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Özet 

Pestisidlerin veteriner hekimlik, zirai mücadele ve halk sağlığı alanlarında yaygın olarak kullanılmaları çevrede birikmeleri ile 
sonuçlanabilmektedir. Bu bileşiklerin kalıntıları süt gibi besinlerde kolaylıkla birikmekte ve insan vücuduna gıda zinciri yoluyla 
girerek ciddi sağlık sorunlarına yol açmaktadır. Bu çalışma ile Samsun yöresinden elde edilen çiğ inek sütü örneklerinde bazı 
organik klorlu (OK) ve sentetik piretroid pestisidlerin kalıntı düzeylerinin belirlenmesi için çoklu kalıntı analiz yöntem uyarlaması 
yapmak, kalıntı miktarlarının bölgesel dağılımının belirlenmesi ve tespit edilen kalıntıların insan sağlığı açısından muhtemel 
tehlikelerinin değerlendirilmesi amaçlandı. Çalışmada Samsun yöresinden toplanan 100 adet inek sütü örneği, dokuz adet OK 
ve beş adet sentetik piretroid pestisid yönünden analiz edildi. Ortalama geri kazanım değerleri OK pestisidler için %33-81 ve 
sentetik piretroid pestisidler için %60-136 olarak bulundu. Bileşiklerin belirleme alt limitleri (LODs, Limit of Detections) OK 
bileşikler için 5-82 ng/kg (ppt) ve sentetik piretroidler için 162-281 ng/kg olarak belirlendi. Hesaplama alt limit değerleri (LOQs, 
Limit of Quantifications) OK pestisidler için 17-271 ng/kg, sentetik piretroid pestisidler için 535-926 ng/kg olarak ölçüldü. 
İncelenen çiğ süt örneklerinin hiçbirinde aranan pestisidlerin kalıntısına rastlanmadı. 

Anahtar sözcükler: Çoklu kalıntı yöntemi, Gaz kromatografi, Organik klorlu, Sentetik piretroid, Süt 

Investigation of some Pesticide Residues in Raw Milk Samples
 
Collected from Samsun Province
 

Summary 

The widespread application of pesticides in veterinary medicine, agriculture and public health can result in the 
accumulation of pesticides in the environment. Their residues may easily concentrate in foods (such as milk). These toxicants 
get into the human body through the food chain, and cause serious health problems. In this study, method adaptation for 
multiresidue analysis of some organochlorine (OC) and synthetic pyrethroid pesticides in raw milk samples, which were 
collected from Samsun province, determination of amounts and regional distributions of the residues and as a result, 
evaluation of probable hazards of determined residues for human health, were aimed. One hundred cow milk samples were 
collected from Samsun province, and analyzed for nine OC and five synthetic pyrethroid pesticides. Average recovery for OC and 
synthetic pyrethroid pesticides were in the range of 33-81% and 60-136%, respectively. The limit of detections (LODs) for OC 
and synthetic pyrethroid pesticides were determined 5-82 and 162-281 ng/kg (ppt), respectively. The limit of quantifications 
(LOQs) for OC and synthetic pyrethroid pesticides were measured 17-271 and 535-926 ng/kg, respectively. Any investigated 
pesticide residue was not detected in the all examined raw milk samples. 

Keywords: Gas chromatography, Milk, Multiresidue method, Organochlorine, Synthetic pyrethroid 
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gıdalardır. Bitkilerin doğrudan veya toprakta kalan pes
tisidi kendi bünyesine alması ve bunların insan gıdası 
veya hayvan yemi olarak kullanılması sonucunda bu kim
yasal maddeler besin zincirine girmektedirler 2. Aynı 
zamanda, özellikle sığır gibi süt hayvanlarında dış ve iç 
parazitlerin kontrolü amacı ile kullanılan pestisidler de 
hayvanların sütlerinde kalıntıya neden olabilmektedir 3 . 
Bunların yanında halk sağlığını korunması ve özellikle de 
sivrisinek, karasinek gibi uçucu zararlılarla mücadele 
amacıyla açık alanlarda yoğun şekilde kullanılan pesti
sidler, hayvanların bunlara çeşitli şekillerde maruz kal
malarına ve gıda değeri taşıyan hayvansal ürünlerde 
kalıntı oluşmasına sebep olurlar  4 . 

