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Ankara ve Konya illerine ait sularin organoklorlu ve
organofosforlu pestisitler yoniinden degerlendirilmesi

Figen DEMLIi', Glinnur ORHAN?, Zahide Esra DURAK', Hiiseyin iLTER’

OZET

Amac: Pestisitler; tarimsal Uretimi olumsuz yonde
etkileyen bocekler, kemiriciler, funguslar ve yabani otlar
gibi zararlilara karsi kullanilan kimyevi maddelerdir. Suya
tasimmi ise puskurtilmeleri esnasinda etrafa yayilmalari,
uygulandiklar topraktan suya sizma/sliziilme, kaza ile
yere dokiilen kimyasalin topraktan, yagan yagmurun
etkisi ile ylizey sularina karismasi ile miimkiin oldugundan
olciilmesi ve izlenmesi onem tasimaktadir. Son yillarda,
dinya kamuoyunda pestisitlerin cevreye etkileri
lizerine yogun bir ilgi artisi olmustur. Bunun baslica
sebebi diinyanin bircok Ulkesinde kullamimi yasak olan
organoklorlu pestisitlerin cevredeki kalintilarinin artmasi
ve bu maddelerin insan ve hayvan sagligina onemli
olciide zararli olduklarinin anlasilmasidir. Bu nedenle
pek cok tilkede pestisitlerin tretim ve kullanimina iliskin
kat1 yasal denetimler getirilmistir. Bu calismada; Ocak
2012-Aralik 2013 tarihleri arasinda Ankara ve Konya
illerine ait icme-kullanma, kaynak ve dogal mineralli
sulardaki organoklorlu ve organofosforlu pestisitlerin
miktarinin sivi-sivi ekstraksiyon ve gaz kromatografisi
(GC) yontemi ile belirlenmesi ve belirlenen sonuclarin
insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Yénetmelik ve

Dogal Mineralli Sular Hakkinda Yonetmelik’te belirtilen

ABSTRACT

Objective: Pesticides are chemicals which used
against harmful insects such as insects, rodents, fungi
and weeds that affect agricultural production in a
negative way. It is important to measure and monitor
because of chemicals are transferred to water by
spread around during spraying, infiltration/infiltration
from the soil from which they are applied, accidentally
spilled chemicals into the soil mixed with falling rain.
In recent years, there has been a heightened interest
in the environmental impact of pesticides in the world
public opinion. The main reason for this is the increased
residues of organochlorine insecticides, which are
prohibited for use in many countries of the world,
and that these substances are considerably harmful
to human and animal health. For this reason, in many
countries strict legal controls on the production and use
of pesticides have been introduced. In this study aimed
that determination of the amount of organochlorine
and organophosphorus pesticides in drinking-use,
spring and natural mineral waters of Ankara and Konya
provinces between January 2012 and December 2013
by liquid-liquid extraction and gas chromatography

(GC) method, and the results are determined according
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mevzuat limitlerine uygunlugu yoniinden incelenmesi

amaclanmuistir.

Yontem: Ankara (625) ve Konya (441) illerine ait
toplam 1066 adet su numunesinde sivi-sivi ekstraksiyonu
ile organoklorlu ve organofosforlu pestisitlerin miktarlan
gaz kromatografisi (GC) yontemi ile belirlenmistir.
GC cihazinda elektron yakalayic1 (ECD), azot fosfor
(NPD) ve fosforlu ve kikirtli (PFPD) detektorlerinden
yararlanilmistir. Ayrica kapiler kolon (VF-5ms, 30 m 0,25
mm 0,25um; optima 5,30 m 0,32 mm 0,25pm) ve tasiyici
faz olarak helyum kullamlmistir. Degerlendirmede
kullamlan mevzuat ve pestisit limiti ise “insani Tilketim
Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik” ile “Dogal Mineralli
Sular Hakkinda Yonetmelik” kapsaminda her bir pestisit
icin olmasi gereken azami mevzuat simir degeri 0,1 pg/L
olarak ifade edilirken pestisit parametrelerinin toplami
azami mevzuat simir degeri icin belirlenen deger 0.5
pg/L’dir.

Bulgular: Yapilan calismada; analizi yapilan su
numunelerinde bulunan pestisit konsantrasyon degerleri

belirtilen mevzuat sinirinin altinda tespit edilmistir.

