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ZEYTİN ve ZEYTİNYAĞI ÖRNEKLERİNDE PESTİSİT
KALINTILARININ BELİRLENMESİ İÇİN BİR METOT ÇALIŞMASI

Özet

Zeytin yetifltiricili¤inde özellikle böcek zarar›ndan kaynaklanan hasat ve üretim kay›plar›n› önlemek
için birçok pestisit kullan›lmaktad›r. Kullan›lan bu pestisitlerin kal›nt›lar› ise zeytinde dolay›s›yla da
zeytinya¤›nda bulunabilmektedir. Bu çal›flmada ülkemizde zeytin yetifltiricili¤inde ruhsatl› olan baz›
pestisitlerin, zeytin ve zeytinya¤› örneklerinde farkl› metotlar kullan›larak kal›nt› analizleri yap›l›p
uygulanan  metotlar›n  baz›  metot  performans  kriterleri  (do¤rusall›k,  tespit  limiti,  do¤ruluk,
tekrarlanabilirlik, seçicilik) belirlenmifltir. Baz› metot performans kriterlerinin belirlenmesi için zeytin
ve zeytinya¤› örneklerinde biri raporlama limiti di¤eri de daha yüksek düzeyde olmak üzere iki farkl›
konsantrasyonda (20 ve 50 ng/g) 5 tekrarl› geri alma çal›flmalar› yap›lm›flt›r. Çal›flmalar sonucunda elde
edilen sonuçlar›n SANCO/12495/2011 no’lu doküman›n›n kriterlerini sa¤lad›klar› belirlenmifltir.  

Anahtar kelimeler: Zeytin, zeytinya¤›, pestisit, metot validasyonu, LC-MS/MS, GC-ECD

A METHOD STUDY FOR THE DETERMINATION OF PESTICIDE
RESIDUES FROM OLIVE AND OLIVE OIL

Abstract

A large number of pesticides are used in olive production to prevent harvest and production losses
especially due to insect damages. The residues of these pesticides can be found in olives and therefore in
olive oil. In this study, residue analysis of some registered pesticides in olive production were performed
in olive and olive oil samples by applying different methods. Also, some method performance criterias
(linearity, limit of quantification, trueness, repeatability, selectivity) of these methods were determined.
For the determination of some method performance criterias, olive and olive oil samples were spiked
at two concentrations (20 ve 50 ng/g), at the reporting limit and a higher level, and 5 replicates recovery
studies were made. The results demonstrated that the methods applied achieved the criteria of
SANCO/12495/2011document. 
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GİRİŞ

Bitki ve hayvanlara zarar veren canl› organizmalara
karfl› kullan›lan kimyasal ilaçlar›n tümüne pestisit
ad›  verilmektedir  (1).  Tar›msal  üretimdeki
sorunlarla mücadelede yüksek etki göstermesi ve
kullan›m›n›n  kolay  olmas›  nedeniyle  pestisit
kullan›m›  en  çok  tercih  edilen  yöntemdir  ve
dünya genelinde 1000’in üzerinde aktif madde bu
zararl›lara karfl› kullan›lmaktad›r (2). Pestisitlerin
tar›msal   uygulamalarda   kullan›lmas›   dünya
genelinde g›da üretim miktar›n› artt›rm›fl (3, 4) ve
elde edilen ürünün kalitesini gelifltirmifltir (5).
Pestisitler tar›msal üretimdeki bu yararlar›na karfl›n
yüksek toksisite gösterirler ve çevresel koflullara
karfl› da oldukça dirençlidirler (6, 7). Söz konusu
bu  kimyasal  maddelerin  ürünler  üzerindeki
kal›nt›lar›na ise pestisit kal›nt›s› ismi verilmektedir
(8). Bulunmas›na izin verilen en yüksek pestisit
kal›nt› miktar›, maksimum kal›nt› limiti (Maximum
Residue Level, MRL) olarak tan›mlanmakta ve 1
kg üründe bulunmas›na izin verilen mg aktif
madde (mg/kg) olarak ifade edilmektedir (9).
Ülkemizde pestisit kal›nt› limitleri G›da, Tar›m ve
Hayvanc›l›k Bakanl›¤› taraf›ndan belirlenmektedir.
Bu konudaki uygulamalar 91/414/EEC say›l› Avrupa
Birli¤i Direktifi ve 396/2005/EC say›l› Avrupa Birli¤i
Parlamentosu  ve  Konsey  Tüzü¤ü’nün  ilgili
hükümleri dikkate al›narak ç›kar›lan Türk G›da
Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kal›nt› Limitleri
Yönetmeli¤i’ne göre yap›lmaktad›r ve AB uyum
çal›flmalar› gere¤ince sürekli güncellenmektedir (10).