Pestisidlerin uygun olmayan doz ve sürelerde uygu
lanması ile gerekli önlemlerin yeterince alınmaması so
nucu akut ve kronik zehirlilik ile karsinojenik, mutajenik 
ve teratojenik etki riskleri yanında hedef zararlıların 
direnç kazanması, çevre ve besinlerin kirlenmesi gibi 
zararlı etkiler ortaya çıkmaktadır 5-7 . 

Bu çalışma ile, gıda yolu ile alındığında insan sağlığı 
açısından potansiyel tehlike oluşturan OK ve sentetik 
piretroid grubu pestisidlerin Samsun merkez ve ilçele
rinden elde edilen çiğ inek sütü numunelerinde kalıntı 
düzeylerinin belirlenebilmesi için metot uyarlaması 
yapılması, bu pestisidler içerisinde en sık kalıntıya yol 
açanların saptanması, kalıntı miktarlarının il içi bölgesel 
dağılımının belirlenmesi ve sonuçta tespit edilen ka
lıntıların insan sağlığı açısından muhtemel tehlikelerinin 
değerlendirilmesi amaçlanmıştır. 

MATERYAL ve METOT 

Çalışmanın materyalini tarımsal faaliyetin yoğun 
olduğu Bafra ve Çarşamba ilçelerinden 20 ve diğer 
ilçelerden (Merkez, Ladik, Havza, Kavak, Terme ve Yaka
kent) 10’ar adet alınan çiğ süt numunesi oluşturmuştur. 
Örnekler ilçe pazarlarından Eylül-Aralık 2007 tarihleri 
arasında her bir numune 200 ml olacak şekilde toplanıp 
ve renkli şişelerde soğuk zincir altında laboratuvara 
getirilerek, analiz yapılana kadar -18°C’de saklanmıştır. 

Süt örnekleri OK pestisidlerden aldrin, HCB (Hekza
klorobenzen), pp’-diklorodifeniltrikloroetan (pp’-DDT), 
pp’-diklorodifenildikloroetilen (pp’-DDE) op’-DDT, op’
DDE, gama-Benzenhekzaklorür (gama-BHC), alfa-BHC, 
beta-BHC ve sentetik piretroid pestisidlerden deltametrin, 
permetrin, sipermetrin, alfasipermetrin ve siflutrin 
yönünden incelendi. Pestisid standart etkin maddeleri 
Dr. Ehrenstorfer (GmbH, Germany)’den sağlandı. 

Pestisidlerin süt örneklerinden ekstraksiyonu kriyojenik 
yöntemle yapıldı. Bu yönteme göre öncelikle sütten 
yağın ekstraksiyonunda petrol eteri (Merck) ve dietil 

eter (Merck) kullanıldı. Ardından sıvı/sıvı ekstraksiyonu 
asetonitril (Merck)/diklorometan (Merck) (75:25, v/v) ile 
gerçekleştirildi. Sütlerden elde edilen çözeltinin yoğun
laştırılmasında rotary evoporatör (Buchi R-200) ve azot 
altında uçurma sistemlerinden faydalanıldı. Ekstraksiyon 
aşamasının ardından temizleme için katı faz ekstraksiyon 
(SPE) işlemi vakum manifoldunda (Alltech Knf N 022 AN 
18), uygulandı. SPE için C18 (Phenomenex 55 µm-70 A°, 
1000 mg/6 ml) ve Florisil (Phenomenex 170 µm- 80 A°, 
1000 mg/6 ml) olmak üzere iki farklı kolon kullanıldı 8. Bu 
işlemlerin ardından elde edilen çözeltinin GC-ECD 
(Shimadzu, GC-17A) ile analizinde Pelosi ve ark.’nın 9 , 
GC-MS (Shimadzu, GC 2010A GCMS-QP2010) ile sonuç
ların doğrulanmasında ise Zhang ve ark.’nın 10 çoklu 
kalıntı analiz yöntemlerinden yararlanıldı. 

Pestisid standartlarının kalibrasyon eğrilerini oluştur
mak için 10 µg/ml yoğunluktaki stok çözeltileri n-hekzanda 
(Merck) seyreltilerek 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 ve 1 ppm yoğun
lukta çözeltiler hazırlandı. Hazırlanmış olan standart 
çözeltileri GC-ECD ile analizleri yapılarak kalibrasyon 
eğrileri çizildi. 

