiz
dcvelope olmast saglandi. Céziiciiniin plakanin her yaninda ayni hiz-
la irmanmasina yardimci olmak ve tank kenarlarindan herhangi bir
bulasmay1 énlemek igin, plakanin iki yamindaki adsorban tabakasi,
0.5 cm. kadar kazindu. )

Pestisid ¢ozcltilerinden mikrolitrelik pipetlerle alinan 6lgiilii
ornekler, sa¢ kurutma aygitimin sicak hava akinm yardimyla kuru-
tularak, birbiriyle esit ¢aplarda kompakt lekeler halinde, plakamn alt
kenarindan 2 cm. uzakhkta baglangig noktalarina uyguland.

Ayni plaka iizerinde, ayiraglara ve diger islemlerc verccekleri
yamtlann kargilagtinlabilmesi bakimindan, her defasinda ii¢ grup
pestisidin iiyeleri birlikte analiz edildi.

Hazirlanan plaka, en az bir saat énceden 100 ml. ¢oziicii kari-
stm1 konulmus tanka yerlestirildi; 10 cm. yiikscklige kadar develop-
man yapildl. Tanktan gikarilan plaka, bir siire laboratuvar isisinda
¢ozliciiniin ugmasi i¢in bekletildi veya sa¢ kurutma aygitinin hava
akiminda kurutuldu.

Pestisid lekelerinin belirtimi:

Organik tiyofosfat, karbamat ve organik klorlu pestisidler igin-
de, Tiirkiyc’de yaygin olarak kullanilanlardan sctigimiz 19 gesit
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1tk altinda, plakada en disik a‘ﬁzcydeki pestisid lekesinin belir-
mesine kadar, genellikle adsorban tiiriine bagh olarak, 5-15 dakika
arasinda 1sinlama yapildi.

Kongo kirmizisi veya fluorescin ayiraclari, organik fosforlu
ve karbamat pestisidlerin brominasyonundan sonra plakaya puskiir-
tildii. Bromla oksitleme i¢in, karbon tetrakloriirde hazirlanmig
% 5 brom ¢ozeltisinden yayilan brom buharlariyla havast doygun bir
desikator kullanildi. Plaka desikatorde ortalama 3o saniye brom bu-
harlarinin etkisine birakilarak pestisid Iekelerinin belirtimi saglandi.

DBQC veya p-nitrobenzen diazonyum fluoborat ayiraglarinin
uygulanmasindan 6nce palakaya 1.5 N NaOH piiskiirtiilerek organik
tiyofosfat ve karbamat pestisidler hidrolize edildi. Birkag¢ dakika son-
ra adi gegen ayiraclar puskirtilda.

Birbiri ardisira iki ve daha fazla sayida ayirag uygulanmast si-
rasinda, plakadaki adsorban tabakasmin soyulmasi veya zedelen-
mesini 6nlemek igin; piskirtilen ayira¢ miktarlari-lekelerin vizu-
alizasyonunu engellemeyccek dereceye kadar-simirh tutuldu.

Her ayiracin uygulanmasindan sonra beliren pestisid lekeleri-
nin renkleri ve ¢oziiciilere gore Rf X 100 degerleri belirlendi. Her
ayiracin ve ayirag dizisinin, degisik adsorbanlara gorc tepkime 6zel-
likleri izlendi. Oteden beri bagka arastiricilarin kullandig: ayiraclar
ile kendi duzenledigimiz ayirag dizileri aym kosullarda incelenmeck
surctiyle hem uygulanabilirligi denetlendi; hem de karsilastirma o-
lanag saglandi. Ayrica, degisik ¢oziicii kangimlarimin, inceledigi-
miz pestisidlerin tiimiinii veya grup olarak ne é6lgiide ayirabildigini
belirlemek i¢in, gesitli ¢oziiciiler gesitli adsorbanlar iizerinde denen-
di ve Rf X 100 degerleri hesaplandi.

Bulgular

1. UV ik altinda inceleme:

Developmandan sonra plakaya karanlhikta UV 1gik altinda
bakildiginda, adsorban ve pestisid tiirtine goére degisen vyanitlar
gozlemlends.

Aluminyum oksit G ile hazirlanan kromatogramlarda UV isik-
ta, organik tiyofosfatlardan etil parathion ve folithion mor, gusathion
mavi; karbamatlardan primikarb mavi floresan leke gosterdi. Otcki
pestisidler herhangi bir floresan leke vermedi.




Organik Fosforlu, Karbamat ve Organik Klorlu... 449

Floresan madde igercn silikajel GF,,, ve HF,q ile hazirlanan
kromatogramlarda, UV isikta organik tiyofosfatlanin timi mor;
karbamatlardan promikarb disinda kalanlar yine mor renkli flore-
san lekeler seklinde belirdi. Organik klorlu pestisidlerden aldrin,
endrin,p,p’-DDT ve gamma-BHC,5 mikrogram ve daha yiiksck mik-
tarlarda, mor floresan lekeler gosterdi.