Sonug: Calismada analizi yapilan su numunelerinde
bulunan pestisit konsantrasyon degerleri 0,1 pg/L olan
mevzuat limit degerinin altinda tespit edilmistir. Sonuc
olarak, calisilan su numunelerinde halk sagligini tehdit
eden miktarlarda pestisit bulunmadigi saptanmistir.
Analiz edilen numunelerde mevzuat degerlerinin altinda
sonuclarin elde edilmesi, belirtilen illerde pestisit
kaynakli kirleticilerin icme-kullanma, kaynak ve dogal
mineralli sularina herhangi bir sekilde karismadigini
bahsi

gecen sulan kirletecek seviyede olmadigi anlamin1 da

ve ayn1 zamanda pestisit uygulamalarinin
gosterebilmektedir. Bundan sonraki calismalarda degisik
illerden alinan numune cesitliligi artirilarak hem iller
bazinda hem de bdlgesel olarak icme-kullanma, kaynak
ve dogal mineralli sularda pestisit kirliligi veya bulasmasi

hakkinda daha fazla bilgi sahibi olunmasi saglanabilir.

Anahtar Kelimeler: su, pestisit, GC-ECD, GC-PFPD,
organoklorlu pestisit, organofosforlu pestisit
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to Implementing regulation on waters for human
consumption and natural mineral waters to investigate

compliance with the legislative limits specified.

Methods:  Amounts of organochlorine and

organophosphorus pesticides were determined by
gas chromatography (GC) method with liquid-liquid
extraction in total of 1066 water sample belonging to
Ankara (625) and Konya (441). Detectors of GC were
electron capture (ECD), nitrogen phosphorous (NPD) and
phosphorous and sulfur detector (PFPD). Also, capillary
column was analysed (VF-5ms, 30m 0,25 mm 0,25um;
optima 5,30 m 0,32 mm 0,25pum). It was used helium
as transporter phase. In this legislation and pesticide
limit used of assessment; “Regulation on Waters for
Human Consumption” and “Regulation on Natural
Mineral Waters”. The maximum regulatory limit for
each pesticide is 0.1 pg/L; the sum of the pesticide
parameters is the value determined for the maximum

legislative limit value; 0.5 pg/L.

Results: In the study; the pesticide concentration
values in the water samples analyzed were determined

to be below the specified regulatory limit.

Conclusion: The pesticide concentration values
in the water samples analyzed in the study were below
the legislative limit value of 0.1 pg/L. As a result, it has
been determined that there are no pesticides in the
amounts that threaten public health in the studied water
samples. Obtaining results below the legislated values in
the analyzed samples can also indicate that the pesticide
induced pollutants do not interfere with the drinking-use,
spring and natural mineral waters at the same time and
that pesticide applications are not at the level to pollute
the water. In future studies can be used to increase
the diversity of samples taken from different species
and to have more knowledge about pesticide pollution
or contamination both on a literal basis and locally as

drinking and using, spring and natural mineral waters.

Key  Words: GC-ECD, GC-

PFPD, organochlorine pesticides, organophosphorous
pesticides

water, pesticide,



GIiRiS
Organoklorlu pestisitlerin kullanim1 (6rnegin
DDT veya dieldrin) 1956 yilina kadar uzanmaktadir.
Ancak ozellikle uzun yarilanma omrine sahip
olmasi ve canlilarda biyo-birikim yapmasi nedeniyle
kullanim1 1976 yilinda diinya capinda yasaklanmistir
(1). Pestisitlerin kullanimi sonrasi bu kimyasallarin
kalintilar1 hedef olmayan; toprak, su (icme-
kullanma, kaynak ve dogal mineralli sular), bitki,
cokelti gibi cevresel bilesenleri kirletebilmektedir
(2). Aynica guclukle degrede olabilen pestisitler
halk saglhigr icin tehdit unsuru olusturmaktadir.
BHC, dieldrin, endrin, heptaklor, endosilfan, DDT
ve analoglari, aldrin gibi pestisitler yag dokusunda
cozulebilmekte ve canli organizmalarda uzun sirede
birikerek toksik seviyelere cikabilmektedir (3,4).
Organoklorlu pestisitler psodo-hormon olarak etki
edip endokrin sisteme zarar vermektedir ve pek cok
saglik problemine sebep olabilmektedir; Parkinson,
teratojenik etkiler, davranis degisiklikleri, solunum
yolu hastaliklari, erken ergenlik problemleri,
kanser ve bagisiklik sistemi fonksiyon bozuklugu (5).
Pestisitlerin icme sularindaki varlig1 insan saglig
Uzerine artan risk faktoru olmaktadir. Pek cok cevre
ile ilgili yasalarda su kalitesi ile ilgili diizenlemeler
ve farkindalik olusturulmustur (6-10).