Yüksek oranda pestisit kal›nt›s› içeren g›dalar ile
beslenen insanlar ve çevredeki di¤er canl›larda
akut ve kronik zehirlenmeler görülebilmektedir.
Yap›lan çal›flmalarda, g›dalardaki pestisit kal›nt›lar›n›n
vücuda al›m› ile ortaya ç›kan kronik etkinin uzun
vadede çeflitli akci¤er hastal›klar›, kanser, beyinde
hasar, karaci¤er ve böbreklerde nefrozlara sebep
oldu¤u belirtilmifltir. Teratojen, mutajen ve alerjen
etkisi olan pestisitler de mevcuttur (11-13). Pestisit
kaynakl› akut zehirlenme etkilerinin temel belirtileri
aras›nda mide bulant›s›, kusma, bafl dönmesi,
zihin kar›fl›kl›¤›, diyare, zay›fl›k ve ifltahs›zl›k en
belirgin belirtilerdir (8).

Zeytinya¤› dünya üzerinde ülkemizin de yer ald›¤›
Akdeniz  kufla¤›na  özgü  zeytin  a¤ac›n›n  (Olea
europaea) meyvesinden ço¤unlukla daha sonra
herhangi bir ifllem yap›lmadan, ya¤›n kalitesini
de¤ifltirmeyen ›s›l ifllem koflullar›nda mekanik

ve/veya fiziksel yöntemlerle üretilen do¤al bir
ya¤d›r (14, 15).  Akdeniz havzas›nda yer alan
yedi ana üretici ülke; ‹spanya, ‹talya, Yunanistan,
Tunus, Türkiye, Suriye ve Fas dünya zeytinya¤›
üretiminin %90’dan fazlas›n› sa¤lamaktad›r. Bu
ülkelerden ‹spanya, ‹talya, Yunanistan, Tunus ve
Türkiye uluslararas› zeytinya¤› ticaretinde en
etkili rollere sahiptirler (15). Zeytin meyvesinden
elde  edilen  s›zma  zeytinya¤›  di¤er  ya¤larla
karfl›laflt›r›ld›¤› zaman üreticilerine daha fazla
gelir getirmektedir. Son y›llarda sa¤l›k üzerine
olan yararl› etkilerinin bilinirli¤inin artmas›ndan
dolay›  da dünya genelinde zeytinya¤›na olan
talep artm›flt›r (16, 17). Sa¤l›k üzerine olan olumlu
etkisi  de  di¤er  yemeklik  bitkisel  ya¤lara  göre
tafl›d›¤› yüksek düzeyde tekli doymam›fl ya¤ asitlerini
ve antioksidan özelliklere sahip vitamin ve fenolik
bileflenleri içermesinden kaynaklanmaktad›r (18).
Bu yararl› etkilere örnek hiperkolesterolün ve
damar sertli¤inin önlenmesi (18), kardiyovasküler
hastal›klar,  nörolojik  bozukluklar,  gö¤üs  ve
kolon kanserlerinin görülme s›kl›¤›n›n azalmas›
(19) verilebilir.

