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Bu tez çalışmasında sedimanlarda organoklorlu pestisit analizlerine matriks etkisi 

incelenmiştir. Bunun için Mersin’in Akkuyu bölgesinden 6 farklı istasyondan sediman 

alınmıştır. Alınan sedimanlara bilinen miktarda α-BHC, Hekzaklorobenzen, β-BHC, γ-

BHC, δ-BHC, Heptaklor, Aldrin, Heptaklorepoksit, Endosülfan I, Dieldrin, 4,4’-DDE, 

Endrin, Endosülfan II, 4,4’-DDD, Endrin Aldehit, 4,4’-DDT ilave edilmiştir. 

Sedimandan organoklorlu pestisitler, ultrasonik banyo kullanarak katı-sıvı 

ekstraksiyonu yöntemiyle ayrılmıştır. Bu ekstraktlar matriks etkisini görebilmek için 

GC-ECD cihazında analiz edilmiştir. Sonra ekstraktlara kükürt clean up ve silika jel 

clean up uygulanmıştır. Sadece kükürt clean up uygulanmış ve hem kükürt hem de 

silika jel clean up uygulanmış ekstraktlar yine GC-ECD cihazında analizleri yapılmıştır. 

Clean up işlemi uygulanmadan yüzde geri kazanımların % 65,5-292,8 arasında değiştiği 

saptanmıştır. Kükürt clean up uygulandıktan sonra geri kazanım değerleri % 64,5-234,3 

arasında değişmektedir. Önce kükürt clean up sonra silika jel clean up uygulanmış 

ekstraktların geri kazanım yüzdelerinin % 76,2-119,9 arasında olduğu gözlemlenmiştir. 

Elde edilen sonuçlar % 95 güven seviyesi için istatistik olarak da değerlendirilmiştir. 
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In this thesis study, matrix effect of sediment to organochlorine pesticides analysis were 

investigated. For this reason, sediments were taken 6 different stations from Mersin’s 

Akkuyu districh. α-BHC, hexachloro benzene, β-BHC, γ-BHC, δ-BHC, heptachlor, 

aldrin, heptachlorepoxide, endosulfan I, dieldrin, 4,4’-DDE, endrin, endosulfan II, 4,4’-

DDD, endrin aldehyde, 4,4’-DDT were added a known amounts in sediments. 

Organochlorine pesticides were extracted from sediment with solid-liquid extraction by 

using ultrasonic bath. These extracts were analyzed by GC-ECD to see matriks effect. 

After, sulfur clean up and silica gel clean up were performed. Just sulfur clean up was 

applied and both sulfur clean up and silica gel applied extracts were analyzed by GC-

ECD. Clean up wasn’t applied extracts recovery were processed between 65.5-292.8 %. 

After applying sulfur clean up recovery values ranged from 64.5 to 234.3 %. Both sulfur 

clean up and silica gel clean up treated extracts recovery values ranged from 76.2 to 

119.9 %. Obtained results were evaluated statistical at 95 % confidence level. 
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1. GİRİŞ 

 

 

Son yıllarda hızla artan dünya nüfusu daha fazla miktarda gıdaya ihtiyaç duymaktadır. 

Buna karşın tarım alanların çeşitli nedenlerden dolayı azalması ve verimliliğinin 

düşmesi, küresel ısınma, temiz su kaynaklarının azalması ve diğer çevresel faktörlerden 

dolayı gıda üretimi büyük tehdit altındadır. Bu tezatlık var olan açlık sorununu 

kamçılamış, açlık oranının ciddi boyutlara ulaşmasına neden olmuştur. Özellikle 

gelişmemiş ve gelişmekte olan ülkelerde açlık, hâlâ ölümlere sebep olmaktadır. FAO 

(Food and Agriculture Organization, Gıda ve Tarım Organizasyonu) 2012-2014 

yılındaki verilerine göre dünyada yaklaşık 805 milyon insanın açlık sınırının altında 

yaşadığını açıklamıştır (Anonymous 2014a). Açlık sorunuyla başa çıkabilmek için 

giderek daralan tarım alanlarından alınan ürün miktarını artırmak ve ürün kalitesini 

yükseltmek çözüm olarak görülmüş, konuyla ilgili çeşitli yollara başvurulmuştur. 

Verimli tohum, gübre, hormon ya da ilaç kullanımı, üretim sırasında makina kullanımı 

bu yolların başında gelmektedir. 

 

 

Tarımsal ürünlerde verim ve kalitenin iyileştirilmesi amacıyla bitkileri hastalık, zararlı 

canlı ve yabancı ot gibi etmenlerden korumak çok önemli bir yer tutmaktadır. Bu 

amaçla yapılan tarımsal mücadele uygulamalarında en çok kimyasal mücadele yani 

pestisitlerin kullanımı tercih edilmektedir. Günümüzde pestisit kullanmadan üretim 

yapılması durumunda ürün miktarında büyük oranlarda kayıp olacağı düşünülmektedir. 

 

 

Pestisitlerin en büyük kullanım alanı tarımsal faaliyetlerdir. Ancak pestisitler, evsel 

zararlı mücadelesi, ormancılık, peyzaj, ahşap korumacılığı, inşaat sektörü, sucul 

organizmaların kontrolü, gıda saklanması ve endüstriyel amaçlı olarak kullanılmaktadır. 

Ayrıca toplum hijyenini ve sağlığını korumak için de pestisitlerden yararlanılmaktadır. 

Tarihte insan sağlığını tehdit eden sıtma, tifüs ve veba gibi önemli hastalıkları insanlara 

bulaştıran sivrisinek, bit ve fare gibi zararlılarla mücadelede pestisitler kullanılmakta ve 

kullanılmaya devam edilmektedir. 
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Tarımda pestisitlerin kullanılması, fazla miktarda yüksek kaliteli ürün elde edilmesini 

sağlar. Geniş alanlara kolaylıkla uygulanabilir olması, kısa zamanda sonuç vermesi ve 

sonuçların tarım açısından olumlu olması tarımla uğraşanları pestisit kullanımına teşvik 

etmektedir. Giderek daralan tarım alanlarından daha yüksek verimde ürün alma kaygısı 

gereğinden fazla miktarda pestisit kullanımıyla sonuçlanmaktadır. Diğer kullanım 

alanlarında da gereğinden fazla kullanım söz konusudur. Pestisitlerin sadece bir kısmı 

amacına ulaşırken, diğer miktarı ise, kaçınılmaz olarak hava, su, erozyon gibi çeşitli 

taşıyıcı etmenlerle uzun mesafelere taşınmakta ve taşındığı alanlarda birikip kirliliğe 

neden olmaktadır (Özkan vd. 2002).  

 

 

Pestisitler başlangıçta mucizevi ürünler olarak görülmüş; tarım başta olmak üzere 

günlük hayatta hemen kullanım alanı bulmuştur. Ancak, daha sonra yapılan çalışmalar 

bunun tersine bir duruma işaret etmiştir. Özellikle bir pestisit grubu olan organoklorlu 

pestisitlerin çevrede bozunmadan uzun süre kalmaları, lipofilik özelliklerinden dolayı ve 

metabolizmaya karşı dirençli olmaları nedeni ile çevrede ve çeşitli canlılarda 

biyomagnifikasyona uğrayarak zaman içerisinde yıpratıcı kronik rahatsızlıklara neden 

olmaktadır. Organoklorlu pestisitler, zararlılarla mücadele konusunda güçlü kimyasal 

maddeler olmakla beraber, olumsuz etkileri zaman içerisinde ekosistemin dengesini geri 

çevrilemez şekilde bozmaktadır. Canlı sağlığını, çevre sağlığını ve ekosistemin 

devamlılığını tehdit ettiklerinden pek çok ülkede kullanımları tamamen yasaklanmış 

veya kısıtlanmış durumdadır. 

 

 

Çeşitli taşınım yollarıyla deniz, göl, akarsu gibi ortamlara taşınan organoklorlu 

pestisitler doğal bir süreç olan sedimantasyon ile dibe çökmektedir. Parçalanmalarının 

yavaş olması nedeniyle dipteki sedimanda miktarları zamanla katlanarak artmaktadır. 

Sedimanda tutulan pestisit o bölgede kullanılan pestisit türü ve miktarı hakkında bilgiler 

taşır. Ayrıca denizlerdeki sucul ekosistemin sağlığı açısından sudaki ve sedimandaki 

pestisit miktarının takibi gerekmektedir. Pestisit kalıntılarının saptanması, pestisitin 

güvenli ve yeterli kullanımının sağlanması bakımından önemli olduğu kadar çevre 

korunması açısından da çok önemli bir konudur. Kompleks bir yapı olan sedimanda eser 

düzeydeki organoklorlu pestisitlerin analizi zordur. Pestisit kalıntı analizlerinde 

sedimandan ekstraksiyon çözeltisine geçen matriks bileşenleri çoğunlukla bozucu etkisi 
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oluştururlar. Kromatogramdaki belirli bir bölgeyi kapatan pikler, organoklorlu pestisit 

pikleriyle çakışan pikler baseline’daki bozulmalar matriks etkisiyle oluşabilecek bozucu 

etkilere örnek olarak verilebilir. Bu etkiler nedeniyle organoklorlu pestisitlerin analiz 

sonuçları pozitif veya negatif yönde hata içerebilir. Sedimanda organoklorlu pestisit 

analizlerinde kromatografik sistemin koşullarına, dedektörün cinsine, matriks etkisi 

gösteren bileşiklerin türüne, miktarına ve bu bileşiklerin etki mekanizmasına bağlı 

olarak çeşitli derecelerde sistematik hatalar gözlenebilir. Bu nedenle sedimanda pestisit 

analizinde numuneyi cihaza enjekte etmeden önce matriks etkilerini giderilmesi için 

ekstra işlem basamaklarına ihtiyaç duyulmaktadır. Bu işlem basamakları ’clean up 

(temizlik)’ adı altında toplanmaktadır. Sedimanda organoklorlu pestisit analizi için 

kükürt clean up, florisil clean up, alümina clean up, silika jel clean up ve jel ayırma 

clean up yöntemleri matriks etkilerini elimine etmek için kullanılabilirler. Sediman gibi 

karışık içerikli numuneler için birkaç clean up yönteminin kombine olarak uygulanması 

gerekmektedir. Önemli olan uygun ve yeterli clean up işlemi kullanarak verilerin 

kalitesini arttırmaktır. Çok abartılı clean up işlemi analitte kayıplara neden olduğu gibi 

iş gücü ve maliyeti arttırmaktadır. Yetersiz clean up işlemi ise, matris etkisini ortadan 

kaldıramamaktadır.  

 

 

Tezde sediman numuneleri için pestisit kalıntı analizlerine kullanılabilecek bir kaynak 

oluşturması açısından clean up yöntemleri üzerinde çalışılacaktır. Bu tez çalışmasında 

Mersin İli’nin Akkuyu Bölgesi’nden 6 farklı istasyonundan alınan sediman numuneleri 

için matriks etkisi giderim basamakları incelenecektir. Sedimanlar için etkin ve yeterli 

bir clean up işlemi geliştirmek temel amaç olarak belirlenmiştir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ÖZETLERİ 

 

 

2.1 Pestisit Tanımları 

 

 

Pestisit (pesticide) yabancı kaynaklı bir kelimedir. ’Pest’ deyimi canlı ya da cansız 

maddelerin üzerinde yaşayan ve olumsuz etki gösteren her türlü canlıya verilen ortak 

addır. ’Cide’ deyimi ise, öldürücü anlamına gelmektedir. Bu iki deyim bir araya 

geldiğinde ise, ortaya zararlıları öldürücü anlamı çıkmaktadır. EPA’ya göre pestisit; 

zirai ürünlere, insanlara ve diğer canlılara zarar verebilecek böcek, haşere, kemirgen, 

yabani ot, mantar, bakteri ve virüs gibi canlıların olumsuz etkilerini engellemek, 

hafifletmek, yok etmek ya da kontrol altında tutabilmek için kullanılan her türlü madde 

olarak tanımlamaktadır (Anonymous 2014b). WHO ve FAO’ya göre pestisit; 

istenmeyen bitki ve canlıları kontrol altında tutmak için kullanılan maddeler ile bitki 

büyümesini ayarlayıcı yaprak dökülmesini sağlayıcı ve rutubet alıcı olarak kullanılan 

madde veya maddeler karışımıdır (Anonymous 2010). 

 

 

2.2 Pestisitlerin Tarihçesi 

 

 

Pestisitlerin hayatımıza girişinin çok eski tarihlere dayandığı görülmektedir. M.Ö. 

1500’lere ait bir dökümanda bit, pire ve eşek arılarına karşı kullanılan bazı karışımların 

hazırlanışına dair kayıtlar bulunmuştur. M.Ö. 1000 yıllarında ise, haşere ve zararlı 

canlılarla mücadelede kükürt fumigasyonu kullanılmıştır. M.Ö. 470’lerde bitki küfünün 

önlenebilmesi için bitki yaprakları zeytin ekstraktları ile yağlanmıştır. M.Ö. 200 

yıllarına gelindiğinde üzüm bağlarında kükürt dumanını kullanımı söz konusudur. 

Romalılar farelerden kurtulmak için çöpleme otu kullanmayı tercih etmiştir.  M.Ö. 23-

77 yıllarında buğday pasının önlenmesi amacıyla tahıl tohumlarına şarap uygulanmıştır. 

M.S. 900 yıllarında Çinliler ağaçları böceklerden korumak için arsenik kullandığı 

bilinmektedir. Pestisit olarak kullanılan ilk kimyasal maddeler arsenik ve kükürttür. 

Daha sonra botanik kökenli maddeler kullanılmaya başlanmıştır. Nikotin 16. yy’da 

kullanım alanı bulmuştur. Daha sonra krizantem türü bitkilerden elde edilen piretroit 19. 

yy’dan başlanarak kullanılmaya başlanmıştır. ABD’de patates böceğine karşı bakır 
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arsenik bileşikleri ile mücadele edilmiştir. Daha sonra cıva ve kurşun metal bileşikleri 

kullanıma sokulmuştur. Bu tür bitkisel ve kimyasal uygulamalar 1860’ lı yıllara kadar 

sürmüştür (Güler ve Çobanoğlu 1997). 

 

 

II. Dünya Savaşı’na kadar kimyasal pestisit olarak bir kaç madde kullanılmaktaydı. 

Bunlar büyük oranda bakır, cıva tuzları ve kükürtün fungusit olarak kullanılması, 

böceklere karşı ise, arsenik, siyanür gibi genel zehirlerden yararlanılması biçimindeydi. 

Böceklere karşı savaşta organik yapılı sentez pestisitlerin yaygın kullanımı 1940’lı 

yılların ortalarında başladı. 1939 yılında İsviçreli kimyacı Paul Mueller diklorodifenil 

trikoloroetan’ın (DDT) pestisit özelliklerini belirledi ve 1942 yılında piyasaya çıkan 

DDT hızlı bir şekilde kullanıma girdi. Kullanıma girdiği yıl İtalya’da askeri birliklerde 

bit ile yayılan tifüs salgınını kısa sürede ortadan kaldırdı. İkinci Dünya Savaşı’nda yeni 

bir sinir gazı üzerinde çalışan Alman bilim adamları organofosforlu bir insektisit olan 

parathionu buldular. Parathion 1943 yılında pazara sunuldu. II. Dünya savaşında 

botanik kökenli pestisitlerin ülkeye sağlanması güçleştiğinde ülkeler organik yapılı 

sentez pestisitlere yönelmiştir. İkinci dünya savaşı sonrasında zararlıları yok etmek için 

kullanılan pestisitlerin sayı ve çeşitlerinde çok belirgin artışlar olmuştur. Böylece çevre 

için karanlık bir dönemin temelleri atılmıştır. Sonraki yıllarda ise pestisit çeşitliliği ve 

kullanımı katlanarak artmıştır. Günümüzde dünya çapında üretilen pestisit miktarı 3 

milyon tonu aşmıştır (Güler ve Çobanoğlu 1997). 

 

 

2.3 Dünya’da ve Türkiye’de Pestisitlerin Kullanımı 

 

 

Tarımda ve diğer kullanım alanlarında farklı amaçlara hizmet etmesi için çeşitli 

pestisitler kullanılır. 2014'de yapılan araştırmalara göre dünyada kullanılan pestisit 

pazarının % 41,5’ini herbisitler, % 27,1’ini insektisitler, % 21,5’ini fungusitler ve % 

9,9’unu ise diğer kimyasallar oluşturmaktadır (Kaymak ve Serim 2015).  Ülkemizde de 

dünya pazarına benzer bir kullanım dağılımı vardır. Herbisitler pestisitler içinde % 

47’lik bir payla birinci sırayı almaktadır. Bunu % 29 ile insektisitler izlemektedir. 

Fungisitlerin ise, kullanım payı % 19’dur (Tiryaki vd. 2010). 
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Pestisitlerin pazar boyutu değerlendirildiğinde ise, yüksek miktarlar göze çarpmaktadır. 

Dünya pestisit pazarının büyüklüğünün yaklaşık 45 milyar dolar, Türkiye pazarının ise 

yaklaşık 600 milyon dolar olduğu tahmin edilmektedir. Pestisit tüketim miktarları 

bakımından Kolombiya, Bahamalar gibi Latin Amerika ülkeleri başı çekerken, Japonya, 

Çin, Malezya ve Yeni Zelanda ise yüksek pestisit kullanımı ile dikkat çeken ülkeler 

arasındadır. Avrupa ülkelerinden de Hollanda ve İtalya yüksek pestisit kullanımlarıyla 

öne çıkan ülkelerdir. Türkiye’de ise, pestisit tüketiminin 1,3 kg/ha olduğu tahmin 

edilmektedir. Aşağıda yer alan şekil 2.1’de ülkelerin hektar başına kullandıkları 

pestisitlerin kilogram cinsinden miktarları vardır. 

 

 

 

 

Şekil 2.1 Ülkelere göre pestisit kullanımı (Kaymak ve Serim 2015) 
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Geçmiş yıllardaki pestisit tüketimi incelendiğinde; dünyada pestisit satışlarının 2000-

2010 yıllarında % 289 artış gösterdiği görülmektedir. Dünya pestisit pazarının 2011-

2016 döneminde yıllık ortalama % 5 büyüme göstereceği ve 2017 yılında, dünya 

çapında pestisit satışlarının 68,5 milyar dolara ulaşacağı tahmin edilmektedir. 

Ülkemizde 2003 yılında tüketilen pestisit miktarı 29,675 ton iken 2012 yılında bu 

miktar 52,397 tona kadar ulaşmıştır. Aynı yıllar itibariyle pestisit ithalatı ise 7,183 

tondan 22,675 tona; imalat miktarı ise, 23,396 tondan 36,164 tona yükselmiştir. 

Kullanım miktarındaki artışa bakıldığında ülkemizde pestisit pazarının büyüme 

içerisinde olduğu görülmektedir. Dünya’da ve Türkiye’de bu büyümeyi tetikleyen ana 

faktörler ise; artan nüfus, ekilebilir tarım alanlarının azalması, iklim değişiklikleri ve 

kalitesi ya da verimi yüksek ürün alma kaygısı olarak sıralanabilir. Gereksiz pestisit 

kullanımının önlenmesine yönelik programlar, riskli pestisitlerin kullanımının 

sınırlandırılması veya yasaklanması ise, bu büyümeyi sınırlandıran faktörlerin başında 

gelmektedir (Kaymak ve Serim 2015). 

 

 

2.4 Pestisitlerin Sınıflandırılması 

 

 

Pestisitler görünüşlerine, fiziksel yapılarına, formülasyon şekillerine, etkiledikleri 

zararlı ve hastalık grubu ile bunların biyolojik dönemine, içerdikleri aktif madde cins ve 

grubuna, zehirlilik derecesine ve kullanım tekniğine göre çok değişik şekillerde 

sınıflandırılabilmektedirler. Pestisitlerin sınıflandırılmasında bileşimindeki etken madde 

grubuna göre ve etkili oldukları zararlı grubuna göre olan sınıflandırma daha yaygın 

olarak kullanılır (Anonymous 2014c). 

 

Kullanıldıkları zararlı grubuna göre sınıflandırma: 

İnsektisit; Böcekleri öldürenler  

Fungusit; Mantarları öldürenler  

Fungustatik; Mantarların faaliyetini durduranlar  

Herbisit; Yabancı otları öldürenler  

Akarisit; Örümcekleri öldürenler  

Bakterisit; Bakterileri öldürenler  
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Afisit; Yaprak bitlerini öldürenler  

Rodentisit; Kemirgenleri öldürenler  

Nematosit; Nematodları (Bitki parazitleri) öldürenler  

Mollussisit; Salyangozları öldürenler  

Algisit; Algleri öldürenler  

Auensit; Kuşları öldüren veya kaçıranlar  

Repellent; Kaçırıcılar  

Atrakant; Çekiciler  

 

Bileşimindeki etken madde grubuna göre sınıflandırma 

 

1. İnorganik Pestisitler 

a. Arsenikli pestisitler  

b. Cıvalı pestisitler  

c. Florürlü pestisitler  

d. Bakırlı pestisitler  

e. Elementel kükürt  

 

2. Doğal organik maddeler 

a. Bitkisel maddeler 

b. Petrol yağları vb. 

 

3. Sentetik organik maddeler 

a. Organoklorlu pestisitler 

b. Organofosforlu pestisitler  

c. Karbomat pestisitleri 

d. Piretroitler  
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2.5 Organoklorlu Pestisitler 

 

 

C, H atomlarından oluşan organik maddelerin klorlanmasıyla elde edilen, yapılarında 

yüksek oranda Cl bulunan pestisitlerdir. 1940’ların başında DDT’nin insektisit 

özelliğinin keşfedilmesiyle kullanılmaya başlanılmıştır. II. Dünya Savaşı’nın etkisiyle 

çeşitliliği ve kullanımı hızla artmıştır. Tarımda bitki korumasında, tifüs sıtma gibi 

hastalıkları yayan canlıların yok edilmesinde etkili bir şekilde kullanılmıştır. 1960’lara 

gelindiğinde yüksek miktarlı çeşitli alanlarda kullanıma ulaşmışlardır. 1970’li yılların 

başlarında canlılar için tehlikeleri anlaşılmış ve kullanımının önlenebilmesi adına 

çalışmalar başlatılmıştır. Organoklorlu pestisitler 1980’li yıllarda yasaklanana ya da 

kısıtlanana kadar pest mücadelesinde yoğun olarak kullanılmışlardır. 

 

 

Organoklorlu pestisitler oldukça kararlı yapılardır. Bozunmadan uzun yıllar çevrede 

kalabilirler Bu yüzden kalıcı organik kirleticiler sınıfında değerlendirilirler. Suda 

çözünürlükleri düşük olan bu pestisitlerin yağda çözünürlüklerinin yüksek olması 

nedeniyle canlıların yağ dokusunda depolanırlar. Biyotransformasyonlarının oldukça 

yavaş olması nedeni ile canlılarda birikmeye başlarlar. Bu olay biyoakümülasyon olarak 

adlandırılır. Organoklorlu pestisitler bitkilerin ve hayvanların yağ dokusunda birikerek 

canlıların besin zincirine girerler. Besin zincirinin daha üst seviyelerine doğru gittikçe 

canlıdaki organoklorlu pestisit miktarı artış gösterir. Bu duruma biyomagnifikasyon 

denir. Organoklorlu pestisitler çeşitli akut ve kronik zehirlenmelere yol açmaktadır. 

Akut zehirlenmeler baş ağrısı, halsizlik, bulantı, kusma, el ve ayaklarda uyuşukluk ya 

da kaslarda kasılmalar, denge kaybı, bilinç kaybı, felç ve koma şeklinde ortaya çıkabilir. 

Kronik etkiler ise başta kanser olmak üzere, karaciğer ve böbrek problemleri, endokrin 

sistem bozuklukları, sinir sistemi problemleri, fertilite sorunları ve ciddi doğum 

defektleri olarak özetlenebilir. Aşağıda resmedilen sudaki DDT’nin besin zincirindeki 

artarak ilerleyişi organoklorlu pestisitlerin biyoakümülasyon ve biyomagnifikasyon 

eğilimlerinin ne kadar yüksek olduğunu bizlere kanıtlar. 
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Şekil 2.2 DDT’nin biyomagnifikasyon şeması 

 

 

Organoklorlu pestisitler kimyasal yapısına göre  

1. Diklorodifeniletanlar  

2. Klorlu siklodienler  

3. Klorlu benzen ve siklohekzan yapısında olanlar  

olmak üzere üç ana sınıfta toplanmıştır (Vural 2005). 