Pestisitler, cesitli tarim Uurunlerinin uretimi,
tasinmasi ve depolanmasi sirasinda Uriin kaybina
neden olabilecek zararlilarin

yok edilmesi,

uzaklastirilmasi, driin  verimliliginin  artirilmasi
amaciyla kullamlmaktadir (11).

Diinya niifusunun hizla artisina paralel olarak
kullanilabilir tarim alanlarinin giin gectikce azalmasi
pestisit kullaniminin 6nemini artirmaktadir. Tarimsal
arazilerinin 1slah ve gubreleme gibi calismalar
yaninda, temel besin kaynaklarindaki verim kaybini
engellemek amaciyla cesitli zararlilara kars1 agilan
savas da onemli bir yer tutmaktadir. Verim kaybina

neden olan zararlilar icin yurutulen fiziksel ve

biyolojik savas uzun, zahmetli ve masrafli oldugu
icin daha cabuk ve etkin bir yontem olarak kimyasal
savas Ulkemizde de oncelikle uygulanmaktadir
(12). Kimyasal savasta pestisit olarak bilinen tarim
ilaclarinin kullanimi 6nemli bir yer tutmaktadir.

Kisa slirede etki gostermesi ve kullaniminin kolay
olmas1 nedeniyle, pestisit kullanim1 en cok tercih
edilen yontemdir. Hastalik, zararli ve yabanci otlara
kars1 farkli zirai miicadele yontemleri arasinda,
%95’in lzerinde bir paya sahip olan kimyasal
miicadele bugiin de gecerliligini korumaktadir.
Pestisitlerin kullanilmadigi durumlarda {riinlerde
%60’lara varan oranlarda kalite ve verim dusiikliigi
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, irin kaybina
sebep olan zararli organizmalari kontrol etmek
amaciyla tim dinya dlkelerinde oldugu gibi,
ulkemizde de bitki koruma riinlerinin kullanilmasi
kacinilmazdir (9).

Zararlilara kars1 yapilan ilaclamalar sonucunda
pestisitlerin yagmur suyu ve riizgarla tasinmasi
nedeniyle su kaynaklari (icme-kullanma, kaynak ve
dogal mineralli sular) kirlenmektedir. Diger yandan,
pestisitlerin bilingsizce ve asin kullanimi1 da zaman
icinde topragi coraklastirmakta ve vyine dogal
cevrim ile gerek su kirlenmesi ve gerekse diger
etkileri ile olumsuzluklar yaratmaktadir.

Bu sebepler neticesinde pestisit kaynakl

kirliliklerin ve kalint1 diizeylerinin izlenmesi
gerekliligi ortaya citkmistir. Bu amacla pestisit miktar
tayinine yonelik pek cok yontem gelistirilmistir.
Birden fazla pestisiti ayn1 anda analiz edebilen ve
eser miktardaki pestisit diizeylerine kadar inebilen
kromatografik yontemler (GC-ECD, GC-PFPD, GC-
NPD, GC-MS, LC-MS) ozellikle tercih edilmektedir
(1,4,6, 13-15).

Bu calismada; Ocak 2012-Aralik 2013 tarihleri

arasinda (1.066 adet su numunesi) Ankara ve

Turk Hij Den Biyol Derg

393



394

Konya illerine ait icme-kullanma sulan, kaynak
sulart ve dogal mineralli sulardaki organoklorlu
ve organofosforlu pestisit duzeyleri sivi-sivi
ekstraksiyonu uygulanarak ve gaz kromatografisi
(GC) yontemi ile belirlenmistir. Sonuclarin insani
Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik ve Dogal
Mineralli Sular Hakkinda Yonetmelik’te belirtilen
mevzuat limitlere uygunlugu yoniinden incelenmesi

amaclanmistir.

GEREG ve YONTEM

Gereg

Ocak 2012
Halk
gonderilen, Ankara
adet)
kullanma sulari, kaynak sular ve dogal mineralli

- Aralik 2013 tarihleri arasinda

Saghigt  Kurumu’na bagli laboratuvara
(625 adet) ve Konya (441

illerinden gelen toplam 1.066 adet icme-

su ornekleri organoklorlu ve organofosforlu pestisit
miktarlarinin belirlenmesi amaciyla calisilmistir.
Bu calismada,

asagidaki cihaz-ekipman,

standart ve kimyasal maddeler kullanilmistir.
Yontem
Cihaz ve Kimyasallar

a) GC (Gaz Kromatografisi):

