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ÖNSÖZ

Türkiye Atom Enerjisi Kurumu tarafından desteklenen V-E.05.TAEK.3��
kapsamında yürütülen “'Hıyarlarda çoklu pestisit kalıntısı (chlorpyrifos,��
malathion ve dichlorvos) analiz metodunun valide edilmesi” başlıklı proje,��
2003- 2006 yılları arasında, hıyarlarda olası pestisit kalıntılarının analiz��
edilmesinde yaygın olarak kullanılan etil asetat ekstraksiyon metodu,��
radyoizotop izleme tekniği ve kromatografik tekniklerin kombinasyonuyla,��
laboratuvarımız için valide edilmiştir. Ülkemizde açıkta ve örtüaltı��
sebzeciliğinde oldukça yoğun pestisit kullanılmaktadır. Bu sebzelerden en��
önemlilerinden olan hıyarlarda en çok kullanılan pestisitler chlorpyrifos,��
malathion�� ������dichlorvos’tur.

Tarımsal ürünlerde pestisit uygulanmasından sonra, ürün üzerindeki ve��
çevredeki kalıntı seviyesinin insan sağlığını ve çevreyi tehdit edici düzeyde��
olmaması gereklidir. Bu konu hem iç tüketim hem de Avrupa Birliği’ne��
girme sürecinde olduğumuz şu günlerde dış satımda özel bir öneme sahiptir.��
Bu anlamda pestisit kalıntı analiz laboratuvarlarında elde edilen verilerin��
güvenirliliğinin, doğruluğunun ve analiz metodunun geçerliliğinin, devamlı��
çalıştığının dökümente edilen delillerle ispatlanması gerekir.

Bu çalışmanın materyalini örnek matrisi olarak hıyar, pestisit olarak��
da chlorpyrifos, dichlorvos ve malathion oluştursa da; gaz kromatografi��
sisteminin uygunluğu, ekstraksiyon verimi, clean-up verimi ve kalibrasyonu,��
örnek işlemenin homojenliği ve örnek işleme sürecinde pestisitin stabilitesi,��
örnek matrisi etkisi konularındaki tanımlamalar, hesaplamalar ve çoğu��
yorumlar genellikle tümpestisitler için aynıdır.

Bu proje ile radyoizotopların pestisit araştırmalarında kullanılmasının��
yaratacağı avantajlar ortaya konulmak istenmiştir. Bu amaçla, radyoizotop��
etiketli bileşiklerin bir laboratuvarın performansını ve kapasitesini nasıl��
artırabileceği ve metot validasyonu çalışmalarındaki önemi gösterilmeye��
çalışılmıştır.

Bu teknik rapor ise, konuyla ilgili çalışmalar yürüten/yürütmek isteyen��
araştırıcılara, gerek kullanılan yöntemlerin gerekse elde edilen bulguların��
açıklanması��������nükleer tekniklerin barışçıl amaçlarla tarımsal araştırmalarda��
kullanım olanaklarının zenginliğini ortaya koyması içinyazılmıştır.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Pestisit Etkili Maddeleri (e.m.)

�D���0�3���$�!�*�$���2�� �"�������&�3���$���� �*� �� �0�3���$�!�1���!���6�$���M� �&�3������ ���&�����.���!�&�����!���� �����!��������������
�S�� ���@�4�����2�� �����4�:���� �*� �� �����4�:���� �����6�������&���2�� �	���"���������� �=�D�!�4�� ���3�!� �����&�$�!�6� �!��
�I���,�$�!���&�$�!��� ���� �G�"�,�N�>�R�.������ �&� �"������ � �.�����"���#�&���!�4�� �������&� �"�� �����(���������8���� �&� ���&��
�=�������M���K�D�>�� �����!���#���"�����!���� ���-������ �(� �!� �������� �$�������� � �&���������� �"���.�.� ��� �!�+�� �Z���M� �&�3������
�.���1�!�$�1�����&�3���$�0���!�,���"���&� �� �=���K���L�>�2�� �&�!���,���&�����1�3�$���1�3���&� �� �=���5�K�>�2�� �.���"� �&�3�$���&� �2��
�1�!���"���0���!�,�2�� �0�3���$�!�1���!���6�$���2�� �Y�����������1�3�$���2�� �"� �&�3���.���&�3���$���2�� �1�3�$�������$��� �[�� �.� �� �D�!�4��
���3�!� �����&�$�!�6� �!�� �I���,�$�!���&�$�!��� ���R�.� ���� �&� �"������ � �.�����"���#�� �$�����1�2�� �����,���$�� ���R�.� �� �����6�����������!����
����� �� �,���!�������&� ���*� �!�����"���#�&���!�4

