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Hasat Oncesi Incir Meyvelerinde Ethephon Kullaniminin

Olusturdugu Kalint: Riskinin Belirlenmesi”

Gulden HAZARHUN?, Nabi Alper KUMRAL?"

Oz: Bursa siyah1 incirinin yiiksek besin degerlerine sahip olmas1 Ve yetistiriciligi yapilmayan Orta ve Kuzey
Avrupa (lkelerinde egzotik bir meyve olarak tercih edilmesi nedeniyle 6nemi Tirkiye tarimi ve ihracati
acisindan cok yiiksektir. Bu bitkisel {irliniin sentetik kimyasallar kullanilmadan {iretilmesi tiiketicinin diger bir
tercih nedenidir. Ancak, incir meyvelerinin hasat 6ncesinde hizli olgunlagsmasini saglamak amaciyla ethephon
gibi bitki gelisme diizenleyicilerinin kullanilmasi sorunlu bir konudur. Bu nedenle, bu simiilasyon ¢aligmasinda,
ethephon’un bahge kosullarinda uygulanmast sonucu ortaya ¢ikan ethephon ve onun pargalanma iiriinii olan
fosfonik asidin kalinti risklerini belirlemek amaglanmigtir. Bu amagla, ethephon’un ticari bir formiilasyonu arazi
kosullarinda bitkilere iki farkli konsantrasyonda uygulanmistir. Uygulamanin hemen sonrasinda, hasat sirasinda
ve hasat sonrasinda farkli depolama stireclerinde drnekler alinarak, bu iki kimyasalin kalint1 diizeyleri yeni bir
analiz metodu kullanilarak LC-MS-MS cihazi ile belirlenmistir. Analiz sonuglarina gére, ethephon’un ii¢ glinde
hasat olgunluguna neden olan yiiksek konsantrasyonu uygulandiginda 3. ve 6. gilinlerdeki hasat edilmis
iriinlerdeki ortalama ethephon konsantrasyonu sirastyla 10.92 ve 8.45 mgkg™ bulunmustur. Hasat sonrasinda 16
giinliik soguk havada saklama siirecinde ise ethephon konsantrasyonu sirastyla 5.30 ve 6.34 mgkg™’a kadar
diismistiir. Diger taraftan, 6 giinde meyveleri olgunluga ulagtiran disiik konsantrasyon kullanilirsa, hasat edilmis
iriinlerdeki ortalama ethephon konsantrasyonu 0.63 mgkg™; hasat sonrasi soguk kosullarda 16 giin bekleme
sonucu 0.20 mgkg™ bulunmustur. Fosfonik asit ise ethephonun uygulanmasindan hemen sonra tiim asamalarda

0.19-0.31 mgkg™ konsantrasyonlarda belirlenmistir. Sonu¢ olarak, her kosulda ve asamada ethephon ve

Bu calisma finansal olarak Perla Fruit A.S. tarafindan desteklenmistir. Yapilan bu calisma etik kurul izni
gerektirmemektedir.
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pargcalanma {riinii fosfonik asit incir meyveleri {lizerinde tespit edilmistir. Bu nedenle bu {irliin incir

yetistiriciliginde kesinlikle kullanilmamasi gerekmektedir.

Anahtar Kelimeler: Ethephon, fosfonik asit, incir, kalinti, risk.

Assessment of Residue Risks Caused by Ethephon Use during
Pre-harvest Period of Fig Fruits

Abstract: Bursa black fig holds great significance in terms of agricultural production and exportation of Turkey,
because of its high nutritional value and the demand from Central and Northern European countries as an exotic
fruit. Another reason for the consumer preference is that this agricultural product is grown without using
synthetic chemicals. However, the use of plant growth regulators like ethephon, during pre-harvest period to
ensure rapid ripening of fig fruits becomes questionable. The aim of this simulation study was to determine the
residual risks of ethephon and its degradation product, phosphonic acid, resulting from its application in orchards
during pre-harvest period. For this purpose, a commercial formulation of ethephon was applied to plants at two
different concentrations under field conditions. The residue levels of these two chemicals were detected by LC-
MS-MS using a new analysis method, by taking samples in different processes: immediately after the
application, during pre- and postharvest. Results showed that the fruits reach maturity within three days when the
high concentration of ethephon was applied. The average ethephon residues in the harvested products on the 3rd
and 6th days were found to be 10.92 and 8.45 mg kg, respectively. During the 16-day cold storage process after
harvest, ethephon concentration slowly decreased to 5.30 and 6.34 mg kg™, respectively. If the low concentration
is applied to fruits, maturity completed within 6 days. The average ethephon residues at harvest time and at the
end of 16 days cold storage were 0.63 mg kg and 0.20 mg kg-, respectively. Phosphonic acid has been
determined between 0.19 and 0.31 mg kg™, since the time of ethephon application in all treatments. As a result,
the residues of ethephon and its breakdown metabolite phosphonic acid left over the detection limits of the
device and the method during all processes. Therefore, this chemical should not be used during the growing

period of figs.

Keywords: Ethephon, phosphonic acid, fig, residue, risk assessment.