  

 

2.5.1 Diklorodifeniletanlar  

 

 

Bu grupta DDT (Diklorodifeniltrikloroetan) ve onun parçalanma ürünleri olan DDE 

(diklorodifenildikloroetilen), DDD (1,1-dikloro-2,2-bis(p-klorofenil)etan) vardır. 
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DDT (Diklorodifeniltrikloroetan) 

Bu grubun en iyi bilinen ve en kötü ünü olan pestisiti diklordifeniltrikloroetan (DDT), 

muhtemelen en çok işe yarayan insektisit olarak kabul edilmektedir. DDT saf hali 

kristal beyaz yapıda olup, suda az çözünen, 108,5 
°
C’ta eriyen ve 260 

°
C’ta kaynayan 

kimyasal bir bileşiktir. 1847’de Othmar Zeidler tarafından ilk kez sentez edilmekle 

beraber, insektisit özelliği ancak 1939’da Paul U. Müller tarafından ortaya koyulmuştur. 

Müller bu başarısı ile 1948 yılında fizyoloji ve tıp alanında nobel ödülüne layik 

görülmüştür. DDT yaygın olarak kullanılan ilk pestisittir. İnsektisit olarak tarım 

alanında geniş kullanım alanına sahip olmuştur. DDT’nin adipoz dokusunda birikimine 

ait ilk araştırma 1948 yılında ABD’de Howell tarafından yapılmıştır. Bu araştırmanın 

öncülüğünde yapılan diğer çalışmalar sonucunda DDT kullanılan bölgelerde yaşayan 

canlıların vücudunda DDT biriktiği kanıtlanmıştır. DDT’nin büyük çevre sorunlarına, 

kronik etkilerinden dolayı hayvan popülasyonlarında azalmaya sebep olduğu 

bilinmektedir. 

 

 

Yutulma yoluyla alınan DDT sindirim kanalından kısmen de emilebilir. Yağ oranı 

yüksek besinlerin varlığı, bu maddelerin emilim derecesini arttırır. Havada küçük 

partikül büyüklüğünde aerosol veya toz halinde iken akciğerlerden alveollere kadar 

ilerleyerek emilen DDT’nin deriden emilimi çözücüye bağlı olarak değişmektedir. Toz 

veya kristal halde deriden emilmez ama emülsiyon halinde bir dereceye kadar 

emilebilir.  

 

 

Akut zehirlenmeler daha üretim ya da kullanım sırasında yaşanan çok kazalar, intihar 

veya cinayet yoluyla olurken, kronik zehirlenmeler ise, çevre kirlenmesi nedeniyle olan 

düşük ama devamlı alımlarda olur.  

 

 

Türkiye’de DDT kullanımı 1945 yılında başlamıştır. 1965 yılında İzmit Klor Alkali 

fabrikasının DDT üretimine geçmesiyle bu tarihe kadar ithalat yoluyla karşılaşılan DDT 

etken madde ihtiyacı ülke olanaklarıyla karşılanır hale gelmiştir. Pek çok ülkede 

1970’lerin başından itibaren DDT kullanımı yasaklanmıştır. 1981 yılında DDT 

kullanımına kısıtlama getirilmesine karşın ülkemizde DDT üretimi ve kısıtlı olarak 
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kullanımı 1984’e kadar sürdürülmüştür. Kararlı yapısından dolayı biyolojik parçalanma 

ömrü uzundur. Canlı yapısında zamanla konsantrasyonu artar ve kronik rahatsızlıklara 

yol açar. Bu etkileri nedeniyle Stocholm sözleşmesinde yasaklanmıştır. Günümüzde 

yasaklı olmasına rağmen etkileri halen devam etmektedir.  

 

 

DDE (diklorodifenildikloroetilen): 

DDE, DDT’nin yapısından hidrojen klorür grubunun ayrılmasıyla ortaya çıkar. 

Geçmişte insektisit olarak kullanılmıştır. Kararlılığı nedeniyle çevre kirleticisi olarak 

önem taşır. Canlı organizmalara giren DDT karaciğerde DDE’ye metabolize olur. DDT 

gibi lipofilik özellikte olasından dolayı canlılarda kronik toksisite açısından önemlidir. 

Zamanla canlıların endokrin sisteminde aksaklıklara yol açar. Anne sütüyle yavruya 

geçerek ölümüne neden olur. Ayrıca DDE kuş türlerinin devamlılığı açısından büyük 

tehdit oluşturmaktadır. DDE’nin yumurtanın kalsiyum karbonatla kaplanması işlemini 

olumsuz yönde etkilediği düşünülmektedir. Pestisite maruz kalmış kuşların yumurta 

kabuğu kalınlığı oldukça incelmiş durumdadır. İncelmeye bağlı olarak yumurtalar 

kuluçka süresi tamamlanamadan kırılmaktadır. Bu durum yumurtayla üreyen kuşların 

neslini tükenme tehlikesiyle baş başa bırakmaktadır. Aşağıdaki resimde kullanılan 

pestisitin yumurtaya etkisi açıkça görülmektedir. 

 

 

 

Şekil 2.3 DDT’nin kuş yumurtalarına etkisi (www.scienceclarified.com) 
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DDD (1,1-dikloro-2,2-bis(p-klorofenil)etan):  

DDT’deki alifatik klorlardan birinin hidrojenle yer değiştirilmesi ile DDD oluşur. DDD; 

insektisit aktivite gösterir. DDT’den daha az toksik olmasına rağmen çevre ve canlılar 

açısından tehdit oluşturmaktadır. DDT ve DDE’ye göre suda çözünürlüğünün yüksek 

olması bu etkiyi arttırmaktadır. DDD canlılarda kanser ve tümör oluşumu ile 

ilişkilendirilmektedir. 

 

 

2.5.2 Siklodienler 

 

 

Bu gruba, aldrin, dieldrin, endrin, heptaklor, klordan örnek olarak verilebilir.  

 

 

Endosülfan: 

İnsektisit ve akarisit olarak kullanılan organoklorlu bir pestisittir. Mısır, pamuk, çay, 

kahve ve sebze üretiminde kullanılmıştır. Alfa ve beta olmak üzere iki izomeri vardır. 

Bu izomerler çoğunlukla sırasıyla 1 ve 2 olarak adlandırılırlar. Endosülfan sülfat başta 

olmak üzere endosülfan diol, endosülfan eter, endosülfan hidroksikarbolik asit, 

endosülfan hidroksieter ve endosülfan lakton gibi tehlikeli parçalanma ürünleri vardır 

(Watts 2009). 1950’li yılların başında kullanılmaya başlanılan beyaz kristalize yapıdaki 

endosülfan oldukça kalıcı bir organoklorlu pestisittir. Sudaki çözünürlüğü 0,33 

mg/L’dir. Akut zehirlenmesinde şiddetli kas kasılmaları, kusma, bilinç kaybı ve deri 

tahrişi gözlenir. Akut zehirlenmelerinde görme kaybı ve ölüm de söz konusudur. 

Biyoakümülasyon oranının yüksek olması nedeniyle kronik etkileri oldukça yıkıcıdır. 

Deriden kolayca emilebilinen endosülfan en çok sucul sistemdeki canlıları ve onlarla 

beslenen canlıları tehdit eder. Kanserojen, mutojenik, nörotoksik ve ciddi deri 

rahatsızlıklarına neden olan bu pestisit aynı zamanda endokrin sisteminin işeyişini de 

bozar. En yıkıcı etkisi ise anne karnında plesenta yoluyla geçtiği doğmamış bebeklerde 

görülen ciddi doğum defektleri ve gelişimsel bozukluklardır. Şekil 2.4’de bulunan 

endosülfanın yasaklanması için başlatılan kampanyada kullanılan fotoğraf bu pestisitin 

olumsuz etkilerinin ciddiyetini gözler önüne sermektedir. 
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Şekil 2.4 Endosülfanın etkileri (www.flashscrap.com) 

 

EPA, 2002 yılında endosülfanın karasal ve sucul sistemler için akut ve kronik riskler 

taşıdığını açıklamıştır. 2007 yılında EPA endosülfanın risklerini araştırmaya 

başlamıştır. Araştırma sonucunda tarım faaliyeti olmayan arktik bölgelerde endosülfan 

kalıntısına rastlanmıştır. Ayrıca endosülfana maruz kalan canlılarda yüksek oranda 

endosülfan biyoakümülasyonu tespit edilmişitir. Bu araştırmalar ışığında EPA 

endosülfanın yalnızca sucul canlılar için değil karasal canlılar için de büyük bir tehdit 

olduğuna karar vermiştir. Yapılan çalışmalar sonucunda endosülfan 2011 yılında 

Stockholm sözleşmesine yasaklı kimyasal olarak eklenmiştir. Yasaklanana kadar 

Hindistan, Yeni Zellanda, Filipinler, Avusturalya, Amerika, Brezilya ve Tavin başta 

olmak üzere 80’e yakın ülkede kullanılmıştır. 

 

 

Aldrin: 

1950 yıllarında insektisit olarak kullanılmaya başlanmıştır. Diels-Alder reaksiyonuyla 

elde edilen aldrin renksiz bir katıdır. Yaygın olarak topraktaki ve pamuklardaki 

böceklere ve mısırlardaki kök kurtlarına karşı kullanılmıştır. Aldrin kalıcı ve zararlıdır. 
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Ayrıca diğer organoklorlu pestisitler gibi lipofiliktir. Canlılarda akut ve kronik 

rahatsızlıklara neden olur.  EPA 1974 yılında Aldrin kullanımının risklerini beyan 

etmiştir. 2001 yılında Stockholm sözleşmesinde de yasaklı kimyasal olarak beyan 

edilmiştir (Anonymous 2003). 

 

 

Dieldrin: 

Aldrinin parçalanma ürünü olarak ortaya çıkar. 1950’li yıllarda kullanılmaya 

başlanmıştır. Aldrin gibi mısır ve pamuk üretiminde yoğun olarak kullanılmıştır. 

Kararlılığı oldukça yüksektir. EPA 1974’de kullanımını kısıtlamış; 1987 de ise, 

kullanımını tamamen yasaklamıştır. Stockholm sözleşmesinde 2001 yılında 

yasaklanmıştır (Anonymous 2003). 

 

 

Endrin: 

1950 yılında özel bir kimya firmasında üretildi. Kokusuz ve renksiz bir katı olan endrin 

insektisit olarak kullanım alanı buldu. Özellikle farelere karşı kullanıldı. Diğer 

organoklorlu pestisitler gibi kalıcı ve lipofilikdir. Canlılarda ciddi deri tahrişine ve 

solunum yolu rahatsızlıklarına yol açar. Merkezi sinir sistemini etkileyen bir 

nörotoksindir. Ayrıca DNA’nın yapısını etkilemesinden dolayı mutojen sınıfındadır. 

Plesenta ve anne sütü yoluyla bir sonraki jenerasyona aktarılabilir. 2001 yılında 

Stockholm Sözleşmesinde kullanımı yasaklanmıştır (Anonymous 2004). 

 

 

Endrin Aldehit: 

Endrin yüksek sıcaklıkta veya ışıkta Endrin Keton ve Endrin Aldehit’e parçalanır. 

Endrinin parçalanma ürünlerinden birisi olan endrin aldehit diğer pestisitler gibi 

tehlikelidir. Kronik olarak rahatsızlıklara yol açar. 

 

 

Heptaklor: 

Aldrin gibi Diels-Alder reaksiyonuyla elde edilir. Siklodien yapısında olan heptaklor 

insektisit olarak kullanılmıştır. Çoğunlukla termitlere karşı uygulanmıştır. Oldukça 

kararlı bir yapıdadır. 1953 yılında kullanılmaya başlanmış, 1974 yılında yasaklanana 

kadar kullanılmıştır. Biyoakümülasyon oranı yüksektir ve canlı bünyesinde kanserojen 
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etki gösterir. Yeni doğanlarda ise, ölüme neden olur. Heptaklor 2001 yılında Stockholm 

sözleşmesi ile yasaklanmıştır (Kang ve Chang 2011). 

 

 

Heptaklorepoksit: 

Heptaklorun ilk basamaktaki bozunma ürünüdür. Heptaklor gibi termit kontrolünde 

kullanılmıştır. Heptaklor alan annelerin sütünde heptaklor epoksite rastlanır. Heptaklor 

epoksitin deriden emilimi yüksektir. Heptaklor epoksit, heptaklordan daha toksiktir. 

Kanserojen olmasının yanında sinir sistemi ve immün sistemi olumsuz yönde etkiler. 

Anne karnında ya da doğum sonrasında süt ile yavruya aktarımı sonucunda gelişimsel 

ve zihinsel bozukluklara neden olur (Kang ve Chang 2011). 

 

 

2.5.3 Klorlu benzen ve siklohekzanlar 

 

 

Bu grupta benzenhekzaklorür ve hekzaklorobenzen vardır. 

 

 

Benzenhekzaklorür (BHC):  

Hekzaklorosiklolohekzan (HCH) olarak da adlandırılan benzenhekzaklorür ilk olarak 

1825’de sentezlenmiştir. Benzen hekzaklorürün alfa, beta, gama ve delta olmak üzere 4 

ayrı izomeri vardır. Pestisit olarak kullanılabilirliği gama-hekzaklorür izomeri ile 

1944’de keşfedilmiştir. Ancak toksisitesi, izomerlere göre bazı farklılıklar gösterir. 

Lindan olarak da adlandırılan gama benzen hekzaklorür izomerler arasında en toksik 

olanıdır. Pestisit olarak ilk kez 1945’te tohumların iyileştirilmesinde (özellikle buğday 

mantarlarının kontrolünde) kullanılmaya başlanan bir mantar öldürücüdür. Ayrıca 

insektisit olarak da kullanılmışlardır. Canlılarda kanserojen, nörotoksik ve endokrin 

sistemini bozucu etkileri vardır (Şahin ve Alkoy 2006). 2010 yılında Stockholm 

sözleşmesine lindan da eklenmiştir. 

 

 

HCB (Hekzaklorobenzen): 

1945 yılından itibaren depolanan tahılların mantar ve küften korunmasında fungisit 

olarak yaygın bir şekilde kullanılmıştır. Doğada bozunmadan uzun bir süre boyunca 

kalabilir. Bu süre içerisinde canlılarda biyoakümülasyona uğrayarak besin zincirine 
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katılır ve biyomagnifikasyon etkisi ile toksik özelliği katlanarak artar. Özellikle su 

ekosistemleri için tehlike arz eder. Canlılarda tümör oluşumuna ve kansere yol açar. 

Stockholm sözleşmesinde ilk yasaklanan gruptadır (Kang ve Chang 2011). 

 

 

Çizelge 2.1’de organoklorlu pestisitlerin bir toksisite ölçüsü olan ratlar için oral LD50 

değerleri vardır. 

 

Çizelge 2.1 Organoklorlu pestisitlerin oral rat LD50 değerleri 

 

Pestisit LD50 Oral rat (mg/kg) 

α-BHC 177 

Hekzaklorobenzen 1000 

β-BHC 6000 

γ-BHC 76 

δ-BHC 1000 

Heptaklor 40 

Aldrin 39 

Heptaklorepoksit 49 

Endosülfan I 18 

Dieldrin 38300 

4,4’-DDE 880 

Endrin 3 

Endosülfan II 18 

4,4’-DDD 113 

Endrin Aldehit - 

4,4’-DDT 87 

 

 

Çizelge 2.2’de ise, hakkında bilgi verilen organoklorlu pestisitlerin kimyasal formülleri 

ve yapısal şekilleri vardır. 
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Çizelge 2.2 Organoklorlu pestisitlerin kimyasal formülleri ve yapısal şekilleri 

 
Pestisit Kimyasal 

Formülü 

Yapısal şekilleri   Pestisit Kimyasal 

Formülü 

Yapısal şekilleri 

4,4’-DDT C14H9Cl5 

 

 Endosülfan I C9H6Cl6O3S 

 
4,4’-DDE C14H8Cl4 

 

 Endosülfan II C9H6Cl6O3S 

 
4,4’-DDD C14H10Cl4 

 

 Aldrin C12H8Cl6 

 
Endrin C12H8Cl6O 

 

 Dieldrin C12H8Cl6O 

 

1
8
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Çizelge 2.2 Organoklorlu pestisitlerinkimyasal formülleri ve yapısal şekiller (devamı) 

 
Pestisit Kimyasal 

Formülü 

Yapısal şekilleri  Pestisit Kimyasal 

Formülü 

Yapısal şekilleri 

Endrin Aldehit C12H8Cl6O 

 

 α-BHC C6H6Cl6 

 

Heptaklor C10H5Cl7 

 

 β-BHC C6H6Cl6 

 
Heptaklorepoksit C10H5Cl7O 

 

 γ-BHC C6H6Cl6 

 
Hekzaklorobenzen C6Cl6 

 

 δ-BHC C6H6Cl6 

 

1
9
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2.6 Organoklorlu Pestisitlerin Taşınması ve Çevreye Etkileri 

 

 

Tarımsal alanlara uygulanan pestisitler; hava, su ve toprağa, oradan da bu ortamlarda 

yaşayan diğer canlılara geçmekte ve dönüşüme uğramaktadır. Pestisitlerin çevredeki 

hareketleri, pestisitin formülasyonuna, uygulama yöntemine, uygulama hızına, 

uygulanan pestisit miktarına, uygulanan yerin coğrafik özelliklerine ve hava koşullarına 

bağlı olarak değişir. 

 

 

Pestisitlerin hava yoluyla taşınması sis makinalarından ve basınçlı kutulardan havaya 

püskürtme yolu ile atmosfere karışmasıyla ya da pestisitlerin buharlaşmasıyla başlar. 

Pestisitlerin atmosferdeki hareketini, parçacıkların büyüklüğü, dağılan hacim, hava 

akımının hızı, havanın sıcaklığı, meteorolojik olaylar gibi faktörler etkilemektedir. 

Pestisitler havadaki toz partiküllerine bağlanarak kilometrelerce uzaklara gidebilmekte 

ve havadaki diğer kimyasallarla birleşerek ya da parçalanarak ikincil kirleticileri 

oluşturabilmektedir. Partikül ve buhar halinde havaya karışan pestisitler sis ve yağış 

gibi çeşitli atmosferik olaylarla havadan temizlenmektedir. Organoklorlu pestisitlerin 

kalıcılıkları fazla olduklarından taşındıkları alanda oldukça uzun süreler kirliliğe neden 

olabilmektedirler. Arktik İzleme ve Değerlendirme Programı (Arctic Monitoring and 

Assessment Programme, AMAP) kuruluşuna ait olan Arktik kirlilik raporunda 1970’li 

yılların başında fokların vücut yağlarında DDT bulunduğu rapor edilmiştir. Yine aynı 

yayında 1970’li yılların ortalarında araştırmacıların kutup ayılarında, beyaz balinalarda 

ve kutup bölgesinde yaşayan balıklarda DDT ve bazı pestisitlerin varlığının belirlendiği 

yazmaktadır. Hiç pestisit uygulanması olmayan kutuplardaki bu bulguların saptanması 

organoklorlu pestisitlerin dünyadaki sirkülasyonlarının ve kirleticiliklerinin ne kadar 

güçlü olduğunu göstermektedir (Anonymous 1997). 

 

 

Toprak ve bitki uygulamalarından sonra toprak yüzeyinde kalan pestisitler genellikle 

ilaçlamadan sonra şiddetli rüzgarlar ve sürekli yağan yağmurlarla taşınırlar. Pestisitlerin 

toprak yüzeyinden toprak içine doğru hareketi toprağa sızma olarak ifade edilir. Bu 

sızıntı sonucu pestisitler yeraltı suyuna kadar inebilmektedir. Toprağa sızma, pestisitin 

fiziksel ve kimyasal özelliklerine bağlıdır. Bu özellikler; toprak partikülleri tarafından 
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pestisiti adsorbe edebilme oranı, toprağın suyu geçirgenlik oranı, pestisitin kalıcılığı 

veya ömrü, uygulama dozu, yöntemi ve süresi, toprak yapısını değiştiren toprak işleme 

yöntemleri, ilaçlanan arazinin ilaçlama sonrası sulanması veya yağış alması olarak 

sıralanabilir. Pestisitler yeraltı suyuna ulaştıktan sonra da parçalanmaya devam ederler. 

Fakat daha az ışık, sıcaklık ve oksijen nedeniyle daha düşük oranda parçalanırlar. 

Yeraltı suyu kirlendiği zaman; kirli su akıntıları nehirlere, göllere ve deniz suyuna 

kirliliği taşırlar. Su kaynaklarının içindeki veya kenarındaki bitki ve böceklerin 

mücadelesinde kullanılan ilaçlar; doğrudan ve ilaçlanmış bitki ve toprak yüzeyinin 

yağmur suları ile yıkanması sonucu suya ulaşabildiği gibi; ilaç endüstrisi atıklarının 

akar veya durgun sulara boşaltılması, boş ambalaj kaplarının su kaynaklarında 

yıkanması ya da oraya atılması yoluyla da nehir, göl ve deniz gibi su kaynaklarına 

ulaşabilirler.  

 

 

Organoklorlu pestisitler suda çözünmezler, süspansiyon şeklinde organik maddelerde, 

sedimanlarda, çamurda, çürüme artıklarında ve planktonlarda tutunurlar. Bu yolla besin 

zincirine girerek, suda yaşayan omurgasızlarda, balıklarda kolaylıkla birikebilirler. 

Sularda bakteriler ve planktonlarda tutunan organoklorlu pestisitler, balıklara kadar olan 

besin zincirine girer; balıklarda en yüksek yoğunluğu bulur. Balıklarla beslenen 

canlılarda ise, daha yüksek düzeye ulaşır.  

  

 

Tarım ilaçları doğrudan toprak yüzeyine ve içine, bitki üzerine veya tohum ilaçlaması 

şeklinde uygulanır. Bitki üzerine atılan ilacın büyük bir kısmı toprağa düşer. 

Organoklorlu pestisitler kalıcı olmaları nedeniyle topraktaki konsantrasyonları her 

uygulama sonrasında katlanarak artar. Kimyasalların toprak organik ve inorganik madde 

yüzeyinde adsorpsiyonu, adsorbe eden ve adsorbe edilenin özelliklerine bağlıdır. 

Pestisitlerin toprak sistemleri tarafından adsorbsiyonunda, pestisitin fiziko-kimyasal 

yapısı, toprak reaksiyonu, kolloid değişim yüzeylerindeki katyonların yapısı, toprak 

nem içeriği ve sıcaklık doğrudan etkili olurken, substrat olarak toprağın fiziksel 

özellikleri ve dış ortamın iklim koşulları dolaylı yoldan etki etmektedir. Toprakta 

biriken organoklorlu pestistler toprağın fiziksel ve kimyasal yapısını düzenleyen yararlı 

mikroorganizmaları ve canlıları öldürür. Onların ölmesi ile topraktaki fiziksel ve 

kimyasal denge bozulur. 
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Organoklorlu pestisitler bir yüzeye uygulandığı ya da bir yüzeyde biriktiği zaman, 

buharlaşarak ya da rüzgar ile taşınan partiküller ile atmosfere karışır oradan yağış ile 

toprağa ya da su kaynaklarına geri dönerler. Sonra tekrar havaya karışıp tekrar su ve 

toprağa ulaşırlar. Bu kısır döngü organoklorlu pestisitler tamamiyle parçalanıncaya 

kadar atmosfer, toprak ve su yüzeyleri arasında devam eder. Bu olay kalıcı kirleticiler 

olan organoklorlu pestisitler için bazen onlarca yıl hatta yüzlerce yıl sürebilir. 