GC-ECD (Elektron vyakalayic1 detektorli gaz
kromotografi cihazi, Varian)
GC-17A NPD (Azot fosfor detektorli gaz

kromotografi cihazi, Shimadzu)

- GC-PFPD (Fosforlu ve kukirtlu detektor, Varian)
b) Kolon:

- Kapiler Kolon (VF-5ms, 30 m 0,25 mm 0,25um)
- Kapiler Kolon (Optima 5,30 m 0,32 mm 0,25pum)
c) Kullanilan Gazlar:

- Helyum (Taswyic1 gaz)

- Azot (Make-up Gazi)

- Hidrojen (Make-up Gazi)

- Kuru hava tiipli (Make-up Gazi)
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d) Kullanilan Kimyasallar ve Materyaller:

: CH3COCH3 (Gradient grade)

- Diklormetan : CH2CI2 (Gradient grade)

: CH3(CH2)4CH3 (Gradient grade)
- Sodyum kloriir: NaCl (saf)

- Aseton

- n-Hegzan

- Sodyum siilfat : Na2S04 (saf susuz)

e) Standart Cozeltisi:

Organoklorlu pestisitler: HCB, Alfa-HCH, Gamma-
HCH, heptaklor, aldrin, heptaklorepoksit, dieldrin,
Alfa-endosulfan, Beta-endosulfan ve toplam DDT,
atrazin ve simazin standartlan

Organofosforlu pestisitler:  Azinfos-metil,

azinfos-etil, demeton, diazinon, disllfaton,

ethion, malathion, parathion-etil, parathion-
metil, methamidofos, klorpirifos-etil, klorpirifos-
metilden, tebukanazol, dinikanazol ve metalaksil
standartlar.

Organoklorlu  ve  organofosforlu
100 g/ml (ppb)’lik stok standart

olarak hazirlanir,

pestisit
standartlan
cozeltisi ana stok cozeltisi
kullanilarak pestisit kalibrasyon standartlari; 20,
40, 60, 80 ve 100 ppb (n-hegzan icinde) olacak
sekilde hazirlanmistir. Su numunelerin ekstraksiyon
islemi Sekil 1’de ve 20 ppb’lik organoklorlu pestisit
karisimina ait kromatogram Sekil 2’de verilmistir.
f) Hesaplama:

Kalibrasyon egrisi 20, 40, 60, 80 ve 100 ppb
standart konsantrasyon degerlerine karsi elde
edilen egri alt1 alan degerlerinin grafige gecirilmesi
ile olusturulmustur. Konsantrasyonu bilinmeyen
analite ait kromatogramindan alinan pik egri
alti alan degerinin kalibrasyon egri denklemi
Uzerinden

Her bir

Kalibrasyon egrisi (5 nokta, n=3) organoklorlu ve

konsantrasyonu  hesaplanmaktadir.

kalibrasyon cozeltisi analiz edilir.

organofosforlu pestisit karisimlar icin olusturulur.



| A. 1L sunumunesi aliur 2 L'lik cam ayirma hunisine konulur |

¥
‘ B. 30 g NaCl eklenir ve elle dikey yénde 3 dak |

v

l C. 100 gL Diklormetan ve elle dikey yénde 10 dak calkalarur. iki faz olusur ‘

¥

D. Alt faz (Diklormetan) ayirma hunisi yardirmyla (30 g) Na,S0, igeren kaba slizme
kagidi ve cam huni yardmmuyla 500 ;I lik balon igerisine siiziilir. C basamag 50 ml,

!

‘ E. Balon igerigi ekstrakt: evaporatirde kuruyana kadar ugurulur. |
+

‘ F. Kalinti igerigi 5 mL olacak sekilde n-hegzan ile yikanarak dereceli tiipe aktarilir ‘

¥
G. Yiale alinan gkstrakt cihaza enjekte edilir
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Her bilesik icin elde edilen kalibrasyon egri
denklemi olusturulmustur:

y=ax+bh

y = Sinyal degeri (alan)

a = Egim

x = Kalibrasyon cozeltisinin konsantrasyonu; x
(Ppm) pg/mL

b = Kesim noktasi

Calisilan her bir parametre icin, standartlarin
minimum en iyi piki verdigi degerlerle cihazin tayin
limiti belirlenmis (LOQ) 0,01 pg/L ve LOD degeri ise
0,003 pg/L (Sinyal/Gurultu=3) olarak belirlenmistir.