Giris

Diinya’nin farkli bdlgelerinde yetistiriciligi yapilan incir (Ficus carica L.), Dutgiller (Moracea) familyasina ait
bir meyve tiiriidiir (Késeoglu, 2008). Diinya incir iiretiminin %70’i Akdeniz’in kiy1 bolgelerinde bulunan iilkeler
tarafindan gerceklestirilmektedir (Caliskan ve Polat, 2011). Ulkemiz Erbeyli Incir Arastirma Enstitiisii

koleksiyon bahgesinde de muhafaza edilen yiizlerce incir ¢esidine ev sahipligi yapmaktadir (Aksoy ve ark.,
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1992; Kutlu ve Aksoy, 1997; Nalbant ve ark., 1998; Aksoy ve ark., 2001). Bu nedenle Tiirkiye hem kurutmalik
hem de sofralik incir {iretim ve ihracatinda diinyada en onemli iilkedir (Caliskan ve Polat, 2012). Dinya
genelinde sofralik incire karsi olan talep taze tliketilen diger bir¢ok meyve tiiriine oranla daha fazladir ve her
gecen gin de artmaktadir. Incir meyvelerinde bulunan yiiksek orandaki antioksidan bilesikler (fenoller, organik
asitler, E vitamini ve karotenoidler) insan hiicrelerinde meydana gelen oksidatif zararlanmanin engellenmesinde
rol oynamaktadir (Silva ve ark., 2004). Mineral maddelerin 6zellikle de kalsiyum ve demir igeriginin fazla
olmasi sebebiyle insanlardaki kemik erimesine, vitamin eksikligine ve kansizliga iyi gelmektedir. Ayrica
barmndirdigi ham ve indirgen lifler miikemmel bir besin kaynagidir (Yildirim, 2016). Incirin tiim bu olumlu
yonlerinin yaninda kendine 6zgii aromasi, goriiniimii ve zengin besin igerigi nedeniyle Bursa Siyahi incir ¢esidi
ihracatin gézdesi durumundadir. Tiirkiye 2019 yilinda 300 905 bin tonluk incir ihracati ile diinyada birinci sirada
yer almaktadir. Incir ihracatinin 7 748 ton’luk boliimii ise Bursa siyahi incir ihracati olarak gergeklestirmis olup

her yil bu miktar %6 civarinda artig géstermektedir (Anonim, 2019; FAO, 2019).

Bursa siyahi incir ¢esidinin tiim bu olumlu 6zelliklerine ek olarak herhangi bir kimyasala ihtiya¢ duyulmadan
yetistirilebiliyor olmasi bu {irliniin nadir organik olarak yetistirilen gidalardan biri olmasini1 da saglamaktadir. Bu
nedenle T.C. Tarim ve Orman Bakanligi ¢ok zorunlu kalmadik¢a herhangi bir kimyasalin ruhsatina izin
vermemektedir. Incirde kullanilmasma izin verilmeyen kimyasallardan biri de meyvelerinin cabuk
olgunlagmasina neden olan ethephon etken maddeli Bitki Gelisme Diizenleyicisi (BGD)’dir. Sistemik etkili bir
BGD olan ethephon (chlorethephon; 2-CEPA; 2-chloroethylphosphonic acid, C,H¢CIOzP) cilde, solunum
yollarina ve goze tahris edici 6zellige sahiptir. Suda ¢oziiniirliigii cok yiiksek olan bu kimyasalin yarilanma 6mrii
13 giin kadardir. Asidik kosullarda bu siire 99 giine kadar ¢ikabilirken bazik sartlarda 2 giiniin altina
inebilmektedir. Memelilere akut toksisitesi orta diizeyde bulunurken, kronik toksik etkisi daha yiiksek olarak
belirlenmistir (Mursalat ve ark., 2013; Bhadoria ve ark., 2015; 2018; PPDB, 2020). Herhangi bir genotoksik
veya norotoksik hasara neden olmamakla birlikte bazi pargalanma iiriinleri HEPA (2-hydroxyethyl phosphonic
acid, C,H;04P) ve fosfonik asitin (phosphonic acid, H3O3P) kendisinden daha toksik oldugu yoniinde bazi
bulgular bulunmaktadir (EFSA Scientific Report, 2008; Azar ve ark., 2016). Bu nedenle, bu tip kimyasallarin
kalintilarinin taze tiiketilen meyvelerde belirlenen sinir degerlerinin iistiinde olmamasi istenmektedir (Kumral ve
ark., 2020). Ethephon iilkemizde sadece domates ve pamukta ruhsatl olup, bu iiriinlerde izin verilen hasat dncesi
sire (PHI) 14 giindiir. Ayrica, Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde ve ililkemizde domates {izerinde bulunmasi izin
verilen maksimum kalinti simri (MRL) sirasiyla ve 2 ve 1 mgkg"’dir (BKUtarim, 2020). Ulkemizde yasak
olmasina ragmen yine AB iilkelerinde incir i¢in belirlenen MRL degeri 3.0 mgkg'l’dir. Ancak Iyi Tarim
Uygulamalar1 yonetmeligine gore iiretildigi iilkede ruhsati olmayan bir iirlin kesinlikle kullanilmaz ve
dolayisiyla iilkemizde incir meyvelerinde ethephon i¢in belirlenen MRL degeri sifir’dir (Anonim, 2010). Ayrica,
ethephonun bir pargalanma iirlinii olan fosfonik asit tiirevlerinin de incir iizerinde olmasi istenmemektedir. AB
tilkeleri tarafindan bir pestisit olan fosetyl-al etken maddesiyle aymi statiide degerlendirilen fosfonik asidin incir
meyvelerindeki MRL degeri 2.0 mgkg™dir (EU Pesticide Database, 2020). Benzer olarak, fosetyl-al’in
Tiirkiye’de incir iizerinde ruhsatli olmamasi bu kimyasalin MRL degerinin sifir kabul edilmesine neden

