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Bu aragtirmada, Canakkale ilindeki 2 biiyiik marketten alinan erkenci ve orta geg¢/son turfanda iiziim
gesitlerinin pestisit kalinti miktarlarmin belirlenmesi amaglanmugtir. Uziim 6rneklerinin ekstraksiyon ve clean—up
islemlerinde, yas sebze ve meyvelerde basariyla kullanilan QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged,
Safe) yontemi uygulanmig, kromatografik ayristirma ise LC/MS—-MS cihazinda yapilmistir. Analizler sonucunda,
10 6rnegin tamaminda en az bir pestisit kalintisina rastlanilmustir. Erkenci tiziim ¢esidi 6rneklerinde farkl
seviyelerde (0,011-0,018 mg/kg) Pyraclostrobin kalintisi tespit edilmistir. Uziimlerde Pyraclostrobin pestisitinin
MRL degeri TGK kodeksinde 1 mg/kg, FAO kodeksinde ise 2 mg/kg oldugundan, tespit edilen kalintt miktarlari
MRL degerlerinin altinda kalmistir. Orta geg¢/son turfanda iiziim ¢esidi 6rneklerinde kalintist tespit edilen pestisit
sayis1 oldukga fazla olmustur. Bes 6rnekte de Boscalid pestisitinin kalintisina rastlanilmis, ancak saptanan farkl

pestisitlerin kalint1 miktarlar1 AB ve TGK MRL degerlerinin altinda bulunmustur.
Anahtar Kelimeler: Uziim, Pestisit kalintis;, QUEChERS, LC/MS-MS.

Determination of Pesticide Residue Amounts of Early and Middle/Late Turfan Grape
Cultivars by QUEChERS Analysis Method
Abstract
In this study, it was aimed to determine the amount of pesticide residues in early and middle/late grape
varieties which taken from 2 major markets in Canakkale province. QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged, Safe) methods were used successfully in fresh vegetables and fruits in the extraction and clean—up
processes of grape samples. Chromatographic separation was performed in LC/MS-MS. As a result of the
analyzes, at least one pesticide residue was found in all 10 samples. Pyraclostrobin remnants were detected at
different levels (0.011-0.018 mg/kg) in carly grape varieties. The amount of residues detected in the grapes was
below the MRL values, as the MRL value of Pyraclostrobin pesticide was 1 mg/kg in the TGK codex and 2
mg/kg in the FAO codex. The number of pesticides found in the samples of grape varicties in middle/late was
very high. The residues of Boscalid pesticide were found in five specimens, but residual amounts of different
pesticides detected were below the AB and TGK MRL values.
Keywords: Grape, Pesticide residue, QUEChERS, LC/MS—-MS.

Giris

Tarimsal tiretimin artirilmasi i¢in basvurulan en 6nemli girdi pestisit kullanimidir. Ancak
pestisit kullanim1 Onerilere uygun olarak bilingli bir sekilde yapilmadig: siirece, tarimsal iirtinlerde
kalint1 riski ve tarimsal ekosistemdeki diger canlilarin olumsuz etkilenme durumu her zaman vardir
(Delen ve ark., 2015). Bu nedenle insan sagligi acisindan pestisit kalintilar1 ¢ok dikkat edilmesi
gereken bir unsurdur. Ciinkii pestisitlerin akut ve kronik toksisiteleri vardir. Pestisitler kanser, dogum
anormallikleri, sinir sistemi zararlar1 ve uzun dénemde olusan yan etkilere neden olurlar. Ozellikle
cocuklarda gorillen norolojik ve davranigsal bozukluklar kronik pestisit zehirlenmelerine
dayandirilmaktadir. Pestisitler ve parcalanma iriinleri toksik maddeleri igerirler. Parcalanma
iiriinlerinden bazilar1 ana pestisitten daha toksik ve kalicidir (Tiryaki ve Canhilal, 2010; Delen, 2016).

