LCMSMs ile yumurtada
yasakli boya analizleri

Yuksek Kimyager Murat Yayla
Ant Teknik Cihazlar - MS Grup Mudurt

Yumurta sarnsinin rengi, yumurtanin
besin degeri ve tazeligi ile ilgili bir gdsterge
olarak kabul edilmektedir. Yumurta sarilari
daha koyu olan sari-turuncu tonlarindaki
yumurtalar en ¢ok talep gdrenlerdir. Bu
nedenle, bazi yumurta Ureticilerinin tavuk-
larni cesitli sentetik boyalar iceren yem-
lerle besleyerek istenen tonda yumurta
Uretimi gerceklestirmeye calistiklan tespit
edilmistir. Bu durum, yasakli boyar mad-
delerin yumurtadaki varlid arastirilarak or-
taya cikarilabilmektedir.

Bu calismada, yumurta sansinda Se-
kil 3'te bahsedilen yasakli boyalarin yUk-
sek hassasiyetteki miktar tayini Shimadzu
LCMS-8040 Ggll kuadrupol kitle spekt-
rometre kullanilarak gerceklestirilmistir.

LCMS-8040'In ylksek tarama hizi sa-
yesinde dort sudan boyasl ile p-red bo-
yanin es-zamanl analizi mimkin olmak-
tadir. TUm bu boyalar, yumurta matrisinin
varligina ragmen, yuksek segicilikle ve lyi
tekrarlanabilirlikle distik ppb seviyelerinde
tespit edilmistir.

Sudan ve p-red boyalan sudan |, II, Ill,
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Sekil 1. Yumurta sarisindaki
sudan boyasi

Sekil 2. Shimadzu LCMSMS
Triple Quadrupole Ktitle
Spektrometre Sistemi
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IV vb. gruplarda sentetik endustriyel boya
icermektedir. Uluslararas Kanser Arastrma
Ajansi 1987 yilinda sudan I, I, Il ve IV boya-
lannin gvenilirigini arastirmis ve sz konu-
su boyalarin insanlar agisindan kanserojen
grubunda siniflandinimasinin mdmkdn ol-
madigi sonucuna ulasmistir. Sudan boya-
lannin deney hayvanlarinda kansere neden
olabilecegine ve genlerde hasara yol aca-
bilecegine dair bazi kanitlar olsa da halen
bu boyalarin insanlarda kansere yol agabi-
lecegine dair yeterli kanit bulunmamaktadir.

Uygulamada calisilan dért sudan boya-
si ve para red boya Sekil 3'te gdsteriimek-
tedir.

Analiz Metodul

[Matriks karsilastirmali
kalibrasyon egrisi

Numune hazirlama asamasinda eks-
traksiyon icin QUEChERS kit kullanilmis-
tir. Toplanan stpernatant C-18 SPE kar-
tusundan gegciriimis ve asetonitril ile elle
edilmistir. Bu eltient 1 ppb — 100 ppb ara-
liginda matriks karsilastinimali dilisyonlar
olusturulmak i¢in kullanilmistir.

L.C/MS/MS Analizi

LC/MS/MS kosullar Tablo 1’de veril-
mektedir.

LCMS-8040, ultra hizli  polarite
gecisi ve ultra hizlhh MRM ve yUksek
hassasiyetli dlgumleri ile gida guvenli-
gi analizleri icin uygun bir cihazdir. Bu
ozellikler farkli iyonlasma egilimleri olan
¢oklu bilesiklerin tek enjeksiyonda ve
hassasiyet kaybi olmaksizin tespitine
olanak tanimaktadir.
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Sekil 3. Yumurtayl
kontamine eden sudan O onucla
0