olmaktadir.
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Tim bu nedenlerle, iilkemizde yetistiriciligi yapilan incir meyvelerinde ethephon kullanilmamali, riskleri
ortaya konmal1 ve iretici bu konuda bilinglendirilmelidir. Bu ¢aligmada 2020 yili arazi kosullarinda ethephon
uygulamasi iki farkli konsantrasyonda simiile edilmis olup, ethephon ve onun bir pargalanma firiinii olan
fosfonik asit kalinti diizeyleri farkli siireclerde (uygulama sirasinda, hasat esnasinda, depolama ve nakliye)
gosterilmeye caligilmigtir. Ayrica, bu arastirmada ethephon ve fosfonik asit kalinti diizeyleri LC-MS-MS
cihazinda Perla Fruit Ozel Gida Kontrol Laboratuvari tarafindan gelistirilmis yeni bir metot kullanilarak
belirlenmistir. Caligmamiza benzer bir arastirma Azar ve ark. (2016) tarafindan yine Bursa siyahi inciri lizerinde
gerceklestirilmis olmasina ragmen, kullanilan analiz yontemi, ethephon konsantrasyonlari, érnekleme siiregleri
acisindan farkliliklar bulunmaktadir. Ayrica bu arastirmada fosfonik asit kalintilarina ilk defa bakilacak olmasi

¢alismamizin diger orijinal yoniidiir.

Materyal ve Yontem

Bitkisel Materyal

Bu c¢aligmada Bursa ili Dirdane kdyinde dogal olarak yetisen Bursa siyahi incir c¢esidi (Ficus carica L.
Moraceae) meyveleri kullanilmigtir. Denemede kullanilan incir meyveleri herhangi bir kimyasal kullanilmadan

yetistirilmistir.

Kimyasallar

Bu denemede arazi kosullarinda meyvelere uygulanmak uzere 480 g/l ethephon aktif maddesi iceren Aprol 48
SL marka (BIO Agro & Tarim firmasi) ticari bir formiilasyon kullanilmigtir. LC-MS-MS analizlerinde ise
ethephon (2-chloroethylphosphonic acid)’un ve fosfonik asidin %99’luk safliktaki analitik standardi Ehrenstorfer

kimyasal firmasindan saglanmistir. Diger tim kimyasallar analitik safliktadir.

Incir Meyvelerine Ethephon Uygulamasi

Ethephonun iki farkli konsantrasyonu incir meyvelerine 22 Eyliil 2020 tarihinde bir el spreyi ile homojen bir
sekilde piiskiirtiilmiistiir. Bu amagla 60 adet meyveye 5 ml/1 It su konsantrasyonunda (2400 mgL™ a.i.), bir diger
60 meyveye ise 1 ml/1 It su konsantrasyonunda (480 mgL™ a.i.) ticari ethephon formiilasyonu esit miktarda
hacimde uygulanmistir. Agactaki 1siklanma siirelerindeki farkliliklar diisiiniilerek uygulama yapilacak meyveler
agaclarin iic farkli yoniinden secilmistir. Agactan kaynaklanacak farkliliklart esitlemek icin her iki
konsantrasyonda ayni agacta farkli meyvelere uygulanmig, farkli konsantrasyonlar renkli kurdelelerle
isaretlenmistir. Piskiirtme sirasinda olusabilecek siiriiklenme etkisine karst uygulama yapilan meyvelerin
arasinda belirli bir mesafe saglanmistir. Ayn1 sayida meyveye ise kontrol amagli olarak higbir uygulama

yapilmamistir. Denemeler 3 tekerriirlii olacak sekilde {i¢ farkli agacta yiiriitiilmiistiir.
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Ornekleme Prosediirii

Ethephon ve onun pargalanma {iriinii olan fosfonik asidin kalint1 diizeylerini belirlemek amaciyla farkl tarihlerde
ornekleme yapilmistir. ilk Ornekleme arazide uygulama yapilir yapilmaz (0G) gergeklestirilmistir. Ikinci
ornekleme uygulamadan sonra meyvede olgunlagma goriildiigii hasat giiniinde yapilmigtir. Yiiksek doz i¢in 3.
(3G) ve 6. giin (6G)’ler; diisiik doz i¢in ise 6. giin (6G) hasat giinii érneklemesi olarak belirlenmistir. Pratik
anlamda hasat edilen incir meyveleri tiiketime sunulana kadar degisken zamanlarda soguk zincir kosullarinda
(+4°C) muhafaza veya nakliye edildiginden, farkli zamanlarda hasat sonrasi depo 6rneklemeleri yapilmstir. Bu
nedenle soguk zincir kosullarinda iiriiniin en yakin ve en uzak sevkiyat noktalarina ulasma zamani dikkate
almarak farkli zamanlarda 6rneklemeler yapilmistir: her iki konsantrasyon i¢inde uygulamadan 15 giin sonra

(15G), 19 giin sonra (19G) ve 22 gun sonra (22G).

