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Gida Analizlerinde
KUTLE SPEKTROMETRYI

Vs

1da sektoriinde, gida
glivenligi kapsaminda pestisit
kalintilari, mikotoksin,

hormonlar, agir metaller, antibiyotikler
vb. analizler; aroma ve tekstiir
ozellikleri kapsaminda antioksidanlar,
tatlandiricilar, boyar maddeler,

termal 6zellikler vb. analizler; gida
katkilar1 kapsaminda ise aminoasitler,
yag asitleri, vitaminler, sekerler vb.
analizler talep edilmektedir. Analizler
i¢in uygun cihazin se¢imi, aranan
hassasiyet limitleri, elementler,

etken maddeler, kalitatif (nitel) veya
kantitatif (miktarsal) analiz talebi ve
kullanic1 beklentileri dogrultusunda
belirlenmektedir. Tiiketilen
triinlerdeki ¢ok diisiik miktarlardaki
kalintilar1 analiz etmek icin verimli
ve hizli analitik yontemlerin birarada
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kullanilmas1 gerekmektedir. Ornek
olarak, pestisit kalint1 analizlerinde
Gaz Kromatografisi-Uglii Quadrupole
Kiitle Spektrometresi (GC-MS/

MS), Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektrometresi (GCMS) ve Sivi
Kromatografisi-Uclii Quadrupole
Kiitle Spektometresi (LC-MS/MS)
sistemleri giinlimiiziin en 6nemli

dedeksiyon teknikleridir. Yapilarinda
Kiitle Spektrometresi (MS) iinitesi
veya initeleri bulunan GC ve LC
sistemleri eszamanli olarak kalitatif
ve kantitatif analiz yapma imkani
saglarlar.

Asagidaki yazida gida
laboratuvarlarinda yogun olarak
kullanilan LCMSMS cihazinin
uygulama alanlarindan bazi 6rneklere
yer verilmektedir:

Gida Numunelerinde Pestisit
Analizleri (Uglii Kuadrupol
UHPLC-MS/MS ile 210 Pestisit
Analizi)

‘Pestisitler ve metabolitleri’, insan
sagligina etkileri, dogal kaynaklarda
olusturduklar kirlilik ve ekosistemin
dengesini bozmalar1 gibi nedenlerden

Tablo 1 Calisilan bilesikler, kimyasal formiilleri, CAS numaralari, SRMIeri, allkonma zamanlari, LOD ve R2 degerleri. (Ozet Tablo)
http://www.shimadzu.com/an/journal/content_voll_iss1/reference/tablel.pdf adresinden tablonun biitiiniine ulasilabilir.

Tricyclazale CO9HTHIS
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Triflusmaron® CISHIOCIFANIOY
Triforifes CIOH14CIERADZ
Triticanatole CITHICINGO
Toxamide CIaHTECIINGE
24-0% CEHECIZ03

Compound Formula CAS Transithon 1 Transition 2 Pear extract
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41814-78-2 194 = 136 190 = 163 3.3

121517-21-7 209 = 186 409 = 145 14.6
BAEGS-11-1 346 278 346 = 43 148
BAB2E-A8.0 ELTERE ] 5T = 176 142
J6E4 152 435 > 390 437 = 302 1.7
131983-72-7 3@=70 0= T0 132
156058665 336 = 187 336 =159 14.0
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010 .30 i3 09993
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a.09 L] 1.3 0.93%
1.76 312 a6 09991
0.5z 153 A48 L.9963
Q.40 o4 1.9 0.9993
o.ce o029 1.3 0.9951
109 5.00 9.7 09980

* Negative electrospray ionisation
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dolay1 toplumun ilgisini ¢eken

ve siirekli giindemde olan

bir konudur. Sonug itibariyle

tiim diinyada gida giivenligi
regiilasyonlar: daha siki bir sekilde
uygulamaya gec¢ilmekte ve pestisit
analiz laboratuvarlar1 hedef
pestisit listelerini genisletmek,
analitleri daha diigiik limitlerde
ve daha yiiksek kesinlikle tespit
etmek, analiz siirelerini kisaltmak
gibi durumlarla karsilagsmakta;
tiim bunlar1 gergeklesirken ayni
zamanda analiz maliyetlerinin
ayni kalmasi veya daha da
diismesi beklenmektedir.

Pestisit kalintilar1 geleneksel
olarak GC-tabanli ¢oklu-kalinti
yontemleri ile ¢ogunlukla da
GCMS ile gergeklestirilmekte idi.
Ancak, bu yontemle zayif termal
kararliliklar1 veya ugucu olmalari
nedeniyle bir¢ok semi(polar)
bilesik ve/veya iyonik bilesigin
tirevlendirme olmaksizin analizi
miimkiin degildi. GC’deki bu
sinirlamalar ve LC - sirali kiitle
spektrometrideki son gelismeler
sonucunda LCMSMS pestisit
analizleri i¢in vazgegilmez bir
teknik haline geldi. LC-ii¢lii
kuadrupol kiitle spektrometri
yiiksek segicilik ve hassasiyetle
gosterirken birgok farkli pestisitin
es zamanli ve iz seviyede
analizlerine de olanak sagladi.