 

 

Organoklorlu pestisitlerin diğer bir taşınma yolu da bitki ve hayvanlar tarafından 

absorbsiyonu ile olur. Biyolojik parçalanmaları oldukça yavaş olan organoklorlu 

pestisitler canlılarda biyomagnifikasyona uğrarlar. Pestisit konsantrasyonu besin 

zincirinin üst tabakasına doğru katlanarak artar. Şekil 2.5’de pestisitlerin doğadaki 

taşınım şeması gösterilmiştir. 
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Şekil 2.5 Pestisitlerin doğada taşınımı (Güler 1997) 
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2.7 Organoklorlu Pestisitlerin Canlılar Üzerine Etkileri 

 

 

Maddelerin çevredeki davranışlarını onun kimyasal yapısı ve fiziksel yapısı belirler. 

Maddenin yapısı çevre ve canlı sağlığı üzerinde taşıdığı risk ile doğrudan ilişkilidir. 

Kalıcı organik kirleticiler sınıfında yer alan organoklorlu pestisitler parçalanmaya 

dayanıklı olmaları, lipofilik olmaları, ortamda ve canlı organizmada uzun süre 

parçalanmadan kalmaları ve yüksek derecede toksik olmaları nedeniyle çevre için 

önemli risk oluşturan kimyasal gruplardır. Organoklorlu pestisitlerin ortamdaki 

kalıcılıkları çok uzun sürelidir, pek çoğunun yarılanma ömrü yıllar ile birimlendirilir. 

Ayrıca parçalanma ürünlerinin de dayanıklı ve toksik olması bu çevre için taşıdığı riski 

katlayarak arttırmaktadır. 

 

 

Hedef organizma veya hedef olmayan organizmalar tarafından pestisit absorbsiyonu, 

pestisitin etken maddesine, formülasyon tipine, fiziksel ve kimyasal özelliklerine, 

uygulama dozuna, doğadaki parçalanma oranına, hedef olan veya olmayan 

organizmanın fizyolojik ve biyokimyasal yapısına bağlıdır.  

 

 

Pestisitlerin olumsuz özelliklerinden biri de zararlı organizmalarda görülen duyarlılık 

azalışı ve dayanıklılık sorunudur. Duyarlılığın azalışı, bir organizmanın genetik 

yapısında değişiklik olmaksızın, bir kimyasal maddeye karşı gösterdiği uyumdur. 

Dayanıklılık ise, organizmanın genetik yapısındaki bir değişiklik yani mutasyon sonucu 

duyarlılığı oldukça azalmakta ve genelde geri dönüşü olmayan bir dayanıklık ortaya 

çıkmaktadır.  Bilinçsiz ve gereğinden fazla kullanım, dayanıklılığın daha hızlı ortaya 

çıkmasına neden olmaktadır. Duyarlılık azaldıkça üreticiler bu durumu elimine etmek 

için daha fazla miktarda pestisit kullanmaya başlamıştır. Bunun sonucunda, dayanıklılık 

sorunu ortaya çıkar ve daha fazla pestisit tüketimine yol açar. Sürekli artan 

miktarlardaki kullanım çevre kirliliği sorununu ve pestisitlerin çevreye ve canlılara olan 

etkilerini katlayarak arttırmaktadır. 
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2.7.1 Organoklorlu pestisitlerin akut etkileri 

 

 

Pestisitlerin akut etkileri irritasyondan, dermatite, sistemik alıma bağlı olarak ölüme 

kadar değişmektedir. Aşırı dozlarda alınmadıkça organik klorlu pestisitlerin insanlara 

akut zehirliliklerine pek rastlanmaz. Yüksek dozda alımında oluşan akut zehirlenmede 

görülen başlıca belirtiler; baş ağrısı, halsizlik, bulantı, kusma, el ve ayaklarda 

uyuşukluk, kaygı, uyarılara karşı aşırı duyarlılık, denge kaybı, kas kasılmaları, felç ve 

koma ile sonuçlanabilir. Solunum ve kardiyovasküler sistem hastalığı olanlar pestisit 

etkilenimine daha duyarlıdırlar. Astımı veya şiddetli alerjisi olanlar da daha yüksek 

tepki düzeyine sahiptirler. 

 

 

2.7.2 Organoklorlu pestisitlerin kronik etkileri 

 

 

Kimyasal yapılarındaki klor nedeni ile lipofilik olma ve hücre zarından geçerek yağlı 

dokularda birikebilme (biyoakümülasyon) gibi özelliklere sahip olan organoklorlu 

pestisitlerin çevrede bozunmadan uzun süre kalmaları, lipofilik özellikleri ve 

metabolizmaya karşı dirençli olmaları nedeni ile çeşitli canlılarda biyomagnifikasyona 

uğrayarak zaman içerisinde yıpratıcı kronik rahatsızlıklara neden olmaktadır. 

 

 

Canlılarda kronik olarak üreme sistemi, bağışıklık sistemi, sinir sistemi ve endokrin 

sistemini bozucu etkiye sahiptirler. Bu etkiler; kanser, doğum defektleri, nörotoksisite, 

nörodavranışsal bozukluklar, nörofizyolojik değişiklikler, fertilite azalması ve kısırlık 

gibi rahatsızlıklara yol açmaktadır. 

 

 

2.8 Organoklorlu Pestisitlerin Yasaklanması  

 

 

1874 yılında Alman kimyacı Othmar Ziedler tarafından sentezlenen; 1939 yılında 

İsviçreli kimyacı Paul Mueller tarafından pestisit olduğunu keşfedilen ve daha 

sonrasında yoğun bir şekilde kullanılan DDT’nin 1945’de hayvan sütünde ve 1948 ve 

1951’de de insan adipoz dokusunda ve sütünde saptandığı bildirilmiştir. Bu olaylar 
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organoklorlu pestisitlerin zararlı olabileceği düşüncesini ortaya koyan ilk olaylardır. 

Pestisitlerin çevresel etkileriyle ilişkili ilk toplumsal tepkiler 1960 yıllarda başlamıştır. 

Pestisitlerle ilgili ilk ciddi eleştiri biyolog Rachel Carson’un 1962 yılında yayımladığı 

"silent spring" (Sessiz Bahar) kitabıyla ortaya çıktı. Bu kitap pestisitlere karşı oluşan 

tepkide bir başlangıç olarak kabul edilmektedir. Carson iki yıllık araştırmasından sonra 

yazdığı kitabında DDT ve organoklorlu pestisitlerin çevredeki dayanıklılığını, insan ve 

hayvanların yağ dokularında birikimini, hedef olmayan veya olmaması gereken türler 

üzerindeki toksik etkisiyle, ekolojik ve insan sağlığıyla ilgili yıkıcı etkilerini dile 

getirmiştir (Güler 1997).  

 

 

Bu nedenle 1960 yılında FAO ve WHO “Pestisit Kalıntıları Kodeks Komitesi”ni 

kurmuşlar ve bu komitenin çalışmaları sonucu konu ile ilgili tanımlamalar yapılmış, 

bilimsel araştırma verilerine dayanılarak gıdalarda bulunmasına izin verilen maksimum 

kalıntı değerleri saptanmıştır. Özellikle 1970 yılında ABD’de kurulan Çevre Koruma 

Ajansı (Environmental Protection Agency, EPA) ile başlayan çevre koruma 

hareketlerinden sonra bütün dünyada pestisit kullanımının çok daha kontrollü yapıldığı, 

mevcut etkili maddelerin yeniden emniyetlilik testlerine alındığı ve bu değerlendirmeler 

sonucunda bazı pestisitlerin çeşitli ülkelerde yasaklandığı, kısıtlandığı veya kontrollü 

bir şekilde kullanımının yapıldığı bilinmektedir. DDT’ in bütün kullanımları 1973’de 

yasaklanmış, aldrin ve dieldrin 1975’de (termisitler hariç), çoğu cıvalılar ise 1976’da 

kullanımdan kaldırılmıştır. EPA 1978 yılında kullanımı sınırlandırılmış veya 

yasaklanmış pestisitlerle ilgili ilk defa bir liste yayınlanmış, EPA bu konu ile ilgili 

ikinci listesini 1985 yılında yayınlamıştır.  

 

 

Pestisitler gibi kalıcı organik kirleticilerden insan ve çevre sağlığını korumak için 92 

ülke 22 Mayıs 2001’de Stockholm Sözleşmesi’ni imzalamıştır. Sözleşme 17 Mayıs 

2004’de yürürlüğe girmiştir. İlk etepta Aldrin, Endrin, Dieldrin, Klordan, Heptaklor, 

Hekzaklorobenzen, Mireks, Toksafen, DDT, PCB’ler, Dioksin ve Furanlar olmak üzere 

12 kimyasal madde sözleşme kapsamına dahil edilmiştir. Bu maddelerin dokuzu 

(Aldrin, Endrin, Dieldrin, Klordan, Heptaklor, Hekzaklorobenzen, Mireks, Toksafen, 

DDT) pestisittir. Sözleşmeye 2010 yılında 9 adet (Klordekon, Hekzabromobifenil, 

Lindan, Alfa Hekzaklorosiklohekzan, Beta Hekzaklorosiklohekzan, Bromodifenil eter 
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türevleri, Perflorooktansülfonik Asit (PFOS) ve Perflorooktansülfonilflorit,  

Pentaklorobenzen) ve 2011 yılında 1 adet (Endosülfan) kimyasal madde ilave edilmiştir. 

2014 yılı itibari ile 179 ülke taraf oldu, 152 ülkede yürürlüğe girmiştir. Ülkemiz ise 

2001 yılındaki konferansta sözleşmeyi ulusal odak noktası olarak imzalamıştır. 2005 

yılı Kasım ayı itibariyle resmi olarak taraf olma süreci başlatılmıştır. Türkiye 12 Ocak 

2010 tarihinden itibaren sözleşmeye resmen taraf olmuş ve yükümlülüklerini 

başlatmıştır. 05 Nisan 2011’de oluşturduğu Ulusal Uygulama Planını sözleşme 

sekretaryasına gönderilmiştir. Daha sonraki tarihte ilk konferasnta belirlenen 9 pestisiti 

ve 1 sanayi kimyasalını (PCB) yasaklanmıştır. Yeni eklenen on kimyasal için ise 

yasaklama çalışmaları başlatmıştır (Anonim 2014). 

 

 

1970’li yıllar boyunca pek çok ülke, çevre için zararlı olan organoklorlu pestisitlerin 

kullanımını kısıtlamak ya da tamamen yasaklamak konusunda kanuni düzenlemeler 

getirmiştir. Getirilen kısıtlama ve yasaklamalarla toplam kullanım miktarlarında önemli 

düşüşler görülmesine rağmen, biyokonsantrasyon faktörü nedeni ile organoklorlu 

pestisitler ülkemizde de çevre kirliliği yönünden önemini korumaktadır. 

 

 

2.9 Sediman 

 

 

Sularda bulunan askıdaki katı maddelerin, yer çekimi, yoğunluk ya da suyun akış hızı 

gibi faktörlerden etkilenerek, suyun dibine çökmesine sedimantasyon denir. Aquatik 

ortamlarda değişik yapıdaki materyalleri içerisinde barındıran sedimanlar, coğrafi ve 

doğal sebeplerden oluşan erozyonla, su içindeki ölü alglerin, organik ve inorganik 

maddelerin, dip kısma çökerek birikmesi sonucu oluşmaktadır. 

 

 

Sediman su ekosisteminde önemli bir yere sahiptir. Suda yaşayan birçok canlı için 

habitat ve çevre oluşturmaktadır. Sedimanda yaşamını sürdüren ve sedimandan beslenen 

kum piresi, yumuşakçalar, solucanlar gibi pek çok sucul canlılar vardır. Ayrıca sediman 

bu canlılar için besin kaynağı olduğundan, dolaylı olarak sucul sistemdeki besin 

zincirine de katkı sağlamaktadır.  
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Sediman, birçok tehlikeli kimyasal için potansiyel birikme alanı oluşturmaktadır. 

Organoklorlu pestisitlerde bu kimyasallar arasında en tehlikelilerinin başında gelir. 

Canlılar için toksik yapıda olmaları, bozunmaya karşı dayanıklı olmaları, bozunsalar 

bile pek çoğunun bozunma ürünlerinde dayanıklı ve toksik olması bu tehlikeyi 

katlayarak arttırmaktadır. 1940’lı yıllarda DDT ile başlayan organoklorlu pestisit 

kullanımı ile doğaya yüksek miktarda kirliliğin salınmasına neden olmuştur. Çeşitli 

taşınım mekanizmalarıyla yüzey sularına ulaşan organoklorlu pestisitler zaman 

içerisinde sedimanın yapısına katılırlar.  

 

 

2.10 Sedimanda Organoklorlu Pestisit Tayini 

 

 

Organoklorlu pestisit kalıntı analizleri çevre ve canlı sağlığı açısından büyük önemle ele 

alınan bir konudur. Analizlerin doğruluğunu ve hassasiyetini arttırmak için çeşitli 

yöntemler geliştirilmiştir ve geliştirilmeye devam edilmektedir. Çeşitli çevrimlerle ya 

da etmenlerle sediman yapısına dahil olan organoklorlu pestisitlerin analizleri 

günümüzdeki ve geçmişteki kirlilik miktarının belirlenmesi açısından önemli olduğu 

kadar, matriksin kompleks yapısı nedeniyle de bir o kadar zordur. Sediman matriksinde 

organoklorlu pestisitlerin tayinini incelediğimizde işlem basamaklarını genel olarak 5 

ana başlık altında toplayabiliriz. Bunlar: 

 

 Numune alma ve saklama 

 Numune hazırlama 

 Ekstraksiyon 

 Clean up 

 Dedeksiyon 

şeklinde sıralanabilir.  
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2.10.1 Numune alma ve saklama 

 

 

Sediman numunelerinin alımında çeşitli sistemlerden yararlanılır. Bunlar, kepçe 

sistemleri, tüp şeklinde numune alma sistemleri ve mekanik olarak çalışan numune alma 

cihazlarıdır. Tüp şeklinde numune alma sistemleri ise boş bir tüpü sediman yatağına 

iterek sedimanların tüpün içine dolması prensibine göre çalışır. Kum, kil gibi yumuşak 

yüzeylerden numune almada kullanılır. Tüpün dolma miktarı ve süresi tüpün çapına, 

yatağın yapısına ve zemine girme hızına göre değişiklik gösterir. Derin yüzeylerden 

numune almak için dalgıça ihtiyaç vardır. Alınan numunelerde sediman tabakaları 

bozulmadığı için numunelerde tabaka incelemesi yapılabilir. Diğer bir numune alma 

şekli olan mekanik sistemler sondaj prensibine göre çalışır. Değişik darbeli numune 

alıcıların zemine girme derinliği 1,2-6 m arasında değişir. 

  

 

Kepçe sistemlerinden en çok bilineni Van Veen Grab tipi olarak adlandırılan makaslı 

kepçelerdir. Genelde kepçe sistemleri yükselirken kapanan bir veya daha fazla 

menteşeli kovaya dönüşür. Kapanma sonrasında içeride kalan sediman numuneleri 

alınır. Prob derinliği numunenin alındığı yatak yapısına göre 2-50 cm arasında 

değişiklik gösterir. Hem sığ hem de derin sularda yavaş ve hızlı akıntının olduğu 

alanlarda kullanılabilen kepçe numune alma sistemi mil ve kum içeren sediman 

yataklarından numune almak için uygundur. Çakıl içeren yataklardan numune almak 

için kepçe sistemleri kullanılamaz. Şekil 2.6’da Van Veen Grap kepçesinin çalışma 

prensibi şematize edilmektedir. 
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Şekil 2.6 Van Veen Grab kepçesinin çalışma prensibi 

 

Sediman numuneleri temiz ve sağlam taşıma kaplarında, uygun sıcaklık ortamında 

laboratuvara nakledilmelidir. Sediman numuneleri genellikle cam kaplar tercih edilir. 

Ancak polietilen polipropilen ve polikarbonat kaplar da kullanılabilir. Sediman 

numuneleri 2-8 
°
C arası sıcaklıkta veya -18 

°
C’nin altındaki bir sıcaklıkta dondurularak 

nakledilmelidir (Anonim 2000). Laboratuvarda ise, güneş ışığı ve oksijenle olan 

temasını keserek uygun sıcaklıkta saklanmalıdır. 
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2.10.2 Numune hazırlama 

 

 

Sedimana analizden önce bazı ön işlemlerin uygulanması gerekir. Bunlar numune 

homojenizasyonunu sağlamak, analiz için tüm sedimanı temsil eden porsiyonlar almak 

ve bu porsiyonları gerekirse kurutmak ya da öğütmektir. Öncelikle homojenizasyon için 

sediman iyice karıştırılmalıdır. Tam homojenizasyon sağlandıktan sonra analize yetecek 

miktarda bir porsiyon sedimandan alınır. Kuru kütle üzerinden analiz yapılacaksa uygun 

olarak kurutma yapılır. Kurutma işlemi açık havada ya da 70 
°
C -105 

°
C’da etüvlerde 

yapılabilir. Daha sonra ekstraksiyon etkinliğinin en üst seviyeye ulaştırılması ve 

numune homojenizasyonu için sedimandaki büyük parçalar iyice ezilmelidir. Ezme 

işleminde havan, değirmen benzeri aparatlar kullanılabilir. Sediman numunesi büyük 

katı safsızlıklardan arındırmak için elenir. Numune hazırlama basamağında laboratuvara 

ulaşan sedimanlara azot ile dondurarak kurutma ve homojenizasyon işlemi de 

uygulanabilir. Ancak bu yöntem oldukça etkin olmasına rağmen, yüksek maliyetli 

olduğu için kullanım alanı sınırlıdır. 

 

 

2.10.3 Organoklorlu pestisitlerin ekstraksiyon 

 

 

Organoklorlu pestisitlerin sediman ortamından uygun işlemlerle çözücü ortamına 

alınması basamağıdır. Ekstraksiyonun başarısı numuneye eklenen analitlerin geri 

kazınım değerleriyle ölçülür. Yüksek geri kazanım, az çözücü kullanımı,  sürenin kısa 

olması, düşük maliyet ekstraksiyon basamağında istenilen özelliklerdir. Ekstraksiyon 

etkinliğinin artırılması için iyice parçalanmış numune kullanılması ve ekstraksiyon 

gerçekleştirilmeden önce numunelere su eklenmesi tavsiye edilmektedir. Bununla 

birlikte, su eklenmesiyle ekstraksiyon arasındaki süre pestisitlerin önemli kayıplarından 

kaçınmak için kontrol edilmelidir. Su ekleme işleminden sonra hemen ekstraksiyona 

başlanmalıdır. 
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 Sediman numunesinden organoklorlu pestisitlerin ekstraksiyonu için uygulanabilecek 

yöntemler; 

 Sokslet ekstraksiyonu  

 Otomatik sokslet ekstraksiyonu  

 Hızlandırılmış sıvı ekstraksiyonu  

 Mikrodalga ekstraksiyonu  

 Ultrasonik ekstraksiyon 

 Katı-Sıvı çalkalama ekstraksiyonu 

 

şeklinde özetlenebilir (Anonymous 2000b).  

 

 

Elde edilen ekstraktların kurutma amaçlı buharlaştırılması sırasında büyük özen 

gösterilmesi zorunludur. Eser miktardaki organoklorlu pestisitler bu yolla 

kaybedilebilir. Yüksek kaynama noktasına sahip küçük hacimli bir çözücü ’tutucu’ 

olarak kullanılabilir ve buharlaşma sıcaklığının mümkün olduğunca düşük olması 

gerekmektedir. Küçük ölçekli buharlaştırma işlemleri için hava buharının kullanılması 

yerine azot buharının veya vakum santrifüj buharlaştırma tekniğinin kullanılması genel 

olarak tercih edilmektedir, çünkü havanın oksitlenmeye yol açma veya su ve diğer 

kontaminantları taşıma olasılığı daha yüksektir.  

 

 

Ekstraktların sabit bir hacme seyreltildiği hallerde en az 1 mL kapasiteli doğru kalibre 

edilmiş kaplar kullanılmalı ve daha fazla buharlaşma önlenmelidir. Ekstraktların 

buzdolabında veya bir derin dondurucuda saklanması bozulmayı en aza indirecektir.  

 

 

2.10.4 Clean up  

 

 

Sediman numuneleri birçok bileşenin yer aldığı karışık matriks içerirler. Bu kompleks 

matriksdeki eser bileşenler sınıfında değerlendirilen organoklorlu pestistlerin analizi 

oldukça zordur. Bunun nedeni ise, sedimanın kompleks yapısından ekstraksiyon 

çözeltisine geçen bileşiklerdir. Bu bileşikler kromatografide çoğunlukla bozucu etki 

gösterirler. Bu etkiler beş maddede toplanabilinir. 
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 Kromatogramda organoklorlu pestisit pikleri matriksden gelen bileşiklerin 

pikleri tarafından maskelenebilir. Bunun sonucunda o bölgedeki organoklorlu 

pestisitler için nitel ya da nicel değerlendirme yapılması mümkün olmaz.  

 Matriks etkisi gösteren bileşikler organoklorlu pestisitlerin piklerinde azalma ya 

da artmaya neden olabilir. Böylece gerçek değerden yüksek veya düşük sonuç 

verilebilinir.  

 Cihazın organoklorlu pestisitlere olan seçiciliğini değiştirerek hatalı sonuca 

neden olurlar. 

 Matriksteki kirliliklerin dedektöre cevap vermesi sonucu baseline yükselmesi ve 

buna bağlı olarak duyarlılık, hassasiyet düşüşü yaşanabilir. 

 Kantitatif hesaplamada hataya neden olurlar. 

 

 

Sonuç olarak da yeterli duyarlılık ve doğrulukta analizler gerçekleşemez. Kantitatif 

organoklorlu pestisit analizlerinde kromatografik sistemin koşullarına, dedektörün 

cinsine, matriks etkisi gösteren bileşiklere ve bu bileşiklerin etki mekanizmasına bağlı 

olarak çeşitli derecelerde sistematik hatalar gözlenebilir. Girişim, kullanılan tayin 

sistemine özgü olabilir, ortaya çıkış ve konsantrasyon açısından çeşitlilik gösterebilir ve 

niteliği itibariyle belirsizdirler (Tiryaki 2010). Şekil 2.7’de yeralan kromatogramda 

matriks etkisi açık olarak gözlenebilmektedir. Mavi ile gösterilen kromatogram matriks 

etkisi olmadan kırmızı ise, aynı miktardaki analitlerin matriks etkisiyle gözlenen 

kromatogramıdır. Görüldüğü üzere analit bazı analit piklerini büyük olan matriks pikleri 

kapatmıştır. Zemin hattı olması gerekene göre oldukça bozulmuş ve yükselmiştir.  
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Şekil 2.7 Matriksin kromatograma etkisi (Sensue 2012) 

 

Ayrıca matriks etkisi yaratan bu bileşenler cihazların enjeksiyon kısmı ve kolonda 

kirliliğe de neden olurlar. Uzun süreli maruziyette bu parçalar kullanılamaz hale 

gelirler. Ayrıca yüksek sinyal seviyeleri nedeniyle dedektörün ömrü ciddi oranlarda 

kısalır. Bu da laboratuvara ekstra maliyet getirir.  

 

 

Bozucu etkilerin varlığı ya da yokluğu, çözücü içindeki analitin piki ile aynı miktar 

analitin numune ekstraktı içinde elde edilen pikinin karşılaştırılması ile görülebilir. 

Seçiciliğin iyileştirilmesini sağlamak, analizin güvenilirliği arttırmak ve cihazın 

kontaminasyonunu azaltarak kullanım ömrünü uzatmak için analitin analizine bozucu 

etki yapabilecek veya analiz cihazlarının kirlenmesine neden olabilecek safsızlıkların 

uzaklaştırılması gerekmektedir. Bunu sağlamak amacıyla çeşitli kimyasal yöntemler 

geliştirilmiş ve bunlar clean up adı altında toplanmıştır. Clean up teknikleri analitler ve 

matriks bileşenleri arasındaki polarite, çözünürlük, molekül büyüklüğü gibi fiziko-

kimyasal özelliklerin farklılığından faydalanır (Anonim 2011). Analitler, içinde 

bulunduğu ortamdan ayırma işlemleri ile izole edilerek, bilinen daha uygun bir ortam 

içerisine alınarak, sonrasında zenginleştirme işlemleri ile de, analit derişimi arttırılarak 
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aletsel tekniklerle analiz edilebilecek hale getirilir. Çok fazla clean up işlemi analitte 

kayıplara neden olduğu gibi işgücü ve maliyeti de arttırmaktadır. Uygun ya da yeterli 

olmayan clean up işlemi ise, kromatogramdaki bozucu etkileri gideremez (Tiryaki 

2010). Önemli olan uygun ve yeterli clean up işlemi kullanarak verilerin kalitesini 

arttırmaktır. 