Ethephon ve Fosfonik asit Ekstrasyonu

Ethephon ve fosfonik asit ekstrasyonu i¢in Perla Fruit uzmanlar tarafindan gelistirilen ve uluslararasi patent
bagvurusu yapilan (Patent Bagvuru No: 2020/22810) yeni bir metot kullanilmistir. Bu amagla, dncelikle 500 gr
incir meyvesi ornekleri Retsch marka GM300 model blenderde homojenize edilmistir. Homojenize edilen bu
orneklerin 10 g’lik kismi 50 mL'lik polypropylene santrifiij tiipiine konmus ve iizerine 2 ml ultra saf su ilavesi
yapilmistir. Ornekler 30 sn vortex ile calkalandiktan sonra igine 100 pL Internal standart (Ethrenstorfer) ilave
edilmistir. Daha sonra 10 ml %1 formik asit iceren methanol eklenerek 1 dk daha vortex yapilmustir. Ornekler
5000 rpm’de santrifllj edildikten sonra st faz 15 ml lik tiplere 0.45 um ¢apli membran filtre (Millipore) ile
siiziilerek aktarilmistir. Ornekler saf su kullanilarak 5 kat seyreltilmis ve amber renkli 1.5ml lik cam viallere

aktartlmigtir.

Ethephon ve Fosfonik asit Dizeylerinin Belirlenmesi

Ethephon ve fosfonik asit konsantrasyonlar1 Agilent 6470 Triple Quad Liquid-Mass Spectrometry (Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, USA) cihazi kullanilarak belirlenmistir. Kromatografik ayirma i¢in Shodex
kolon kullanilmigtir. Mobil A faz amonium bikarbonat ve saf su igeren sulu bir ¢ézeltiden olugmaktadir. Mobil
faz akisg hiz1, 0,45mL/dakika olarak ayarlanmistir. Gradyan eliisyon sirasiyla 0-1 dk %40 A, 1-4 dk %30 A, 4-
4.95 dk %0 A ve 4.95-6.50 dk %40 A olacak sekilde programlanmstir. Kiitle spektrofotometresi (MS) ile tespit,
coklu reaksiyon izleme (MRM) ve elektrosprey iyonizasyon (ESI) modunda gergeklestirilmistir. Gaz akist 10
psi, gaz kilcal voltaji 3600V ve kaynak sicakligir 100°C olacak sekilde ayarlanmigtir. Numune enjeksiyon hacmi
20 pL dir.

Validasyon Calismalari

Validasyon calismalar1 Avrupa Komisyonu DG Saglik ve Gida Giivenligi Kilavuzuna (SANTE, 2019) uygun

olarak herhangi bir kimyasal icermeyen incir meyve drnekleri ile gerceklestirilmistir. Her iki aktifin kalibrasyon
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egrileri alt1 konsantrasyonda (0.005 ile 5 mgL™) ii¢ tekerriirlii olarak belirlenmistir. Tiim bilesikler icin elde
edilen kalibrasyon egrilerinin korelasyon katsayisi (R?) > 0.99 olacak sekilde kullanilmistir. Tekrarlanabilirlik
0.01 ve 0.05 mgL™ konsantrasyonlarda 5 tekerriirlii olarak iki farkl analistle gergeklestirilmistir. Tekrar
iiretilebilirlik ve geri kazanim g¢aligmalart 0.01 ve 0.05 rngL'l konsantrasyonlarda farkli zamanda iki farkli
analistle gergeklestirilmistir. Cihazin (LODs) ve metodun tespit sinirlarini (LOQs) belirlemek amactyla her iki

kimyasalin 5 pgL"’lik konsantrasyonlari 10 tekerriirlii olarak analiz edilmistir.

istatistiksel Analiz

Farkli zamanlarda drneklenen incir meyvelerindeki ethephon ve fosfonik asit diizeylerinin ortalamalar1 tekrarl
Olglilmiis varyans analiz (MANOVA) testine tabi tutulmustur. Daha sonra Tukey’in post hoc testi (p < 0.05)
gergeklestirilerek ortalamalar arasindaki farkliklar gruplandirilmistir (SAS 2007).