10







Şekil 1. �Q�������#�"�������!�.���� ���������������������� ���K�D�� �D� �.� ���&�)�!���%�� �N� �V��� �&�&�� �K���0�����!�.��

�=�N�K�����?�������	�(����� ���&�>�� �G�L

�K� �!�6�$�!�"�������� �1���!���"� �&�!� ��� �!���������� �3� �����1�������"�������� �����0�!�$���$�6�&�� ���6�6���0� �� ���B�0� ����
�1�!�$�(�!���"�����.���� �����1���������� �.���� �&� �$�!����� �!�������� ���������"������ �)��� �"�����.���!�� �*� �� �,���������!������ �����(��������
�6�$�!�"�%����� �!���-� �#���&������ �����������������!�.���*� �!�����"���#�&���!�Z�;�2�� ���;�2�� �����2�� ���@�2�� �J���[�4

��� ���1�$�������6�����&�)�!���=���A�>�� ���#���8���.�������� �6�$�!�"�%��� ���(�)�!� �� �3� �����1�������"���#�&���!�9

�=�> ��������
( ��)

(�� )

���T�� ���$��� ���%���.� �������0���!�,�$���� �������������2

�	�V���T�� �����!�,�$���2�� �K�2�� ���2�� ���R�%���� ���&�$�"�� ���8���!�����8���2

�L�� �T�� �����'� ���&� �� � �.����� ���� �"�$��� ���%���%���� �"�����&���!���� �=�1�(�>�2

���!���T�� ���$��� ���%���� ���8���!�����8���4

�D� �.� ���������$���� �����"���&���� �=�I�D�2�� �1�(�7���>�� ���#���8���.�������� �6�$�!�"�%��� �� �(�)�!� �� �3� �����1�������"���#�&���!�9

�?�@���A����
�=�>

(�; )

���� �T���(�%�!�%���&�%�� ��� �*����� �����=�� �"�"�>��

�6�� �T���-�$�8�����&�"�����6�����&�)�!�%

13







�*�+�,�-�$�����4�� �F�!��� ����� �!������ �5��� ���.� �!�.���� �N�$�"�$�'� �����/�������$����

3.2 .2 .2  ���,�1�5�>�"�,�1�-�?�%�E���H�+�� ���-�J�+�>�����E�"�$�-�5�-�,�����>�%�1�+�2�I�>�$�+�>

�F�!��� �����"���&�!��������� ���J���� �"���� � �&������ ����� �&���&�� �=���&�	�0�>�� �������*� ��� �.�������!���*� �� �����!���#�&���!�������!�2�� �%�/� �!����� ��
���4�:�� �"���� �=���2���B�����:�� �.�1�"�>�� ���J�L�M�0���!�,���!������ �������*� �� � �.�������!�� �*� �� ������������ ������ �"���� ���&�	�0�� ����� ��
���1���&�%���� �������������!�4�� ���������/�� �������� �� �J�� ���7���� �=�V�7�V�>�� �)�!��� �8� �� �������*� �� � �.�������!�� �*� �� �3� �"� ����
�����&�!���M�����!�!���B�R�.���� � �����&�!�����&� �� � �.�������!�� �=�E� �������� �;�>�4�� �E���3���&�� �.� �� �.���3������ �$���"������ �%�/� �!� ��
�&�%�"�� ��� �*����� ��� �!�.� ������ �)�!��� ����� �!������������ �#� �������.� �� � �����&�!�����&� �� � �.�������!�4�� �������&�!�����&� �� � �.����� ����
�)�!��� ����� �!���������.���������������:������ �!�1�"�R�.� ���������&�!���6�%�'�� � �.�������!�4�� �G� �!���� �������"�����!�����8���!�����8�����(�)�!� ��
�,� �����!��� ��� �0� �8���� ���-������ �)�!��� ����� �!�2�� �)�!��� ���� �"���&�!�������2�� � �����&�!�����������$���� �*� �� �������&�!���6�%�'�� �(���,����
�3� �!���,���!�������������&���������.���"���)���0� �������*� �����$���!�������� �&���!�&�������!�4

�*�+�,�-�$���;�4�� �F�!��� ����� �!������ �����&�!���M�����!�!���B�R�.���� �������&�!�����������$����
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Şekil 5. �L��� �����M���1�� ���#��� �"���������������1�����.���8���� �����!���� ���&�$�"���&���������I�M���W�M�;���G�K�L���������&� �"��

Şekil 6. �������&�!�����������$����������� ���!���!���������,�����.���8�����*� ���L��� �����M���1�� ���&�����������8����

�5� �����!��� �"� �������.� ���	���������/�� ���#��� �"�� �	�����#���E� �"������
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���	���7��
�E�F�,�� �F�>��

n���M ��2
�=���� �>

��� �� � ���'� ���&� ��� �.����� ���� �����������&�������&�����.���!�&�&������ �������������� �!� ���1�$����� �� �=���������>�2

��� �� �!� �(�!� �����$���� �.� ������� �"�����.� ���� � ���.� �� � �.����� ���� �!� ���1�$�������.� �8� �!���2

�����&�$�1�����"�����&�����.���!�&��� ���'� ���������$�����������������2���)�!��� �8�����2�� ���������&� ��� �!�!�%�!���%��� ���'� ���������$���������;��
��� �*����� �.� �� ���������,�!�������$���������1�����.���8�����.�������� ���R������� �#���&�&���!�4

���	���7���� �.� �8� �!���2�� ���4���� �.� ���� ���/�� ����� �� ���������,�!�������$���� �����,������ � �.�������!���Z�J�@�[�2

3.2.3.2 Stabilité Testleri ile İlgili Hesaplamalar

��� �!���"��� �!������ �&�������"���� �*� �� ���&���,�������&�O�� �-�������#�"�������!���������� �3� �����1�����"�������!���2�� �-� �#���&������
�����������������!���� �.���������������!�����������1�����"���#�&���!�� �Z���@�2�� �J�?�2�� �J���[�4�� ���/���������"�����������������!���.������
��� �������"���#�� �3�������!�� �)�!��� ����� �!���������� ���%�/� ����� ���� �1� ���&�������&�� �����(�������"�������� ���-������ �"�������&�3���$����
�*� �� �!� �6� �!�������� �,����� �#������ �=�0�3���$�!�1���!���6�$���2�� ���>�� ���-� �!� ���� �6�$�!�&���6�����������$���� ���$���%�����$�������!����
�3���/���!�������"���#�&���!�4�� �	���������&������ �,� ����� ��� ���� �����������&�������2�� ���#���8���.�������� �.� ������� �"�.� ����
�3� �����1�������"���#�&���!�4

�� �A���)�=����������QJ/Qr�� �=�����>

���!� �6�� �!� �6� �!�������� �,����� �#���8������ �,� ����� ��� ���� �����������&�������.���!�2�� ���� �.� �8� �!���� �����(�������"����
���$���%�����$�������.���� �����������&������ �!� �6� �!�������� �,����� �#���8� �� �$�!�������.���!�4�� �Q�������#�"���"���/�.���� �3� �"��
�0�3���$�!�1���!���6�$�����3� �"���.� ���"�������&�3���$���� ���$���������&�!�������$������ ���4���� �e�(�7�1���� �$���.���8�����.�����2�� �,����
�.� �8� �!�� ���R��� ��� �#���&�&���!�4���\�����*� ���\���� �����!�������������������������&�������*� ���!� �6� �!���������,����� �#���8�������$�!�&�������"����
�����������&������ �(� �!���� �������"�����!���.���!�4�� �5���������!�� �.� ��� �"� �.� ���� �)���0� �� �"� �&�$�&�� �*�������.�������$������
�����!���������.���� �@�� �&� ��� �!�!�%�!���%�� �$�����!������ �6�$�!�&���6����� �� � �.�����"���#�� �����������&������ �1�$�!�������$���.������ �=�A���2��
���������� ���4������ �"�(�7���(����� �*����� �������.� �>�� �,� �����!��� ���"���#�&���!�4

���!� �6�� �2�$�!�&�������"�����(� �!���� �������"�����.������ �3� �����1�������"���#�&���!�9

���2�2�T�����4�2�U�\�2�� �=�g�� �>

���!� �6�R���!� �6� �!�������� �,����� �#���8������ �)���-�%��� ���� �����������&�������.���!�4

�N� �!�� �,���!�� �����������&������ �1�$�!�������$�������2�� �;�� �G�L�� ���$�#���"�����.������ � ���.� �� � �.����� ���� ���&�����.���!�&��
�����1�"���� �=���.�>���*� �� �!� �����&���6�����&�����.���!�&�������1�"�������� �=�����D���S�>�� �3� �����1�������"���#�&���!�4�� �5� ���/� �!��
�,���!�� �#� �������.� �2�� �)���-�%��� ���� �*� �� �,� ����� ��� ���� �����������&�������!�� ����� �� �"�������&�3���$���� �)���-�%�"�%���.� ������
�6���!�����������8������ ���.�� ���B�0� ���� �1�!�$�(�!���"���� �������������������!�������3� �����1�������"���#�&���!�4