 

 

Matriks etkisi organoklorlu pestisitler gibi düşük konsantrasyonlarda ve özellikle de 

GC-ECD analizlerinde çok büyük önem arz etmektedir. Bazı organoklorlu pestisitlerde 

bu etki geri kazanım değerlerini gerçekten çok uzak şekilde değiştirmektedir. 

Organoklorlu pestisit kalıntı analizlerinde ekstraktın matriksden gelen istenmeyen 

bileşiklerden arındırılması (clean up) gerekmektedir. Matriks etkisini elimine etmenin 

çeşitli yolları olmakla birlikte organoklorlu pestisit analizinde en çok kullanılan 

yöntemler aşağıda sıralanmıştır. 

 

• Kükürt clean up 

• Silika jel clean up 

• Alümina clean up 

• Florisil clean up 

• Jel Ayırma clean up (Anonymous 1996a).  

 

 

Kükürt clean up 

Sediman numunelerinde bulunan elementel kükürdün çeşitli çözücüler içerisindeki 

kimyasal davranışı organoklorlu pestisitlere çok benzemektedir. Bu nedenle sediman 

numunelerinin ekstraksiyonu sırasında elementel kükürt pestisitlerle birlikte hareket 

eder. Kükürt, elektron yakalayıcı dedektörün (ECD) kullanıldığı gaz 

kromatogramlarında açık bir şekilde ortaya çıkmaktadır. Pestisit analizleri normal 

şartlarda gerçekleştirilirse, kükürt karışımı kromatogramda belirli bir bölgeyi tamamen 

kaplayabilir. Tarımda gübre veya fungisit olarak kullanılan elementel kükürt ve kükürt 

bileşikleri çeşitli yollarla yüzey sularına ulaşır. Suda sedimantasyon ile dibe çökerek 

sedimandaki elementel kükürt miktarını arttırmaya başlarlar. Bundan dolayı kükürt 

gideriminin uygulanması oldukça önemlidir. Kükürt giderimi bakır ya da 

tetrabütilamonyum sülfit kullanılarak gerçekleştirilebilir. Tetrabütilammonyum sülfit 
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analitlerde daha az bozulmaya neden olur (Anonymous 1996b). Ancak bakıra göre 

maliyeti yüksektir. Bu yüzden analizlerinde sıklıkla bakır tozu veya granül bakır tercih 

edilir. Bakır ile bozunmayı engellemek için etkileşim süresi kısa tutulur. Bakırın 

analizden önce asit ile aktive edilmesi gerekmektedir. Düşük hacime konsantre edilmiş 

ekstraktın üzerine 2-5 g bakır tozu eklenir ve 1-2 dakika vorteks ile çalkalanır. Elde 

edilen temizlenmiş ekstrakt viale alınır. Clean up için tetrabütilammonyum sülfit 

yöntemi kullanılacaksa, organoklorlu pestisitler su ile karışmayan apolar bir çözelti 

içerine konsantre edilmelidir. Bu işlem için sıklıkla hekzan tercih edilir. Düşük hacime 

konsantre edilmiş ekstrakt cam tüp içerisine eklenir üzerine 1-2 mL 

tetrabütilammonyum sülfit eklenir. Elde edilen karışım 1-2 dakika boyunca vorteks ile 

çalkalanır. Faz ayrımı için karışıma 5 mL kadar su eklenir ve tekrar çalkalanır. Üst faz 

olarak elde edilen organoklorlu pestisitleri içeren organik çözücü viale alınır (Aydın vd 

2009). Numunelere ekstraksiyon basamağının başında bakır tozu ya da 

tetrabütilammonyum sülfit eklemesi de yapılan çalışmalar da mevcuttur. Ancak çok 

uzun süren clean up işleminden dolayı pestisit geri kazanımlarında düşmeler 

oluşabilmektedir. 

 

  

Silika jel clean up 

Kısaca silika jel, kimyasal olarak inert, toksik olmayan, polar ve boyutsal olarak kararlı 

SiO2’nin amorf şeklidir. Sodyum silikat ve asetik asit arasındaki tepkime ile ve bu 

tepkimeyi takiben bir seri tepkime sonrası muameleler (asitle temizleme gibi) ile elde 

edilen zayıf asidik yapıdaki silisilik asit silika jel olarak adlandırılır. Bu tepkime sonrası 

muameleler, silika jeli farklı gözenek boyutu dağılımına sahip kılar.  

 

 

Silika jel kromatografide farklı polaritedeki bileşikleri ayırmada kullanılır. 

Organoklorlu pestisit analizinde ise, silika jel clean up amacı için yer alır. Kolonda 

kullanılacak silika jelin uzun bir süre boyunca belirli bir sıcaklıkta aktive edilmesi 

gerekir. Aktivasyon işleminden sonra ağırlıkça % 2 % 4 oranında su ile deaktive 

edilmelidir. Sonra karışımın dengeye gelmesi için en az 6 saat bekletilmelidir 

(Anonymous 1996c). Bu işlemlerle elde edilen silika jel kolona arada boşluk 

kalmayacak şekilde doldurulmalıdır. Tüm bu işlemlerle silika jel hazırlanabildiği gibi 

hazır olarak satılan silika jel kartuşlar ya da silika jel diskler de kullanılabilmektedir. 
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Clean up için kullanılacak silika jele analizden önce uygun çözücülerle şartlama 

işleminin yapılması gerekmektedir. Clean up işlemi uygulanacak numune uygun çözücü 

içerinde düşük hacme (2-10 mL) konsantre edilmelidir. Silika jel clean up işleminde 

çoğunlukla apolar çözücü olan hekzan kullanılır. Numune uygun bir çözücü içinde 

değilse, çözücü değişimi yapılmalıdır. Çözücü değişiminde geri kazanım kaybı 

olmaması için numunenin tamamen uçurulmamasına dikkat edilmelidir. Şartlamadan 

sonra düşük hacme konsantre edilmiş organoklorlu pestisit analitlerini ve matriks 

bozucu bileşenleri içeren ekstrakt silika jelden geçirilir. Silika jel organoklorlu 

pestisitleri adsoplarken, istenmeyen kirlikleri elimine ederek matriks etkilerini giderir. 

Kolona tutturulmuş organoklorlu pestisitler apolardan polara doğru ilerleyen çözücü 

karışımlarıyla elüe edilir. Şekil 2.8’de yapılan işlemler sırasıyla şematize edilmiştir. 

 

 

 

 

Şekil 2.8 Kartuş ile clean up işleminin basamakları (Anonymous 1998) 

 

 

 



38 
 

Alümina clean up 

 Alüminyum oksitin yüksek gözenekli granül hali olarak isimlendirilen alümina matriks 

etkilerini elimine etme amaçlı olarak kullanılabilir. Asidik (pH: 4-5), nötral (pH: 6-8) ve 

bazik (pH: 9-10) olmak üzere üç farklı pH aralığında bulunabilir. (Anonymous 1996d)  

Organoklorlu pestisitlerin matriksini temizlemede kullanmak için bazik olan önerilir 

ancak güncel çalışmalarda asidik olan daha fazla kullanılmaktadır. Kolonda kullanılacak 

alüminanın silika jel gibi önce ısı ile aktive sonra su ile deaktive edilmesi 

gerekmektedir. Analizlerde alümina kartuş ya da alümina diskler de kullanılabilir. 

Analizden önce uygun çözücü ile şartlanmış alüminadan apolar çözücü içinde düşük 

hacme toplanmış (1-2 mL) organoklorlu sedimanın ekstraktı kartuşdan geçirilir. Kartuş 

organoklorlu pestisitleri tutup istenmeyen bileşikleri geçirerek matriks etkilerini ortadan 

kaldırır. Alüminaya tutturulmuş organoklorlu pestisitler uygun çözücü karışımlarıyla 

elüe edilir.  

 

 

Florisil clean up 

Florisil, magnezyum silikatın U.S. Silica Company’e ait sertifikalı ismidir. 

Kromatografik yöntemlerde clean up amaçlı olarak sıklıkla tercih edilir. Azot içeren 

kirleticiler, aromatik yapılı kirleticiler ve yağ wax gibi kirleticileri elimine etmekte 

kullanılır. (Anonymous, 2000a) Çalışmalarda ısı ile aktive edilmiş daha sonra az 

miktarda su (% 3 % 4) ile deaktive edilmiş florisil ile doldurulmuş kolon ya da ticari 

olarak satılan florisil kartuş kullanılabilir. Clean up için kullanılacak olan florisilin 

analizden önce şartlanması gerekmektedir. Florisil tabaka kurutulmadan hemen düşük 

hacme konsantre edilmiş (2-10 mL) ekstrakt kartuşdan geçirilir. Kartuş organoklorlu 

pestisitleri tutup istenmeyen kirlikleri elimine eder. Kolona tutturulmuş organoklorlu 

pestisitler çözücü karışımlarıyla elüe edilir. 

 

 

Jel ayırma clean up 

Organik çözücü ile hidrofobik yüzey arasında büyüklüğe göre ayrıma dayalı temizleme 

yapar. Yağ, polimer, protein ve reçine gibi yüksek kaynama noktasına sahip safsızlıkları 

elimine etmede kullanılır. Kromatogram kalitesini arttırmakla kalmayıp kolon ve 

enjektör ömrünü de uzatır. Divinilbenzen-stren copolimerinden oluşan kolon ayırma 

için kullanılabilir. 8-10 mL uygun çözücü içindeki organoklorlu pestisit ekstraktı kolona 
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verilir. Kolondan hekzan akışı geçirilir ve tutunma hacmine göre analit elüsyonu yapılır 

(Anonymous 1994). 

 

 

2.10.5 Dedeksiyon 

 

 

Nitel olarak pestisitlerin belirlendiği ve miktar tayininin yapıldığı basamaktır.  

Organoklorlu pestisitler gaz kromatografisi (GC), sıvı kromatografisi (LC), yüksek 

basınçlı sıvı kromatografisi (HPLC) gibi kromatografik yöntemlerle analiz edilebilir. 

Ayrıca kromatografik olmayan kapiler elektroforez (CE), immunokimyasal yöntemler 

(ELİSA), biyosensörler ve spektrofotometrik yöntemler kullanılarak da analiz edilebilir. 

Organoklorlu pestisitler termal olarak kararlı ve uçucudur. Bu nedenle bu maddelerin 

tespitinde en sık kullanılan yöntem gaz kromatografisi (GC) yöntemidir. Dedektör 

olarak elektron yakalama dedektörü (ECD) ve kütle spektroskopisi (MS) kullanılır. 

Organoklorlu pestisitlere oldukça duyarlı olması ve kütle spektroskopisine göre daha 

ucuz olması nedeniyle elektron yakalama dedektörü daha sıkılıkla kullanılır. Ayrıca 

elektron yakalama dedektöründe daha düşük dedeksiyon limitlerine inilebilir. 

 

 

Gaz kromatografisi  

Hareketli faz He, N2 veya Ar gibi bir gaz olup taşıyıcı gaz olarak tanımlanır. Kolondaki 

sabit faz silika, alümina veya aktif karbon gibi bir katı madde ise, yönteme gaz-katı 

kromatografisi denir. Hareketli faz olarak gaz, sabit faz olarak da sıvı emdirilmiş dolgu 

maddeleri (yüksek molekül kütleli polimerler) kullanılan kromatografi türüne gaz-sıvı 

kromatografisi denir. Çeşitli maddelerin hareketli faz yardımıyla, sabit faz üzerinde, 

değişik hızlarla hareket etmeleri veya tutulmaları esasına dayanır. Gaz kromatografi 

cihazı kaynama noktası 450
°
C’tan düşük, kolaylıkla gaz haline geçebilen maddelerin 

kalitatif ve kantitatif tayinlerinde kullanılır. Gaz örnekler doğrudan, sıvı örnekler ise, 

içerdiği bileşenlerin kaynama noktalarını aşan sıcaklıkta ısıtılarak gaz 

kromatografisinde analiz edilirler. Organoklorlu pestisitler gibi katı örneklerin 

içerisinde bulunan bileşenlerin gaz kromatografisi ile analizlerinde, örneğin uygun bir 

çözücü ile ekstraksiyona tabi tutulması gerekmektedir. 
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Gaz kromatografi cihazında organik çözücü içerisindeki analitler bir enjektör 

yardımıyla enjeksiyon kısmına enjekte edilir. Enjektör bölümü ısıtılmış durumdadır, 

karışım hemen buharlaşır ve buhar halinde inert taşıyıcı gaz ile birlikte kolona girer. 

Kolonda her bileşik kaynama noktasına, molekül büyüklüğüne ve kolondaki sabit faz ile 

etkileşimine bağlı olarak kolonda farklı hızlarda göç ederek devamlı taşınırlar ve 

böylece birbirlerinden ayrılarak farklı zamanlarda kolondan çıkarlar. Kolondan çıkan 

her bir bileşen dedektöre girer, dedektörde bileşenlerin miktarı ile orantılı olarak 

belirlenir ve kaydedicide grafik olarak çizilir. Her bileşik alıkonma süresi ile nitel ve 

nicel olarak analiz edilir. Şekil 2.9’da gaz kromatografisinin ana bileşenleri 

gösterilmektedir. 

 

 

                    Şekil 2.9 Gaz kromatografisi (Baltacı ve Gündoğdu 2012) 
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Elektron yakalama dedektörü (ECD) 

 

 

Elektron yakalama dedektörü yüksek elektronegatif bileşiklerin tayininde kullanılır. 

Elektron yakalama dedektörü alkol, amin ve hidrokarbonlara duyarsız; halojen, anhidrit, 

peroksit, nitro ve kükürt grupları gibi elektronegativitesi yüksek bileşiklere karşı 

oldukça duyarlıdır. Bu özelliği nedeniyle organoklorlu pestisitlerin analizinde yaygın 

olarak kullanılır.  

 

 

Kolondan çıkan gazlar β ışıması yapan radyoizotop yerleştirilmiş bir bölmeden geçirilir. 

Düşük enerjili β ışını ile elektron ve iyon üretilir. Bu amaçla kullanılan kaynaklar; 

adsorbe edilmiş trityum, 
63

Ni, 
90

Sr gibi maddelerdir. Günümüzde termal kararlılığından 

dolayı 
63

Ni kullanılmaktadır. Kolon çıkışına beta-verici yerleştirilir. Vericiden gelen bir 

elektron, taşıyıcı gazı (çoğunlukla azot) iyonlaştırır ve iyonlaşma sonucu açığa çıkan 

elektronlar pozitif yüklü bir elektroda doğru çekilerek elektrik akımı oluşturulur. 

Ortamda hiçbir madde yoksa bu iyonizasyon sonunda sabit bir akım görülür. 

Elektronegatif bir madde bulunması durumunda ise, elektronlar madde tarafından 

yakalanacağından akım düşer. Akım kaybı ölçülür ve sinyal meydana gelir. Şekil 

2.10’da elektron yakalama dedektörü yeralmaktadır. 

 

 

Şekil 2.10 Elektron yakalama dedektörü (www.bayar.edu.tr) 
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2.11 Kaynak Özetleri 

 

 

Güler vd. (2010) yılında, Konya Bölgesinde yetişen buğdaylardaki organoklorlu pestisit 

kontaminasyonunu incelemişlerdir. Araştırmada 2007 yılında Konya’nın farklı 

bölgelerinden elde edilen 36 buğday numunesi üzerinde çalışılmıştır. Analizler US-

FDA’da (The United States Food and Drug Administration, Amerikan Gıda ve İlaç 

İdaresi) açıklanan PAM 1 (Pesticide Analytical Manual, Pestisit Analitik El Kitabı) göre 

yapılmıştır.  Buğday numunelerinden yağ ekstraksiyonu için önce petrol eteri ve etil eter 

ile sonra da etanol ile ekstraksiyon işlemi uygulanmıştır. Yağ tabakasından organoklorlu 

pestisitler petrol eteri ve asetonitril ile izole edilmiştir. İzolasyon sırasında yağ tabakası 

petrol eteri içinde tutulur organoklorlu pestisitler ise, her iki çözücü içerisinde vardır. 

Karışıma su ekleyince organoklorlu pestisitlerin asetonitrildeki çözünürlükleri düşer ve 

hepsi petrol eterinde toplanırlar. Çözeltideki organoklorlu kalıntılar florisil adsorbant 

kolonda artan polariteli çözelti ile numuneden ayrılmıştır. Numuneler GC-ECD 

sisteminde analiz edilmiştir.  

 

 

Sonuçlar incelendiğinde tüm buğday numunelerinde pestisit kirliliği olduğu 

saptanmıştır. Bazı pestisitlerin EC-MRL (Europen Community Maximum Resudual 

Limits, Avrupa Topluluğu Maksimum Kalıntı Değerleri) de belirtilen maksimum 

değerleri aştığı gözlemlenmiştir. Cis-klordan ve metoksiklor varlığı tüm numunelerde 

tespit edilmiştir. Klordan izomerleri, DDT ve türevleri, aldrin β-HCH, heptaklor ve 

lindan tüm numunelerde en yüksek değerlere sahip kirliliklerdir. Aldrin, trans klordan 

ve metoksiklor bir numunede, oksiklordan sekiz numunede EC MRL limitlerinden 

yüksek olarak bulunmuştur.  

 

 

Selçuk Üniversitesinde yapılan bir çalışmada ise, Konya’da bulunan 150 km boyundaki 

ana tahliye kanalının altı farklı noktasından alınan su ve sediman numunelerinde 

organoklorlu pestisit (lindan, heptaklor, aldrin, DDE, dieldrin, DDD, mireks, DDT ve 

metoksiklor) kalıntısı araştırılmıştır. Su numunelerinin analizinde SM 6630 metodu 

kullanılmıştır. Su numunelerinden organoklorlu pestisitlerin ayrımı için hem C18 kartuş 

ile katı faz ekstraksiyonu hem de siklohekzan ile sıvı-sıvı faz ekstraksiyonu yapılmıştır. 
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Suya katımlı yapılan analizler sonucunda sıvı-sıvı faz ekstraksiyonda daha iyi geri 

kazanımlar elde edilmiştir. Sıvı-sıvı ekstraksiyonun daha etkin olduğu için numuneler 

de bu yöntem kullanılmıştır. 

 

 

Sediman numunelerinin analizi için ise Alman DFG S19 standardı (German Research 

Association, Alman Araştırma Birliği) kullanılmıştır. Sediman numunelerinde katı sıvı 

faz ekstraksiyonu kullanılmıştır. Kurutulmuş numune 2:1 oranında aseton:saf su 

çözücüsü içerisinde 12 saat boyunca çalkalanmıştır. Üzerine NaCl ve siklohekzan 

eklenip 1 saat daha çalkalanmıştır. En son susuz sodyum sülfat eklenip birkaç dakika 

daha karıştırıldıktan sonra filtre kağıdından süzülmüştür. Ekstrakt 5 mL hacmine kadar 

döner buharlaştırıcıda konsantre edilmiştir. Daha sonra 0,45 mm filtreden geçirilip, 

hacim 1 mL’ye kadar düşürülmüştür.  

 

 

Clean up deneyleri için 210 
°
C’ta 2 saat aktifleştirilmiş alümina ve silika jel 

kullanılmıştır. Alümina % 12,5 su, silika jel ise % 2 su ile deaktive edilmiştir. Kolon 

deneylerinin geri kazanım oranlarının belirlenebilmesi için üç farklı deneme yapılmıştır.  

 İlk denemede 10 g alümina ve 2 g Na2SO4 2,0 mm çapında, 30 cm uzunluğunda 

kolona yerleştirilmiştir. 1 mL, 5 ng/μL konsantrasyonundaki karışım standart 

verilmiş, elüsyon işlemi 50 mL hekzan ile yapılarak elde edilen eluat 1 mL’ye 

konsantre edilmiştir. Ekstrakt daha sonra 10 g silika jel ve 2 g Na2SO4 

yerleştirilmiş kolona verilerek elüsyonu 100 mL hekzan/etil asetat (7:3) ile 

yapılmıştır ve eluat 1 mL’ye konsantre edilmiştir.  

 İkinci deneme de 5 ng/μL konsantrasyonundaki 1 mL karışım standart önce 20 g 

alümina ve 2 g Na2SO4 yerleştirilmiş kolona verilmiştir. Elüsyon işlemi 50 mL 

hekzan ile yapılarak elde edilen eluat 1 mL’ye konsantre edilmiştir.  

 Üçüncü deneme de ise 5 ng/μL konsantrasyonundaki 1 mL karışım standart 20 g 

alümina ve 2 g Na2SO4 yerleştirilmiş kolona verilmiştir. Elüsyon işlemi 100 mL 

hekzan/etilasetat (7:3) ile yapılarak elde edilen eluat 1 mL’ye konsantre 

edilmiştir. Ekstraktlar GC-ECD cihazında enjekte edilerek geri kazanım oranları 

belirlenmiştir. 
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Birinci denemenin geri kazanım oranları % 0-107 arasında, ikinci denemenin geri 

kazanım oranları % 71-105 arasında, üçüncü denemenin geri kazanım oranları % 98-

124 arasında değişmektedir. Elde edilen sonuçlara göre en iyi geri kazanım oranı 

elüsyonun 100 mL hekzan/etil asetat (7:3) ile yapılmasıyla (üçüncü deneme) elde 

edildiği için sediman örnekleri bu yönteme göre ekstrakte edilmiştir. 

 

 

Bu çalışmada sediman numunelerindeki kükürt giderimi için tetrabutilamonyum sülfit  

kullanılmıştır. Kolondan geçirilmiş 1 mL’ye konsantre edilmiş numune alınarak üzerine 

1 mL tetrabütilamonyum sülfit reaktifi ve 2 mL 2-propanol 1 dakika süresince 

karıştırılmış, 5 mL saf su eklenerek 1 dakika daha çalkalandıktan sonra karışım 10 

dakika bekletilmiş ve üst kısımda oluşan çözücü faz alınarak 1mL’ye konsantre 

edilmiştir. Kantifikasyon GC-ECD cihazında yapılmıştır. 

 

 

Çalışmada atık su numuneleri için geri kazanım oranı % 72-100, sediman numuneleri 

içinse % 98-124 arasında bulunmuştur. Konya Ana Tahliye kanalında belirlenen 1 nolu 

numune noktasında atık suda tespit edilen organoklorlu pestisit aralık değerleri 0,01 - 

1,86 μg/L, 2’de 0,00 - 1,96 μg/L, 3’te 0,00 - 1,57 μg/L, 4’te 0,00 - 1,78 μg/L, 5’te 0,00 - 

8,21 μg/L, 6’da 0,00 - 16,08 μg/L arasında değişmektedir. Sediman numunelerinde ise 1 

nolu numune noktasında tespit edilen organoklorlu pestisit konsantrasyonu aralık 

değerleri 0,06 - 175,86 μg/L, 2’de 0,13 - 95,23 μg/L, 3’te 0,02 - 10,26 μg/L, 4’te 0,20 - 

18,28 μg/L, 5’te 0,13 - 14,02 μg/L, 6’da ise 0,14 - 6,88 μg/L arasında değişmektedir. 

 

 

Yapılan çalışmada atık su ve sediman numuneleri karşılaştırılmış, sediman 

numunelerinde tespit edilen organoklorlu pestisit konsantrasyon değerlerinin atık suda 

tespit edilen miktarlara göre daha yüksek olduğu ve yüzey sedimanında organoklorlu 

pestisitlerin biriktiği tespit edilmiştir. Atık suda tahliye kanalı boyunca pestisit 

miktarında gözlemlenen artış sediman bunun aksine kanal boyunca azaldığı ortaya 

koyulmuştur. Çalışmada bu durumun nedeni olarak bu noktalarda sediman birikecek 

kadar sürekli olmayan tarımsal atıkların deşarjının olduğunu göstermektedir.  
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Wang vd (2014) yılında, Hong Kong sahili boyunca uzanan bölgedeki sedimanda 

hekzaklorosiklohekzanlar (HCH) ve diklorodifeniltrikloroetanlar  (DDT) üzerinde 

çalışmışlardır. İnceleme için Xixiang (XX), Tsing Yi (TY), Sam Mun Tsai (SMT), Mirs 

Bay (MB), Sai Kung (SK) ve Tung Lung Chau (TLC) bölgelerinde deniz ürünleri 

üretimi yapılan altı deniz çiftliği bölgesinden 0-5 cm derinlikten yüzey ve 100 cm 

derinlikten dip sediman numuneleri alınmıştır. Karşılaştırma içinse bu çiftliklerin 1-2 

km uzağındaki bölgelerden altı adet yüzey ve dip sediman numuneleri alınmıştır. 