Bulgular

Validasyon Sonuglari

Analiz sonuglarina gére ethephonun yakalama zamani 4.3 dk; ana iyonu 143 m/z; Uriin iyonu 107 m/z ve
collision (carpigsma) enerjisi 10’dur. Fosfonik asidin ise yakalanma zamani 4.1 dk,, ana iyonu 81 m/z; iiriin iyonu
79 m/z ve ¢arpigma enerjisi 5°tir. Tekrarlanabilirlik icin RSD ethephonda %1.11-%3.64, fosfonik asitte %0.70-
%2.40 arasinda bulunmustur. Ethephon ve fosfonik asidin 0.01 ve 0.05 mgL™ konsantrasyonlar: igin tekrar
uretilebilirlik icin RSD %0.94-3.50, fosfonik asitte %5.13-1.21 olarak belirlenmistir. Ortalama geri kazanim
ethephon ve fosfonik asidin 0.01 ve 0.05 mgL™ konsantrasyonlari igin sirasiyla %103.62-102.66 ve %101.76-
101.93 olmustur. Etephon ve fosfonik asit igin cihaz tespit siurlar1 (LODs) 5.85 ve 5.49 pugL™ ve metot tespit
sinirlart (LOQs) sirastyla 7.82 ve 6.64 pgL™ olarak belirlenmistir.

Ethephon Kalintilar:

Arazi kosullarinda 2400 ve 480 mgL™ konsantrasyonlarda ethephon uygulandiktan sonra 3 ve 6 giin sonra
meyvelerde goriilen renk degisimi Sekil 1°de gosterilmistir. Gozlemlerimize gore yiiksek konsantrasyon
uygulandiginda meyvelerde 3 giin sonra olgun meyve rengi olusmustur (Sekil 1b). Ayni konsantrasyonda 6 giin
beklenildiginde ise meyvelerin tamamen olgunlagtig1 ve hatta dalindan diisecek duruma geldigi gézlemlenmistir.
Ayrica, yiiksek konsantrasyon uygulamasi yapilan meyvelerin etrafindaki yapraklarin dokiildigii gériilmiistiir
(Sekil 1c). Diger taraftan diisiik konsantrasyon uygulanan meyvelerde 3 giin sonra kismen bir renklenme
goriilirken ancak 6 giin sonra olgunlagsma saptanmistir (Sekil 1d,e,f). Bu meyvelerin bulundugu dallarda

herhangi bir yaprak dokimii saptanmamustir.

Arazi kosullarinda 2400 mgL'l konsantrasyonda ethephon uygulanmasindan sonra meyvelerde yapilan

analizlerde ethephon kalinti miktari ortalama 36.48 mgkg™ olarak saptanmustir (Sekil 2a). Uygulamadan 3 giin
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sonra hasat olgunluguna ulasan meyvelerde yapilan analizlerde ise ortalama ethephon miktar1 10.91 mgkg™
bulunmustur. Bu érnekler +4C’deki soguk havada 12 giin boyunca tutuldugunda 5.73 mgkg™, 16 giin boyunca
muhafaza edildiginde 5.30 mgkg™® ethephon kalintis1 belirlenmistir. Uygulama yapilan giinde alinan 6rneklere
gore ethephon kalintt miktar1 hem arazi kosullarinda hem de depolama sirasinda 6nemli diizeyde diisiis
gostermistir. Ancak, soguk hava deposunda farkli siirelerde bekletilen drneklerde ethephon miktari agisindan
o6nemli bir farklilik bulunmamistir (F35=308.72; P<0.01). Ayni konsantrasyonla uygulama yapildiktan 6 giin
sonra hasat edilen érneklerde ise ortalama ethephon konsantrasyonu 8.45 mgkg™ bulunmustur (Sekil 2b).
Ornekler +4C’deki soguk havada 12 giin boyunca tutuldugunda 7.73 mgkg®, 16 giin boyunca muhafaza
edildiginde 6.34 mgkg™ ethephon kalintisi saptanmustir. Uygulama giinii kalinti miktarlar: ile karsilastirildiginda
ethephon kalintt miktar1 hasat zamaninda onemli bir sekilde diigiis gosterse de soguk hava deposunda gecen

stirelerde istatistiki anlamda 6nemli bir diisiis belirlenmemistir (F3g=368.69; P<0.01).

Arazi kosullarinda 480 mgL™ konsantrasyonda ethephon uygulanmasi yapildiktan hemen sonra meyvelerde
yapilan analizlerde ortalama ethephon konsantrasyonu 2.52 mgkg™ bulunmustur (Sekil 2¢). Uygulamadan 6 giin
sonra olgunlasan incir meyvelerinde yapilan analizlerde ortalama ethephon miktar1 0.63 mgkg™’ye diismiistiir.
Bu ornekler +4C’deki soguk havada 9 giin boyunca tutuldugunda 0.45 mgkg', 16 giin boyunca muhafaza
edildiginde 0.20 mgkg™ ethephon kalntis1 belirlenmistir. Uygulama yapilan giinden sonraki her érneklemede
ethephon kalinti miktar1 6nemli diizeyde diisiis gostermistir (F3=348.09; P<0.01). Soguk havada tutulan
orneklerde 6nemli bir farklilik bulunmamustir. Istatistiki analizlere gore; yiiksek konsantrasyona gore diisiik
konsantrasyonda ethephon uygulanan tiim incirlerde her 6rnekleme giiniinde de 6nemli diizeyde daha az kalinti
bulunmustur (F7,16=541.97; P<0.01). Yiiksek konsantrasyon uygulanan orneklerde en diisiik ethephon kalintisi
22. glinde depodan alinan orneklerde bulunsa dahi; bu miktar diisiik dozun uygulandig: tarihteki 6rneklerde