Zeytinya¤›n›n kalitesi hammaddenin kalitesi ile
ilgilidir. Hammaddede yüzey lekeleri, yara izleri,
delikler veya haflerelerin neden oldu¤u di¤er
zararlar  olmamal›d›r  (19).  Bu  nedenle  pestisit
uygulamas› ile parazitlerin ve hastal›klar›n kontrolü
zeytin veriminin ve büyüklü¤ünün artmas›nda,
dolay›s›yla da rand›man›n artmas›nda önemlidir.
Özellikle böcek zarar›ndan kaynaklanan hasat ve
üretim kay›plar›n› önlemek için birçok tar›msal
kimyasallar  zeytine  uygulanmaktad›r.  Zeytin
yetifltiricili¤inde en yayg›n uygulanan kimyasallar
insektisitler, herbisitler ve fungusitlerdir (14).
Kullan›lan bu pestisitlerin kal›nt›lar› zeytinlerde ve
dolay›s›yla da zeytinya¤lar›nda bulunabilmektedir.
Bundan   dolay›   zeytin   ve   zeytinya¤lar›nda
bulunabilecek MRL de¤erleri her bir ülkenin kendi
mevzuat›nda ve Codex Alimentarius taraf›ndan
da uluslararas› düzeyde oluflturulmufltur. Avrupa
Birli¤inde ise ayr› ayr› oluflturulmufl olan ulusal
MRL’ler Avrupa Birli¤i içinde kullan›labilmesi için
harmonize edilmektedir. fiu ana kadar 94 pestisit
kal›nt›s›n›n zeytinya¤›na ifllenecek zeytinde ve 15
pestisitin   sofral›k   zeytinde   MRL   de¤erleri
belirlenmifltir (19). Çizelge 1’de ülkemizde zeytin
yetifltiricili¤inde kullan›lan baz› pestisitlerin (20)
Türk G›da Kodeksindeki MRL (Maksimum Kal›nt›
Limiti) de¤erleri verilmifltir.
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Bu çal›flman›n amac› Çizelge 1’de MRL de¤erleri
verilmifl olan pestisitlerin çoklu kal›nt› metotlar›
ile zeytin ve zeytinya¤› örneklerinden ekstrakte
edilerek analiz edilmesi ve uygulanan metotlar›n
baz› metot performans kriterlerinin belirlenmesi-
dir. Bu amaçla çal›flmada Likit Kromatografi S›ral›
Triple Quadrupole Kütle Spektrometre (LC-
MS/MS), Gaz Kromatografisi Elektron Yakalama
Dedektörü (GC-ECD) ve Gaz Kromatografisi Küt-
le Spektrometre (GC-MS) cihazlar› kullan›lm›flt›r.

MATERYAL ve METOT

Kimyasallar: Çal›flmada kullan›lan standard
maddeler,  safl›k  düzeyleri  ve  üretici  firmalar
s›ras›yla flu flekildedir: Diflubenzuron (%98.0)
ChemService (ABD), Triflumuron (%99.0) Sigma-
Aldrich (Almanya), ‹midacloprid (%99.0), Lamda-
cyhalothrin (%98.0), Alpha-cypermethrin
(%97.5), Beta-cyfluthrin (%99.0), Deltamethrin
(%99.5), Dimethoate (%98.5) ve Chlorpyrifos
(%98.5)  Dr.  Ehrenstorfer  GmbH  (Augsburg,
Almanya). Çal›flmada ayr›ca en yüksek safl›ktaki
asetonitril, susuz magnezyum sülfat (MgSO4),

sodyum klorür (NaCl), primer sekonder amin
(PSA), C18, grafitize edilmifl karbon siyah› (GCB)
kullan›lm›flt›r. Her bir pestisitin stok standart
çözeltileri 1000 µg/mL konsantrasyonda, kar›fl›m
çözeltileri ise 20 µg/mL konsantrasyonda olacak
flekilde asetonitrilde haz›rlanm›flt›r. 

Örnekler: Çal›flmada kullan›lan siyah zeytin ve
naturel s›zma zeytinya¤› örnekleri marketten
sat›n al›nm›fl olup söz konusu etken maddeleri
içermedikleri  belirlendikten  sonra  çal›flmada
kullan›lm›fllard›r.