Toplamda 36 yüzey sediman numunesi ve 36 dip sediman numunesi elde edilmiştir. 

Bunlara ek olarak TLC çiftliğinden 6 adet atık balık yemi olarak kullanılan balık ve 9 

adet kuru balık yemi paleti alınmıştır. Numunelerin tamamı alüminyum kaplarda -

20
°
C’de saklanarak laboratuvara ulaştırılmıştır.   

 

 

Sediman numuneleri dondurularak kurutulmuş ve homojenize edilmiş, analize kadar 

desikatörde saklanmıştır. Numuneler EPA 3540 C metoduna göre 1:1:1 oranında 

karıştırılmış aseton:diklorometan:hekzan çözeltisi ile 16-18 saat boyunca ekstrakte 

edilmiştir. Bakır tozu ile kükürt giderimi yapılmıştır. Numuneleri diğer matriks 

etkilerinden arındırmak için silika jel kolon ayırma tekniği kullanılmıştır. Bunun için 

çoklu tabakalı silika jel kolonu hazırlanmıştır. Kolonda yukarıdan aşağıya olacak 

şekilde 1 g susuz sodyum sülfat, 2 g, % 3 su ile deaktive edilmiş silika, 8 g, % 44 

derişik sülfürik asitli asidik silika 1 g deaktive silika ve 1 g susuz sodyum sülfat vardır. 

Analitler 90 mL 7:3 hekzan:diklorometan ile elüe edilmiştir. Elüat konsantrasyon 

işleminden sonra florisil kolondan 160 mL hekzan ile geçirilmiştir. Kuantifikasyon için 

döteryumlu iç standart olan 2,4,5,6-Tetrakloro-m-ksilen (TCmX) tüm ekstraklara 100 

ng/g
 
değerinde eklenmiştir. Tüm numunelerin son hacimleri 200 μL’ye düşürülmüştür. 

Numuneler kütle seçici dedektörlü gaz kromatografi (GC/MSD) cihazında analiz 

edilmiştir. Çalışmada α-HCH, β-HCH, γ-HCH, δ-HCH, o,p’-DDD, p,p’-DDD, o,p’-

DDE, p,p’-DDE, o,p’-DDT ve p,p’-DDT olmak üzere 10 adet organoklorlu pestisit 

analiz edilmiştir.  Analizde 1, 2, 5, 10, 20 ve 50 50 ng/mL aralığında kalibrasyon 

standartları kullanılmıştır.  
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Ekstraksiyon prosedürünün geri kazanımını belirlemek için 4,4-diklorobifenil vekil 

standardı (surrogate standard) tüm numuneler eklenmiştir. Analiz kalitesinin takibi için 

yöntem blank (çözücü), katımlı blank, matriks katımlı numune (katımlı ekstraksiyon 

öncesi sediman) ve çoklu paralel numune çalışılmıştır. Ayrıca standart referans materyal 

SRM 1941’de kalite takibi için analiz edilmiştir. SRM 1941’ın geri kazanım değerleri % 

76,2 - 115 arasında bulunmuştur. Vekil standardın geri kazanımı ise % (93,7 ± 13,6) 

olarak bulunmuştur. Çoklu paralel numune çalışmasındaki varyans değeri % 12’den az 

olarak bulunmuştur. Son olarak metot dedeksiyon limiti analitlerin sinyal/gürültü 

değerinin 3 katı olarak hesaplanmıştır. Dedeksiyon limiti kurutulmuş ağırlık cinsinden 

0,002 ng/g olarak belirlenmiştir.  

  

 

Çalışmada atık balık yemi için toplam HCH ve toplam DDT miktarı sırasıyla 29,8 ± 

10,3 ve 382 ± 203 ng/g olarak bulunmuştur. Palet balık yeminde ise, toplam HCH ve 

toplam DDT miktarı sırasıyla 34,4 ± 7,39 ve 95,8 ± 30,1 ng/g olduğu saptanmıştır. 

Analizler sonucunda 0-5 cm derinlikten alınan yüzey sedimanlarında toplam HCH ve 

toplam DDT miktarı; deniz çiftliği olmayan bölgelere oranla 1,3 ve 7,7 kat fazla 

bulunmuştur. 100 cm derinlikten alınana dip sedimanlarda ise, toplam HCH ve toplam 

DDT miktarı; deniz çiftliği olmayan bölgelere oranla 1,4 ve 14 kat fazla bulunmuştur. 

Bu kirliliğin en büyük nedeni olarak çiftliklerde kullanılan balık yemleri gösterilmiştir. 

Buna ek olarak yosun oluşmasını önleyen kafes boyalarından da kirlilik gelmiş 

olabileceği düşünülmektedir. 

  

 

Jeyakumar vd (2014) yılında, Hindistan’ın başlıca tarım alanları arasında olan Tamul 

Nadi bölgesinde 9 farklı noktadan alınan 27 sediman ve 36 su numunesinde  α-HCH, β-

HCH, γ-HCH, δ-HCH, DDE, DDD, DDT, aldrin, dieldrin, endrin, endrin aldehit, endrin 

keton, heptaklor, heptaklor epoksit, klordan, methoksiklor, endosülfan I,  endosülfan II 

ve endosülfan sülfat olmak üzere 19 organoklorlu pestisit kalıntısı araştırmışlardır. Su 

numunelerinden organoklorlu pestisitler hekzan ile sıvı-sıvı ekstraksiyon ile alınmıştır. 

Clean up aşamasında ise florisil kolondan sırasıyla % 6, % 15 ve % 50 etil eterli petrol 

eteri ile fraksiyonlanmıştır. Sediman numuneleri kurutulduktan sonra 16 saat boyunca 

1:1 hekzan:aseton karışımından oluşan çözücü ile sokshlet aparatında ekstraksiyon 

işlemine tabi tutulmuştur. Elde edilen ekstrakt sularda olduğu gibi florisil kolondan 
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sırasıyla % 6, % 15 ve % 50 etil eterli petrol eteri ile fraksiyonlanmıştır. Numuneler 

GC/MS cihazında analiz edilmiştir. Su numunelerinde toplam organoklorlu pestisit 

miktarı 5,68 - 25,12 ng/L arasında bulunmuştur. Sediman numunelerinde ise, kuru 

kütlede 17,7 - 58,59 ng/g aralığında değerler bulunmuştur. Araştırma sonucunda HCH, 

DDT ve heptaklor epoksitin sediman numunelerinde su numunelerine göre daha baskın 

bir kirletici olduğu görülmüştür. 

 

 

Vagi vd tarafından (2007) yılında, Yunanistan kıyılarında deniz sedimanında 17 çeşit 

organoklorlu pestisit türü için ultrasonik ekstraksiyon kullanarak çoklu kalıntı yöntemi 

geliştirmişlerdir. Yöntemin temelinde ultrasonik ekstraksiyon vardır. Ege Denizi’nden 

alınan numuneler laboratuvarda oda sıcaklığında açık havada kurutulmuştur. 

Homojenize edildikten sonra 2 mm elek ile elenmiştir. Analizde kullanılacak katımlı 

sedimanlar 1 gram sedimanın üstüne standart çözeltiden katım yapılıp, çözücüsü oda 

sıcaklığında uçurularak elde edilmiştir. Elde edilen katımlı sedimanlar 4 
°
C’da analize 

kadar bekletilmiştir. Analizde Selecta Ultrasonic marka Ultrasons 9L model (360 W,40 

kHz) ultrasonik banyo kullanılmıştır. EPA method 3550C’ye göre basit bir ekstraksiyon 

prosedürü katımlı numunelere ve katımsız numunelere dörder defa uygulanmıştır. 

Uygulanan prosedürde 1 gram katımlı sediman santrifüj tüpüne aktarılmış üzerine 10 

mL uygun ekstraksiyon çözücüsünden (diklorometan) eklenmiştir. 15 dakikalık 2 defa 

ultrasonik işleminden sonra 3500 rpm’de 15 dakika santrifüj işlemiyle berrak çözelti 

elde edilmiştir. Elde edilen çözelti döner buharlaştırıcıda kuruluğa yakın seviyeye kadar 

uçurulmuş ve tekrar 1 mL hekzan ile çözülmüştür. Sedimanlarla yapılan çalışmaların 

organoklorlu pestisitlerin analitik analizinde ise GC-ECD cihazı kullanılmıştır. 

Korelasyonları 0,9652 ile 0,9993 arasında değişen 1, 2, 5 10 ve 50 ng/g seviyesindeki 

standartlarla oluşturulan kalibrasyonlarda elde edilen ekstraktlar analiz edilmiştir. Tayin 

sınırı kuru kütlede 0,1 ile 1 ng/g arasında tespit edilmiştir. Analizde katımsız 

numunelerin kromatogramları incelenmiş ve girişim içermeyen bir kromatogram olduğu 

gözlemlenmiştir. Bu nedenle katımlı numunelere clean up işlemi uygulanmamıştır. 

Utrasonik ekstraksiyon için optimum şartlar ekstraksiyon süresi, kullanılan çözücü türü, 

miktarı denenerek belirlenmiştir. Çözücü denemeleri için hekzan, aseton, diklorometan, 

metanol ve etil asetat kullanılmıştır. Optimum çözücü hacmini belirlemek için 5, 10, 15 

ve 20 mL çözücü hacimleri denenmiştir. Optimum ultrasonik süresini belirlemek için 
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ise 5, 10, 15 ve 20 dakikalık eksktraksiyon süreleri denenmişitir. Yapılan geri kazanım 

hesaplamalarından ultrasonik özütlemede en yüksek geri kazanım örneğin iki defa 20 

dakika ve 5 mL diklorametan ile elde edildiği görülmüştür. Araştırmacılar yöntemin 

güvenli bir özütleme sonucu verdiğini ve çözücü tüketimini azalttığını belirtmişlerdir.  

 

 

Ibigbami vd (2015) yılında yaptıkları çalışmada, Nijerya’da Ogbese Nehri’nden alınan 

sediman, balık ve su numunelerinde 15 tane organoklorlu pestisit analizi yapmışlardır. 

20 g sediman 20 g susuz sodyum sülfat ile karıştırılıp 50 mL1:1 aseton hekzan 

karışımında 10-15 dakika 60 
°
C’de ultrasonik ekstraksiyonu yapılmıştır. Ekstraksiyon 

işlemi ikinci kez tekrarlandıktan sonra elde edilen ekstraktların çözücüsü uçurulmuştur. 

1-2 mL çözücü kalınca hekzan ile çözücü değişimi yapılmıştır. Clean up için silika jel 

kolon tercih edilmiştir. 15 cm uzunluğundaki kolona 2 g deaktive silika jel ve 1 g susuz 

sodyum sülfat eklenmiştir. Susuz sodyum sülfat silika jelin üstüne gelecek şekilde 

kolona yerleştirilmiştir. 15 mL hekzan ile şartlama yapılmıştır. Ekstrakt kolona 

eklendikten sonra elüsyon 20 mL 1:1 oranında hekzan dietileter karışımıyla yapılmıştır. 

Analizler GC-ECD cihazında gerçekleştirilmiştir. Çalışmanın kontrolu katımlı 

numuneler ile yapılmıştır. Katımlı numunelerin geri kazanımlarının % 83,3 - 98,7 

arasında değiştiği gözlenmiştir. Sediman numunelerindeki dağılım ise 0,52 - 4,50 µg/kg 

arasında değişen değerlerdedir. β-BHC, heptaklor ve endosülfan I konsantrasyonları 

diğer organoklorlu pestisitlere oranla daha yüksek olarak gözlenmiştir. 

 

 

Ruey-An Doong vd (2002) yılında yaptıkları çalışmada, Taiwan’de bulunan nehirlerden 

alınan sedimanlar üzerinde 17 adet organoklorlu pestisit için kontaminasyon miktarı 

araştırmışlardır. Da-han ve Erh-jen Nehir’leri çalışma için seçilmiştir. Çalışmalarda 

kullanılmak üzere 5 farklı koordinasyondan toplamda 40 sediman numunesi alınmıştır. 

Numuneler dondurarak kurutma yöntemiyle homojenize edilmiştir. Organklorlu 

pestisitler sedimandan hekzan çözücüsüyle sokslet cihazında ekstrakte edilmiştir. Clean 

up basamağı için florosil kartuş kullanılmıştır. Elüsyon petrol eteri-etil eter (95:5) 

karışımıyla yapılmıştır. Hekzan ile çözücü değişiminden sonra 1 mL’ye konsantre 

edilen numuneler GC-ECD cihazı ile analiz edilmiştir. Çalışmada 

pentakloronitrobenzen ve dekaklorobifenil iç standart olarak kullanılmıştır. Ayrıca bir 

adet sertifikalı referans materyal (CRM 804-050) ile çalışmaların kontrolü yapılmıştır. 
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Çalışmalarda kör numune ve katımlı numune çalışmalarına da yer verilmiştir. 

Çalışmada organoklorlu pestisitler için metot dedeksiyon limiti sinyal/gürültü oranının 

üç katından hesaplanmış ve kuru sedimanda 0,05-0,35 ng/g aralığında değerler 

bulunmuştur. Katımlı numunelerin geri kazanım değerleri ise % 69,5 ile % 129,4 

aralığında değişmektedir. CRM 804-050’nin geri kazanımları ise % 84-130 aralığında 

değişmektedir. Çalışmalar sonucunda Da-han ve Erh-jen nehirlerinden alınan 

sedimanlarda toplam organoklorlu pestisit miktarı sırasıyla kuru maddede 0,2-14,8 ve 

0,6-29,5 ng/g olarak bulunmuştur. 17 organoklorlu pestisit içerisinde HCH izomerleri 

ve DDT izomerlerinin dominant kirletenler olduğu saptanmıştır. Da-han nehri 

çoğunlukla α-HCH ve DDE ile kirlenirken; Erh-jen nehrinin β-HCH ve DDD ile 

kirlendiği görülmüştür. Ayrıca bozunma ürünleri ana ürünlerden daha sıklıkla tespit 

edilmiştir. Bu dağılımın sedimanların uzun mesafe atmosferik taşınım pestisitleri ve 

bozunmuş pestisit içeren tarım topraklarından gelen pestisitleri biriktirmesi sonucu 

oluştuğu sonucuna varılmıştır. 

 

 

Michele Arienzo vd tarafından (2014) yılında gerçekleştirilen çalışmada, İtalya’da 

bulunan Sarno River Havza’sından alınan topraklarda organoklorlu pestisit tayini 

yapılmıştır. 0-30 cm derinliklerden alınan 21 toprak numunesi üzerinde çalışılmıştır. 

Toprak numuneleri dondurarak kurutma yöntemiyle homojenize edilmiştir. 

Organoklorlu pestisitlerin analizi US-EPA 8080A’ ya göre yapılmıştır. Tüm 

numunelere vekil standardı olarak TCmX ve PCB-209 eklenmişitr. Organoklorlu 

pestisitler sedimandan diklorometan çözücüsüyle sokslet cihazında ekstrakte edilmiştir. 

Kükürt giderimi için sokslet aşamasında toplama kabına granül bakır eklemesi 

yapılmıştır. Diklorometan çözücüsünde olan analitler çözücü değişimi işlemiyle hekzan 

fazına alınmış ve 2-3 mL hacmine kadar konsantre edilmiştir. Clean up işlemi için 1:2 

oranında her ikisi de % 3 su ile deaktive edilmiş alümina:silika jel kolonu 

hazırlanmıştır. Elüsyon sırasıyla 3:7 ve 2:3 oranında diklorometan:hekzan karışımıyla 

yapılmıştır. Çözelti azot altında 0,2 mL hacmine düşürülmüş ve GC-ECD için PCBN 

(Penta kloro benzo nitril) iç standardı eklenmiştir. Numuneler GC-ECD cihazı ile analiz 

edilmiştir. Kalite kontrol için çözücü blank, metot blank (çözücü), matriks katımlı 

numune (katımlı ekstraksiyon öncesi sediman) ve çoklu paralel numune çalışması 

yapılmıştır. İç standart olan TCmX ve PCB-209 numunelerdeki geri kazanım dağılımı 
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sırasıyla % 77,8 - 19,0 ve % 89,3 - 20,3 şeklinde bulunmuştur. Çalışma sonucunda pek 

çok noktada DDT ve izomerleri ile dieldrin ana kirleten olarak saptanmıştır. 

 

 

Jürgens vd (2014) yılında, İngiltere’de bulunan Thames Nehrinde yaşayan yılan 

balığında PCB ve organoklorlu pestisit kontaminasyonu araştırmışlardır. Çalışmada 

kullanılacak numuneler 2007 yılının sonbahar ayında toplanmıştır. Balıkların etleri 

derileri ve kafaları homojenize edilmiştir. Kirletenler diklorometan çözücüsüyle 

sokshletde ekstrakte edilmiştir. Birinci clean up basamağı için asidik silika kolonu 

kullanılmıştır. Bu kolondan elüsyon hekzan ile yapılmıştır. Böylece numune yağlardan 

arındırılmıştır. İkinci basamak clean up işleminde jel ayırma kromatografisi yöntemi 

kullanılmıştır. Bu aşama için ticari bir firmadan hazır bir kolon temin edilmiştir. 

Elüsyon 1:1 hekzan:diklorometan yardımıyla molekül büyüklüğüne göre yapılmıştır. 

Analizler GC-MS cihazında yapılmıştır. Analiz sonuçları değerlendirildiğinde yılan 

balıklarının pek çoğunun organoklorlu pestisit ve onların bozunma ürünlerini taşıdığı 

görülmüştür. En yüksek miktardaki kirletenin DDT ve türevleri olduğu çalışmalar 

sonucunda anlaşılmıştır. İkinci sırayı ise, HCH ve türevleri almıştır. 

 

 

Shinggu vd (2015) yılında yaptkları araştırmada, Nijeryada tarım alanlarına yakın bir 

bölgede bulunan Biu Barajı çalışma alanı olarak seçmişlerdir. Çalışma için barajdan 

kuru ve ıslak dönemlerde balık, sediman ve su numuneleri alınmıştır. Su 

numunelerinden ekstraksiyon diklorometan ile sıvı-sıvı ekstraksiyon yöntemiyle 

yapılmıştır. Balık ve sediman numuneleri için sokshlet yöntemi kullanılmıştır. Balıklar 

için 4:1 oranında hekzan:aseton kullanılırken; sediman numuneleri için 

diklorometan:hekzan karışımı tercih edilmiştir. Clean up basamağı için silika jel kolon 

kullanılmıştır. Elüsyonlar sırasıyla hekzan ve diklorometan ile yapılmıştır. Hekzan 

içerisinde 1 mL hacmine kadar düşürülen numuneler GC-MS cihazında analizi 

yapılmıştır. Her üç matrikste de organoklorlu pestisit kirliliği tespit edilmiştir. Endrin, 

aldrin, dieldrin, endosülfan-I, endosülfan-II, α-BHC ve heptaklor çalışma alanında tespit 

edilen pestisitlerdir. Diğer yandan, klordan, metoksiklor, BHC’nin diğer izomerleri 

DDT ve onun bozunma ürünleri analiz edilen hiçbir numunede tespit edilmemiştir. 

Ayrıca endrinin en yüksek miktardaki kirleten olduğu anlaşılmıştır. Islak ve kuru 

dönemin pestisit kontaminasyonu miktarına etkisi de irdelenmiştir. Islak dönemde 



51 
 

organoklorlu pestisit miktarlarında düşüş gözlenmiştir ve bunun nedeni olarak dilisyon 

faktörü gösterilmiştir.  

 

 

Yang ve Toor tarafından (2015) yılında yapılan çalışmada, Amerika’nın Florida 

eyaletinde bulunan Alafia Nehri’nden 0-10 cm derinlik aralığından sediman numuneleri 

toplanmıştır. EPA 1699 metodu ekstraksiyon için, EPA 8081 metodu  analiz için 

kullanılmıştır. Sediman numuneleri  1:1 petrol eteri:aseton ile ultrasonik banyoda 20 

dakika boyunca ekstrakte edilmiştir. Ektraksiyon işlemi 4 defa tekrarlanmıştır. Ektrakt 

filtre kağıdıyla süzülmüş ve 2 mL hacmine konsante edilmiştir. Clean up için florisil 

kartuş kullanılmıştır. Elüsyon 7:3 hekzan:etil asetat ile yapılmıştır. 1 mL hacmine 

düşürülen numuneler GC-ECD cihazında analiz edilmiştir. Numuneleri % 37’sinde 

endosülfan 1 bulunmuştur. Bunu % 15 lik bulunma sıklığıyla δ-HCH takip etmiştir. 

Klordan ve endosülfan 2’nin bulunma oranı numulerin % 11’idir. DDE ve metoksiklor 

numunelerin % 7’sinde bulunmuştur. Sedimanlardaki organoklorlu pestisit kirliliğinin 

Alafia Nehri’ne batan çeşitli kontaminatlardan kaynaklandığı düşünülmektedir.  

 

 

Yuxin Ma vd (2015) yılında yaptıkları çalışmada, Arktik okyanusunda bulunan Bering 

denizi, Bering boğazı, Chukchi denizi, Canadian koyu, Amundsen Koyu, noktalarından 

sediman numulerinde kalıcı organik kirletenler adı altında organoklorlu pestisitler de 

çalışmışlardır. Numunelerde HCB, klordanın iki izomeri (-cis, -trans), DDT ve 

DDT’nin bozunma ürünleri kontaminasyonuna bakılmıştır. Sedimanlar 2010 ve 2012 

yıllarında yapılan iki sefer ile alınmıştır. Numuneler analize kadar -20 
°
C’da 

saklanmıştır. Sediman numuneleri dondurarak kurutma tekniğiyle homojenize 

edilmişitir. Ekstraksiyon işlemi diklorometan ile sokshlet yöntemiyle yapılmıştır. Clean 

up iki basamakta gerçekleştirilmiştir. Birinci basamakta asidik silika kolonu kullanılmış 

ve bu kolondan elüsyon hekzan ile yapılmıştır. İkinci clean up basamağı için hekzan 

içerisinde 1 mL hacmine konsantre edilmiş numuneler jel ayırma kromatografisi 

yöntemine tabi tutulmuştur. Bu kolondan elüsyon 1:1 dikolorometan:hekzan ile 

yapılmıştır. İlk 16 mL atık olarak değerlendirilmiş ve atılmıştır. Daha sonraki 35 mL 

analizin devamı için alınmıştır. Bu aşamadan sonra numuneler tekrar 1 mL hacmine 

düşürülen numuneler iç standart ilavesi yapılmış ve GC-MS cihazında analiz edilmiştir. 

Ayrıca çalışmada 5 metod blank, sokslet cihazında sadece susuz sodyum sülfat 
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koyularak elde edilen 5 prosedür blank numunesi çalışılmıştır. Prosedür blankler 

numunelere uygulanan tüm işlemlere tabi tutulmuştur. Çalışmada metodun 

gözlenebilme sınırları metot blanklerin standart sapmasından hesaplanmıştır. 3,33 pg/g 

organoklorlu pestisitler için gözlenebilme sınırı olarak bulunmuştur. Yapılan katımlı 

numune analizlerinin geri kazanımları ise % 75-105 rasındaki değerlededir. 