diisiik bulunmamustir.
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3
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Sekil 1. Arazi kosullarinda 2400 mgL™ konsantrasyonda ethephon uygulanan meyvelerdeki (a) uygulama
glinu gorantdsu (b) 3 giin sonra hasat edilecek drneklerdeki goriintu (c) 6 gun sonra hasat edilecek érneklerdeki
goriintii 480 mgL™ konsantrasyonda ethephon uygulanan meyvelerdeki (d) uygulama giinii gériintiisii (e) 3 giin

sonra hasat edilecek 6rneklerdeki gorunti (f) 6 giin sonra hasat edilecek 6rneklerdeki gérunti

Fosfonik Asit Kalintilar1

Arazi kosullarinda 2400 mgL™ konsantrasyonda ethephon uygulanmasindan sonra meyvelerde yapilan
analizlerde fosfonik asit kalintis1 ortalama 0.31 mgkg™ olarak saptanmustir (Sekil 3a). Hi¢ uygulama yapilmayan
orneklerde ise herhangi bir fosfonik asit kalintisina rastlanilmamistir (Analiz sonuglari sifir ¢iktig1 icin herhangi
bir grafikte gosterilmemistir). Uygulamadan 3 giin sonra hasat olgunluguna ulasan meyvelerde yapilan
analizlerde ise ortalama fosfonik asit 0.22 mgkg™ bulunmustur. Bu 6rnekler +4C’deki soguk havada 12 giin
boyunca tutuldugunda 0.19 mgkg™, 16 giin boyunca muhafaza edildiginde 0.19 mgkg™ fosfonik asit kalintist
belirlenmigtir. Fosfonik asit kalint1 miktarlar1 sadece arazi kosullarinda diisiis gostermis olup, soguk hava
deposunda istatistiki ve goreceli anlamda bir diisiis saptanmamustir (F3=10.18; P<0.01). Ayn: konsantrasyonla
uygulama yapildiktan 6 giin sonra hasat edilen érneklerde ise ortalama fosfonik asit konsantrasyonu 0.36 mgL™
bulunmustur (Sekil 3b). Ornekler +4°C’deki soguk havada 12 giin boyunca tutuldugunda 0.29 mgkg™, 16 giin
boyunca muhafaza edildiginde 0.41 mgkg™ fosfonik asit kalintis1 saptanmustir. Uygulama giiniine gore diger
ornekleme giinlerinde 6nemli diizeyde bir yiikselis belirlenmistir (F; g=24.64; P<0.01).
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Sekil 2. (a) Arazi kosullarinda 2400 mgL™ konsantrasyonda ethephon uygulanan ve 3 giin sonra hasat edilen
orneklerdeki; (b) 2400 mgL™ konsantrasyonda ethephon uygulanan ve 6 giin sonra hasat edilen 6rneklerdeki;
(c) 480 mgL™* konsantrasyonda ethephon uygulanan ve 6 giin sonra hasat edilen incir drneklerindeki ethephon
kalinti miktarlar: (0G, uygulama giinii; 3G, 3. giinde hasat edilen; 6G, 6. giinde hasat edilen; 15G, soguk
saklama kosullarinda bekletilen 15. giin; 19G, soguk saklama kosullarinda bekletilen 19. Giin; soguk saklama
kosullarinda bekletilen 22. giin érnekleri), Siitunlarin tizerindeki ¢ubuklar standart hatay; farkl kiiciik harfler
ise Tukey analizine gore istatistiki anlamda (p<0.01) farkliliklar: gostermektedir.

Arazi kosullarinda 480 mgL™ konsantrasyonda ethephon uygulanmasmin arkasindan alinan meyve
orneklerinde ortalama fosfonik asit kalintis1 0.048 mgkg™” bulunmustur (Sekil 3c). Uygulamadan 6 giin sonra
olgunlagan incir meyvelerinde yapilan analizlerde ortalama fosfonik asit miktar1 0.03 mgkg™’ye diismiistiir. Bu
ornekler +4C’deki soguk havada 9 giin boyunca tutuldugunda 0.06 mgkg®, 16 giin boyunca muhafaza
edildiginde 0.038 mgkg™ fosfonik asit kalintisi belirlenmistir. Uygulama yapilan giindeki &rneklerle
karsilastirildiginda hasat zamaninda onemli bir diigiis goriilmesine ragmen, depolama esnasinda onemli bir
azalma goriilmemistir (F3=14.79; P<0.01). ki yollu ANOVA varyans analizine gore diisiik konsantrasyonda
ethephon uygulanan orneklerde 6nemli diizeyde daha az fosfonik asit kalintisi belirlenmistir (F71s=421.06;