Zeytin örneklerinden pestisitlerin ekstraksiyon
metodu: Pestisit ekstraksiyonunda Cunha et al.
(16) taraf›ndan önerilen metot kullan›lm›flt›r.
Zeytin örnekleri blendorda çekirdekleri ile beraber
iyice parçalan›p homojenize edildikten sonra 15
g örnek 50 ml’lik santrifüj tüpüne tart›lm›flt›r (geri
alma çal›flmalar›nda hesaplanan miktardaki pestisit
kar›fl›m› bu aflamada örne¤e eklenmifltir). Kar›fl›ma
15 mL asetonitril eklenip tüpün a¤z› kapat›l›p iyice
kar›flt›r›ld›ktan sonra 6 g susuz MgSO4 ve 1,5 g

NaCl eklenip tüp tekrar 1 dakika el ile kuvvetlice
kar›flt›r›lm›fl ve 3000 d/dak h›zda 5 dakika santrifüj
edilmifltir. Üst fazdan 2 mL al›n›p içinde 300 mg
susuz magnezyum sülfat, 100 mg PSA, 100 mg
C18, 15 mg GCB olan 15 mL’lik santrifüj tüpüne
eklendikten sonra ekstrakt 20 saniye kar›flt›r›l›p
3000 d/dak h›zda 5 dakika santrifüj edilmifltir.
Üst   faz   0,45µm’lik   fl›r›nga   ucu   filtrelerden
süzüldükten sonra GC analizlerinde do¤rudan,
LC analizlerinde ise mobil faz ile 1/5 oran›nda
seyreltildikten sonra analiz edilmifltir.

Zeytinyağı   örneklerinden   pestisitlerin
ekstraksiyon metodu: Tekli Kal›nt› Metotlar›
için Avrupa Birli¤i Referans Laboratuar› olan
CVUA-Stuttgart’›n internet sitesinde yay›mlam›fl
oldu¤u "Bitkisel ya¤lar için QuEChERS metodun
de¤ifltirilmesi (su içermeyen ya¤l› matriksler)"
bafll›kl› metot" (21) ile zeytinya¤› örneklerinin
ekstraksiyonlar› yap›lm›flt›r. Zeytinya¤› örne¤inden
3 g 50 mL’lik santrifüj tüpüne tart›lm›flt›r (geri alma
çal›flmalar›nda hesaplanan miktardaki pestisit
kar›fl›m› bu aflamada örne¤e eklenmifltir). Üzerine
10 mL asetonitril eklendikten sonra tüpün a¤z›
kapat›l›p 1 dakika el ile kuvvetlice çalkalanm›flt›r.
3000 d/dak h›zda 5 dakika santrifüj edildikten
sonra üst fazdan al›nan 4 mL ekstrakt, içinde 100
mg PSA ve 100 mg C18 olan 15 mL’lik santrifüj
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Çizelge 1. Zeytin yetifltiricili¤inde ruhsatl› baz› pestisitlerin MRL de¤erleri
Table 1.  MRL values of some registered pesticides in olive 

Pestisit Ad› Pestisit S›n›f› Zararl› S›n›f› MRL (mg/kg)
Pesticide Name Pesticide Class Mode of Action MRL (mg/kg)

Diflubenzuron Benzoylurea ‹nsektisit 0.05
Triflumuron Benzoylurea ‹nsektisit 0.05
Dimethoate Organofosforlu Akarasit,insektisit 2.0
‹midacloprid Neonikotinoid ‹nsektisit 0.05
Lambda-cyhalothrin Piretroid ‹nsektisit 1.0
Beta-cyfluthrin Piretroid ‹nsektisit 0.02
Alpha-cypermethrin Piretroid ‹nsektisit 0.05
Chlorpyrifos Organofosforlu ‹nsektisit 0.05
Deltamethrin Piretroid ‹nsektisit 1.0
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tüpüne eklenip 20 saniye kar›flt›r›l›p 3000 d/dak
h›zda 5 dakika santrifüj edilmifltir. Üst fazdan 1 mL
ekstrakt al›n›p üzerine 10 µL %5 formik asit içeren
asetonitril çözeltisi eklenmifltir. Asitlendirilmifl
ekstrakt GC analizlerinde do¤rudan, LC analizlerinde
ise mobil faz ile 1/5 oran›nda seyreltildikten sonra
analiz edilmifltir.