Pestisid standartlarının geri kazanım çalışmaları için, 
pestisid kalıntısı olmayan (boş-negatif kontrol) süt numu
nesinden her bir geri kazanım çalışması için bir behere 
50 ml alınarak, 10 µg/ml’lik stok standart çözeltilerinden 
1’er ml eklendi. Hazırlanan pozitif süt numunelerine, 
örneklere uygulanan ekstraksiyon işlemi uygulandı ve 
ardından GC-ECD ile analizleri yapıldı. 

BULGULAR 

Pestisid standartlarının tümünün birlikte GC-ECD ciha
zında analiz edildiği standart karışımının kromatogramı 
Şekil 1-3’te gösterilmiştir.       

Bileşiklerin farklı yoğunluklardaki çözeltileri cihaza 
enjekte edilip kalibrasyon eğrileri çizilerek r2 değerleri 
belirlendi. Analiz edilen pestisidlerin LOD değeri cihazda 
hesaplanan S/N (signal: noise) değerinin 3 ile LOQ değeri 
ise LOD değerinin 3.3 çarpılması ile bulunmuştur 11-13 . 
Pestisidlerin LOD ve LOQ değerleri Türk Gıda Kodeksinde 
belirtilen kabul edilebilir en yüksek değerlerin (Maximum 
residue limit, MRL) altında hesaplanmıştır 14-16. Bileşiklere 
ait r2, LOD, LOQ ve MRL değerleri Tablo 1’de gösterilmiştir. 

Geri kazanım çalışmaları için kullanılacak olan boş 
(pestisid içermeyen) süte ekstraksiyon ve temizleme 
aşamaları uygulanıp, GC-ECD ile analizi yapıldı. OK ve 
sentetik piretroid pestisidlerin geri kazanım değerleri 
Tablo 2’de verilmiştir. 

Süt örneklerinin GC-ECD cihazında analizi yapıldıktan 
sonra Terme ilçesinden alınan 1 numaralı süt örneği, 
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Yakakent ilçesinden alınan 1 ve 10 numaralı süt örnek- den şüpheli olarak değerlendirilmiştir. Bu süt örnekle
leri, sipermetrin ve alfasipermetrin yönünden; Bafra rinin GC-MS cihazında SCAN ve SIM olmak üzere iki mod
ilçesinden alınan 19 numaralı süt örneği ve Havza ilçe- da analizleri yapılmıştır. Analiz sonucunda süt örneklerin
sinden alınan 9 numaralı süt örneği ise p,p’-DDT yönün- de şüphelenilen pestisidlerin kalıntısına rastlanmamıştır. 

Şekil 1. Organik klorlu ve 
sentetik piretroid pestisidlerin 
GC-ECD kromatogramı 

Fig 1. GC-ECD chromatogram 
of organochlorine and synthetic 
pyrethroid pesticides 

Şekil 2. A bölümü, organik 
klorlu pestisidler, 1, α-BHC; 2, 
HCB; 3, β-BHC; 4, γ-BHC; 5, 
aldrin; 6, op’-DDE; 7, pp’-DDT, 
pp’-DDE; 8, pp’-DDT, op’-DDT; 
9, pp’-DDT 

Fig 2. Part A organochlorine 
pesticides, 1, α-BHC; 2, HCB; 3, 
β-BHC; 4, γ-BHC; 5, aldrin; 6, 
op’-DDE; 7, pp’-DDT, pp’-DDE; 
8, pp’-DDT, op’-DDT; 9, pp’
DDT 
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Tablo 1. Bileşiklerin r2, belirleme, hesaplama alt limitleri ve MRL değerleri 
Table 1. r2, LOD, LOQ and MRL value of compounds 

Şekil 3. B bölümü, sentetik 
piretroid pestisidler, 1, 2, 
permetrin; 3, 4, 5, 6, siflutrin; 7, 9, 
alfasipermetrin; 7, 8, 9, 10, 
sipermetrin 

Fig 3. Part B synthetic pyrethroid 
pesticides, 1, 2, permethrin; 3, 4, 
5, 6, cyfluthrin; 7, 9, alpha
cypermethrin; 7, 8, 9, 10, 
cypermethrin 