boyalar1 ve pararedin Q \_O
kimyasal yapilar -
N B Sudan ve para red boyalarinin
udan
© Sudan II analizi hem sulu matrikste hem de
-~ - .
~ . yumurta sarisi matriksinde ger-
[= C’ RS ceklestiriimisti. MRM LabSoluti-
% u%j@\ ons yaziimina ait otomatik MRM
- /"D S \"—< >_“ optimizasyonu 6zelligi kullanilarak
- p-Red optimize edilmistir. Analiz ayrica,
interferanslar agisindan blank (kor)
HPLC Sistemi Prominence LC-20A/XR MSMS Sistemi LCMS-8040 ile kontrol edi|mi$tir. Metod opti-
Kolon Shim-pack XR-C8 (75 mm Polarite ESI . .
L x3.0mml.D., 2.2 um) mizasyonu sayesinde background
Mobil Faz A % 0.1 Formik asit - su Probe Voltage 4.5 kV ve -3.5 kV (ESI) f TAAA Haniat
Mobil Faz B % 0.1 Eo_rmik asit - Nebulizing Gaz Akisi 3 L/min interferanslar minimize edllmlStlr‘
Asetonitril ) ) Sekil 4, yumurta sarsinda 5
Akis Hizi 0.4 mL/min Drying Gaz Akisi 10 L/min ’ Lo
Enjeksiyon Hacmi 20 pL DL Temperature 230°C boyanin es zamanli analizinin so-
BH Temperature 400 °C

nucunu gostermektedir.  Blank,

Tablo1 Analitik Kosullar (HPLC & MS/MS) o N
LOQ degeri ve en yuksek konsant-

Tablo2. Adim Siire (dk) % Mobil Faz B rasyonlarin  UstUste cakistinimis
%ﬁg 1 001—15 50 - 80 hali Sekil 5'te gdsterilmektedir. Bu
2 15-25 80 kantitatif sonuglara Tablo 4'te yer
3 25-40 80— 100 verilmistir. 5 boyanin her biri i¢in
4 4.0-6.0 100 hem sulu hem de yumurta sarisi
5 6.0-6.1 100 - 50 matrikslerinde, 1 ppb’lik LOQ de-
6.1-10.0 50 geri elde edilmistir.

Tablo3. = Yumurta sarisinda dort sudan
MRM Gecigler1 &7 Sudan | 549 00 >93 .20 boyasi ve p-red boyanin yUksek
hassasiyetli es zamanl analizi igin

2 Sudan Il 277.00 >121.15

bir metod gelistiriimistir.
3 Sudan Il 353.00 >77.10 = 1 ppb’lik LOQ degeri, 5 boya-
nin her birinde, matriks karsilastir-
mall kalibrasyon standartlari kulla-
5 Para red 294.20 >156.10 nilarak, 0.99’un Uzerinde dogruluk
ve % 90-110 arasinda hassasiyet-
le elde edilmistir.

= Background interferansi mini-
mize etmek, dolayisiyla hassasiyeti
arttirmak igin bir analitik metod ge-
listirilmistir.
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Sekil 4. Yumurta sarisindaki sudan boyalar1 ve p-red'in MRM kroma- TP334

togramlar (5 ppb standart konsantrasyonda)

4 Sudan IV 381.00 >225.20
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Overlay of matrix blank, S
Name 1 ppb, 100 ppb Calibration curve (1 ppb — 100 ppb)
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Sekil 5. Kiitle spektrumlari ve kalibrasyon egrileri
Nominal Measured
Name concentration concentration* Avg. area* | %R?D 5 % accuracy*
(ppb, (ppb) cal.point area’
1 10 35597 745 1004
2 19 69150 0.86 99.2
5 49 172070 359 99.8
Sudan |
20 199 684163 162 9.7
50 503 1722867 0.70 1006
100 100.1 3426385 065 100.1
1 09 79040 274 97.6
2 21 176546 175 1057
5 50 428791 247 101.2
Sudan I
20 196 1677856 220 98.2
50 491 4199978 0.83 98.2
100 998 8537248 107 9.7
1 09 21571 209 982
2 20 41915 933 1003
5 &3 109039 254 1077
Sudan i
20 207 413989 284 103.7
50 496 987767 121 9.3
100 93.0 1848722 148 9.0
1 10 209% 496 106.9
2 22 38519 136 11.3
5 56 927 121 133
Sudan IV
20 199 307351 0.98 99.8
50 508 774778 120 1016
100 912 1387058 202 912
1 10 1605 770 100.1
2 19 3256 9.29 992
5 51 2498 548 1021
Para red
20 196 32836 355 98.1
50 498 83635 188 99.8
100 100.9 169136 175 1008

* Average result for n=3

Tablo 4. Sudan boyalar1 ve p-red kalibrasyon

egrilerine ait sonuclar
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