Asagida gida numunelerinde
en sik aranan 210 pestisitin es
zamanli miktarsal analizine iliskin
sonuclara yer verilmektedir.
Uygulamada LCMS-8040 ve
Nexera UHPLC kullanilmistir. 2
ul’lik numune enjeksiyonlarinda
bilesiklerin %90’ 1nin Dedeksiyon
limitleri (LOD) 0.001 mg/kg (1
ppb)’nin, timiiniin LOD degeri
ise 0.01 mg/kg (10 ppb)’nin
altinda ger¢eklesmistir (kalitatif
ve kantitatif caligmalarda).
Analiz edilen farkli gida
ekstraktlarinda 0.01 mg/
kg raporlama seviyesindeki
tekrarlanabilirlik % RSD 5’in
altinda ve korelasyon katsayilari
da 0.997’nin lizerinde olarak
tespit edilmistir. Sonug itibariyle,
LCMS-8040’1n pestisitlerin rutin
izlenmesi i¢in Avrupa Birligi
(AB) yonetmeliklerinde belirtilen
0.01 mg/kg’lik varsayilan
degeri karsilamakta oldugu
degerlendirilmistir.

Sekil 2. LCTech FREESTYLE Sistemi

Freestyle GPC + EVA Sistemi
pestisitlerin analizleri 6ncesinde hizli ve
otomatik numune hazirlama (clean-up)
icin gelistirilmistir ve kullanimi giderek
yayginlasmaktadir.

RESTEK

Sekil3. Restek Q-sep QuECheRS kitleri

QuEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged and Safe) ekstraksiyon
metodu basit, izl ve diisiik maliyetli
bir metod olarak kabul gormektedir.
QuEChERS metodu, AOAC ve EN gibi
resmi onayli metodlarda da yer bulmaktadir.
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Sekil 4. 210 pestisite ait ekstrakte
edilmis iyon kromatogrami (Cihaz:
Shimadzu LCMS-8040 /Nexera
UHPLC, Enjeksiyon: 2 ul, 0.05 mg/kg
standart ¢ozelti)
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Gida Numunelerinde Aflatoksin
Analizleri

Aflatoskinler Aspergillus flavus ve
Aspergillus parasiticus isimli kiifler
tarafindan iiretilen ve tahil iriinleri
ile kuruyemisi kontamine eden son
derece zararli mikotoksinlerdir. Sagliga
zararl etkileri nedeniyle birgok
tilkede ve iilkemizde, ilgili gidalarda
aflatoksin analizi rutin ve zorunlu olarak
gerceklestirilmektedir. Bu ¢alismada
Aflatoksin B1, B2, G1 ve G2’in
miktarsal analizine yer verilmektedir.
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Sekil 5. Aflatoksinlerin yapilari

Nexera UHPLC ve LCMS-8030
cihazlarinin kullanildig1 ¢alismanin
Ozeti ve sonuglari asagidaki gibidir:
» Nexera UHPLC’nin kapasitesi
nedeniyle hizlandirilmig metod
gelistirilmistir.

» Aflatoksinlerin 4 dk ve 2 dk
stiresinde tespiti i¢in iki farkli metod
gelistirilmistir.

» Kolon sicakligi ve ESI prob
pozisyonu aflatoksinlerin analizi i¢in
onemli parametrelerdir.

» Numunenin clean-up agamasinda
immunoafinite kolon kullanilmustir.
» Geri-kazanim testinin sonuglart %69-
86 arasmdadur.

Sekil 6. Aflatoksinlerin
kromatogramlari (0.5 mg/L)
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Tablo 2 MRM Parametreleri

Bilesik Gegis Pause siiresi Dwell siiresi (ms) CE Rezoliisyon
(ms) V) (Q1, Q3)
Aflatoksin B1 313.10 = 24095 1 50 -40 Birim
Aflatoksin B2 315.10 = 258.95 1 50 -33 Birim
Aflatoksin Gl 328.90 = 242.95 1 50 -30 Birim
Afllatoksin G2 331.10 > 245.00 1 50 -32 Birim

Portakal Suyunda Karbendazim
Analizi

Portakal suyunda karbendazim
analizini ppb seviyelerinde
gercgeklestirmek i¢in yeni bir
LCMSMS metodu gelistirilmistir.
Yeni gradient ters faz hizli metodda
2.1 x 30 mm, 2.6 mikronluk core
shell kolon kullanilmigtir. Yedi
saniyelik enjeksiyon siiresi olan
otosampler sayesinde analiz kapasitesi
arttirilmistir. Numune hazirlama

Test edilen alt1 ticari numunenin
dordiinde diisiik ppb seviyelerinde
karbendazim tespit edilmistir. Bulunan
degerler FDA limitlerinin altindadir.
Kalibrasyon egrisi 500 ppb’ye kadar
lineerdir ve metod, karbendazimi
regiilasyonlarda belirtilen en diigiik
esik degerinin de altinda tespit
edebilecek kadar hassastir. Carryover
gozlenmemistir ve metod ¢aligma
stiresi, hizl1 otosampler sayesinde,

bir dakikanin altinda olarak
gerceklesmistir.

asamasinda seyreltme, santrifiijleme
ve filtrasyon adimlar1 gergeklesmistir.

Tablo 3 Karbendazim Ol¢iimii Yapilan Markalar

Marka Tespit edilen miktar
HT Tespit edilmemistir
OV (organik sertifikah iiriin) Tespit edilmemistir
GV 1.0 ppb
MM 4.1 ppb
Tl 4.5 ppb
T2 1.1 ppb
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Sekil 7. MM markah portakal suyu Sekil 8. Organik sertifikali portakal suyu
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