GC-ECD koşulları: Analizde Agilent marka
(7890A serisi) GC-ECD cihaz› kullan›lm›flt›r. Ana-
lizlerde HP-5MS (30 m uzunlu¤unda, 0,25 mm
çap›nda, film kal›nl›¤› 0,25µm) kapiler kolonu
kullan›lm›flt›r. Analiz parametreleri flu flekildedir:
Enjeksiyon modu: Splitless [tutma süresi (hold time)]:
0.5  dak; Enjeksiyon  hacmi:  1  µL;  Enjeksiyon
s›cakl›¤›: 250°C; Dedektör s›cakl›¤›: 300°C; Tafl›y›c›
gaz: sabit ak›flta (1 mL/dak) helyum. F›r›n s›cakl›k
program›: 60°C (0 dak), 15°C/dak ile 100°C (0
dak), 5°C/dak ile 200°C (0 dak), 3°C/dak ile
270°C (10 dak), Toplam analiz süresi: 56 dakika.

GC-MS koşulları: Agilent GC (7890A serisi) ve
Agilent  MSD  (5975C  serisi)  cihaz›  elektron
iyonizasyon  (EI)  modunda  kullan›lm›flt›r.
Analizlerde HP-5MS (30 m uzunlu¤unda, 0.25 mm
çap›nda, film kal›nl›¤› 0.25 µm) kapiler kolonu
kullan›lm›flt›r. Analiz parametreleri flu flekildedir:
‹yon kayna¤› s›cakl›¤›: 230°C; Enjeksiyon modu:
Splitless  [tutma  süresi  (hold time)]:  0.5 dak;
Enjeksiyon hacmi: 1 µl; Enjeksiyon s›cakl›¤›:
250°C; Tafl›y›c› gaz:  Sabit  bas›nçta  (17,78 psi)
Helyum.  F›r›n s›cakl›k program›: 70°C (2 dak),
25°C/dak ile 150°C (0 dak), 3°C/dak ile 200°C (0 dak),
8°C/dak ile 280°C (10 dak), Toplam analiz süresi:
41,867 dakikad›r. Her bir pestisit için SIM iyonlar›,
m/z olarak flu flekildedir: Alpha-cypermethrin
163, 181, 165, 77; beta-cyfluthrin 163, 206, 77,
165; chlorpyrifos 97, 199, 197, 314; deltamethrin
253, 251, 77, 181 ve lamda-cyhalothrin 181, 197,
208, 141.

LC-MS/MS koşulları: Analizde kullan›lan cihaz
(Waters TQD ACQUITY UPLC Core sistem)
elektro  sprey  iyonizasyon  (ESI)  modunda
kullan›lm›flt›r. Analizlerde Acquity UPLC BEH
C18 (100 mm uzunlu¤unda, 2.1 mm çap›nda,
partikül büyüklü¤ü 1.7 µm) kolonu kullan›lm›fl
olup analiz parametreleri flu flekildedir: Kolon
s›cakl›¤›: 50°C; Oto-örnekleyici s›cakl›¤›: 10°C;
Enjeksiyon hacmi: 20 µL, Ak›fl h›z›: 0.45 mL/dak,
Mobil  faz  A:  2 mM  amonyum  formatl›  %10
MeOH-%90  Su,  Mobil  faz  B:  2 mM amonyum
formatl› %95 MeOH-%5 Su. Dereceli elüsyon
program› flu flekildedir: %100 A-%0 B (0-0.5 dak),
%100 A-%0 B (0.5-10 dak), %0 A-%100 B (10-12.5
dak), %0 A-%100 B (12.5-12.6 dak), %100 A-%0 B
(12.6-15 dak).

Di¤er parametreler flunlard›r: 

Source S›cakl›¤›: 130°C; Kurutma s›cakl›¤›: 400°C;
Kurutma gaz› (900 L/h) ve Cone gaz› (50L/h),
azot; Parçalama (collision) gaz›: Argon (0.28
mL/dak). Tan›mlamalar MRM (multiple reacting
monitoring) modunda yap›lm›flt›r. Çal›flmada
analiz edilen her bir pestisit için optimize edilen
cone ve collision (parçalama) enerjileri Çizelge
2’de verilmifltir.