II. Brom buharyla tepkime :

Tiim adsorbanlarla hazirlanmig kromatogramlarin, karbon tet-
rakloriirde %5 brom ¢6zcltisinden yayilan brom buharina’go saniyc
tutulmasindan sonra, organik tiyofosfat ve karbamat pestisidlerin
timii beyaz zemin iizerinde sari lekeler bigiminde goriiniir hale
geldi. Ancak, karbamatlar 5 mikrogram ve daha yiiksck diizeylerde
oldugunda goézle goriiniir bir tepkime saglanabildi ve organik ti-
yofosfatlarin tersine karbamat lekeleri bir dakikalik kisa bir siirede
soldu. Organik klorlu pestisidlerin hi¢ biri bu tepkimeye yanit ver-
medi.

IT1. Dibromokinon klorimid (DBQC) aywaci :

Kullanmilan tiim adsorbanlarla hazirlanan plakalarin develop-
manindan sonra, 6énce 1.5 N NaOH ve ardindan siklohckzanda %,
0.5 DBQC piiskiirtiilmesiyle organik tiyofosfatlar sari-kirmizi-kah-
verengi tonlar arasindaki renklerde belirdi; karbamatlarin tiimi ma-
vi-mor lekeler verdi. Aluminyum oksid G ile hazirlanmis kromatog-
gramlarda daha duyarli sonuglar alindi. Organik tiyofosfatlar 1
mikrograma kadar, karbamatlarin bir béliimi (baygon, karbaril)
0.5 mikrograma kadar diizeylerde saptanabildi. Organik klorlu pes-

tisidler bu ayiraca gériilebilir bir yanit vermedi.

NzOH kullanilmaksizin DBQC ayiracinin kromatograma piis-
kiirtiilmesi ve plakanin 100°C’de 10 dakika sitilmasiyla da aym
ozellikte lekeler elde edilmckle birlikte, zeminin gabuk karardig:
ve lekeleri maskeledigi gozlemlendi.

|l

1V.p-Nitrobenzen diazonyum fluoborat aywrace :

Tiim adsorbanlarla hazirlanan kromatogramlara, 6nce 1.5 N
NaOH ve birkag dakika sonra asetonda 9, 1 p-nitrobenzen diazon-
yum fluoborat piiskiirtiilmesiyle, primikarb disgindaki biitiin karba-
matlar degisik renkli lekcler halinde belirdi. Baygon pembe-kirmizi,
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karbaril mavi-mor, matasil (5 mikrogramdan fazla miktarlarda)
soluk sari-kirmizi, metomil sari-kirmizi, mesurol kirmizi,-kahverengi,
promikarb ise -koyu kahverengi-bordo renklerde gériindii. Lekelerin
rengi kisa siirede soldu. Organik tiyofosfat ve organik klorlu pesti-
sidler, bu ayiragla goriiniir bir leke olusturmadi.

V. Kongo kwrmizist ayrract :

Biitiin adsorbanlarla hazirlanan plakalarin developmanindan
sonra, kromatogramlar 6nce 30 saniye brom buharina tutuldu ve
ardindan kongo kirmizisi- aymracit puskiirtiliince organik tiyofosfat
pestisidler, kirnzi zemin iizerinde parlak mavi lekeler seklinde belir-
di. Lekeler giinlerce bu gériiniimii sirdiirdii. Bu ayiragla 1 mikro-
grama kadar pestisidle belirgin lekeler olustugu gézlemlendi. Karba-
mat ve organik klorlu pestisidlerle gortiniir bir leke elde edilemedigi

saptandi.

V1. Giimiis nitrat-fenoksietanol ayirac :

Kullanilan adsorbanlarin tiimiiyle denenen bu ayirag, 6zellikle
aluminyum oksid G ve silikajel HF,;,’dc daha verimli sonuglar sag-
ladi. Develope edilen kromatogram, énce laboratuvar isisinda, son-
ra da ctiivde 75°C’de 15 dakika kurutulup homojen bir bigimde ayi-
rag piiskiirtmesi yapildi. UV 11k altinda, en diisiik pestisid diizeyinin
belirmesine kadar iginlama yapildi. Organik klorlu bilesikler, sarar-
mis zeminde esmer-gri renkli lekeler halinde goriindii. Organik ti-
yofosfatlar ve karbamatlar, tck bagmma uygulandi§inda bu ayiraca
olumsuz yanit vermekle birlikte, diger ayiraglanin birlikte kullanildi-
g1 kombine analizlerde bu pestisidlerle de goriiniir lekeler olugturmak-
tadir. Giimiig nitrat ayiraciyla o.o1 mikrogram miktarlara kadar or-
ganik klorlu pestisidin saptanabilecegi goriilmiistiir.