 

 

Danyang vd tarafından (2012) yılında yapılan çalışmada, Çin’deki Jinjiang nehrinden 

elde edilen sediman su ve toprak numunelerinde BHC ve DDT türevlerinin 

konsantrasyonları belirlemişlerdir. 2011 yılının Ağustos ayında 8 toprak, 8 sediman (dip 

ve yüzey) numunesi ve 5 su numunesi alınmıştır. Topraklara ve sedimanlara dondurarak 

kurutma işlemi uygulamıştır. 10 g numune tartılıp TCmX ve PCB209 eklenmiştir. Daha 

sonra diklorometan ile 24 saat sokshlet ekstraksiyonu yapılmıştır. Elde edilen 

ekstraktlarda elementel kükürt giderimi aktif bakır granülleriyle yapılmıştır. Diğer clean 

up basamağı için hekzan ile çözücü değişimi yapılmıştır. 1:2 alümina ve silika jel 

karışımından oluşan kolon hazırlanmıştır. Kolondan  organoklorlu pestisitleri elüsyonu 

2:3 oranında diklorometan:hekzan karışımıyla yapılmıştır. Elde edilen ekstraktın hacmi 

0,2 mL’ye düşürülerek GC-ECD cihazında analiz edilmiştir. Analizlerin kontrolü 

katımlı numuneler ile yapılmıştır. Katımlı numunelerin geri kazanım değerleri % 75-

105 arasındadır. Toplam BHC yüzey ve dip sedimanlarında sırasıyla 0,927 ± 0,43 ng/g 

ve 1,35 ± 1,28 ng/g aralığında toplam DDT ise yüzey ve dip sedimanlarında sırasıyla 

4,73 ± 2,17 ng/g ve 3,20 ± 2,16 ng/g olarak bulunmuştur. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

Mersin Akkuyu bölgesinden alınan numuneler analizden önce kurutulup homojenize 

edilmiştir. Türkiye’de ve Dünya’da organoklorlu pestisit için yapılan ortam 

ölçümlerinde tüm pestisitlerin yüksek oranda var olduğu bir bölge görülmemiştir. 

Genellikle bir ya da birkaç pestisitin düşük ve orta seviyeli varlığı tespit edilmiştir. Tez 

çalışmasında sediman matriksinin organoklorlu pestisitlerin analizine olan etkisi ve bu 

etkilerin giderimi araştırılmıştır. Bunun için alınan sediman numunelerine organoklorlu 

pestisit katımı yapılmıştır. Sedimandan organoklorlu pestisitlerin analizi ile ilgili birçok 

farklı yöntem kullanılmaktadır (Patnaik 2004). Bu çalışmada sediman numunelerinin 

analizinde tüm dünyada kabul gören ve pek çok çalışmada uygulanan Çevre Koruma 

Ajansı’nın (EPA) katı ortamlardan organoklorlu bileşiklerin analizi için önerdiği 

yöntemler ve benzeri çalışmalar temel kaynak olarak kullanılmıştır. Sedimandan 

organoklorlu pestisitlerin çözelti fazına alınması için ultrasonik ekstraksiyon yöntemi 

kullanılmıştır. Matriks etkilerinin giderimi için kükürt clean up ve silika jel clean up 

yöntemleri uygulanmıştır. Elektron yakalama dedektörlü gaz kromatografisi kullanarak 

organoklorlu pestisitlerin nitel ve nicel tayinleri yapılmıştır.  

 

 

3.1 Materyal 

 

 

Bu tez çalışmasında Mersin ilinin Akkuyu bölgesinden 6 farklı istasyondan çıkarılan 

sediman numuneleri ile çalışılmıştır. İstasyonların 4 tanesi kıyıya yakın bölgeler diğer 2 

tanesi kıyıya uzak bölgeler olarak belirlenmiştir. Numuneler 2014 yılı Haziran Ayı’nda 

belirlenen koordinatlardan alınmıştır (Çizelge 3.1). Numune alımı dip sedimanlardan 

numune alma kılavuzu TS 9547 ISO 5667-12’ye göre gerçekleştirilmiştir. Sediman 

numuneleri Van Veen Grab kepçe yardımıyla alınmıştır. Sediman numuneleri polietilen 

kaplar içerisine +4 
°
C’da laboratuvara ulaştırılmıştır. Sediman numunesi alınan 

istasyonların koordinasyonu ve derinlikleri çizelge 3.1’de yer almaktadır. Numuneler 

analize kadar +4 
°
C’da saklanmıştır. 
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Çizelge 3.1 İstasyon koordinat ve derinlikleri 

 

İstasyon Kuzey Koordinatı Doğu Koordinatı Derinlik (m) 

PC-03 36
°
 11.237’ 33

°
 38.324’ 11,47 

PC-05 36
°
 10.700’ 33

°
 36.170’ 39,18 

PC-07 36
°
 09.284’ 33

°
 34.694’ 11,00 

PC-08 35
°
 56.675’ 33

°
 32.558’ 914,3 

PC-09 36
°
 03.133’ 33

°
 32.584’ 186,6 

PC-15 36
°
 07.928’ 33

° 
27.664’ 71,96 

 

 

 

 

 

Şekil 3.1 İstasyonların haritadaki konumları (Google Earth uygulamasından elde edilen 

harita) 
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3.2 Kullanılan Cihazlar ve Ekipmanlar 

 

Bu çalışmada organoklorlu pestisit miktarlarının belirlenmesinde kullanılan cihazlar ve 

ekipmanlar çizelge 3.2’de verilmiştir. 

 

Çizelge 3.2 Kullanılan cihazlar ve ekipmanlar 

 

Cihaz  Model/Marka 

Gaz Kromatografi 6890 A Series GC System/Agilent 

Döner Buharlaştırıcı 4000 Series/Heidolph Loborota 

Ultrasonik Banyo Bandelin Sonorex 

Ultra Saf Su Cihazı UPW 40/TKA Water Purification Systems 

Çalkalayıcı  SA-600/Şimşek Laborteknik   

Vakum Pompası XF 54 230 50 Model/Millipore 

Vakum Monifoldu 12-Port Manifold Systems/ Alltech Associates 

Azotlu Buharlaştırıcı AB Evaporator/Teknosem 

Vortex Vortex Genıus 3/ İKA 

Hassas Terazi AB204-S/Mettler Toledo 

Mikropipetler Eppendorf 

 

 

 

3.3 Kullanılan Kimyasallar ve Ayıraçlar 

 

 

Kullanılan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflık dereceleri belirtilerek 

çizelge 3.3’de verilmiştir. 
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Çizelge 3.3 Kullanılan kimysallar ve ayıraçlar 

 

Kullanılan kimyasallar Temin edildiği firma Saflık derecesi 

Diklorometan  Merck % 99,9 

n-Hekzan  Merck % 98 

Dietileter Merck % 99,9 

Metanol Merck % 99,9 

Pestisit Standardı Absolute Standards % 99 

Hekzaklorobenzen  Absolute Standards % 99,9 

CRM 486 Sigma-Aldrich % 99 

Granül Bakır  Resprep  % 99,5 

Faz Ayırıcı Filtre Macherey-Nagel (MN 617 WA) - 

Bond Elute Mega Si (Polar 

silika) 
Agilent Technologies  - 

Saf su UPW 40 cihazından elde edildi. Ultra saf 

 

 

Absolute Standards markalı 41001 nolu pestisit standardının organoklorlu pestistler için 

sertifika değerleri çizelge 3.4’de gösterilmiştir. 

 

Çizelge 3.4 41001 nolu pestisit standardının sertifika değerleri 

 

Pestisit 

Sertifika 

konsantrasyonu 

(mg/L) 

α-BHC, β-BHC, γ-BHC, δ-BHC, Heptaklor, Aldrin, 

Heptaklorepoksit 
100 

4,4’-DDE, Dieldrin, Endosülfan I, Endosülfan II, Endrin, 200 

4,4’-DDD, 4,4’-DDT, Endrin Aldehit, 600 

 

 

Absolute Standards markalı 95181 nolu hekzaklorobenzen için sertifika değeri çizelge 

3.5’de gösterilmiştir. 
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Çizelge 3.5 95181 nolu hekzakolorobenzen standardı için sertifika değeri 

 

Pestisit 

Sertifika 

konsantrasyonu 

(mg/L) 

Hekzaklorobenzen 200 

 

 

Kontrol amaçlı kullanılan sertifikalı referans materyalı CRM 846 Laomy Sand 1 için 

sertifika değerleri çizelge 3.6’da verilmiştir. 

 

Çizelge 3.6 CRM 846 Laomy Sand 1’in sertifika değerleri 

 

Pestisit Sertifika değerleri (µg/kg) 

α-BHC 125 ± 12 

Hekzaklorobenzen 216 ± 45,3 

β-BHC 331 ± 34,1 

γ-BHC 128 ± 11,8 

δ-BHC 93,9 ± 8,77 

Heptaklor 30,7 ± 4,10 

Aldrin 45,3 ± 4,26 

Heptaklorepoksit 105 ± 10,3 

Endosülfan I 309 ± 33 

Dieldrin 326 ± 32 

 4,4’-DDE 384 ± 40,6 

Endrin 268 ± 36,6 

Endosülfan II 55,6 ± 5,88 

4,4’-DDD 374 ± 39,9 

 Endrin Aldehit 134 ± 21,0 

 4,4’-DDT 309 ± 31,6 
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3.4 Yöntem 

 

 

3.4.1 Numune hazırlama ve ekstraksiyon  

 

 

Öncelikle sediman numuneleri analiz için hazırlanmıştır. Homojen olarak alınan 

numune porsiyonlarına açık havada kurutma işlemi uygulanmıştır. Büyük parçalar 

öğütüldükten sonra sediman numuneleri elek ile elenmiştir. Elekten geçmeyen taş, deniz 

kabuğu gibi parçalar analize alınmamıştır. Analizler her bir istasyondan alınan 

sedimanlar 10 tekrar olarak yapılmıştır. Analiz için sediman numunesinden 10 g 

tartılmış; 500 mL’lik balon jojeye aktarılmıştır. Hazırlanan organoklorlu pestisit 

standardından bu sedimana organoklorlu pestisit katımı yapılmıştır. İyice karıştırılarak 

oda sıcaklığında standart çözücüsünün uçması beklenmiştir. Böylece içerisindeki 

organoklorlu pestisit miktarı bilinen sediman numunesi hazırlanmıştır. Daha sonra 

ekstraksiyon işlemine geçilmişitir. Balon jojeye ekstraksiyon etkinliğini arttırmak için 

10 mL su eklenmiştir. Üzerine 25 mL diklorometan eklendikten sonra 10 dakika 

ultrasonik banyoda ekstraksiyon yapılmıştır. Macherey-Nagel marka faz ayırıcı filtre 

yardımıyla çözücü fazı alınmıştır. Filtre kağıdının üstünde kalan su fazı ise numuneye 

geri eklenmiştir. Ekstraksiyon işlemi bir kez daha tekrarlanmıştır. Elde edilen 

diklorometan fazı birincisinin alındığı balonda toplanmıştır. Sediman numunesinin 

üstüne su fazı tekrar eklendikten sonra geri kazanımın iyi olması için üzerine 75 mL 

diklorometan eklenmiş ve 2 saat otomatik çalkalayıcıda çalkalanmıştır. Karışım faz 

ayırıcı filtre kağıdından süzülmüştür. Balon jojeye yıkama için 10 mL diklorometan 

eklemesi yapılmıştır. 1-2 dakika çalkalama işleminden sonra süzülmüştür. Elde edilen 

ekstrakt 45 
°
C sıcaklıktaki döner buharlaştırıcıda vakum pompası yardımıyla 2-3 mL 

hacmine kadar konsantre edilmiştir. Konsantrasyon işlemlerinde çözücünün tamamen 

uçurulmamasına dikkat edilmiştir. Çözücü değişimi için 10 mL hekzan eklemesi 

yapılmış ve tekrar döner buharlaştırıcıda 1-2 mL hacmine kadar konsantre edilmiştir. 1-

2 mL kalan hekzan çözücüsü 5 mL’lik balon jojeye aktarılmıştır. Konsantrasyon 

işleminde kullanılan balon joje hekzan ile 3-4 defa yıkanmıştır. Çözücüler 5 mL’lik 

balon jojeye aktarılmış ve son hacim 5 mL’ye tamamlanmıştır. 5 mL’ye toplanan 

ekstrakta bulunan pestisit miktarları µg/L ve µg/kg (10 g, 5 mL için) cinsi birimlerde 

çizelge 3.7’de verilmiştir. Hesaplama kolaylığı açısından µg/L birimi tercih edilmiştir. 
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Çizelge 3.7 Sedimanlara katım yapılan organoklorlu pestisit miktarları 

 

Pestisit Katım Yapılan Miktar (µg/L) Katım Yapılan Miktar (µg/kg) 

α-BHC 50 25 

Hekzaklorobenzen 50 25 

β-BHC 50 25 

γ-BHC 50 25 

δ-BHC 50 25 

Heptaklor 50 25 

Aldrin 50 25 

Heptaklorepoksit 50 25 

Endosülfan I 100 50 

Dieldrin 100 50 

4,4’-DDE 100 50 

Endrin 100 50 

Endosülfan II 100 50 

4,4’-DDD 300 150 

Endrin Aldehit 300 150 

4,4’-DDT 300 150 

 

 

Sertifikalı referans materyali olan CRM 846 Loamy Sand-1’den analiz için 5 g tartılmış 

numuneye uygulanılan ekstraksiyon işlemi uygulandıktan sonra hacmi 5 mL’ye 

tamamlanmıştır. 

 

 

3.4.2 Kalibrasyon çözeltilerinin hazırlanışı  

 

 

Kalibrasyon çözeltileri Absolute Standard firmasından temin edilen 41001 nolu 

organoklorlu pestisit karışım standardı ve 95181 nolu hekzaklorobenzen standardı ile 

hazırlanmıştır. 41001 nolu standartta a-BHC, b-BHC, g-BHC, d-BHC, heptaklor, 

heptaklorepoksit ve aldrin derişimi 100 mg/L’dir. Endosülfan I, dieldrin, 4,4’-DDE, 

endrin ve endosülfan II ise 200 mg/L’dir. 4,4’-DDD, endrin aldehit ve 4,4’-DDT 600 

mg/L’dir. Karışım standardın içerisinde olamayan hekzaklorobenzen için 1000 mg/L 

tekli standardı kullanılmıştır. Yüksek konsantrasyonlu standartlardan kalibrasyonun 

düşük seviyesine direkt inilemediği için iki ayrı ara stok hazırlanmıştır. Ana stoklardan 

ara stok 1 hazırlamış; ara stok 1’den ara stok 2 hazırlanmıştır. Kalibrasyon standartları 

bu iki ara stoktan hazırlanmıştır. 
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Ara stok 1 için 10 mL’lik balon jojeye pestisit karışım standardından 100 µL,  

hekzaklorobenzen standardından 10 µL alınarak metanol ile 10 mL hacmine 

tamamlanmıştır. Ara stok 2, hazırlanan ara stok 1’den 1 mL alınıp balon jojede 10 

mL’ye metanol ile tamamlanması ile elde edilmiştir. Kalibrasyon standartları ara stok 1 

ve ara stok 2 kullanılarak hazırlanmıştır. Ara stok 2’den standart 1 için 10 µL, standart 2 

için 25 µL, standart 3 için 50 µL ve standart 4 için 100 µL alınıp 1 mL’ye metanol ile 

tamamlanmıştır. Ara stok 1’den standart 5 için 20 µL, standart 6 için 40 µL ve standart 

7 için 80 µL alınıp yine 1 mL’ye metanol ile tamamlanmıştır. Her bir organoklorlu 

pestisit için hazırlanan kalibrasyon aralıkları çizelge 3.8’de verilmiştir. 

 

Çizelge 3.8 Organoklorlu pestisitlerin kalibrasyon aralıkları 

 

Pestisit Kalibrasyon aralığı (µg/L) 

α-BHC 1-2,5-5-10-20-40-80 

Hekzaklorobenzen 1-2,5-5-10-20-40-80 

β-BHC 1-2,5-5-10-20-40-80 

γ-BHC 1-2,5-5-10-20-40-80 

δ-BHC 1-2,5-5-10-20-40-80 

Heptaklor 1-2,5-5-10-20-40-80 

Aldrin 1-2,5-5-10-20-40-80 

Heptaklorepoksit 1-2,5-5-10-20-40-80 

Endosülfan I 2-5-10-20-40-80-160 

Dieldrin 2-5-10-20-40-80-160 

 4,4’-DDE 2-5-10-20-40-80-160 

Endrin 2-5-10-20-40-80-160 

Endosülfan II 2-5-10-20-40-80-160 

4,4’-DDD 6-15-30-60-120-240-480 

 Endrin Aldehit 6-15-30-60-120-240-480 

 4,4’-DDT 6-15-30-60-120-240-480 
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3.4.3 Clean up  

 

 

Elde edilen tüm sediman ekstraktlarına öncelikle clean up işlemi yapılmadan analizleri 

gerçekleştirilmiş ve sonra ekstraktlara kükürt clean up uygulanmıştır. Bunun için 

Resprep marka granül bakır kullanılmıştır. Kullanılan bakır granüllerin boyutu 30 

meshdir. Granül bakırlar asitle aktive edilmiş ve kullanıma hazır halde olduğu için 

bakıra ek bir işlem yapılmamıştır. Tartım kabına her bir ekstrakt için 2’şer g granül 

bakırdan tartılmıştır. Tartılan granül bakırlar cam tüpün içerisine aktarılmıştır. Pestisit 

katımlı sediman ekstraktından tüpe 2,5 mL eklenmiştir. Bakırın kükürtü daha etkin bir 

şekilde tutabilmesi amacıyla numuneler 2 dakika vorteksle karıştırılmıştır. Böylece 

ekstrakt içerisindeki kükürt bakır ile ortamdan alınmıştır. Kükürt giderimi yapılmış 

ekstrakt başka bir tüpün içerisine alınmıştır. 

 

 

Kükürt clean up işleminden sonra elde edilen ekstraktlara silika jel clean up 

uygulanmıştır. Bu amaçla Agilent Technologies marka Bond Elute Mega Si kartuşlar 

(Katalog No:12256008) kullanılmıştır. Kullanılacak kartuşlar vakum manifoldun 

üzerine yerleştirilmiştir. Clean up işleminden önce silika jel kartuşlara şartlama işlemi 

uygulanmıştır. Kartuşları şartlamak için % 98 saflıkta n-hekzan kullanılmıştır. Şartlama 

basamağında 4 mL n-hekzan yavaş yavaş kartuşdan geçirilmiştir. Şartlama işleminden 

sonra kartuş kurumadan kükürt giderimi yapılmış ekstraktan 1 mL kartuşa enjekte 

edilmiştir. Ekstraktın kartuşdan yavaşca geçmesi beklenmiştir. Bu aşamada polar olan 

organoklorlu pestisitler polar olan silikayla etkileşime girip, oraya geçici olarak 

bağlanmışlar; apolar yapılar kartuşla etkileşmeden kartuşu terk etmişlerdir. Kartuşdan 

apolar yapıları tamamen uzaklaştırabilmek için 1 mL n-hekzan ile kartuş yıkanmıştır. 

Bu işlemden sonra elüsyon basamağına geçileceği için manifoldun içine kartuşların 

altına gelecek şekilde cam tüp yerleştirilmiştir. Oganoklorlu pestisitler kartuşdan 5 mL 

n-hekzan ve 5 mL 1:1 oranında n-hekzan:dietileter ile elüe edilmiştir. Ekstrakt azotlu 

evaparatör ile hacmi 1 mL’ye düşürülmüştür. 

 

 

Clean up uygulanmamış ekstraktlar, sadece kükürt giderimi yapılmış ekstraktlar ve en 

son basamakta elde edilen hem kükürt giderimi yapılmış hem de silika jel clean up 
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uygulanmış ekstaktların kalitatif ve kantitatif analizleri GC-ECD cihazında yapılmıştır. 

CRM 846 Loamy Sand-1’in ekstraktlarına kükürt clean up ve silika jel clean up 

uygulanmış elde edilen ekstraktlar GC-ECD cihazında analiz edilmiştir. 

 

 

3.4.4 Kalitatif ve kantitatif analiz 

 

 

Elde edilen ekstraktların kalitatif ve kantitatif analizi Agilent marka 6890A model GC-

ECD cihazında yapılmıştır. Analize ait cihaz ve yöntem bilgileri aşağıda mevcuttur. 

 

Taşıyıcı Gaz: Helyum (% 99,999 Saflıkta) 

Yardımcı Gaz: Azot (% 99,999 Saflıkta) 

Kolon: Agilent 19091S-443 HP-5MS (% 5 Fenil Metil Siloksan, 30m×250µm×0,25µm)  

Enjeksiyon Hacmi: 2 µL 

Başlangıç Sıcaklığı: 250 
°
C 

Taşıyıcı Gaz Basıncı: 27 psi  

Taşıyıcı Gaz Akışı: 2,8 mL/min 

Sıcaklık programı: Çizelge 3.9’da verilmiştir. 

 

Çizelge 3.9 GC-ECD cihazı için sıcaklık programı 

 

Basamak Hız (°C/min) Son Sıcaklık (°C) Bekleme Süresi (min) 

Başlangıç - 70 2 

1. Basamak 25 150 0 

2. Basamak 3 200 10 

3. Basamak 8 280 7 

 

Dedektör Sıcaklığı: 330 
0
C  

Dedektör Azot Akış Hızı: 60 mL/min 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI  

 

 

Öncelikle organoklorlu pestisit standartların kolondaki alıkonma sürelerini belirlemek 

için bunlara ait standart çözeltilerin GC-ECD kromatogramları alınmıştır. Bu 

kromatogramlardan tespit edilen organoklorlu pestisitlerin alıkonma süreleri, 

standartların sertifikası ve literatür kaynaklarıyla karşılaştırılmıştır. Kullanılan cihazda 

uygulanan analiz programıyla belirlenen alıkonma süreleri çizelge 4.1’de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.1 Pestisitlerin alıkonma süreleri 

 

Pestisit Alıkonma süresi (min ) 

α-BHC 12,68 

Hekzaklorobenzen 12,99 

β-BHC 13,86 

γ-BHC 14,12 

δ-BHC 15,26 

Heptaklor 17,60 

Aldrin 19,39 

Heptaklorepoksit 21,65 

Endosülfan I 23,80 

Dieldrin 25,68 

4,4’-DDE 25,99 

Endrin 27,40 

Endosülfan II 28,31 

4,4’-DDD 29,83 

Endrin Aldehit 30,29 

4,4’-DDT 33,70 

 

 

3.4.3’de hazırlanışı anlatılan 7 adet farklı konsantrasyonlarda organoklorlu pestisit 

içeren çözeltileri 3.4.4’de belirtilen deney şartlarında analiz edilmiştir. Her bir 

organoklorlu pestisitin konsantrasyonlarına karşı belirlenen alıkonma zamanlarındaki 

piklerin alanları grafiğe geçirilerek kalibrasyon eğrileri elde edilmiştir. İçerdiği 
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organoklorlu pestisit konsantrasyonları çizelge 3.5’de belirtilen standart 5, standart 6 ve 

standart 7’ye ait kromatogramlar şekil 4.1-4.3'de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.1 Standart 5’e ait kromatogram 

 

 

 
 

Şekil 4.2 Standart 6’ya ait kromatogram 

 

 

 
 

Şekil 4.3 Standart 7’ye ait kromatogram 
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Hazırlanma şekli ve konsantrasyon aralıkları 3.4.3’de açıklanan organoklorlu pestisit 

çözeltilerinin analiziyle oluşturulan kalibrasyon grafiklerinden bazıları şekil 4.4-4.7’de 

yer almaktadır. 
 

 

Şekil 4.4 α-BHC’ye ait kalibrasyon grafiği 

 

 

Şekil 4.5 Heptaklorepoksite ait kalibrasyon grafiği 

 

 

Şekil 4.6 Endosülfan II’ye ait kalibrasyon grafiği 

y = 2383,5x - 482,66 
R² = 0,9996 
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Şekil 4.7 4,4’-DDT’ye ait kalibrasyon grafiği 

 

Organoklorlu pestisitler için oluşturulan kalibrasyon grafiklerinin formülleri ve R
2
 

değerlerinin tamamı çizelge 4.2’de yer almaktadır. 