BULGULAR

Yapilan calismada; Ankara (625)

(441) illerinden toplam 1066 adet su numunesinde

ve Konya

organoklorlu ve organofosforlu pestisit diizeyleri

incelenmis  ve  degerlendirilmistir.  Calisilan

numunelerin  %94’tUnun icme-kullanma, %2’sinin
dogal mineralli ve %4’lnin ise kaynak suyudur.
Her numunede 10 adet organoklorlu ve 12 adet
organofosforlu pestisit olmak iizere toplam 22 adet
pestisitin analizi yapilmistir. Geri kazanim >%90-102
olarak bulunmustur. 20 ppb (HCB, Alfa-HCH, Gamma-
HCH, heptaklor, aldrin, heptaklorepoksit, dieldrin,
Alfa-endosulfan, Beta-endosulfan ve toplam DDT,
atrazin ve simazin) organoklorlu pestisit iceren
standarda ait kromatogram Sekil 2’de verilmistir.
Ankara ve Konya illerinden gelen numunelerin
tamaminda, s6z konusu pestisit miktarlarinin
ilgili mevzuatta belirtilen ve 0,1 pg/l olan limit
degerlerinin altinda kaldigindan sularin kullanima
uygun oldugu goérilmistiir. Insani Tilketim Amacli
Sular Hakkinda Yonetmelik’de toplam Pestisit
dizeyi 0.5 pg/l (her bir pestisit icin 0.1 pg/l) ve
Hakkinda Yonetmelik’de

ise; sadece her bir pestisit icin 0.1 pg/l mevzuat

Dogal Mineralli Sular

limit degeri olarak belirlenmistir. Analizi yapilan

numunelerin dagilim1 1002 icme-kullanma, 21
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dogal mineralli ve 43 kaynak suyu seklindedir.

TARTISMA

Bu calismada; Ocak 2012 - Aralik 2013 tarihleri
(625 adet) (441
illerinden gelen toplam 1.066 adet icme-

arasinda, Ankara
adet)

kullanma, kaynak ve dogal mineralli sulardaki

ve Konya

organoklorlu ve organofosforlu pestisit dlizey

analizleri gerceklestirilmistir. Pestisit analizi;
sivi-sivi  ekstraksiyonu ile gaz kromatografisi
(GC-ECD, GC-PFPD, GC-NPD) kullanilarak

yapilmistir. Calismada diklorometan ile sivi-sivi

ekstraksiyon yontemi kullamlmistir. Literatiirde

sivi-siv1 ekstraksiyon yontemlerinde solvent olarak

asetonitril, hegzan, aseton, n-hegzadekan ve
metanol kullanimi mevcuttur (1, 2). Genellikle
diklorometan organoklorlu ve organofosforlu

pestisit ekstraksiyonunda yiiksek geri kazanim
sagladig1 icin tercih edilmektedir (Geri kazanim
>%90-102 olarak bulunmustur). Solvent seciminde
onemli olan gereksinimler; yuksek geri kazanim
saglamasi, sudan daha biyik yogunluga sahip
olmasi, suda disiik coziniirliige sahip olmasi

ve ekstrakte edilecek kimyasal ile ylksek
zenginlestirme faktoriine (enrichment factor) sahip
olmas1 gerekliligidir (16, 17). Ekstraksiyon islemi
esnasinda tuz konulmasi (NaCl %0-18 araliginda)
cozeltideki etkilemektedir.
Suda

azaltirken organik ekstrakt hacminin artmasini

iyonik  gerilimi

ekstraksiyon solventinin  ¢6zindrlugiini
saglamaktadir (2). Ekstraksiyon siiresi yaklasik 55
dakika surmektedir. Literaturde daha kisa sureli
ekstraksiyon yontemleri mevcut olup yapilan
calismada geri kazanim degerinin diger yontemlere
gore yuksek olmasi kullanilan yontemin seciminde
etkili olmustur (17). icme suyu icin belirlenen en
Ust limit degeri endosiilfan siilfat ve metoksiklor
icin WHO’da 20 pg/l
Yapilan

olarak belirtilmektedir.

calismada bulanan degerler WHO’da



tanimlanan degerlerin altinda saptanmistir (18). Ek
olarak iilkemizde uygulanmakta olan insani Tiiketim
Amacli Sular Hakkinda Yonetmelik ve Dogal Mineralli
Sular Hakkinda Yonetmelik’te belirtilen mevzuat

limitlerine gore sonuclarin  degerlendirilmesi

yapilmis ve incelenen tim pestisitler temelinde
degerlerin mevzuat limit sinirlan dahilinde oldugu
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