Bazı   Metot   Performans   Kriterlerinin
Belirlenmesi Çalışmaları

Performans kriterlerinin belirlenmesi için yap›lacak
çal›flmalarda   kullan›lmak   üzere   belirlenen
pestisitlerden  2  ayr›  kar›fl›m  haz›rlanm›flt›r. 1.
kar›fl›m s›v› kromatografisi kullan›larak iyi analiz
edilebilen pestisitleri (chlorpyrifos, dimethoate,
diflubenzuron, triflumuron, imidacloprid ve
deltamethrin), 2. kar›fl›m ise gaz kromatografisi
kullan›larak iyi analiz edilebilen pestisitleri (alpha-
cypermethrin, beta-cyfluthrin, lamda-cyhalothrin,
chlorpyrifos  ve  deltamethrin)  içermektedir.
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Çizelge 2. LC-MS/MS’de analiz edilen pestisitlerin MRM parametreleri
Table 2. MRM parameters of pesticides analysed by LC-MS/MS 

Pestisit Ad› Ana iyon (m/z) ‹lk parçalanma ‹kinci parçalanma Cone 1.Collision 2.Collision
iyonu (m/z) iyonu (m/z) (V) (V) (V)

Pesticide Name Main ion First product ion Second product ion Cone 1. Collision 2. Collision

(m/z) (m/z) (m/z) (V) (V) (V)

Diflubenzuron (ESI-) 309.10 156.10 289.18 26 11 8
Triflumuron (ESI-) 357.05 85.05 154.05 30 41 12
Dimethoate 230.05 125.05 199.05 22 22 10
‹midacloprid 256.10 175.10 209.10 25 18 16
Chlorpyrifos 352.00 97.00 200.00 27 31 20
Deltamethrin 523.10 280.80 505.90 24 16 11



Deltamethrin ve chlorpyrifos her iki kromatografi
tekni¤i kullan›larak analiz edilmifltir.

Baz› metot performans kriterlerinin belirlenmesi
için zeytin ve zeytinya¤› örneklerinde biri raporlama
limiti di¤eri de daha yüksek düzeyde olmak üzere
iki farkl› konsantrasyonda (20 ve 50 ng/g) 5
tekrarl› geri alma çal›flmalar› yap›lm›flt›r.

1.Kalibrasyon kurvesi: Kalibrasyon kurvelerinin
de¤erlendirilmesinde do¤rusall›k (r) göz önünde
bulundurulmufltur. GC-ECD cihaz›nda 5 noktal›
(10, 25, 50, 100 ve 200 ng/g), LC-MS/MS cihaz›nda
ise 7 noktal› (2, 5, 10, 25, 50, 100 ve 200 ng/g)
kalibrasyon e¤rileri cihazlar›n yaz›l›m› kullan›larak
çizdirilmifltir. Kalibrasyon serileri matriks etkisini
elimine etmek için matriks uyumlu haz›rlanm›flt›r.

2.Tespit   Limiti   (LOQ): Tespit   limitinin
belirlenmesinde geri alma çal›flmalar›ndaki metot
performans kabul edilebilirlik kriterlerini karfl›layan
(%RSD  ≤  %20  ve  %  geri  alma  %70-120)  en

düflük konsantrasyon olan 20 ng/g’l›k çal›flmalar
de¤erlendirilmifltir (22).

3.Doğruluk ve Tekrarlanabilirlik: Do¤ruluk
(% geri alma) ve tekrarlanabilirlik (%RSD) verileri
kör (flahit) zeytin ve zeytinya¤› örneklerinin iki
farkl› konsantrasyonda (20 ve 50 ng/g) ve her bir
konsantrasyon  için  ayr›  ayr›  5  tekrarl› (n=5)
kuvvetlendirilmifl (spiked) geri alma çal›flmalar›ndan
elde edilmifltir.  % geri alma ve %RSD de¤erleri
hesaplan›rken 1. ve 2. denklemde verilen eflitlikler
kullan›lm›flt›r.