 

Çizelge 4.2 Kalibrasyon doğrularının denklemleri ve R
2
 değerleri 

 

Pestisit Kalibrasyon doğru denklemi  R
2
 Değeri 

α-BHC y = 2383,5x - 482,66 0,9996 

Hekzaklorobenzen y = 197,46x + 259,96 0,9983 

β-BHC y= 935,71x - 69,135 0,9999 

γ-BHC y = 1945,9x - 392,06 0,9999 

δ-BHC y = 1093,4x + 61,895 0,9970 

Heptaklor y = 1000,9x - 268,19 0,9998 

Aldrin y = 2256,7x + 835,75 1,0000 

Heptaklorepoksit y = 1952,5x + 629,57 0,9998 

Endosülfan I y = 1495,6x + 1764,1 0,9997 

Dieldrin y = 2053,3x + 851,16 0,9998 

 4,4’-DDE y = 2276,8x - 3524,8 0,9990 

Endrin y = 651,39x + 15,845 0,9995 

Endosülfan II y = 1448,3x + 814,9 0,9992 

4,4’-DDD y = 2068,1x + 299,75 0,9998 

 Endrin Aldehit y = 1191,2x + 4952,5 0,9992 

 4,4’-DDT y = 157,97x - 970,6 0,9984 

 

y = 157,97x - 970,6 
R² = 0,9984 
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Organoklorlu pestisit katımı yapılmış sedimanların bölüm 3.4.1’de belirtilen yöntemle 

ekstraksiyonu yapılmıştır. Ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraktlara 3.4.3’ye göre 

kükürt clean up ve silika jel clean up işlemleri uygulanmıştır. Ekstrakların clean up 

uygulanmamış halleri, kükürt clean up uygulanmış halleri ve sırasıyla hem kükürt hem 

de silika jel clean up işlemi uygulanmış halleri 3.4.4’de belirtilen GC-ECD cihaz 

şartlarında analiz edilmiştir.  

 

 

Analiz sonucunda öncelikle kromatogramalar incelenmiştir. Aşağıda PC-05 

istasyonundan elde edilen sediman numunelerinin çalışmalarına ait kromatogramlar 

şekil 4.8-4.10’da mevcuttur. 

 

 

 

Şekil 4.8 PC-05 Clean up yapılmamış ekstrakta ait kromatogram 

 

 

 

 

 

Şekil 4.9 PC-05 Kükürt clean up yapılmış ekstrakta ait kromatogram 
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Şekil 4.10 PC-05 Kükürt ve silika jel clean up yapılmış ekstrakta ait kromatogram 

 

 

Clean up işlemi uygulanmadan, ekstraksiyon işleminden hemen sonra yapılan analiz 

sonucunda elde edilen sonuçlar ve standart sapmaları çizelge 4.3’te verilmiştir. 

 

 

Granül bakır kullanılarak yapılan kükürt clean up uygulanmış ekstraktlardan elde edilen 

analiz sonuçları ve standart sapmaları çizelge 4.4’de verilmiştir. 

 

 

Kükürt clean up işleminden sonra silika jel clean up işleminin de uygulanmasından 

sonra yapılan analizlerden elde edilen analiz sonuçları ve standart sapmaları çizelge 

4.5’de verilmiştir. 
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Çizelge 4.3 Clean up uygulanmamış ekstraktların analiz sonuçları 

 

Pestisit PC-03 (µg/L)* PC-05 (µg/L)* PC-07 (µg/L)* PC-08 (µg/L)* PC-09 (µg/L)* PC-15 (µg/L)* 

α-BHC 66,13 ± 4,76 77,02 ± 4,00 78,60 ± 5,26 75,76 ± 4,82 73,90 ± 2,62 75,67 ± 2,59 

Hekzaklorobenzen 56,35 ± 3,14 65,18 ± 2,89 63,01 ± 3,81 66,61 ± 4,24 66,53 ± 8,66 60,67 ± 4,33 

β-BHC 73,62 ± 4,96 85,15 ± 3,24 100,62 ± 3,07 76,36 ± 5,76 73,81 ± 4,20 91,95 ± 3,08 

γ-BHC 67,02 ± 4,76 80,73 ± 4,08 88,08 ± 4,29 81,99 ± 4,01 80,79 ± 5,90 81,44 ± 5,34 

δ-BHC 120,77 ± 5,07 132,14 ± 6,18 142,91 ± 7,93 126,69 ± 6,19 121,59 ± 4,50 146,41 ± 5,54 

Heptaklor 75,34 ± 3,94 66,31 ± 4,33 86,8 ± 4,23 83,53 ± 5,76 80,52 ± 3,78 65,81 ± 3,19 

Aldrin 35,97 ± 2,29 37,68 ± 3,27 42,2 ± 5,79 37,21 ± 2,62 35,83 ± 2,56 32,2 ± 2,03 

Heptaklorepoksit 
53,61 ± 1,95 58,19 ± 3,05 64,71 ± 2,85 63,62 ± 1,57 60,83 ± 5,90 59,25 ± 4,64 

Endosülfan I 109,57 ± 7,52 118,01 ± 2,79 137,87 ± 5,42 123,36 ± 4,39 118,3 ± 6,17 120,85 ± 3,45 

Dieldrin 87,31 ± 2,87 112,17 ± 7,15 119,94 ± 5,31 105,65 ± 3,79 126,82 ± 5,22 110,39 ± 4,74 

4,4’-DDE 65,54 ± 3,81 71,28 ± 6,00 96,68 ± 5,74 67,88 ± 4,34 68,29 ± 4,34 66,77 ± 4,15 

Endrin 148,65 ± 7,75 196,67 ± 7,75 200,54 ± 9,41 136,48 ± 6,67 138,65 ± 5,67 176,93 ± 5,38 

Endosülfan II 118,14 ± 6,53 140,83 ± 6,14 152,1 ± 6,63 151,25 ± 6,69 141,43 ± 6,45 150,96 ± 5,50 

4,4’-DDD 251,97 ± 8,12 275,87 ± 4,85 371,33 ± 6,35 249,72 ± 5,46 294,45 ± 9,53 300,05 ± 6,31 

Endrin Aldehit 293,04 ± 12,00 408,01 ± 5,32 419,5 ± 7,29 438,15 ± 6,31 431,71 ± 10,39 425,06 ± 8,47 

4,4’-DDT 451,29 ± 27,48 444,18 ± 16,34 591,82 ± 12,90 496,63 ± 11,67 533,41 ± 16,76 355,63 ± 18,12 

* n=10 
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Çizelge 4.4 Kükürt clean up uygulanmış ekstraktların sonuçları 

 

Pestisit PC-03 (µg/L)* PC-05 (µg/L)* PC-07 (µg/L)* PC-08 (µg/L)* PC-09 (µg/L)* PC-15 (µg/L)* 

α-BHC 65,42 ± 3,56 70,41 ± 4,23 78,2 ± 6,10 71,46 ± 2,59 64,5 ± 4,35 67,31 ± 3,67 

Hekzaklorobenzen 53,62 ± 2,71 58,85 ± 3,62 59,32 ± 4,29 62,62 ± 4,46 61,26 ± 2,62 57,05 ± 3,39 

β-BHC 66,98 ± 2,65 77,78 ± 3,10 90,32 ± 3,37 69,76 ± 4,92 67,85 ± 3,18 81,16 ± 3,66 

γ-BHC 67,17 ± 4,41 78,32 ± 3,26 88,96 ± 4,71 78,87 ± 3,60 78,69 ± 5,39 79,65 ± 4,6 

δ-BHC 94,28  ± 5,82 103,75 ± 6,38 117,16 ± 11,88 99,46 ± 3,89  97,74 ± 5,58 115,49 ± 4,36 

Heptaklor 71,74 ± 3,33 63,67 ± 3,33 82,72 ± 3,61 78,40 ± 5,13 75,82 ± 3,45 63,00 ± 4,57 

Aldrin 39,4 ± 3,10 40,49 ± 2,86 44,44 ± 2,58 39,88 ± 2,32 40,51 ± 3,86 34,08 ± 1,96 

Heptaklorepoksit 49,66 ± 3,18 51,28 ± 2,92 57,97 ± 2,86 57,39 ± 3,05 57,3 ± 3,46 52,39 ± 3,89 

Endosülfan I 99,98 ± 6,27 107,1 ± 3,07 123,22 ± 5,66 111,61 ± 5,75 107,29 ± 6,09 107,3 ± 4,00 

Dieldrin 95,58 ± 4,18 101,53 ± 6,57 108,77 ± 4,49 95,99 ± 4,28 103,16 ± 6,26 98,8 ± 4,34 

4,4’-DDE 73,7 ± 2,42 82,82 ± 7,44 98,81 ± 4,76 74,09 ± 6,78 75,51 ± 5,01 78,27 ± 4,71 

Endrin 125,76 ± 5,89 171,12 ± 7,41 174,78 ± 7,61 116,18 ± 6,26 114,9 ± 7,69 150,25 ± 4,81 

Endosülfan II 107,48 ± 8,45 127,04 ± 9,48 135,93 ± 6,42 134,38 ± 7,21 128,82 ± 6,84 135,79 ± 4,89 

4,4’-DDD 277,95 ± 9,29 299,56 ± 14 328,67 ± 18,21 272,32 ± 8,90 307,85 ± 3,62 306,65 ± 10,42 

Endrin Aldehit 268,34 ± 4,47 369,33 ± 6,32 378,3 ± 7,04 390,77 ± 11,62 385,68 ± 9,92 384,25 ± 8,93 

4,4’-DDT 410,46 ± 17,06 407 ± 15,11 539,22 ± 8,65 452,78 ± 8,21 490,62 ± 17,19 329,9 ± 15,06 

* n=10 

7
0
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Çizelge 4.5 Kükürt clean up ve silika jel clean up uygulanmış ekstraktlarının sonuçları 

 

Pestisit PC-03 (µg/L)* PC-05 (µg/L)* PC-07 (µg/L)* PC-08 (µg/L)* PC-09 (µg/L)* PC-15 (µg/L)* 

α-BHC 48,09 ± 2,99 51,41 ± 2,39 54,02 ± 4,87 51,53 ± 2,23 50,57 ± 1,99 50,97 ± 3,53 

Hekzaklorobenzen 44,58  ± 3,03 53,39 ± 4,50 49,92 ± 3,20 52,09 ±3,07  52,22 ± 4,05 48,54 ± 3,46 

β-BHC 48,54 ± 4,81 53,9 ± 4,34 54,94 ± 7,29 53,06 ± 4,53 51,66 ± 2,94 55,06 ± 7,32 

γ-BHC 47,71 ± 3,65 50,51 ± 2,67 53,65 ± 4,59 51,49 ± 3,20 53,55 ± 5,08 53,26 ± 4,51 

δ-BHC 50,67 ± 6 51,85 ± 3,17 53,17 ± 6,16 49,68 ± 2,82 48,84 ± 2,10 53,06 ± 4,20 

Heptaklor 44,17 ± 3,96 40,78 ± 3,35 51,08 ± 2,74 50,12 ± 3,46 50,35 ± 6,79 40,49 ± 2,83 

Aldrin 43,17 ± 2,75 45,21 ± 3,93 50,64 ± 6,95 44,65 ± 3,14 43,58 ± 3,1 38,64 ± 2,43 

Heptaklorepoksit 
42,89  ± 1,56 46,55 ± 2,44 51,77 ± 2,28 50,89 ± 1,26 48,66 ± 4,72 46,4 ± 3,25 

Endosülfan I 92,09 ± 3,92 95,4 ± 4,25 96,11 ± 4,25 98,68 ± 3,51 93,5 ± 5,2 96,88 ± 2,83 

Dieldrin 96,05 ± 3,16 93,47 ± 5,96 99,95 ± 4,43 91,14 ± 3,72 97,55 ± 4,02 91,99 ± 3,95 

4,4’-DDE 82,71 ± 5,02 85,54 ± 7,2 94,54 ± 9,3 76,46 ± 3,24 76,24 ± 2,32 83,22 ± 3,76 

Endrin 105,57 ± 8,36 109,21 ± 8,35 107,43 ± 5,27 101,33 ± 4,12 101,09 ± 8,76 102,94 ± 5,37 

Endosülfan II 88,77 ± 7,5 96,13 ± 8,97 97,3 ± 5,84 94,88 ± 9,6 94,49 ± 6,54 95,88 ±  5,35 

4,4’-DDD 302,37 ± 9,75 303,46 ± 5,33 303,75 ± 6,94 299,67 ± 6,55 294,68 ± 12,62 289,78 ±9,88 

Endrin Aldehit 304,97 ± 13,72 340,01 ± 4,44 349,58 ± 6,08 365,12 ± 5,26 359,76 ± 8,66 354,22 ± 7,06 

4,4’-DDT 256,41 ± 15,62 286,35 ± 6,99 269,01 ± 5,87 237,62 ± 5,58 285,24 ± 8,96 230,93± 11,77 

* n=10 
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Geri kazanımlar hesaplanarak pestisitlere matriks etkisi ve uygulanan clean up 

işlemlerinin etkinliği ölçülmüştür. Yüzde geri kazanımlar aşağıda verilen eşitliğe göre 

hesaplanmıştır. 

 

R = (C t / Ce) × 100  

R: Geri kazanım yüzdesi  

Ct: Tayin edilen miktar,  

Ce: Katım yapılan miktar  

dır. 

 

Yukarıdaki çizelgelerde yer alan sonuçlara geri kazanım hesabı uygulanmasıyla elde 

edilen geri kazanım değerleri çizelge 4.6’da verilmiştir. 
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Çizelge 4.6 Clean up uygulanmamış ekstraktların geri kazanım değerleri 

  

Geri kazanım % 

 Pestisit PC-03* PC-05* PC-07* PC-08* PC-09* PC-15* 

α-BHC 132,3 ± 9,5 154,0 ± 8,0 157,2 ± 10,5 151,5 ± 9,6 147,8 ± 5,2 151,3 ± 5,2 

Hekzaklorobenzen 112,7 ± 6,3 130,4 ± 5,8 126,0 ± 7,6 133,2 ± 8,5 133,1 ± 17,3 121,3 ± 8,6 

β-BHC 147,2 ± 9,9 170,3 ± 6,5 201,2 ± 6,1 152,7 ± 11,5 147,6 ± 8,4 183,9 ± 6,2 

γ-BHC 134 ± 9,5 161,5 ± 8,2 176,2 ± 8,6 164,0 ± 8,0 161,6 ± 11,8 162,9 ± 10,7 

δ-BHC 241,5 ± 10,1 264,3 ± 12,4 285,8 ± 15,9 253,4 ± 12,4 243,2 ± 9,0 292,8 ± 11,1 

Heptaklor 150,7 ± 7,9 132,6 ± 8,7 173,6 ± 8,5 167,1 ± 11,5 161 ± 7,6 131,6 ± 6,4 

Aldrin 
71,9 ± 4,6 75,4 ± 6,5 84,4 ± 11,6 74,4 ± 5,2 71,7 ± 5,1 64,4 ± 4,1 

Heptaklorepoksit 107,2 ± 3,9 116 ± 6,1 129,4 ± 5,7 127,2 ± 3,1 121,7 ± 11,8 118,5 ± 9,3 

Endosülfan I 109,6 ± 7,5 118 ± 2,8 137,9  ± 5,4 123,4 ± 4,4 118,3 ± 6,2 120,9 ± 3,4 

Dieldrin 87,3 ± 2,9 112,2 ± 7,1 119,9 ± 5,3 105,6 ± 3,8 126,8 ± 5,2 110,4 ± 4,7 

 4,4’-DDE 65,5 ± 3,8 71,3 ± 6,0 96,7 ± 5,7 67,9 ± 4,3 68,3 ± 4,3 66,8 ± 4,2 

Endrin 148,7 ± 7,7 196,7± 7,8 200,6 ± 9,4 136,5 ± 6,7 138,7 ± 5,7 176,9 ± 5,4 

Endosülfan II 118,1 ± 6,5 140,8 ± 6,1 152,1 ± 6,6 151,3 ± 6,7 141,4 ± 6,5 151 ± 5,5 

4,4’-DDD 84,0 ± 2,7 92 ,0 ± 1,6 123,8 ± 2,1 83,2 ± 1,8 98,1 ± 3,2 100 ± 2,1 

 Endrin Aldehit 97,7 ± 4 136 ± 1,8 139,8 ± 2,4 146,0 ± 2,1 143,9 ± 3,5 141,7 ± 2,8 

 4,4’-DDT 150,4 ± 9,2 148,1 ± 5,4 197,3 ± 4,3 165,5 ± 3,9 177,8 ± 5,6 118,5 ± 6 

* n=10 
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Çizelge 4.7 Kükürt clean up uygulanmış ekstraktların geri kazanım değerleri 

 

Geri kazanım % 

 Pestisit PC-03* PC-05* PC-07* PC-08* PC-09* PC-15* 

α-BHC 130,8 ± 7,1 140,8 ± 8,4 156,4 ± 12,2 142,9 ± 5,2 129 ± 8,7 134,6 ± 7,3 

Hekzaklorobenzen 107,2 ± 5,4 117,7 ± 7,2 118,6 ± 8,6 125,2 ± 8,9 122,5 ± 5,2 114,1 ± 6,8 

β-BHC 133 ± 5,3 155,6 ± 6,2 180,6 ± 6,7 139,5 ± 9,8 135,7 ± 6,4 162,3 ± 7,3 

γ-BHC 134,3 ± 8,8 156,6 ± 6,5 177,9 ± 9,4 157,7 ± 7,2 157,4 ± 10,8 159,3 ± 9,2 

δ-BHC 188,6 ± 11,6 207,6 ± 12,8 234,3 ± 12,8 198,9 ± 7,8 195,5 ± 11,2 231 ± 8,7 

Heptaklor 143,5 ± 6,7 127,3 ± 6,7 165,4 ± 7,2 156,8 ± 10,3 151,6 ± 6,9 126 ± 9,1 

Aldrin 78,8 ± 6,2 81,0 ± 5,7 88,9 ± 5,2 79,8 ± 4,6 81,0 ± 7,7 68,2 ± 3,9 

Heptaklorepoksit 99,3 ± 6,4 102,6 ± 5,8 115,9 ± 5,7 114,8 ± 6,1 114,6 ± 6,9 104,8 ± 7,8 

Endosülfan I 100 ± 6,3 107,1 ± 3,1 123,2 ± 5,7 111,6 ± 5,7 107,3 ± 6,1 107,3 ± 4 

Dieldrin 95,6 ± 4,2 101,5 ± 6,6 108,8 ± 4,5 96,0 ± 4,3 103,2 ± 6,3 98,8 ± 4,3 

 4,4’-DDE 73,7 ± 2,42 82,8 ± 7,4 98,8 ± 4,8 74,1 ± 6,8 75,5 ± 5,0 78,3 ± 4,7 

Endrin 125,8 ± 5,9 171,2 ± 7,4 174,8 ± 7,6 116,2 ± 6,3 114,9 ± 7,7 150,3 ± 4,8 

Endosülfan II 107,5 ± 8,4 127 ± 9,5 135,9 ± 6,4 134,4 ± 7,2 128,8 ± 6,8 135,8 ± 4,9 

4,4’-DDD 92,3 ± 3,1 99,9 ± 4,7 109,6 ± 6,1 90,8 ± 3 102,6 ± 1,2 102,2 ± 3,5 

 Endrin Aldehit 89,4 ± 1,5 123,1 ± 2,1 126,1 ± 2,3 130,3 ± 3,9 128,6 ± 3,3 128,1 ± 3,0 

 4,4’-DDT 136,8 ± 5,7 135,7 ± 5 179,7 ± 2,9 150,9 ± 2,7 163,5 ± 2,7 110 ± 5,0 

* n=10 
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Çizelge 4.8 Kükürt clean up ve silika jel clean up uygulanmış ekstraktların geri kazanım değerleri 

 

Geri kazanım % 

 Pestisit PC-03* PC-05* PC-07* PC-08* PC-09* PC-15* 

α-BHC 96,2 ± 6 102,8 ± 4,8 108 ± 9,7 103,1 ± 4,5 101,1 ± 4 101,9 ± 7,1 

Hekzaklorobenzen 89,2 ± 6,1 106,8 ± 9 99,8 ± 6,4 104,2 ± 6,1 104,4 ± 8,1 97,1 ± 6,9 

β-BHC 97,1 ± 9,6 107,8 ± 8,7 109,9 ± 14,6 106,1 ± 9,1 103,3 ± 5,9 110,1 ± 14,6 

γ-BHC 95,4 ± 7,3 101,0 ± 5,3 107,3 ± 9,1 103 ± 6,4 107,1 ± 10,2 106,5 ± 9,0 

δ-BHC 101,3 ± 12 103,7 ± 6,3 106,3 ± 12,3 99,4 ± 5,6 97,7 ± 4,2 106,1 ± 8,4 

Heptaklor 88,3 ± 7,9 81,6 ± 6,7 102,2 ± 5,5 100,2 ± 6,9 100,7 ± 13,6 81,0 ± 5,7 

Aldrin 86,3 ± 5,5 90,4 ± 7,9 101,3 ± 13,9 89,3 ± 6,3 86,0 ± 6,2 77,3 ± 4,9 

Heptaklorepoksit 85,8 ± 3,1 93,1 ± 4,9 103,5 ± 4,6 101,8 ± 2,5 97,3 ± 9,4 92,8 ± 6,5 

Endosülfan I 92,1 ± 3,91 95,4 ± 4,2 96,1 ± 4,2 98,7 ± 3,5 93,5 ± 5,2 96,9 ± 2,8 

Dieldrin 96,0 ± 3,2 93,5 ± 6,0 100 ± 4,4 91,1 ± 3,74 97,6 ± 4,04 92 ± 3,94 

 4,4’-DDE 82,7 ± 5,0 85,5 ± 7,2 94,5 ± 9,3 76,4 ± 3,2 76,2 ± 2,3 83,2 ± 3,8 

Endrin 105,6 ± 8,4 109,2 ± 8,4 107,4 ± 5,3 101,3 ± 4,1 101,1 ± 8,8 102,9 ± 5,4 

Endosülfan II 88,8 ± 7,5 96,1 ± 9 97,3 ± 5,8 94,9 ± 9,6 94,5 ± 6,5 95,9 ± 5,3 

4,4’-DDD 100,8 ± 3,2 101,2 ± 1,8 101,2 ± 2,3 99,9 ± 2,2 98,2 ± 4,2 96,6 ± 3,3 

 Endrin Aldehit 101,7 ± 4,6 113,3 ± 1,5 116,5 ± 2,0 121,7 ± 1,8 119,9 ± 2,9 118,1 ± 2,4 

 4,4’-DDT 85,5 ± 5,2 95,5 ± 2,3 89,7 ± 2,0 79,2 ± 1,9 95,1 ± 3,0 77,0 ± 3,9 

* n=10 
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Her bir istasyon için clean up uygulanmamış, kükürt clean up uygulanmış ve kükürt 

clean up işleminden sonra silika jel clean up yapılmış ekstraktlar arasında % 95 güven 

seviyesinde ANOVA testi ve en küçük anlamlı fark testi uygulanmıştır. Test 

sonuçlarında elde edilen veriler çizelge 4.9’da mevcuttur. 

 

En küçük anlamlı fark testindeki 

1;2 clean up uygulanmamış ekstrakt;kükürt clean up uygulanmış ekstrakt 

1;3 clean up uygulanmamış ekstrakt;kükürt clean up ve silika jel clean up uygulanmış 

ekstrakt 

2;3 kükürt clean up uygulanmış ekstrakt; kükürt clean up ve silika jel clean up 

uygulanmış ekstrakt gruplarını temsil etmektedir. 

 

Fk değeri ise 3,78’dir. 