22







3.2.4.3 Radyoaktivite Ölçümü

�N� �!�� �,���!�� � �����&�!�����&������ �:�� ��� �!� �� ���� �"���R�������� �)�!��� ����� �!�� �I���L�� �*����������� �!����� �� �����������!������
�&���!�&�����"���#�2�� �%�/� �!��� �!����� �� ���$���&� ������ �������*� �� � �.����� �!� ���� �!���.���$�����&���*���&� �� ���������"�����!����
�����1�����"���#�&���!�4�� �G� �!���� �������"�����!�� �����(�������������� �*� �� �)���-�%��� ���� �����&���*���&� �� ���������"�����!��������
�(�)�!� �� �3� �����1�������"���#�&���!�4

3.2.4.4 Hesaplamalar

���$���.� ���� �������@�� �����������.���2�� �����������/��� �!������ �&�%�"�� �&� �����.�%�6���� �3���&�������!�������� �&�������"�����"���#�&���!��
�Z�:���[�9

sR=,/ST+(sSP7+(sA7 �=���J�>

Şekil 11. �F�!��� �������#��� �"� �� ���%�!� �0�����*� �� �	���������&�������K�$�!�������$�������!������ �	�������"������

S �T�����%�"�� �!�����.�$�"�� �3���&�������!�2
S �T���F�!��� ����� �"� �������� �3���&�������� �=�����"�1�������(�>�2
S �T���F�!��� �������#��� �"� �������� �3���&�������=�����"�1��� �� �1�!�$�0� ���������(�>�2
�� ���� �T���F�!��� �����	���������/������ �3���&�������� �=�����"�1��� �������������������>�4
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���K���L�2�� ���5�K�2�� �0�3���$�!�1���!���6�$���� �=���&���,������ �,����� �#�����>�� �*� �� �.���"� �&�3�$���&� �R�������� �1������
�#� ��������� �!�����.� ������ �6���!�������������� �������� �E� �������� ���;�R�.� �� �(�)�!�%���.�%�8�%�� �(���,���.���!�4�� �N� �!�� �J�� �,����� �#������
���-������ �,���#�������(���-�� � ���'� ���������$������ �*� �� ���;�� � ���'� ���������$���� ���$���!�������� �1������� �!������ �����2��
�������� �*� �� �1������ �#� ��������� �!���� ���!���������.���� �)��� �"������ �,���!�� �6���!�������������� �$���"���.���8���� �#� �������.� ���� �.� ��
���������#�����"�����&���.���!�4�� ���;��� ���'� ���������$�������$���!�����������"� �&�!�����*� ���������!�����������"�����.� �8� �!��� �!����
�.� �8���#��� �� �,����� �� �,���������!�������"���&��� �!�����-� �!���������.� �� �������"���#�&���!���Z�J���2���J���2�J���[�2�� ���K���L�R�.� ���1������
�������������!���� ���!�������.���� �6���!���������������(�)�!�%���"�%�#��� �� �.� �2�� �.� �.� ���&�)�!�� �3��������������� �&���� �/���"����������
�.� �8���#� �,����� �0���8�����.� ���� �1������ �������������!���������� �����!�#�������#�&���!�����"�������� �-�$���� �����(������ �.� �8�����.���!��
�Z�;�[�2

��������

R, RRt Asimetri Kuyruklanma
1 6.975 0.408 1.185 1.133
2 6.972 0.408 0.83 0.95

R, RRt Asimetri Kuyruklanma
1 12.030 0.704 1.391 1.211
2 12.025 0.703 1.21 1.14

�����������	��������

R, RR, Asimetri Kuyruklanma
1 10.532 0.616 1.428 1.406
2 10.525 0.616 1.25 1.08

R, RRt Asimetri Kuyruklanma
1 17.100 1 1.142 1.080
2 17.094 1 1.33 1.21

���	��������������������

Şekil 13. �������� �5����� �#������� �!���������� �G�L�M���K�D�R�.� ���� �����.� �� ���.����� ���� �K�������E� ��������� �!���9��

(1) �5���#�������(���-�� �����'� ���������$���2�� �=���>�����;���	�.� �&���F�!��� �����*� �7�*� ������

���&�����.���!�&�� �����'� ���������$���� ���$���!������

28







�N� �!�� �������� �G�K�L�� ���������,�!�������$���������� �(�)�!� �2�� �?�M���;�� �"���� �6�!�����������$�������!���� �1� ���&�������&��
�6�!�����������$�������!���� �$�����!������ �&�$�1�������"���#�&���!�4�� �5���&������ � �����&�!���������!���������� �0��� �����M���1�� ����� �� �����(��������
���%�!�%�&�%��� ���� �,���� �-�������#�"���.���2�� �G�K�L�R�������� �$���.�����-���� ���������������#������ �,���!�� ���!���-�� �$���.���8����
� ���%�����$���� �1�!�$�6������� �!�����.� ���� �.� �� ���������#�����"���#�&���!�4�� �G�K�L�� ���$���$������������ �(� �!�-� �8� �� � ����
������������ �#� �������.� �� ���������,�!� �� � �.����� �,�����"� ������ ���-������ �&� �"���/�� �,���!��� ���%�����$�����*� �����%����� �����(� �!����
�������"�� �$�!���������!���� �$���"�������.���!�4�� �5���� ��� �.� ����� �� �3� �!�� �,���!�� �����,�$�!���&���*���!�� ��� ���.���� � ���%�����$����
�1�!�$�6������� �!�������� �$�����#�&���!�"�������� �*� �� �,���������!���� �������������"�������.���!�4�� �N� �!�3�����(���� �,���!�� �0��� �������1��
�������&� �"���������� ���������,�!�������$������ ����� �� �����������.���� �(� ��� ���� �,���!�� �����&� �!�������� ���������&� �� ���$���&�!�$����
���!���&� �!���� �$�����!������� ��� �� ���������"�������.���!�� �Z���[�4

4.2.2 Ekstraksiyonun Tekrar Edilebilirliği

�A�$�!�&���6����� �� � �.�����"���#�� �����������&������ �1�$�!�������$�������!�.������ � ���.� �� � �.����� ���� ���J�L�M�0���!�,���!������ �(� �!����
�������"�� �*� �!����� �!���� �;�� �&� ��� �!�!�%�!���%�� �$�����!������ �����,���$�� �:�R�&� �� �(�)���&� �!�����"���#�&���!�4�� �G� �!���� �������"�����!�2��
�,���#�������(���-�&���� �����(�������������� ���J�L�M�0���!�,���!������ �"�����&���!�������� �(�)�!� �� �3� �����1�������"���#�� �*� ��
�S�� �����4���;�� ����� �� �S�� �������4�@�;�� ���!���������.���� �.� �8���#�"���#�&���!�4�� �U���!���������$���� �����&��������������
�=�S�L�U�>�� �$�����!������ �&�������"������������ �(� �!���� �������"�� �&� ���!���!���������,�������!�����8���2�� �S�� �;�4������ ����� �� ���4�J����
���!���������.���2�� �$�!�&�������"�����S���J�4�?�J���$�����!�������3� �����1�������"���#�&���!�4�� �5���!���.������� �����&�!�����������$����
�(� �!���� �������"���������2�� �,���#������ �3� �!�3�����(���� �,���!�� �0��� �����M���1�� �*� �� ���!�$�"���&�$�(�!���6������ �&� ����������
�������������"���������/������ �!���.���$���/�$�&�$�1�� ���/��� �"� �� �&� �������8���� ���������������!������ �����&� ��� ���� �����"���&��� �!��
���!���������.�����$���.���8���� �,� �����!��� ���"���#�&���!�4

4.2.3 Clean-up Etkinliği

�G�K�L�� �0��� �����M���1�� � �&�����������8�������� �,� �����!��� �"� ���� ���-������ �*� �� �I���L�R�.� �� ���������"�����!���� �����1����������
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4.3 Örnek İşleme Sürecinde Pestisit Kalıntılarının Stabilités!

4.3.1 Kalibrasyon ve Geri Alma
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4.3.2 Stabilité Bulguları
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���4���;�� ���4������ ���4�����J ���4������ �M���4������
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�����5�M�A�:�7�: ���4�����; ���4���?�@ ���4���?�� ���4�����J �M���4������

�: ���4���;�: ���4�����@ ���4�����? ���4�����; �M���4�����@
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