P<0.01). Diger taraftan, fosfonik asit miktarinda uygulama giiniine nazaran 6nemli bir diisiis saptanmamustir.
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Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alismada ethephon ve fosfonik asit kalintilar1 yeni bir ekstrasyon ve cihaz kosullar1 kullanilarak LC-MS-MS
cihazinda belirlenmistir. SANTE (2019) dokiimaninda belirtilen standartlara uygun olarak matriksli kalibrasyon
egrilerinin R? degeri  >0.99 olmustur. Dogrusallik igin en énemli kriterin bu korelasyon katsayisi oldugu
arastirmacilar tarafindan not edilmektedir (Tiryaki, 2017; Yolci Omeroglu ve ark., 2018). Ethephon ve fosfonik
asit i¢cin metodun en alt sinir degeri (LOQ) sirasiyla 7.82 ve 6.64 ugkg™ olarak tespit edilmis olup, her iki
kimyasalin AB MRL degerlerinin (3 ve 2 mgkg™) ¢ok altinda oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda Tiirkiye’de
bu iki kimyasalin ruhsatli olmayis1 tespit limitlerinin ¢ok diisiik olmas1 gerekliligini getirdigi igin metodun
hassasiyeti oldukga iyi bulunmustur. Nitekim, Azar ve ark. (2016), kullandiklar1 yonteme gore ethephon i¢in bu
degeri 20.38 p.gkg'l olarak daha yiiksek bulmuslardir. SANTE (2019) normlarina gére geri kazanim limitleri
%60 < Q < %140 arasinda olmali ve tekrarlanabilirlik <20% olmalidir. Bu normlara uygun olarak bu ¢alismada
ortalama geri kazanim ethephon ve fosfonik asit i¢in %103.62-102.66 ve %101.76-101.93 olarak tespit edilmis
ve tekrarlanabilirlik <20% (sirastyla %1.11-%3.64, %0.70-%2.40) olmustur. Tim bu veriler gelistirilen yeni
metodun kazanim testlerinin sonuglarinin kabul edilebilir oldugu ve kalinti analizi i¢in yontem performans

kriterlerine uygun oldugunu gostermistir.

Bu ¢aligmada, arazi kosullarinda incir meyveleri iizerinde farkli konsantrasyonlarda uygulama yapilmasinin
akabinde ethephon ve fosfonik asit kalintilar1 farkli 6rnekleme giinlerinde tespit edilmistir. Arastirma sonuglarina
gore yiiksek konsantrasyonda ham incir meyveleri 3 giin icinde olgunlagsmig olup, uygulamadan 6 giin sonra
meyveler ve hatta yapraklar dokiilmeye baslamistir. Bu uygulama sonucunda gerek hasat sirasinda (8.45 - 10.91
mgkg™) gerekse hasattan sonra depolama (5.73 - 7.73 mgkg™) ve pazara sunma (5.30 - 6.34 mgkg™)
asamalarinda AB MRL degerlerinin (3 mgL™) iizerinde kalintilara rastlanmustir (EU Pesticide Database, 2020).
Diisiik konsantrasyonda yapilan uygulamalardan sonra ham meyvelerin olgunlagmasi 6 giin siirmiis ve ethephon
kalintilar1 hasat sirasinda 0.63 mgkg™, hasattan sonra depolama asamasinda 0.45 mgkg® ve pazara sunma
sirasinda 0.20 mgkg” olmustur. Bu sonuglar her nekadar AB MRL degerlerini altinda kalsa da iilkemizde
ethephon’un incir tizerinde kullanilmasina izin verilmedigi igin ihracatta ve i¢ piyasada herhangi bir ethephon
kalintis1 istenmemektedir. Bu anlamda, bu siire¢lerde ethephon’un tamamen pargalanmadigi ve kalinti riski
olusturdugu ortaya ¢ikmaktadir. Benzer olarak, Kanada’da incirler iizerinde yapilan bir ¢alismada ethephon
kalintilar1 20-40 giin sonra dahi 0.2 ila 2.3 mgkg™ diizeyinde saptanmustir (FAO, 1995). Bursa ilinde incirler
iizerinde farkli bir analiz yontemi ile yapilan bagka bir ¢alismada ise 1500 mgL™ konsantrasyonunda ethephon
uygulanan incirlerde hasat sirasinda 0.8-1.2 mgkg™, depolama siirecinde 0.3 mgkg™ ve hasat sirasinda 0.2 mgkg™
ortalama ethephon kalintilarina rastlanilmistir (Azar ve ark., 2016). Aragtirmacilar da benzer olarak, incirde
ethephon uygulamasinin iirlinde uzun bir siire kalintiya neden oldugunu belirtmiglerdir. Bu ¢aligmaya gore,
bizim arastirmamizda diisiik konsantrasyon (480 mgL'l) kullanmamiza ragmen ethephon kalint1 diizeylerinin
daha yiiksek ¢ikmasinin iki sebebi olabilir. Birincisi bizim ¢alismamizda kullanilan yeni metodun geri kazanim
oraninin ortalama %103 oranlarinda olmasina karsilik, Azar ve ark. (2016)’1n metodunun %383 ila %110 arasinda