Bileşik r2 LOD (ng/kg, ppt) LOQ (ng/kg, ppt) MRL (mg/kg, ppm) 

Aldrin 0.993 5 17 0.006 
HCB 0.999 9 29 0.01 
pp’-DDT 0.996 69 229 0.04 
pp’-DDE 0.998 21 69 0.04 
op’-DDT 0.999 46 153 0.04 
op’-DDE 0.992 82 271 0.04 
gama-BHC 0.996 34 113 0.008 
alfa-BHC 0.996 10 34 0.004 
beta-BHC 0.997 16 52 0.003 
Permetrin 0.994 218 719 0.05 
Sipermetrin 0.997 281 926 0.02 
Alfasipermetrin 0.998 162 535 0.02 
Siflutrin 0.999 276 911 0.02 

Tablo 2. Organik klorlu ve sentetik piretroid pestisidlerin geri 
kazanım değerleri 
Table 2. Recovery value of organochlorine and synthetic 
pyrethroid pesticides 

Bileşik Geri Kazanım Oranları, % 

Aldrin 
HCB 
pp’-DDT 
pp’-DDE 
op’-DDT 
op’-DDE 
gama-BHC 
alfa-BHC 
beta-BHC 
Permetrin 
Sipermetrin 
Alfasipermetrin 
Siflutrin 

64 
33 
81 
66 
40 
37 
72 
53 
54 
60 
77 
136 
99 

TARTIŞMA ve SONUÇ 

Gıdalarda pestisid kalıntılarının analizi, hem gıdaların 
kalitesinin ve güvenliğinin ortaya konmasını, hem de son 
derece tehlikeli olan bu kimyasal maddelerin çevredeki 
bulunma düzeylerinin belirlenmesini sağlar 17. Bu nedenle 
tüm dünyada her yıl 200.000 üzerinde gıda örneğinin 
pestisid kalıntıları yönünden analizleri yapılmaktadır. 
Pestisidlerin meyve, sebze ve diğer gıdalarda çoklu kalın
tı analizleri için yöntem geliştirilmesi resmi ve özel labo
ratuvarların başlıca uğraşı alanı olmuştur 18 . 

Yapılan bu çalışmada analiz edilen sentetik piretroid 
pestisidlerin geri kazanım değerleri %60-136, OK bile
şikler için ise bu değer %33-81 arasında değişmektedir. 
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Genelde, lipofilik karakteri yüksek olan pestisidler lipit 
faz içinde dağılma eğilimi gösterirler. Bunun sonucunda 
lipofilik karakteri yüksek olan pestisidlerin geri kazanım 
değerleri düşmektedir 19. OK pestisidler sentetik piret
roidlere göre daha lipofilik olduklarından bu bileşikler 
için elde edilen geri kazanım değerlerinin sentetik piret
roid pestisidler için elde edilen geri kazanım değerlerine 
göre daha düşük olmasına neden olabileceği düşünül
mektedir. Çalışmaya uyarlaması yapılan Bordet ve ark.8 

kullandıkları yöntemi OK, sentetik piretroid ve PCB’ler 
için süt, balık, yumurta ve hayvansal yağlara uygulamış
lardır. Bu yöntemde süt örneklerinde sentetik piretroidler 
için geri kazanım çalışması yapılmamıştır. Aynı yöntemde 
OK bileşikler için sütten elde edilen geri kazanım %68
100 arasında, PCB’ler için %65-113, sentetik piretroidler 
için hayvansal yağlardan elde edilen geri kazanım değer
leri %14-127 arasında, OK bileşikler için yumurtadan 
elde edilen değer %40-270 arasında bulunurken, bu 
değer PCB’ler için %62-107 arasında olduğu bildirilmiştir. 
Bu çalışmada elde edilen geri kazanım değerlerine göre, 
mevcut laboratuvar koşullarında, özellikle sentetik piret
roidler için yöntemin verimliliği yüksek bulundu. Fakat 
OK bileşiklerden, düşük geri kazanım değeri alınan, HCB, 
op’-DDT ve op’-DDE için yöntemin verimliliğinin düşük 
olduğu gözlendi. Bordet ve ark.8 bazı bileşikler için düşük 
buldukları geri kazanım değerlerini bu bileşiklerin gaz 
kromatografi cihazındaki yüksek sıcaklıkta kararsız olma
larına bağlı olabileceğini bildirmişlerdir. Çalışmada geri 
kazanım değerleri düşük olan bileşikler için birkaç kez 
yeniden geri kazanım çalışması tekrarlanmasına rağmen 
benzer sonuçlar alınmıştır. 