1. Denklem % Geri alma = [(C1-C2)/C3]*100    (23)
C1: kuvvetlendirilmifl örnekte ölçülen konsantrasyon

C2:kuvvetlendirilmemifl örnekte ölçülen konsantrasyon

C3: kuvvetlendirme konsantrasyonu

2. Denklem % RSD  = (s/x)*100       (24)
RSD: Relatif standart sapma

_ s: Standart sapma

x : ortalama 
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Çizelge 3. Zeytin örneklerinde analiz edilen pestisitlerin kalibrasyon kurvesi bilgileri
Table 3. Calibration curve data of pesticides determined in olive samples 

Pestisit Cihaz Kalibrasyon Aral›¤› (ng/g) Korelasyon Katsay›s› (r)
Pesticide Instrument Calibration Range (ng/g) Correlation Coefficient (r)

Diflubenzuron 2-200 0.979
Triflumuron 2-200 0.985
Dimethoate LC-MS/MS 2-200 0.998
‹midacloprid 2-200 0.998
Chlorpyrifos 2-200 0.997
Deltamethrin 2-200 0.999

Lambda-cyhalothrin 10-200 0.999
Beta-cyfluthrin GC-ECD 10-200 0.999
Alpha-cypermethrin 10-200 0.999
Chlorpyrifos 10-200 0.999
Deltamethrin 10-200 0.999

Çizelge 4. Zeytinya¤› örneklerinde analiz edilen pestisitlerin kalibrasyon kurvesi bilgileri
Table 4. Calibration curve data of pesticides determined in olive oil samples  

Pestisit Cihaz Kalibrasyon Aral›¤› (ng/g) Korelasyon Katsay›s› (r)
Pesticide Instrument Linear Range (ng/g) Correlation Coefficient (r)

Diflubenzuron 2-200 0.991
Triflumuron 2-200 0.987
Dimethoate 2-200 0.999
‹midacloprid LC-MS/MS 2-200 0.997
Chlorpyrifos 2-200 0.998
Deltamethrin 2-200 0.998

Lambda-cyhalothrin 10-200 0.999
Beta-cyfluthrin 10-200 0.999
Alpha-cypermethrin GC-ECD 10-200 0.999
Chlorpyrifos 10-200 0.999
Deltamethrin 10-200 0.999
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4.Seçicilik: Çal›flmada, içinde analiz edilecek
pestisitlerin olmad›¤› kör numuneler kullan›lm›fl
ve tüm sonuçlar kütle spektrometresi kullan›larak
do¤rulanm›flt›r.

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

Çal›flmada kullan›lan pestisitlerin kalibrasyon
kurvesi bilgileri zeytin örnekleri için Çizelge
3’de,  zeytinya¤› örnekleri için ise Çizelge 4’de
verilmifltir.  

Çizelge 3 ve Çizelge 4’deki verilerden de görülece¤i
gibi  tüm  zeytin  ve  zeytinya¤›  çal›flmalar›n›n
kalibrasyon e¤rileri en düflü¤ü 0.979 olan iyi bir
do¤rusall›k göstermifltir.

Çal›flmada kullan›lan pestisitlerin gün içinde elde
edilen geri alma ve tekrarlanabilirlik de¤erleri
zeytin örnekleri için Çizelge 5’de,  zeytinya¤›
örnekleri için ise Çizelge 6’da verilmifltir. 

SANCO/12495/2011 (22) say›l› doküman›nda
tespit limiti  (LOQ);  metot  performans  kabul
edilebilirlik kriterlerini (RSD ≤ %20 olmak üzere
%70-120 aral›¤›nda her temsili ürün için ortalama
geri kazan›mlar) karfl›layan en düflük do¤rulanm›fl
kuvvetlendirme düzeyi olarak tan›mlanmaktad›r.
Zeytin çal›flmalar›nda Lamda-cyhalothrin’in ve