VIL. o-Toluidin ayirac:

Asctonda 9, 1 o-foluidin ¢bzcltisi tiim adsorbanlarla hazirlanan
kromatogramlarda denendi. Gumus nitrat ayiracinda belirtildigi
gibi, 6nce o-toluidin piiskiirtiilip plaka kurutulduktan sonra UV
isinlama yapilinca organik klorlu pestisidler, beyaz zeminde esmer-
siyah lckeler meydana getirdi. Bununla beraber, organik tiyofosfat
ve karbamat pestisidlerin de o-toluidinle tepkimeye girerek benzeri
lIekeler verebildigi saptandi.
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VIIIL. Brom—Fluoresein ayirag dizisi :

Kullanilan adsorbanlarla hazirlanan kromatogramlar, brom
buharina tutularak organik tiyofosfat ve karbamatlarin san lekeleri
izlendi. Ardindan f{luorescin piiskiirtiildii. Silikajel G ve silikajel
HF,,’de organik fosforlu bilesikler pembe renkle ¢evrelenmis ka-
narya sansi lekeler; karbamatlar isc sar1 zeminde pembe lekeler ha-
linde goriindii. Silikajel H, silikajel GF.,, ve aluminyum oksid G
ile hazirlanan kromatogramlarda, organik tiyofosfat ve karbamatlar
sar1 zeminde pembe lekeler verdi. Organik klorlu pestisidier, bu
ayiraglarla goriiniir bir lcke olusturmad.

IX. p-Nitrobenzen diazonyum fluoborat—DBQC ayrag dizisi:

Silikajel GF,,, ile hazirlamp develope cdilen kromatograma
1.5 N NaOH’dan sonra p-nitrobenzen diazonyum fluoborat piiskiirtii-
lince yalmzca karbamatlar, IV No.lu ayira¢ uygulamasinda belirti-
len renklerde goriiniir hale geldi. Kurutulan plakaya DBQC uygu-
laninca karbamat lckeleri mavi renk aldi; organik tiyofosfatlar, II1
No.lu ayirag uygulamasinda sézii edilen renklerde lekeler meydana
getirdi.  Organik klorlu pestisidler bu ayiraglara saptanabilir bir
yanit vermedi.

X.Brom—Gimis mitrat—Kongo kwmizisi aywag  dizisi: |

Bu ayiraglarla en uygun sonuglar silikajel HF,,, ile hazirlanan
kromatogramlarda alindi. Plaka énce brom buharina tutularak beli-
ren lekeler izlendi. Giimiis nitrat-fenoksictanol ayiraci piiskiirtiiliip
kurutulduktan sonra UV iginlama yapildi Organik klorlu, organik
fosforlu ve karbamat pestisidlerin tiimiiniin esmer zeminde beyaz
lekeler verdigi gozlemlendi. Daha sonra piiskiirtiilen kongo kirmizisi
ayiracl, organik tiyofosfatlart kirmizi zeminde mavi lekeler haline
doniistiiriirken, diger pestisidlerin lekelerinin értiildiigii saptandu.

XI. Brom—o- Toluidin—Kongo kirmizist ayrag dizisi :

Silikajel GF,4 ile hazirlamp develope edilen kromatogram
brom buharina tutularak organik tiyofosfat ve karbamatlarin belirti-
mi yapildi. Ardindan uygulanan o-toluidin ve UV 1sinlama sonucunda
organik klorlu ve karbamatlarin esmer lekeler, organik fosforlularin
isc beyaz lekeler olusturdugu gozlemlendi. Kongo kirmizist ayiraci
puskiirtilince organik tiyofosfatlar kirmizi zeminde mavi lckeler
halinde belirdi; diger pestisidlerin 6nccki lekeleri ortiildii.
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XII. Brom—Kongo kumizia—DBQC aywag dizisi:

Silikajel HF,, ile hazirlanip develope cdilen kromatograma
bromun uygulanmasiyla organik fosforlu ve karbamatlar sar1 lekeler
seklinde belirtildi. Kongo kirmizisi ayiracit piskirtilince yalniz
organik fosforlular, kirmiz1 zeminde mavi lckelere doniigtii. Ardin-
dan 1.5 N NaOH ve DBQC uygulanmasiyla, organik tiyofosfat ve
karbamatlar bu ayiragla verdikleri degisik renkli lekeler seklinde
gozlemlendi. Organik klorlu pestisidler bu ayirag dizisine herhangi
bir yanit vermedi. DBQC uygulamasindan sonra zeminin ¢abuk ka-
rardig1 gorildi.

XII1. Brom-—Fluoresein—DBQUC ayirag dizisi:

Silikajel HF,., ile hazirlanan kromatogramlarda brom ve flu-
orcsein uygulamastyla VIIT No’lu ayirag dizisindeki gibi tani yapil-
diktan sonra 1.5 N NaOH ve ardindan DBQC ayiracinin puskirtiil-
mesiyle organik tiyofosfatlar ve karbamatlar, II1 No.lu uygulamada
belirtilen 6z¢l renkleriyle goriniir hale geldi. Organik klorlu pesti-
sidlerle herhangi bir tepkime gézlenemedi. DBQC den sonra zeminin
¢abucak karardigr dikkati g¢ekti.