Uziim, iilkemizde yaz aylarinda tiiketilen 6nemli meyvelerin basinda gelmektedir. Islenmis
iriin olarak tiiketimi de tilkemizde yaygindir. Bu anlamda tlkemizde tiziimlerdeki pestisit kalinti
icerigi 6nemlidir. Uziim 6rneklerinde pestisit kalint1 analizi ile ilgili birgok calisma yapilmustir. Tatlt
(2006), 15 adet yas iiziim Orneklerinde yaptigi maksimum kalinti analizleri sonucunda; 4 adet
numunede tespit edilebilir diizeylerde pestisit kalintistnin bulunmadigini, kalan diger numunelerde ise
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kalintilarin oldugunu bildirmistir. Arastirma sonuglarina gore, 6rneklerde tespit edilen pestisitlerden
quianalphos hari¢ digerlerinin kalinti miktarlar1 TGK ve AB MRL tolerans degerlerinin altinda
bulunmustur. Ersoy ve ark. (2011) tiziimlerle ilgili yaptiklar ¢alismada, 3 adet yas tiziim numunesinde
34,33 ve 47 pg/kg (MRL degeri 20 pg/kg) diizeylerinde Imazalil, 2 adet yas iiziim numunesinde 337
ve 433 ng/kg Benomyl-Carbendazim (MRL degeri 300 pg/kg) bulunmustur. Bir tiziim numunesindeki
Monocrotophos kalintist 1100 pg/kg olup, Tiirk Gida Kodeksi (TGK)’nin limit degeri olan 20 pg/kg
seviyesini 55 kat agmistir. Ayrica, 3 yas ilizim Orneginde kullanimi tamamen yasak olan
Acetamiprid’in (TGK tolerans degeri 10 ug/kg) 4, 30 ve 37 pg/kg diizeylerinde oldugu tespit
edilmistir.

Turgut ve ark. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kurutulmus tizimlerde Chlorpyrifos
methyl, Chlorpyrifos ethyl, Deltamethrin, Lambda—cyolathrin, Dichlofluanid, Iprodione ve
Procymidone kalintis1 bulunmustur. Sadece 7 6rnekte MRL nin iistiinde kalint1 tespit edilmistir. Yine
ayni arastiricilar yaptiklari bagka bir ¢alismada (Turgut ve ark., 2011), organik ve geleneksel tarim ile
Entegre Miicadele (Integrated Pest Management, [PM) uygulanan sistemlerde, tizimlerdeki pestisit
kalintilar1 iizerine calismislardir. Pestisit kalintilarina sadece geleneksel tarim uygulamasinda
rastlanilmig, organik tarim veya IPM’de kalintiya rastlamlmanmustir. Risk degerlendirmesinde
geleneksel tarimda Lambda—cyhalothrin’e dikkat ¢ekilmistir.

Koycii ve ark. (2009)’nin yaptiklar1 ¢alismada, Cyprodinil+Fludioxonil’in 6nerilen dozda
baglarda ¢igeklenme, salkimlarin olugsmasindan 6nce, ben diisme dénemlerinde ve hasada 21 giin kala
olmak tiizere 4 kez uygulandifi programin, iiziimlerde 0,62 mg/kg Cyprodinil ve 0,45 mgkg
Fludioxonil kalintisina neden oldugu; sarapta ise Cyprodinil ve Fludioxonil kalintilarinin sirasiyla 0,07
mg/kg ve 0,30 mg/kg olarak saptandigi bildirilmistir. Tirkiye’de 1996-2000 yillar1 arasinda
gerceklestirilen kalmti diizeylerinin tespiti survey projesi kapsaminda, 180 adet yas iiziim Ornegi
Dithiocarbamatli pestisitler yoniinden incelenmis, tolerans iistli deger bulunamamigtir. 12 {izim
orneginde Vinclozolin, Procymidon, Bromoproplate, Trichlorfon, Diazinon, Methyl paration,
Malathion, Chlorpyrifos—ethil, Ethion kalintilart MRL {izerinde bulunmustur (Giingér ve ark., 2002).