zeytinya¤› çal›flmalar›nda ise dimethoate’›n geri
alma oranlar› %70’in alt›nda bulunmufltur. Ancak,
Pizzutti et al. (25), soya tohumlar›nda 169 pestisitin
LC-MS/MS cihaz› ile metot validasyonu üzerine
yapt›klar› çal›flmada, çoklu kal›nt› metotlar›nda
%70 de¤erinin alt›ndaki geri alma de¤erlerinin iyi
bir kesinlik de¤eri sa¤lad›klar› sürece (RSD ≤
%20) kabul edilebilir oldu¤unu belirtmifllerdir.
Çal›flmalar›m›zdaki en düflük kuvvetlendirme düzeyi
olan 20 ng/g bu kriterleri sa¤lad›¤› için zeytin ve
zeytinya¤›nda kulland›¤›m›z metotlar›n tespit limiti
olarak bu de¤er belirlenmifltir. 

SANCO/12495/2011 no’lu doküman›nda (22)
metot performans kabul edilebilir de¤erlerinin
geri  alma  de¤eri  için  %70-120  aras›nda,  RSD
tekrarlanabilirlik  de¤eri  için  ise ≤%20  olmas›
gerekti¤i, bununla birlikte %60-140 geniflletilmifl
aral›¤›n   rutin   çoklu   kal›nt›   analizleri   için
kullan›labilece¤i belirtilmektedir. Buna göre
belirlenen  pestisitlerin  zeytin  ve  zeytinya¤›
örneklerinde 20 ve 50 ng/g konsantrasyonlar›nda
elde edilen sonuçlar›n›n SANCO/12495/2011
no’lu doküman›n›n kriterlerini sa¤lad›klar› Çizelge
5 ve Çizelge 6’daki verilerden görülmektedir. 

Çizelge 5. Zeytin çal›flmalar›n›n gün içi geri alma ve kesinlik de¤erleri
Table 5. Inter- day recovery and precision values of olive experiments   

Pestisit Cihaz Konsantrasyon (ng/g) Geri alma (%) Tekrarlanabilirlik (% RSD)
Pesticide Instrument Concentration (ng/g) Recovery(%) Repeatability (RSD %)

Diflubenzuron 20 97.51 2.87
50 89,21 7.07

Triflumuron 20 99.64 8.09
50 99.46 5.13

Dimethoate LC-MS/MS 20 87.85 12.77
50 81.33 5.50

‹midacloprid 20 80.29 12.84
50 75.08 7.89

Chlorpyrifos 20 89.72 10.87
50 66.78 6.20

Deltamethrin 20 78.71 5.28
50 74.43 10.72

Lambda-cyhalothrin 20 61.15 2.54
50 71.01 6.76

Beta-cyfluthrin 20 109.04 5.24
50 112.69 2.72

Alpha-cypermethrin GC-ECD 20 106.17 4.11
50 97.11 1.92

Chlorpyrifos 20 98.20 5.00
50 106.74 6.58

Deltamethrin 20 102.21 4.39
50 109.45 4.44
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SONUÇ

Ülkemizde zeytin üretiminde ruhsatl› ve MRL
de¤erleri belirlenmifl olan baz› pestisit kal›nt›lar›,
farkl› metotlarla h›zl› ve etkili bir flekilde zeytin
ve zeytinya¤› örneklerinden ekstrakte edilerek
analiz edilmifltir. Ayr›ca, uygulanan metotlar›n
baz› metot performans kriterleri (do¤rusall›k, tespit
limiti,  do¤ruluk,  tekrarlanabilirlik,  seçicilik)
belirlenmifltir.  Belirlenen  metot  performans
kriterleri SANCO/12495/2011 no’lu doküman›
kriterlerine  göre  de¤erlendirilmifltir.  Her  iki
metodun   da   belirlenen   metot   performans
kriterleri çal›fl›lan pestisitler için kabul edilebilir
düzeyde bulunmufltur. Her iki metot da zeytin ve
zeytinya¤›nda  pestisit  kal›nt›s›  analizi  yapan
laboratuvarlarca uygulanabilecek, çok say›da
kal›nt›n›n ayn› anda analizine olanak veren, fazla
sarf malzemesi gerektirmeyen, kolay, h›zl› ve
güvenilir metotlard›r.  
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