XIV. Brom—IFluoresein—Kongo kurmuzist ayirag dizisi:

Kullanilan tiim adsorbanlarla hazirlanan kromatogramlarda bu
ayirag sisteminden ¢ok iyi sonuglar alindi. Brom ve fluoresein uygu-
lamasiyla VIII No.lu dizide belirtilen bulgular clde edildi. Kurutu-
lan kromatograma kongo kirmizisi ayiraci puskiirtiiliince yalnizca
organik tiyofosfatlar kirmizi zeminde parlak mavi lekcler meydana
getirdi. Organik klorlu pestisidlerle bu avira¢ sistemi  herhangi bir
goriniir Icke olusturmadi.

XV. Brom—Iluoresetn—Giimiis nitrat aywrac dizisi:

Silikaje]l H ile yapilan kromatogramlarda brom buhan ve
fluoresein ile organik fosforlu ve karbamat pestisidlerin tanist yapil-
diktan sonra kurutulan kromatograma gimis nitrat-fenoksicta-
nol ayiracimin piiskirtilmesi ve ardindan UV sinlama yapilmasiyla
organik klorlu, organik tiyofosfat ve karbamat pestisidlerin turuncu
zemin lizerinde beyaz Ickeler halinde helirdigi gézlemlendi.
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XVI. Brom—Fluoresein—o- Toluidin ayiwrag dizisi:

Aluminyum oksid G ve Silikajel G ile hazirlanan kromatogram-
larda bir onceki deneyde belirtilen iglemler uygulandi. o-Toluidin
puskiirtiilmesinden ve UV iginlamadan sonra soluk pembe zeminde
organik klorlu, organik fosforlu ve karbamatlarin tiimii esmer-siyah
lekeler meydana getirdi.

XVI1I1.Brom—Fluoresein—Giimiis nitrai—Kongo kirmizist aywra¢ di-
2181 :

Brom, fluoresein ve giimis nitrat ayiraglar1 XV No.lu dizideki
sekilde uygulandi ve UV 1sinlamadan sonra silikajel HF,,, ve GF,,
ile hazirlanmis kromatogramlarda tiim pestisidlerin esmer zeminde
beyaz lckeler olusturdugu gozlemlendi. Daha sonra piskiirtilen kon-
go kirmizisi, organik tiyofosfat pestisidleri kirmizi zeminde mavi le-
keler seklinde ortaya c¢ikardr.

XVIIL. Brom—Giimis nitrat—Kongo kumizisi—DBQC aywrag di-
Zisi:

Aluminyum oksid G ve silikajel G ile yapilan kromatogramlara
ilk ii¢ aywracin sirayla uygulanmas: sonucunda X No.Ju dizideki
bulgular elde edildi. Daha sonra 1.5 N NaOH ve DBQC ayiracinin
puskiirtiilmesiyle organik tiyofosfat ve karbamat pestisidler, bu ayi-
ragla olusturduklar: 6zel renkli lekeleriyle belirdi. Ancak, fazla say-
da ayira¢ uygulamasim gerektidigi igin, g¢ok dikkatli olunmadig:
zaman, adsorban tabakasinda soyulmalara neden oldugu gézlemlendi.

Organik tiyofosfat, karbamat ve organik klorlu pestisidler gru-
bundan 19 bilesigin degisik adsorbanlarla hazirlanan ve gesitli ¢6-
ziiciilerle developmam yapilan kromatogramlarda elde edilen orta-
lama Rfx 100 degerleri Cizelge LILIII ve IV’de gorilmektedir.
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Cizelge 1. Organik tiyofosfat pestisidlerin degisik adsorban ve ¢oziicilerle hazirlanan kro-
matogramlarda verdigi Rf X 100 degerleri

Cozuculer 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_ 54 ';7 _42_ ; 95_ —38 79 96
Folithion 32 | 20 37 | 48 21 [ 30 | 30 | 94 _88_ 77 95
Gusatllio;l —I': 6 | 20| 37 —-6 15 _12_ —9; 85 | 73 85
Lebaysid 44 | 30 |50 53 —;—9——20_ 44 |1 93 | 88 ] 8o 96
Malathion : 17 35 | 48 15 [ 29 ] 26 | g4 | 88 | 78 92
Metil parathion | 26 | 14 | 33 | 47 |20 |31 |28 |- |88 |68 | or
Metasistoks oo | oo 0_0 oo [oo|o0|o0]| -~ :—— -
‘ COZUCULER: ADSORBANLAR:

1- Hekzan: Aseton (go+10) S: Silikajel G

2— Hekzan: Aseton (80 i 20) SH: Silikajel H

3— Hcekzan: Ascton (704-30) SHF: Silikajel HF254

4~ Siklohekzan: Aseton (95-1-5) SGF: Silikajel GF254

5— Siklohekzan: Aseton (go+10)
6~ Kloroform: Mectanol (go+ 10)
) 7- Kloroform + Ascton (go-i-10)

Benzol: Aseton (85+15)
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Gizelge II. Karbamat pestisidlerin degisik adsorban ve ¢éziiciilerle hazirlanan kromatog-
ramlarda verdigi Rf X 100 degerleri

co

Cozuciler 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Adsorbanlar SGF ﬁ S |SHF|SH|S |{SH SHFEEI: A
Baygon 4 _3; 2 oo | - 87 ? 756_ _6: 55 B
Karbaril 5 |34 3 : 9 —86_ 76 | 69 —64_ - 52
Matasil 6 36 2 oo |11 !|85]| 97|63 58 59

—;Icsurol 8 40| 4 | o0 _1-5— 8? 82 | 70 | 72 67
Matomil 00 _:7 00 00 2 | go 6—9— 47 | 32 21

_;imikarb 9 _39_ 00 _;o— 16 | 9o _8—0_ 6o | 61 -
Promika-;b It ; 0o —_; 1—9 _8;)— 8—4 73 e 70

ZUCULER: ADSORBANLAR:

1- Hekzan: Ascton (go-+10) S: Silikajel G

Hekzan: Aseton (70+30)

Hekzan: Etil cter (go+10)

Siklohckzan: Aseton (95-+5)

Kloroform: Mectanol (go+-10)

Kloroform:Aseton

(9o0+-10)

Eul asetat: Kloroform (60 40)

Benzol:Aseton (854-15)

Benzol:Tetrahidrofuran (8o+-20)

SH: Silikajel H

SHF: Silikajel HF254
SGF: Silikajel GFas4

A : Aluminyum oksid G
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Cizelge I11. Organik klorlu pestisidlerin degisik adsorban ve ¢oziciilerle hazirlanan kro-
matogramlarda verdigi Rf X 100 degerleri

Cozticuler 1 2 3 4 5 6 7 8
Adsorbanlar A SHF | A SGF | SGF | SHF | SHF | S SH

Aldrin 70 69 64 81 79 89 90 8o 85

10 17 56 65 46 58 60 79

BHC (gamma)| 25

DDT (p,p’) 49

36 35 71 74 78 72 78 86

Dicldrin 10 4 6 57 70 60 70 67 8o
Endrin 14 5 8 51 70 _.7*1 74 48 83

COZUCULER: ADSORBANLAR:

1- Hekzan S: Silikajel G

2- n-Heptan SH: Silikajel H

3—- Hekzan: Aseton (go+10) SHF: Silikajel HF254

4— Hckzan:Aseton (70--30) ’ SGF: Silikajel GF254

5— Siklohekzan:Ascton (95--5) A : Aluminyum oksid G

6- Siklohckzan:Aseton (go-}-10)
7- Hekzan:Etil eter (go4-10)

8- Benzol:Ascton (854-15)
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Gizelge 1V. Organik tiyofosfat, karbamat ve organik klorlu pestisidlerin bir arada tamsini
saglayabilen adsorban ve ¢oziiciilerle elde edilen Rf X 100 degerleri

Hekzan:Ascton Hekzan: Aseton| Sikloh.:Aseton
Pestisidler (90-+10) (70-1-30) (9o +10)
Silikajel Silikajel Silikajel Silikajel H
GF,,, HF,,, GF,,
Etl parathion 29 B 42 54 42
Folithion 20 32 48 30
Gusathion 6 12 B 37 15
Lebaysid 30 44 53 20
Malathion o 17 24 48 29
Metil parathion 14 26 47 31
Metasistoks 00 00 00 00
Baygon 4 8 37 10
Karbaril 5 7 34 9
Matasil 6 9 36 11
Mesurol 8 13 40 15
Metomil 00 0o 17 2
Primikarb o 9 o 14 39 16
Promikarb 1t 17 43 19
Aldrin 81 Qo0 79 92
BHC (gamma) 56 6o 65 62
DDT (p, ) 7 80 74 8
T)icldrin 57 74 70 71
Endrin 51 72 70 76
Tartisma