Pestisit kalint1 analizlerinde, Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan gelistirilen meyve ve
sebzelerde pestisit analizlerine imkan veren QUEChERS yontemi, son yillarda giivenle kullanilan bir
yontem ve AOAC resmi metodu olarak kabul edilmistir. Pestisit kalinti analizlerinin yapildig
laboratuvarin akredite olmasi, analizlerde uluslararasi performans kriterlerine uyulmasi, analiz
verilerinin giivenirligi saglayan faktérlerdir (Tiryaki, 2017).

Canakkale ilinde erkenci, orta mevsim ve son turfanda olarak yetistirilmekte olan 40’in
iizerinde sofralik iiziim cesidi bulunmakta olup, bunlar yerel pazar ve marketlerde satilarak
degerlendirilmektedir (Dardeniz, 2013). Bu calismada, Canakkale’de 2 6nemli marketten 2 farkli
zamanda Orneklenen tiziimlerde olasi pestisit kalintilarini ortaya ¢ikartilmasi amaglanmustir.

Materyal ve Yontem

Materyal

Calismanin ana materyalini, Canakkale ilinde 2 biiyiik marketten alian 5 adet erkenci ve 5
adet orta gec/son turfanda iiziim ¢esidine ait 10 adet {izim numunesi (her érnekleme 2 kg tiziim
almmustir) ve bu tizlimlerde aranan 300 adet pestisit etken maddesi olusturmustur.

Analizleri yapilan pestisit etkili maddeleri ‘Canakkale Gida Kontrol Laboratuvar Mudiirliigi
ile LC-MS/MS sisteminin kiitiiphanesinde bulunan pestisitlerdir. Calismada ayrica; Asetik asit,
Asetonitril, MgSO, Sodyum asetat, PSA (Primary Secondary Amine) kimyasallar1 kullanilmigtir.
Calismada kullanilan cihaz ve ekipmanlar; ‘Canakkale Gida Kontrol Laboratuvar Miidiirliigii’nde
bulunan sivi kromatografi—kiitle spektrofotometresi (Waters LC-MS/MS-TQD) sistemi, santrifiij,
ornek homojenizasyonu icin Waring blender, Vortex tiip karistirict GC viyali olarak siralanabilir.
Bunlara ilaveten cesitli hacimlerde mikropipet, 50 ml’lik ve 1,5 ml’lik santrifiij tiipi ve diger temel
cam malzeme ve ekipmanlar analizlerin ¢esitli basamaklarinda kullanilmistir.

Yontem

Laboratuvar 6rnegi olarak AB Directive 79/700/EEC’e uygun sekilde 2 kg tiziim blenderda
homojenize edilmistir (Anonymous, 2002). Orneklerin ekstraksiyonunda ve clean—up isleminde
Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan gelistirilen ve Lehotay (2007) tarafindan modifiye edilen
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QuEChERS metodu uygulanmistir. Homojenize tiziim 6rneginden 15 g’lik analitik 6rnek 50 mL’lik
santrifyj tliptine aktarilmig, tizerine 20 mL MeCN konularak 1 dakika Vorteks ile karigtirtlmistir.
Uzerine 6,0 g Magnezyum siilfat ve 1,5 g NaAC eklenerek vakit kaybetmeden (Magnezyum siilfat’in
topaklanmamasi igin) tekrar ve 1 dakika Vorteks’te karistirilmustir. Ornekler 1 dakika 5000 rpm
hizinda santrifiij edilerek ekstraksiyon yapilmgtir (Tiryaki, 2016).

Clean—up i¢in ise tiipteki tstte sivi haldeki MeCN fazindan (siipernatant) 8 mL alinarak,
icerisinde her bir ml ekstrakt i¢cin 50 mg PSA ve 150 mg MgSO, bulunan 15 mL’lik tiipe aktarilmistir.
Karigim 30 sn Vorteks ile karigtirilmis ve 1 dakika stireyle 5000 rpm hizinda santrifiijlenmistir.