Tüm bileşiklerin GC-ECD ile elde edilen kromato
gramlarında pikler düzgün bir şekilde ayrılmış olarak 
tespit edildi. Ancak, sentetik piretroid pestisidlerden del
tametrinin 50 ve 100 ppb’lik çözeltilerinde kromato
gramda pik saptanamazken, 1000 ppb miktarındaki 
çözeltisinde enjeksiyonlar arasında görülen pik sayısı ve 
pik alanı açısından uyumsuzluk saptandı. Deltametrin 
için kabul edilebilir bir tekrarlanabilirlik değeri elde edi
lemedi. Mastovska ve Lehotay 20 gaz kromatografik ana
lizlerde yaygın olarak kullanılan çözücüler içerisinde farklı 
pestisidlerin kararlılık durumunu karşılaştırmışlar ve del
tametrin gibi α-siyano grup içeren sentetik piretroid pes
tisidlerin molekülerinde 3 tane asimetrik karbon ato
muna (kiral merkez) sahip olduklarını bildirmişlerdir. Bir
den fazla asimetrik karbon atomu içeren bileşiklerde 
enantiyomer ve diastereoizomerler vardır. Deltamet
rinde bir enantiyomer parçası olduğundan kromatografide 
yalnızca tek pik gözlenmesi beklenir. Mastovska ve 
Lehotay’ın 20 çalışmasında asetonitril veya aseton içeri
sinde analiz edilen deltametrinin aynı kütle spektrumu
na (MS) sahip ikinci bir pik oluşmuştur. Bu oluşan ikinci 
pikin muhtemelen deltametrinin içerdiği diastereo

izomerden kaynaklandığı bildirilmektedir. Aynı çalışmada 
ayrıca, deltametrinin izomerlerine dönüşümünün değiş
ken olduğu, tekrarlayan enjeksiyonlarda ikinci pik görül
mezken, pikin verdiği alanda artış saptandığı bildirilmiş
tir. Bu çalışmada kullanılan analiz yönteminde de delta
metrin standardında kararsızlık belirlendiğinden kalib
rasyon eğrisi çizdirilemedi. Bu nedenle süt örneklerinin 
pestisid kalıntısı yönünden incelenmesinde deltametrin 
değerlendirme dışı bırakıldı. 

Dünya genelinde gıdalarda pestisid kalıntılarını belir
lemeye yönelik araştırmalar ve rutin analizler yapılmak
tadır. Ayrıca insan dokusu, anne sütü ve çevresel örnek
lerde de pestisid kalıntılarının belirlendiği birçok çalışma 
mevcuttur. Hayvansal kökenli gıdalardan sütte ve peynir, 
tereyağı gibi süt ürünlerinde özellikle OK pestisidler baş
ta olmak üzere organik fosforlu (OF), karbamat ve piret
roid grubu pestisidler araştırılmaktadır 17,21. 

Meksika’nın üç farklı bölgesinden alınan 240 adet süt 
örneğinde DDT ve metabolitleri ile BHC izomerleri araş
tırılmış; gama-BHC için bulunan ortalama en yüksek 
yoğunluk 0.128 mg/kg olarak bildirilmiştir. Total DDT için 
bildirilen 0.146 mg/kg miktarındaki ortalama en yüksek 
değerin FAO (Gıda ve Tarım Örgütü) ve WHO’nun belirle
diği MRL’den 3 kez fazla olduğu belirtilmiştir 22. İspanya’ 
nın Barcelona şehrinde 2001-2006 yılları arasında alınan 
et, balık, deniz ürünü, yağ, yumurta, süt, süt ürü-nü, 
meyve ve sebzelerden oluşan 1484 örnek, 22 adet OK 
bileşik kalıntısı yönünden GC-ECD ve GC-FPD yön
temleriyle analiz edilmiştir. Çalışma sonucunda, bir pey
nir örneğinde lindan, bir yağ örneğinde endosülfan
sülfat, dört sebze örneğinde endosulfan (alfa, beta ve 
sülfat) ve bir çilek örneğinde endosulfan-sulfat saptan
mıştır. Bunlardan yalnızca dört örnekte belirlenen pes
tisid kalıntısı MRL’nin üzerinde ölçülmüştür. İçerisinde 
süt örneklerinin de bulunduğu diğer örneklerde herhan
gi bir pestisid kalıntısına rastlanmamıştır 23 . 