Pestisidlerin analizinde son yillarda énemli ilerlemeler olmugtur.
1950°’lerde bu alanda kagit kromatografisiyle ¢ahigmalar baslams;
1960’da mikrokulometrik gaz kromatografisi tcknigi uygulamaya
girmis; 1963’dc elcktron tutucu detektorlii gaz kromatografi yontemi
halojenli organik bilesiklerin analizi i¢in basariyla kullanilmagtir.
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Bu arada, ince-tabaka kromatografisi, yalniz bagina veya gaz kroma-
tografik analizlerin sonuglarinin dogrulanmasi igin, deger kazanmig
ve kagit kromatografisinin yerini almistir (17,20,47). Cesitli sistemler
kullanilarak ve gerekli parametreler denetlenerck ince-tabaka kro-
matografisindc ¢ok iyi bir separasyon yapilabilir; analiz edilen mad-
deler plakadan kazindiktan sonra spcktrofotometri, gaz kromatogra-
fisi ve diger tekniklerle nicel 6lgiime gegilebilecegi gibi, dogrudan
ITK iizerinde de Icke alanlarinin ve renk yogunluklarinin standard-
larla karsilastirilmas: surctiyle yari-nicel analiz uygulanabilir(gg,
47). Gaz kromatografisi, ITK’nc gére daha duyarli olmakla beraber,
pratikte benzeri bir duyarlik gosterdikleri soylenchilir. Ciinkii 0.5-
5 g. biyolojik madde ekstrakti ITK’ne tck leke halinde uygulanabil-
digi halde, bu miktarlar bir gaz kromatografi kolununun tagiyabile-
cegi diizeyler degildir; gaz kromatografa enjektc edilecck ekstraktin
kirliliklerden gok iyi arindirilmis olmasi zorunludur(r). Bu nedenler-
le biz, pestisid kalinti analizlerinde gaz-likid kromatografisiyle ITK’ni
birlikte kullanmaktayiz; toksikolojik analizler icin de -ekonomik ve
¢abuk olmast nedeniyle- ITK’nden yararlanmaktayiz.

Organik tiyofosfat pestisidlerin kagit kromatografisi ve I'TK’nde
belirtimi igin gesitli kromojenik ayiraglar bildirilmistir: Brom buhar-
lartyla oksitleme ve ardindan giimiis nitrat-bromfenol mavisi uy-
gulanmast (9,23,51); palladium kloriir (6,46); 2,6-dibromo-N-kloro
-p-kinonimin (8,39); N-bromosiiksinimid ve ardindan fluoresein
(18); brom ve fluorescin (41); brom buhariyla oksitlemeden sonra
metanil yellow, ycllow RFS veya methyl orange (21) ya da kongo kir-
mizist (31) boyalan piiskiirtilmek suretiyle pestisid lckelerinin
degisik renklerde goriiniir hale getirilmesi, yahut kolinesteraz en-
zim-inhibisyon teknigi (23,27) gibi yontemler yararl sonuclar vermis-
tir. Bunlardan Irudayasamy ve Natarajan’in (31) kagit kromato-
grafisinde kullandigi brom—kongo kirmizisi ayirag dizisini ITK’ne
uyarlayarak yaptigimiz bir ¢alismada (11) daha duyarh ve oldukca
spesifik sonuglar elde ettik. Bu ayiraci, organ ve mide-barsak igerigi
ekstraktlarindaki organik tiyofosfat pestisidlerin ITK’nde saptanmas:
i¢in rutin toksikolojik analizlerde kullanmaktayiz. Tiyofosfat pestisid-
lerin belirtimi igin 6ngériilen duyarh ayiraglardan DBQC ile fosfor-
stilfir bag bulunan pestisidler kirmizimsi, karbon-siilfiir-karbon
bag: tutanlar san renkli Ickeler olugturur; fosfor-siilfiir-karbon ba-
g1 tagtyanlar renk vermez (8,39). Bu ayirag, karbamatlarin fenolleriy-
le mavi lekeler meydana getirmesi bakimindan da I'TK igin yararli
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bulunmustur (30,45). Bu &zellikleri dolayisiyle DBQC ayiracini,
organik tiyofosfat ve karbamat pestisidlerin belirtiminde yalniz ba-
sina ve ayirag dizileri iginde aragtirmanuzda denedik.

Karbamat pestisidlcrin ITK’da belirtimi igin gencllikle uygu-
lanan yéntemler, bir hidroliz isleminden sonra sekillenen fenoliin
p-nitrobenzen diazonyum fluoboratla tepkimeye sokulmasi, diazo-
tize sulfanilik asitle birlestirilmesi veya DBQC ayiract piiskiirtiilmesi
seklinde 6zctlenebilir (30). Karbamatlar i¢in ayrica, Fast Blue B
(48), p-dimetilaminobenzaldchid(22), rodamin B veya ninhidrin piis-
kiirtme ayiraglart ile kolinesteraz enzim-inhibisyon yéntemi (28)
kullanmilmaktadir. p-Nitrobenzen diazonyum fluoborat, karbamat-
larin belirtimi i¢in duyarh ve spesifik bir kromojenik ayirag olarak
nitelenmektedir  (25,30,45). Bu ayiragla yaptigimiz dcneyler-
de, gerek yalniz bagina ve gerekse DBQC ile birlikte kullanildiginda
iyi sonuglar verdigini; organik tiyofosfatlarin ana molckiilleri ve or-
ganik klorlu pestisidlerle gériiniir bir leke olusturmadigini saptadik.