LC-MS/MS analizi i¢in, clean—up isleminden gecen tiiptin iist fazindan 200 pl mL ekstrakt
GC viyaline alinmig ve tizerine Al fazindan (2 mM Amonyum Asetat + %95 MeOH) 800 pl
eklenmigtir. Bu sekilde hazirlanan viyaller LC-MS/MS cihazinin oto—sampler’ina yerlestirilmis ve
kromatografik ayristirma yapilmistir. LC-MS/MS sisteminde ACQUITY UPLC BEH C18 1,7 pm 2,1
x100 mm kolonu kullanilmistir. Kolon sicakligt 50°C, akis hiz1 da 0,3 ml/dk’dir. Uygulanan diger
kromatografik kosullar ve kiitle spektrofotometresi kosullari, ilgili laboratuvarda rutin analizlerde
kullanilan kosullar ile ayni olmustur. Sekil 1.’de, uygulanan QuEChERS analiz metodunun biitiin
analiz basamaklar1 6zetlenmistir.
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Sekil 1. QUuEChERS yontemin analitik islem basamaklari.
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Arastirmada yer alan 10 adet tizim numunesinde cesitli diizeylerde kalintilar tespit edilmistir.
Bes ayr1 erkenci tiztim ¢esidi 6rneklerinde 0,011-0,018 mg/kg arasinda Pyraclostrobin kalintisi tespit
edilmigtir (Cizelge 1.). Bu kalint1 seviyeleri ‘Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti
Limitleri Yonetmeligi’ Ek-2’de yer alan 1,0 mg/kg degerinin altinda kalmistir (TGK, 2016).
Pyraclostrobin fungisitinin FAO-Codex MRL degeri de 2 mg/kg’dir (FAO, 2017).

Cizelge 1. Erkenci lizim ¢esidi 6rneklerinde tespit edilen pyraclostrobin kalinti miktarlari*

Uzﬁgrﬁgﬁecglen Kalinti (mg/kg)
Birinci 6rnek 0,013
Ikinci 6rnek 0,011
Ugiincii 6rnek 0,012
Dérdiincii 6rnek 0,015
Besinci 6rnek 0,018

*Uziimde TGK MRL 1 mg/kg, FAO COdex MRL ise 2 mg/kg.

Cizelge 2. Orta geg/son turfanda {iziim ¢esidi 6rneklerinde tespit edilen pestisit kalintt miktarlar1 ve
MRL degerleri

Uziim 6rnekleri
(Orta geg¢/son Pestisit Kahll:tl MRL (mg/kg)
turfanda) (mg/kg) AB TGK
Azoxytrobin 0,221 3,00 2,00
Boscalid 0,231 5,00 5,00
Emamectin benzoate 0,024 0,03* 0,05
Fenhexamid 1,375 15,00 15,00
Fludioxonil 0,200 5,00 5,00
Birinci Indoxacarb 0,104 2,00 2,00
ornek Methomyl 0,015 0,01 0,02
Pyrimethanil 0,185 5,00 5,00
Spirotetramat 0,074 2,00 2,00
Tebuconazole 0,031 0,50 0,50
Tetraconazole 0,049 0,50 0,50
Triadimenol 0,091 2,00 2,00
Boscalid 0,173 5,00 5,00
Emamectin benzoate 0,025 0,03* 0,05
ikinci Fenhex.amid 0,018 15,00 15,00
ornek Kresoxim—methyl 0,064 1,00 1,00
Methoxyfenozide 0,146 1,00 1,00
Metrafenone 0,421 7,00 7,00
Proquinazid 0,010 0,50 0,50
Boscalid 0,141 5,00 5,00
Emamectin benzoate 0,024 0,03* 0,05
I"Jgiincii F enhex.amid 0,015 15,00 15,00
srnek Kresoxim—methyl 0,055 1,00 1,00
Methoxyfenozide 0,149 1,00 1,00
Metrafenone 0,412 7,00 7,00
Proquinazid 0,010 0,50 0,50
Boscalid 0,015 5,00 5,00
Cyprodinil 0,057 3,00 3,00
Dordiincii Famoxadone 0,011 2,00 2,00
ornek Fludioxonil 0,092 5,00 5,00
Methoxyfenozide 0,021 1,00 1,00
Proquinazid 0,026 0,50 0,50
Boscalid 0,019 5,00 5,00
Cyprodinil 0,057 3,00 3,00
Besinci Famoxadone 0,013 2,00 2,00
ornek Fludioxonil 0,094 5,00 5,00
Methoxyfenozide 0,021 1,00 1,00
Proquinazid 0,024 0,50 0,50
Spirotetramat 0,010 2,00 2,00