Ülkemizde de pestisid kalıntı düzeyleri çeşitli çevresel 
örnekler ve gıdalarda ölçülmüştür. Çukurova yöresinde 
1974 yılının Mayıs-Kasım ayları arasında alınan süt örnek
lerinde lindan, aldrin, heptaklor, dieldrin, DDT ve endo
sülfan kalıntılarının kabul edilebilir tolerans sınırlarının 
üzerinde olduğu saptanmıştır 24. Erdoğrul ve ark.25 tara
fından Kahramanmaraş ilinden alınan 37 insan süt örne
ğinde DDT ve metabolitleri, HCB, BHC ve izomerleri, 11 
adet PCB ve 7 adet polibromlu bifenil (PBB) ölçülmüştür. 
Süt örneklerinin tümünde p,p’-DDE ve p,p’-DDT, %97’sinde 
beta-BHC belirlenirken, alfa-BHC ise örneklerin hiçbi
rinde belirlenmemiştir. İnsan sütü örneklerinde ölçülen 
toplam DDT miktarı 0.52-315.8 ng/g arasında, ortalama 
BHC izomerleri 2.08 ng/g, HCB 0.30 ng/g düzeyinde 
ölçülmüştür. 
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Yapılan bu çalışmada Samsun ilinde tüketime sunulan 
100 adet çiğ inek sütü örneğinde OK bileşiklerden 
aldrin, HCB, pp’-DDT, pp’-DDE, op’-DDT,op’-DDE, gama-
BHC, alfa-BHC, beta-BHC ve sentetik piretroidlerden 
permetrin, sipermetrin, alfasipermetrin ve siflutrin ana
liz edilmiş, örneklerin hiçbirinde pestisid kalıntısına rast
lanmamıştır. Türkiye’de yıllık hektar başına 0.5 kilogram 
etkin madde kullanıldığı bildirilmektedir 26. Bu miktar AB 
ülkeleri ile karşılaştırıldığında Türkiye’nin oldukça az pes
tisid tükettiğini görülmektedir. Ayrıca, ülkemizde zirai 
mücadelede alanında bölgeler arasında hetorojen bir 
pestisid tüketimi vardır. Örneğin, entansif tarım yapılan 
Ege ve Akdeniz bölgeleri ülke genelinde pestisid tüketi
minin 1/3’nden fazlasına sahiptir 27. Konuya bu yönüyle 
bakıldığında çalışma sonucunda süt örneklerinde kalın
tıya rastlanmamasının bölgesel olarak çok fazla pesti
sidin kullanılmaması muhtemel nedenlerinden olabile
ceği düşünülmektedir. 

Ülkemiz genelinde pestisid kalıntılarını belirlemeye 
yönelik çeşitli çalışmalar bulunmakla birlikte, bu çalışma
larda kullanılan örneklerin çoğunluğunu meyve ve seb
zeler oluştururken; kullanılan örnek sayıları da yeterli 
değildir. Ayrıca çalışmaların çevresel örnekler, hayvansal 
gıdalar ve insanlardan alınan biyolojik örneklerdeki pes
tisid düzeyleri ile kıyaslanarak risk değerlendirmelerinin 
yapılması gerekmektedir. 

Sonuç olarak kısa sürede düşük maliyetle çoklu kalıntı 
analizlerinin fazla sayıdaki farklı örnek gruplarına rutin 
olarak uygulanması için mevcut laboratuvar alt yapıla
rının daha da iyi duruma getirilmesi, bu konuda çalışa
bilecek uzman kadroların oluşturulması ve bu tarz kalıntı 
tarama çalışmalarının daha sık yapılması uygun olacaktır. 
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