Organik klorlu pestisidlerin ITK’nde analizinde kullanilan ay1-
raglar olarak difenilamin-ginko kloriir (24) ; KMnO,; iyot-difenilamin;
o-toluidin; o-dianisidin; siilfirik asit; p-dimetilamino anilin hidro-
kloriir (7,44,50) dikkati gckmekle beraber; giimis nitrat-fenoksieta-
nol piiskiirtiilmesi ve ardindan UV 1ginlama yontemi daha ¢ok tutun-
mustur (2, 19,32,36,37,40,43). Daha énccki galismalarimizda (12,14)
biz de giimiis nitrat-fenoksietanol ayiracini, hem zchirlenmelerle
ilgili, hem dc kalint1 analizlerinde kullandik. Bu arastirmada da o.01
mikrogram pestisid lekesinin kromatogramda bu aymagla belir-
lenebildigini; diger kromojenik ayiraglarla bir araya getirilmesinin
organik klorlu bilesiklerin 6teki pestisidierle birlikte aranmasina ola-
nak sagladigimi saptadik.

Organik fosforlu, karbamat ve organik-klorlu pestisidlerin ITK’
nde kombine belirtim yontemleri de bulunmakla beraber az sayida-
dir (12,38,45,52,53) ve her gruptaki pestisidlerin kesin tamlarinin
yapilabilmesi igin agilmas: gerekli bazi giigliikler vardir. Avyiraglann
bazilarimin spesifik olmamasi, biyolojik madde ckstraktlarindaki
kirliliklere tolerans gostermemesi veya onlarla da tepkimcler vermesi
ve ¢ok sayida pestisidin kromatogram iizerinde separasyonu bakimin-
dan uygun adsorban, géziicii ve diger parametrelerin ayarlanmasi
énemli sorunlar yaratir.

Daha 6nceki ara§t1rma[ar1rplzdan (11,12) ve bu ¢alismada de-
nedigimiz ayiraglardan aldigimiz sonuglara gére, organik tiyofos-
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fatlarin ayirtsanmas: i¢in kongo kirmizisi; organik klorlular igin
giimiis nitrat-fenoksietanol; karbamat pestisidler igin de¢ p-nitro-
benzen diazonyum fluoborat veya DBQGC ayiraglar: uygun goriinmek-
tedir. ITK’nde kombine belirtimler igin ayirag dizileri diizenlenmesin-
de de bunlarin kullanilmasimin yararli oldugu gézlemlenmigtir. De-
ncdigimiz adsorbanlardan Silikajel HF,, ve GF,,, degisik grup-
lardan pestisidlerin hir arada analizinde, diger adsorbanlara gére daha
uyumlu kromatogramlar olugturmus; UV isik altinda floresan le-
keler vermeleriyle de ilk asamada pestisidlerin yerlerinin ve Rf
degerlerinin belirlenmesi icin yararli olmugtur.

Cesitli kromojenik ayiraglardan olusturdugumuz 6zgiin diziler
yardimiyla {i¢ grup pestisidin énemli iiyelerinin ITK’nde analizin-
den cldc edilen bulgular degerlendirildiginde, konuya saglanan bi-
limsel katkilarin yaminda, asagidaki pratik sonuglara ulasildig:
sOylenebilir:

“p-Nutrobenzen diazonyum fluoborat—DBQC”’; “brom—rkongo kur-
mizesi—DBQC” ve “brom—fluoresein—DBQC” ayirag sistemleri, organik
tiyofosfat ve karbamat pestisidlerin ITK’nde aranmas: igin, yerine
gore kullamilmak tzere, uygun scgenckler olusturmugtur. “Brom—
Sluoresein—kongo kirmizist”’, organik tiyofosfat ve karbamatlar igin,
ozcllikle uyumlu ve duyarh bir ayirac dizisi olarak dikkati ¢ckmis;
bunlara giimiiy nitrat-fenoksietanol ayiracimin cklenmesiyle diizenle-
nen ve “brom—fluoresein—giimiis nitrat—kongo kirzmizist” sirasina gore
uygulanan sistem isc, ii¢ gruptaki tiim pestisidlerin ITK’nde belirtimi
ve ayrimi  bakimindan ¢ok wuygun pratik kosullar saglamugtir.
“Brom—o-toluidin—kongo kirzmizisi” dizisi, gesitli pestisidlerin varhgin-
dan kuskulamlan durumlarda, &zcllikle organik fosforlu bilesiklerin
kesin tamsiyla birlikte, karbamatlarin ve organik klorlularin da belir-
timine olanak vermistir. “Brom—giimis nitrat—kongo kirmiziss—DBQC”
ayirag dizisi ise, ¢ok dikkatli uygulama yapilmasi kosuluyla, organik
tiyofosfat, karbamat ve organik klorlu pestisidlerin bir arada aranmast
yoniinden kullanilabilmektedir.