* FAO, MRL degerleridir.
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Erkenci iiziim gesitlerinde tespit edilen Pyraclostrobin etken maddesi, mitokondriyal solunumu
engelleyen Strobilurinler olarak bilinen gruba ait bir fungusittir. Bu, enerji agisindan zengin ATP’nin
azalmasina yol agmaktadir. Mantar hiicresindeki bir dizi temel islemi desteklemek i¢in mevcuttur

Orta ge¢/son turfanda liziim cesitlerinde kalintis1 tespit edilen pestisit etkili madde sayisi
fazladir, ancak bu degerler yine TGK MRL ve AB MRL degerlerinin altindadir. Cizelge 2.’de, her 5
ornekte bulunan pestisit etkili maddeleri, bu kalintilarin seviyeleri ayrica bu pestisitlerin TGK MRL ve
AB MRL degerleri verilmistir. Sadece Methomyl kalintist AB MRL degeri civarinda bulunmustur.
Cizelgeden, Boscalid 5 6rnekte, Methoxyfenozide ve Proquinazid 4 6rnekte, Emamectin benzoate ve
Fludioxonil 3 6rnekte, Fenhexamid, Spirotetramat, Metrafenone, Cyprodinil ve Famoxadone 2 6rnekte
olmak tizere, 10 adet pestisit belirlenmistir (Cizelge 2.).

Sonu¢ ve Oneriler

Erkenci iiziim ¢esitlerine ait 5 6rnekte sadece Pyroclostrobin pestisit kalintisi bulunmugken
(Cizelge 1.), orta geg¢/son turfanda iiziim ¢esidi 6rneklerinde ise Cizelge 2.’de de goriildigii tizere ¢ok
sayida pestisit tespit edilmistir. Ancak, bunlarin hepsi MRL degerlerinin altindadir. Kalinti bulunan
ornek sayisina goére siralama yapildiginda 1. swrayr Boscalid, 2. sirayr Methoxyfenozide ve
Proquinazid, 3. siray1 da Emamectin benzoate ve Fludioxonil almaktadir.

Calismada MRL degerlerini asan 6rnek bulunmamasima karsilik, {iziim 6rneklerinde bulunan
pestisitlerin toksikolojik bilgilerinin bilinmesi 6nemlidir. Bu bilgiler g6z o6niine almarak pestisit
uygulamalarina ¢ok dikkat edilmelidir. Pestisitlerin toksikolojik 6zellikleri FOOTPRINT sisteminden
Ozetlenmistir (Footprint, 2017). Memelilere akut agizdan LDs, (mg/kg) degerine gore pestisitlerin en
toksik olandan en az toksik olana dogru toksikolojik siralamasi soyledir: Proquinazid (4846) >
Boscalid (5000) > Fludioxonil (5000) > Methoxyfenozide (5000) > Pyraclostrobin (5000). Benzeri
sekilde ADI (mg/kg bw/giin) degerlerini karsilastirirsak, ilgili pestisitlerin siralamasi séyle olmaktadir
(en toksik olandan en az toksik olana dogru): Proquinazid (0,01) > Pyraclostrobin (0,03)> Boscalid
(0,04) >Methoxyfenozide (0,10) > Fludioxonil (0,37).
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