cok degisken olmasidir. Ayrica, bu caligmadaki metotta tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretkenlik degerleri de
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oldukga iyi bulunmasina ragmen, atif yapilan ¢alismada bu degerler paylasilmamistir. Diger ikinci sebep,
ornekleme takvimi ile iliskili olabilir. Ciinkii bizim ¢aligmamizda meyvenin olgunlagma siirecine bakilarak
orneklemeler yapilmis ve i¢ ve dis pazarlara sunulma durumuna gore hem araziden hem depodan degisken
zamanlarda Ornekleme yapilmistir. Atifta bulunan calismada en az 10 giin Ornekler arazi kosullarinda
bekletildikten sonra +4°C sicakliga alinmistir. Bu nedenle, dogal kosullarda ethephonun parcalanmasi daha kolay
olacagindan depoya giren Orneklerde daha diisiik konsantrasyonlarin bulunmasi dogal bir sonugtur. Ancak,
ozellikle yiliksek konsantrasyon ethephon kullanildiginda meyveler ¢ok hizli olgunlastigt ve hatta yere
dokiilmeye basladigi igin erken hasat edilmesi (3. giin) gerekmektedir. Bu durumda da soguk kosullarda

iiriindeki ethephonun parcalanmasi ¢ok yavaslamakta ve daha fazla risk ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3. (a) Arazi kosullarinda 2400 mgL™ konsantrasyonda ethephon uygulanan ve 3 giin sonra hasat edilen
orneklerdeki; (b) 2400 mgL™ konsantrasyonda ethephon uygulanan ve 6 giin sonra hasat edilen 6rneklerdeki;
(c) 480 mgL™ konsantrasyonda konsantrasyonda ethephon uygulanan ve 6 giin sonra hasat edilen incir
orneklerindeki fosfonik asit kalinti miktarlar: (0G, uygulama giinii; 3G, 3. giinde hasat edilen; 6G, 6. giinde
hasat edilen; 15G, soguk saklama kosullarinda bekletilen 15. giin; 19G, soguk saklama kosullarinda bekletilen
19. giin; soguk saklama kosullarinda bekletilen 22. giin drnekleri). Siitunlarin Uzerindeki cubuklar standart

hatay; farkl kiiciik harfler ise Tukey analizine gore istatistiki anlamda (p<0.01) farkliliklar: géstermektedir.
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Bu calismada ayrica uygulama yapilmayan temiz Orneklere gore ethephon uygulanan tiim Orneklerde
fosfonik asit kalintis1 bulunmustur. Daha 6nce Azar ve ark. (2016) ethephonun bir par¢alanma {iriinii olan
HEPA’y1 uygulamadan 17 giin sonra belirlemelerine ragmen, bizim ¢alismamizda fosfonik asit uygulamanin
yapildig1 ilk giinden itibaren diisik konsantrasyonlarda (0.19-0.31 mgkg™) belirlenmistir. Bu calismada,
ethephon uygulanan her ornekte fosfonik asit kirliliginin bulunmasi bu g¢alismada ilk defa gosterilmistir.
Bulgularimizla uyumlu olarak, baz1 arastirmacilar ethephonun yapraklara piiskiirtiilmesinden hemen sonra stoma
acikliklar1 ve kiitikuladan hizlica penetre oldugunu, 5 pH ve Uzerinde etilen, klorit ve fosfat tirevlerine
parcalandigim kaydetmektedirler (Archambault ve ark., 2006; Bhadoria ve ark., 2018).

Sonug olarak, domates ve pamuk ornekleri diisiinildiigiinde ethephonun PHI degerleri 14 giin oldugu
goriilmektedir. Ancak, incirde bu arastirmada kullanilan her iki konsantrasyon da dikkate alindiginda en fazla 6
gun sonra incirler hasat edilmelidir. Aksi takdirde meyveler dalinda bozulmaya baglanmaktadir. Diger bir degisle
incirde hasat sonrasindaki bekleme siiresi yetersizdir. Bu ¢alismada gosterildigi gibi soguk hava kosullarinda
depolamalarda da bu kimyasalin parcalanmasi ¢ok yavaslamaktadir. Ustiine iistlik HEPA’dan farkli olarak
fosfonik asit ethephon uygulanir uygulanmaz saptanabilmektedir. Her iki kimyasal i¢in de tiim siire¢lerde kalinti
miktarlar1 saptandigindan, meyvelerin ticaretini engellemektedir. Bizim bu c¢alismamiz ve Azar ve ark.
(2016)’nin 6nceki saptamalart 1s18inda ethephonun incirde kullanimi incir ticareti agisindan ¢ok yiiksek riskli

gorilmektedir.

Tesekkiir Bilgi Notu

Bu calisma STB065816 nolu ve “Ihracat Uriinii Bursa Sivahi Incirinin azar Degerinin Artirilmast icin Kontrol
ve Analiz Yontemlerinin ve Uretici Portfdyiiniin Gelistirilmesi” baslikli ULUTEK Teknopark arastirma projesi
kapsaminda yiriitilmiistir. Bu calismanin tim kimyasal analizleri G. HAZARHUN tarafindan
gerceklestirilmistir. Caligmanin bilimsel kurgusu, deneme deseni ve istatistiki analizleri N. A. KUMRAL
tarafindan yapilmistir. Yazarlar tim makaleyi birlikte hazirlamiglar ve okumusglardir. Yazarlar arasinda herhangi

bir ¢ikar ¢atigmasi/cakismasi bulunmamaktadir.
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