 

Çizelge 4.9 ANOVA ve en küçük anlamlı fark testleri 

 

  α-BHC Hekzaklorobenzen β-BHC   

  Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 

PC-03 71 0,99 0,7 18,0 17,3 43 0,77 2,7 11,8 9,0 93 1,10 6,6 25,1 18,4 

PC-05 134 0,94 6,6 25,6 19,0 24 0,95 6,3 11,8 5,5 206 0,93 7,4 31,2 23,9 

PC-07 67 1,39 0,4 24,6 24,2 32 0,98 3,7 13,1 9,4 233 1,27 10,3 45,7 35,4 

PC-08 143 0,88 4,3 24,2 19,9 36 1,02 4,0 14,5 10,5 56 1,31 6,6 23,3 16,7 

PC-09 137 0,81 9,4 23,3 13,9 16 1,46 5,3 14,3 9,0 108 0,90 6,0 22,1 16,2 

PC-15 145 0,86 8,4 24,7 16,3 28 0,97 3,6 12,1 8,5 141 1,29 10,8 36,9 26,1 

 

 

 

Çizelge 4.9 ANOVA ve en küçük anlamlı fark testleri (devamı) 

 

  γ-BHC δ-BHC   Heptaklor 

  Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 

PC-03 68 1,11 -0,1 19,3 19,5 389 1,42 26,5 70,1 43,6 210 0,95 3,6 31,2 27,6 

PC-05 246 0,88 2,4 30,2 27,8 559 1,39 28,4 80,3 51,9 144 0,96 2,6 25,5 22,9 

PC-07 198 1,16 -0,9 34,4 35,3 265 2,26 25,8 89,7 64,0 298 0,93 4,1 35,7 31,6 

PC-08 215 0,94 3,1 30,5 27,4 744 1,16 27,2 77,0 49,8 136 1,25 5,1 33,4 28,3 

PC-09 77 1,40 2,1 27,2 25,1 740 1,11 23,9 72,8 48,9 109 1,24 4,7 30,2 25,5 

PC-15 103 1,22 1,8 28,2 26,4 1007 1,22 30,9 93,3 62,4 148 0,93 2,8 25,3 22,5 
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Çizelge 4.9 ANOVA ve en küçük anlamlı fark testleri (devamı) 

 

  Aldrin Heptaklorepoksit Endosülfan I 

  Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 

PC-03 17 0,71 -3,4 -7,2 -3,8 54 0,61 4,0 10,7 6,8 20 1,54 9,6 17,5 7,9 

PC-05 13 0,88 -2,8 -7,5 -4,7 43 0,73 6,9 11,6 4,7 109 0,89 10,9 22,6 11,7 

PC-07 6 1,39 -2,2 -8,4 -6,2 58 0,70 6,7 12,9 6,2 170 1,32 14,6 41,8 27,1 

PC-08 19 0,71 -2,7 -7,4 -4,8 91 0,55 6,2 12,7 6,5 71 1,19 11,7 24,7 12,9 

PC-09 12 0,81 -4,7 -7,2 -2,5 17 1,23 3,5 12,2 8,6 44 1,44 11,0 24,8 13,8 

PC-15 24 0,56 -1,9 -6,4 -4,6 26 1,02 6,9 12,8 6,0 121 0,90 13,6 24,0 10,4 

 

 

 

 

Çizelge 4.9 ANOVA ve en küçük anlamlı fark testleri (devamı) 

 

  Dieldrin  4,4’-DDE Endrin 

  Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 

PC-03 21 0,88 -8,3 -8,7 -0,5 52 0,85 -8,2 -17,2 -9,0 85 1,88 22,9 43,1 20,2 

PC-05 20 1,67 10,6 18,7 8,1 13 1,64 -11,5 -14,3 -2,7 322 1,94 25,6 87,5 61,9 

PC-07 44 1,22 11,2 20,0 8,8 1 1,71 -2,1 2,1 4,3 398 1,93 25,8 93,1 67,4 

PC-08 35 1,02 9,7 14,5 4,9 7 1,18 -6,2 -8,6 -2,4 93 1,48 20,3 35,1 14,8 

PC-09 84 1,30 23,7 29,3 5,6 12 0,90 -7,2 -8,0 -0,7 65 1,84 23,8 37,6 13,8 

PC-15 46 1,12 11,6 18,4 6,8 42 0,98 -11,5 -16,5 -5,0 521 1,33 26,7 74,0 47,3 

 

 

 

 

Çizelge 4.9 ANOVA ve en küçük anlamlı fark testleri (devamı) 

 

  Endosülfan II 4,4’-DDD  Endrin Aldehit 

  Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 Fd LSD 1;2 1;3 2;3 

PC-03 
39 1,91 10,7 29,4 18,7 77 2,29 -25,0 -50,4 -25,4 28 2,54 24,7 

-

11,9 

-

36,6 

PC-05 76 2,10 13,8 44,7 30,9 27 2,16 -23,7 -27,6 -3,9 397 1,38 38,7 68,0 29,3 

PC-07 200 1,60 16,2 54,8 38,6 83 2,96 42,7 67,6 24,9 265 1,73 41,2 69,9 28,7 

PC-08 133 2,01 16,9 56,4 39,5 124 1,80 -22,6 -49,9 -27,3 203 2,08 47,4 73,0 25,7 

PC-09 135 1,68 12,6 46,9 34,3 7 2,36 -13,4 -0,2 13,2 142 2,44 46,0 72,0 25,9 

PC-15 293 1,34 15,2 55,1 39,9 9 2,28 -6,6 10,3 16,9 188 2,07 40,8 70,8 30,0 
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Çizelge 4.9 ANOVA ve en küçük anlamlı fark testleri (devamı) 

 

   4,4’-DDT  

 

Fd LSD 1;2 1;3 2;3 

PC-03 246 5,10 40,8 194,9 154,0 

PC-05 375 3,35 37,2 157,8 120,6 

PC-07 3263 2,41 52,6 322,8 270,2 

PC-08 2458 2,23 43,8 259,0 215,2 

PC-09 804 3,67 42,8 248,2 205,4 

PC-15 187 3,77 25,7 124,7 99,0 

 

 

 

Sertifikalı referans materyali olan CRM 846 Loamy Sand 1’e ait analiz sonuçları ve 

istatistik çalışmaları aşağıdaki çizelge 4.10-4.12’de mevcuttur. 

 

 

Çizelge 4.10 Clean up uygulanmamış CRM 846’ya ait sonuçlar 

 

Pestisit 

Sertifika 

değerleri 

(ug/Kg) 

Bulunan 

değer  

(ug/Kg) 

% Geri 

kazanım  tteorik>tdeneysel 

% Bağıl 

Hata 

α-BHC 125 129,4 ± 6,4 103,5 ± 5,1 3,18 > 1,38 -3,52 

Hegzaklorobenzen 216 216,2 ± 4,8 100,1 ± 2,2 3,18 > 0,08 -0,09 

β-BHC 331 319,3± 8,4 96,5 ± 2,5 3,18 > 2,8 3,53 

γ-BHC 128 128 ± 5,9 100,1 ± 4,6 3,18 > 0,03 0,00 

δ-BHC 93,9 93± 2,6 99,1 ± 2,7 3,18 > 0,64 0,96 

Heptaklor 30,7 32± 1,3 104,3 ± 4,3 3,18 > 1,99 -4,23 

Aldrin 45,3 46,6 ± 1,3 102,8 ± 2,8 3,18 > 2,00 -2,87 

Heptaklorepoksit 105 103,4 ± 2,7 98,5 ± 2,6 3,18 > 1,16 1,52 

Endosülfan I 309 302,3 ± 7,5 97,8 ± 2,4 3,18 > 1,81 2,17 

Dieldrin 326 323,4 ± 10,4 99,2 ± 3,2 3,18 > 0,50 0,80 

 4,4’-DDE 384 369,3± 17,1 96,2 ± 4,5 3,18 > 1,72 3,83 

Endrin 268 264,9± 3,5 98,8 ± 1,3 3,18 > 1,78 1,16 

Endosülfan II 55,6 56,8 ± 2,7 102,1 ± 4,9 3,18 > 0,84 -2,16 

4,4’-DDD 374 356,9 ± 15,0 95,4 ± 4,0 3,18 > 2,28 4,57 

 Endrin Aldehit 134 135,7 ± 4,7 101,3 ± 3,5 3,18 > 0,71 -1,27 

 4,4’-DDT 309 306,1 ± 4,0 99,0 ± 1,3 3,18 > 1,46 0,94 

* n=4 
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Çizelge 4.11 Kükürt clean up uygulanmış CRM 846’ya ait sonuçlar 

 

Pestisit 

Sertifika 

değerleri 

(ug/Kg) 

Bulunan 

değer  

(ug/Kg) 

% Geri 

kazanım tteorik>tdeneysel 

% Bağıl 

Hata 

α-BHC 125 126,3 ± 4,9 101,0 ± 4 3,18 > 0,53 -1,04 

Hegzaklorobenzen 216 213,7 ± 4 98,9± 1,9 3,18 > 1,17 1,06 

β-BHC 331 318,3 ±9,9 96,2 ± 3,0 3,18 > 2,56 3,84 

γ-BHC 128 125,8 ± 3 98,3 ± 2,3 3,18 > 1,48 1,72 

δ-BHC 93,9 93 ± 2,3 99,0 ± 2,5 3,18 > 0,79 0,96 

Heptaklor 30,7 32 ± 1,4 104,2 ± 4,6 3,18 > 1,85 -4,23 

Aldrin 45,3 45,5 ± 2,8 100,5 ± 6,2 3,18 > 0,16 -0,44 

Heptaklorepoksit 105 102,9± 2,1 98,0 ± 2,0 3,18 > 2,00 2,00 

Endosülfan I 309 300,3 ± 4,5 97,2 ± 1,4 3,18 < 3,91 2,82 

Dieldrin 326 319,8 ± 11,2 98,1 ± 3,4 3,18 > 1,11 1,90 

4,4’-DDE 384 368,2 ± 16,2 95,9 ± 4,2 3,18 > 1,96 4,11 

Endrin 268 263,2 ± 3,5 98,2 ± 1,3 3,18 > 2,76 1,79 

Endosülfan II 55,6 56,5 ± 1,7 101,6 ± 3 3,18 > 1,05 -1,62 

4,4’-DDD 374 355,9 ± 14,7 95,2 ± 3,9 3,18 > 2,47 4,84 

Endrin Aldehit 134 134,4 ± 6,3 100,3 ±4,7 3,18 > 0,13 -0,30 

4,4’-DDT 309 303,9 ± 4,0 98,3 ± 1,3 3,18 > 2,56 1,65 

* n=4 

 

Çizelge 4.12 Kükürt clean up ve silika jel clean up uygulanmış CRM 846’ya ait 

sonuçlar 

 

Pestisit 

Sertifika 

değerleri 

(ug/Kg) 

Bulunan 

değer  (ug/Kg) 

% Geri 

kazanım tteorik>tdeneysel 

% Bağıl 

Hata 

α-BHC 125 122,9 ± 4,4 98,3 ± 3,5 3,18 > 0,96 1,68 

Hegzaklorobenzen 216 207 ± 10,2 95,8 ± 4,7 3,18 > 1,76 4,17 

β-BHC 331 308,4 ± 8,3 95,1 ± 2,5 3,18 > 3,86 6,83 

γ-BHC 128 120,1± 5,2 93,8 ± 4,1 3,18 > 3,01 6,17 

δ-BHC 93,9 91,2 ± 3,1 97,1 ± 3,4 3,18 > 1,73 2,88 

Heptaklor 30,7 31,1 ± 1,6 101,3 ± 5,1 3,18 > 0,51 -1,30 

Aldrin 45,3 43,7 ± 1,5 96,5 ± 3,4 3,18 > 2,06 3,53 

Heptaklorepoksit 105 98,1 ± 4,3 93,4 ± 4,1 3,18 < 3,22 6,57 

Endosülfan I 309 288,3± 9,0 93,3 ± 2,9 3,18 < 4,6 6,70 

Dieldrin 326 312,9 ± 11,4 96,0 ± 3,5 3,18 > 2,3 4,02 

4,4’-DDE 384 359,1 ± 18,8 93,5 ±4,9 3,18 > 2,64 6,48 

Endrin 268 255,9 ± 8,0 95,5 ± 3,0 3,18 > 3,03 4,51 

Endosülfan II 55,6 54,8 ± 1,9 98,6 ± 3,4 3,18 > 0,83 1,44 

4,4’-DDD 374 342,8 ± 19,8 91,7 ± 5,3 3,18 > 3,15 8,34 

Endrin Aldehit 134 128,8 ± 6,9 96,1 ± 5,1 3,18 > 1,51 3,88 

4,4’-DDT 309 296,2 ± 8,3 95,8 ± 2,7 3,18 > 3,10 4,14 

* n=4 
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5. SONUÇ VE TARTIŞMA 

 

 

Zararlılarla mücadelede kullanılan organoklorlu pestisitler canlı sağlığı ve gelişimini 

olumsuz etkileyen kimyasallardır. Organoklorlu pestisitlerin dayanıklılıkları fazla 

olması ve lipofilik özelliklerinden dolayı çeşitli canlılarında biyomagnifikasyona 

uğrayarak zaman içerisinde çeşitli kronik rahatsızlıklara neden olmaktadır. Besin 

zincirinde alt basamaktan zirveye doğru biyoakümülasyon etkisi ile canlıdaki miktarı ve 

olumsuz etkileri katlanarak artmaktadır. Organoklorlu pestisitler, zararlılarla 

mücadelede başarılı olmasına rağmen, bu bileşiklerin çeşitli canlılara verdiği 

zararlardan dolayı, ekosistemin dengesini bozması, insan ve çevre sağlığını tehdit 

ettiklerinden dolayı pek çok ülkede kullanımları yasaklanmıştır. 

 

 

Canlı sağlığı açısından oldukça zararlı olan organoklorlu pestisitlerin nitel ve nicel 

analizleri büyük önem taşımaktadır. Hava, su, erozyon gibi çeşitli taşınım yollarıyla 

yüzey sularına karışan ve sonrada dip sedimanının yapısına katılan organoklorlu 

pestisitlerin analizi o bölgedeki ve aquatik sistemdeki kirliliğin izlenebilmesi için 

önemlidir. Sediman gibi kompleks bir yapıda matriksden gelen organoklorlu pestisitler 

haricindeki bileşikler analizde bozucu etki gösterebilirler. Bu etkiler sedimanın yapısına 

içerdiği kirliliklere uygulanan analiz prosedürüne ve kullanılan cihaza göre çeşitlilik 

gösterebilmektedir. Analizin kalitesini arttırmak, sonucun güvenirliliğini desteklemek 

için bozucu matriks etkisinin giderilmesi gerekmektedir. Bozucu etki yapan bileşikleri 

elimine etmek için ekstra işlem basamaklarına ihtiyaç duyulmaktadır.  

 

 

Bu tez çalışmasında Mersin’in Akkuyu bölgesinden 6 farklı istasyondan alınmış 

sedimanlarda organoklorlu pestisit analizlerine matriksin etkisi incelenmiştir. Numune 

olarak alınan sedimanlarda pestisit bulunmasa bile, organoklorlu pestisit analizlerinde 

karşılaşılacak matriks ortamını oluşturacaklardır. Bu amaçla pestisit analizlerinde 

sedimanlara bilinen miktarda 16 organoklorlu pestisit (α-BHC, Hekzaklorobenzen, β-

BHC, γ-BHC, δ-BHC, Heptaklor, Aldrin, Heptaklorepoksit, Endosülfan I, Dieldrin, 

4,4’-DDE, Endrin, Endosülfan II, 4,4’-DDD, Endrin Aldehit, 4,4’-DDT) ilave 

edilmiştir. Sedimandan organoklorlu pestisitler, ultrasonik banyo kullanarak katı-sıvı 

ekstraksiyonu yöntemiyle ayrılmıştır. İlk önce matriks etkisinin kromatograma ve 
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sonuçlara yansımasını görebilmek için hiç bir işlem yapmadan ekstraksiyondan elde 

edilen sedimanlar GC-ECD cihazında bölüm 3.4.4’de belirtilen metot ile analiz 

edilmiştir. Daha sonra matriks etkisini gidermek için clean up basamaklarına 

geçilmiştir. Önce Resprep marka aktif granül bakır ile elementel kükürt giderimi 

yapılmıştır. Kükürt giderimi yapılan ekstraktlara sonradan silika jel clean up 

uygulanmıştır. Kükürt clean up uygulanmış ve hem kükürt hem de silika jel clean up 

yapılarak GC-ECD cihazında analizleri yapılmıştır.  

 

 

Analiz edilen 7 adet kalibrasyon çözeltisinin kromatogramları kullanılarak kalibrasyon 

grafikleri oluşturulmuştur. Kromatogafik amaçlı oluşturulan kalibrasyon grafikleri 

kantitatif analizler için oldukça başarılıdır ve R
2
 değerleri 0,9970-1,000 aralığında 

dağılım göstermiştir (Çizelge 4.2). 

 

 

Analizdeki standartların ve numunelerin kromatogramları incelenmiştir. Her bir 

istasyon için clean up uygulanmamış, kükürt clean up uygulanmış ve hem kükürt hem 

de silika jel clean up yapılmış ekstraktların geri kazanım değerleri değerlendirilmiştir. 

Yapılan clean up işlemlerinin kromatograma ve dolayısıyla analiz sonuçlarına olan 

etkisi değerlendirilmiştir. Bu işlemlerden aşağıda verilen sonuçlar elde edilmiştir. 

 

 

Clean up işlemi uygulamadan ekstraktlardan doğrudan organoklorlu pestisit analizleri 

yapıldığında matriks etkisi çok net bir şekilde görülmektedir. Kromatogramda çeşitli 

büyüklüklerde matriks pikleri gözlenmiştir. PC-05, PC-07 ve PC-15 istasyonlarından 

elde edilen sedimanların ekstraktlarının kromatogramlarında 20,5-21,2 dakikaları 

kapatan büyük bir pik varlığı saptanmıştır. PC-03 ve PC-09 istayonlarında 20,5-21,2 

dakikaları arasında diğerlerine oranla daha düşük şiddetli pik var iken PC-08 

istasyonunda bu pik gözlenmemiştir. Clean up uygulamadan analize alınan ekstraktların 

analiz sonuçlarında % 10’lardan %100’lere varan hatalar mevcuttur. Katım yapılan 

miktarlar üzerinden yapılan yüzde geri kazanımların % 65,5-292,8 arasında değiştiği 

saptanmıştır (Çizelge 4.6). 
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Granül bakır ile sedimanların ekstraktlarına kükürt clean up uygulandıktan sonra 

yapılan pestisit analizlerinde hata miktarlarında bir azalma olmamasına rağmen makul 

analiz sonuçları elde edilmiştir. Bu işlemden sonra geri kazanım değerleri % 64,5-234,3 

arasında değişmektedir (Çizelge 4.7). Baselinede biraz düzelmeler gözlenmiştir. 

Kromatogramları kapatan büyük piklerin kükürt clean up yöntemiyle giderilemediği 

saptanmıştır.  

  

 

Önce kükürt clean up sonra silika jel clean up uygulanmış ekstraktlardan elde edilen 

kromatogramlar ve dolayısıyla sonuçlar tek başına kükürt clean up işleminden daha 

başarılı olduğu göze çarpmaktadır. 20,5-21,2 dakikaları arasında gelen ve 

kromatogramın o bölgesini kapatan pik tamamen temizlenmiştir. Sonuçlar katım 

yapılan pestisit miktarlarına çok yakın bulunmuştur. Çizelge 4.8 incelendiğinde geri 

kazanım yüzdelerinin % 76,2-119,9 arasında olduğu gözlemlenmiştir.  

 

 

Çizelge 4.3- 4.5 incelendiğinde, analiz sonuçlarının, pestisit ve sediman cinsine bağlı 

olarak değiştiği görülmüştür. Özellikle clean up işlemi yapılmamış numunelerde bir kaç 

istisna dışında geri kazanım yüzdelerinin çok yüksek olmaları sediman ortamının tam 

bir bozucu etki sağlayacak matrikse sahip olduğu anlaşılmaktadır. Diğer taraftan bakırla 

yapılan kükürt clean up işleminde geri kazanım değerleri beklenilen düzeye yaklaşsa da 

kabul edilebilecek seviyede olmadığı görülmüştür. Ortamda kükürtün dışında bozucu 

etki gösteren diğer bozucu türlerin de olduğu anlaşılmıştır. Numunelere uygulanan 

ikinci clean up işlemi olan silika jel işleminden sonra ise, elde edilen sonuçların, 

istatistiksel anlamda kabul edilebilir makul seviyelere geldiklerini göstermiştir. Bu da 

bize pestisit analizlerinde matriks etkisinin ne kadar önemli olduğunu göstermiştir. En 

büyük matriks etkisinin PC15 numunesinde Delta BHC’de görülmüştür. Clean up 

uygulanmadan % 292,8 iken kükürt clean up % 231,0 kükürt ve silika jel clean up 

kombinasyonu ile % 106,1 olduğu saptanmıştır. 

 

 

Her bir istasyon için clean up uygulanmamış, kükürt clean up uygulanmış ve kükürt 

clean up işleminden sonra silika jel clean up yapılmış ekstraktlar arasında clean up 

etkinliğinin analiz sonuçlarına olan etkisini inceleyebilmek için öncelikle katım yapılan 
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miktardan anlamlı fark olup olmadığını saptamak için T testi uygulanmıştır. Temizlik 

yapılmamış ve sadece kükürt clean up uygulanmış ekstraktların sonuçları katım yapılan 

miktardan % 95 güven seviyesinde anlamlı fark olduğu görülmüştür. Hem kükürt clean 

up hem de silika jel clean up uygulanmış ekstraklarda birkaç istisna dışında anlamlı fark 

gözlenmemiştir. Daha sonra istasyonlar için clean up uygulanmamış, kükürt clean up 

uygulanmış ve kükürt clean up ve silika jel clean up yapılmış ekstraktlar arasında fark 

olup olmadığını anlamak için ANOVA testi uygulanmıştır. ANOVA testlerinin 

sonucunda bu üç grup veri arasında % 95 güven seviyesinde anlamlı fark olduğu 

sonucuna ulaşılmıştır. Bunun üzerine verilere en küçük anlamlı fark testi uygulanmıştır 

(Çizelge 4.9). Fark testi sonucunda clean up uygulanmamış-kükürt clean up, clean up 

uygulanmamış-kükürt ve silika jel celan up ve kükürt clean up-kükürt ve silika jel clean 

up grupları arasında fark olduğu sonucuna varılmıştır. Sadece PC-03 ve PC-07 

istasyonunlarında clean up uygulanmamış-kükürt clean up karşılaştırmasında α-BHC ve 

γ-BHC pestisitleri arasında PC-03 istasyonunda kükürt clean up-kükürt ve silika jel 

clean up grupları arasında dieldrin pestisitinde ve PC-09 istasyonunda temilenmemiş-

kükürt clean up grupları arasında 4,4’-DDD pestisitinde fark gözlenmemiştir. Bunların 

dışında diğerlerinde fark gözlenmiştir. 

 

 

Çalışmada sertifikalı referans materyali olan CRM 486 Loamy Sand kullanılmıştır. 

Numunelere uygulanan tüm işlemler CRM 846 Loamy Sand-1’e de uygulanmıştır. 

Analiz sonucunda elde edilen sonuçlar değerlendirilmiştir. Clean up uygulanmamış 

CRM ekstraktının geri kazanımı % 95,4-103,5 arasında, kükürt clean up işleminden 

sonra elde edilen ekstraktın geri kazanım değerleri % 95,3-104,2 arasında ve kükürt 

clean up işleminden sonra silika jel clean up yapılmış ekstraktlarda geri kazanım % 

91,7-101,3 arasındaki değerlerde bulunmuştur. Elde edilen verilerin gerçek değerden % 

95 güven seviyesinde anlamlı fark olup olmadığına bakılmıştır. Test sonuçları 

değerlendirildiğine büyük bir çoğunluğunun gerçek değerle arasında anlamlı fark 

olmadığı sonucuna varılmıştır. 

 

 

Yapılan çalışmada çalışılan istasyonlardan alınan sediman numunelerinde clean up 

işleminin gerekliliği gözlenmiştir. Uygulanan clean up işlemlerinden sonra elde edilen 

veriler ve kromatogramlar incelendiğinde kükürt clean up işlemimin tek başına bazı 
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pestisitler için yeterli olmadığı sonucuna ulaşılmıştır. Kükürt clean up işleminin 

ardından silika jel clean up uygulandıktan sonra elde edilen sonuçlar kabul edilebilir 

limitler arasında bulunmuştur. Kromatogram incelendiğinde ise matriksden etkisinin 

büyük oranda elimine edildiği saptanmıştır. Yapılan çalışmanın bilime ve dolayısıyla 

literatüre katkı sağlayacağı düşünülmektedir. 
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