Walker ve Beroza (52) tarafindan, “brom—fluoresein— giimiis nit-
rat” ayirag sistemi, dcgisik gruplardaki pestisidlerin ITK’nde analiz-
leri igin 6ngorilmiis olmakla birlikte; yaptigimiz deneyler, bu ayirag
dizisinin kongo kirmizisi ile desteklenmesinin daha verimli bir analiz
pratigi sagladigini ortaya ¢ikarmigstir.

Wang ve Chou'nun (53) poliamid iizerindc uyguladigi “brom-—
Sluoresein—o-toluidin” ayiraglarmin aluminyum oksid G ve silikajel




Organik Fosforlu, Karbamat ve Organik Kloru 461

G ile hazirlanan kromatogramlarda da iyi tepkimeler verdigi saptan-
mis ama ozellikle organik fosforlu ve karbamat pestisidlerin bu ay:-
raclara benzer yanitlar vermesi, kuskulu degerlendirmelere neden ola-
bilmigtir.

Pestisidlerin ITK’nde developmani igin birgok ¢oziicii ve ¢oziici
sisteminden yararlamilmaktadir (1,6,8,9,22,25,28,30,32,35,37,44, 48,
51). Fakat, degisik gruplardaki pestisidlerin bir arada devclopmam
yapildiginda, bir ¢éziicti sistcmiyle timini ayirma olanag: ¢ok si-
nirhdir. Bu ¢alisgmada denedigimiz ¢oéziiciilerden hekzan (1,2,14,19,
43,54); n-heptan (14,24,36); 95--5 ve go+10 oranlarinda siklohek-
zan:ascton kangimlan (12,42), organik klorlu pestisidlerin ayrnmi igin
aluminyum oksid G ve silikajel HF,;, ile hazirlanan kromatogramlar-
da iyi sonug¢ vermigtir. S6zii edilen siklohekzan: aseton kanigimlan ile
80420 oramindaki hekzan:aseton sistemi (51,52), organik tiyofos-
fatlarin analizinde uygun Rf degerleri saglamistir. Hekzan:aseton
(9go+10); heckzan:aseton (70--30) ve siklohekzan: aseton (9o +-10)
sistemleri, {i¢ gruptan pestisidlerin bir arada developmaninda
denenmis ve olduk¢a ayiricar Rf degerleri verdikleri gézlemlenmistir.
Bununla beraber, ¢ok sayida pestisidin bir ¢ozicii sistemiyle ayirt-
edilmesinin zorlugu dolayisiyle, gerekli hallerde ya iki boyutlu kroma-
tografi yapilmali ya da ilk developmanda grubu belirlenen pestisidleri
en iyi ayiran bagka bir ¢oziicii sistemiyle kromatogram hazirlanarak
tani kesinlestirilmelidir.

Zchirlenmelerde toksikolojik analizler, bagsta organlar ve igerikler
olmak iizere, ¢ok degisik ozcllikteki maddeler tizerinde uygulanir.
Bu nedenle ITK ile analize gegmeden, etkin bir ekstraksiyon ve ekstrakt-
larin kirliliklerden aritilmast gerekir. Bu bakimdan ayn ayn pestisid
gruplan igin gelistirilmis yontemler vardir. Fakat degisik kimyasal
ozellikleri olan pestisid gruplarini, aym islemlerle ckstrakte etmek
gerektiginde bagvurulabilecek uygun bir yontem bulma olanag
stnirlidir. Toksikolojik analizlerde siireyi kisaltmak ve iglemleri basitles-
tirmek iizcre, pestisidlerin bir arada tams: igin yaptifimiz bu galis-
manin biitiinleyicisi olarak, kombine bir ekstraksiyon ve kirliliklerden
aritma yéntemi tizerinde de arastirma yapilmahdir.

Ozet olarak, bu arastirma ilc ITK’nde pahali iglemleri gerektir-
meycn, oldukga basit ve iki-iig saatlik bir siirede kesin sonuglar alina-
bilen o6zgiin ayirag dizilerinin uygulamasi yapilmig; gesitli pesti-
sidlerin sistematik bir sckilde bir arada analizlerinin yapilabilirligi
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anlagilmistir. Analizlerde ivi sonug alabilmek i¢in, bu yontemleri uy-
gularken, asagida belirtilen ongériilere uyulmas: yararh olur kanisin-
dayiz:

1. Pestisid gruplarindan hangisinin bulundugu bilinmeyen veya
bunlarin karigimlarini igeren materyal iizerinde analiz uygulanirken,
once bunlar ¢n iyi ayirabilen adsorban, ¢éziicii ve ayirag sistemlerin-
den birisi kullamlmahdir.

2. Grubu belirlendikten sonra, uygulanan kromatografide aranan
bilesik veya bilegiklerin kimlikleri konusunda kugkulu bir durum var-
sa, bunlar1 daha iyi ayirabilen ¢6ziicii ve ayirag sistemleriyle ikinci bir
kromatogram hazirlanarak kesin sonuglar elde cdilmelidir.
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