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Kemalpasa (izmir) Ilcesi’nde Yetistirilen Kirazlarda Baz
Organik Fosforlu Insektisit Kalintilar1 Uzerinde

Arastlrmalar1

Canan CELIK? Enver DURMUSOGLU?
SUMMARY

Investigations On Residue Analysis Of Some Organophosphorous
Insecticides On Cherries In Kemalpasa (Izmir, Turkey)

In this study, the residue of some organophosphorous insecticides on Early
Burlat, Napolyon and Salihli cherry varieties which were growed in Kemalpasa were
investigated by using multi residue method DFG S19. Six samples of every variety
was taken and totally on 18 cherry samples were analyzed for residue of diazinon,
dichlorvos, fenithrothion, fenthion, malathion phosalone and parathion-methyl. The
residue was not found in 11 samples. One of the Napolyon variety sample and two of
Salihli samples included phosalone residue more than tolerance limits. Malathion
residue was determinated in four Salihli variety samples and it was found that one of
these samples exceeded the tolerance limits.

Key Words: Cherry, residue analysis, organophosphorous insecticides.

Giris

Tiirkiye’de hemen hemen biitiin bdlgelerde kiraz {iretimi
yapilmakta olup, Ege Bolgesinde iiretilen kiraz, toplam kiraz {iretiminin
%25’ini  karsilamaktadir. Ege Bolgesi'nde kiraz iiretiminin hizla
gelistigi yer olan Kemalpasa Ilgesi’nde 1.150 hektar alanda 300.000

' Bu arastirma E.U. Arastirma Fonu’nca desteklenen 2000ZRF-019 nolu tez projesidir
2 7ir.Yiik. Miih., E.U. Ziraat Fakiiltesi Bitki Koruma Béliimii, 35100 izmir
3 Yard.Dog.Dr., E.U. Ziraat Fakiiltesi Bitki Koruma Boliimii, 35100 Izmir
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adet kiraz agacindan 1996 yilinda 7.000 ton kiraz {retimi
gergeklestirilmistir (3). Yapilan bir¢ok aragtirmanin sonuglarina gore
Tiirkiye’de kiraz bahgelerinde 100’e yakin zararl oldugu saptanmistir
(1). Kiraz zararlilarindan Archips rosanus L. (Lep.: Tortricidae) ve
Rhagoletis cerasi Loew (Dip.: Tephritidae), fiizerinde dikkatle
durulmasi gereken ana zararl niteligindeki tiirlerdir (12). Bu zararlilara
kars1 miicadelede yaygin olarak kullanilan insektisitlerin ¢ogu organik
fosforlu grubuna girmektedir. Bu bilesiklerin gidalarla kalint1 olarak
alinmasi da insan sagligi i¢in tehlike olusturabilmektedir.

Ulkemizde pestisit kalmtilartyla ilgili kirazlarda yapilan ilk
calisgma mikrobioassay yolu ile kirazlarda DDT tayini seklinde
olmustur (11). Diger c¢alismalar ise; kirazlarda Kiraz sinegi
(Rhagolethis cerasi L., Dip.: Tephritidae) ve portakallarda Akdeniz
meyve sinegi (Ceratitis capitata Wiedeman, Dip.: Tephritidae)
miicadelesinde kullanilan Rogor ilacinin kalintt miktarinin tespiti (7),
Ege ve Marmara Bolgesi’nde kirazlarda Lebaycid (Fenthion)’in kalinti
analizleri (10), Karadeniz Bolgesinde, kiraz ve visnelerde yaprak lekesi
(Blumeriella jaapii) hastaligina karsi kullanilan ilaglarin kalinti
miktarlart tolerans degerleri ile karsilastirilmasidir (5). Tirkiye’de
1959-1999 yillan arasinda, kalint1 analizi iizerinde toplam 67 c¢alisma
yapildigi, ancak bunlarin ¢ogunun bekleme siiresi tespitine yonelik
rutin c¢aligmalar oldugu bildirilmektedir (6). Goriildiigii gibi kalinti
analizi konusunda yurdumuzda yapilmis ¢alismalar oldukga yetersizdir.
Bu calisma ile kirazlardaki kalinti probleminin  boyutlarin
gosterebilmek i¢in bir kesit alinmis, halkimizin ne oranda ilag
kalintilar1 igeren {irlinler tiikettigi, bunun saglik agisindan bir risk
olusturup olusturmadig kiraz 6rneginde incelenmistir.

Materyal ve Metot

Bu c¢alismada mevcut alet, ekipman, kiraz Ornegi ve diger
imkanlar diisiiniilerek multi residii kalint1 analiz metodu DFG S19
metodu (2) baz alinmis ve analizler Azot-Fosfor (NPD) detektorlii bir
Gaz Kromatografi cihazi kullanilarak yapilmistir. Standart olarak
kirazlarda yaygin olarak kullanilan organik fosforlu insektisitlerden
diazinon, dichlorvos, fenitrothion, fenthion, malathion, phosalone ve
parathion-methyl se¢ilmis diger bazi organik fosforlu bilesikler ise
temin edilmesindeki zorluklar nedeniyle c¢alisma kapsamina dahil
edilmemistir.
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Kalibrasyon Calismalari

Arastirilacak etkili maddelerin standartlarindan aseton i¢inde stok
¢ozeltiler elde edilmistir. Her bir etkili madde i¢in 100, 200, 300, 400
ve 500 ppb’lik 5 standart cozeltisi hazirlanmis bunlar igine esit
miktarda internal standart olarak ethion (500 ppb olacak sekilde) ilave
edilmistir. Beg farkli konsantrasyondaki her bir mix soliisyonunun ii¢
kere analiziyle kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Sonuglara gore
korelasyon degerleri sirasiyla soyledir; diclorvos 0.995, diazinon 0.999,
fenithrothion 0.998, fenthion 0.999, malatihon 0.998, phosalone 0.998
ve parathion-methyl 0.996. Bu degerlerin ideal olan 1 degerine yakin
olmasi kalibrasyon ¢aligsmalarinin bagarili oldugunu gostermistir.

Geri Kazanim (Recovery) Calismalari

Kalibrasyon ¢alismalarindan sonra mevcut alet ve metot ile
yapilan 6n c¢aligmalar sonucunda minimum tespit edilebilirlik siniriin
50 ppb oldugu bulunmustur. Metodun islerligini ortaya koymak
amactyla geri kazamim c¢alismalarina baslanmis ve ilagclanmanmis
orneklere  belirli miktarlarda standart ilave edilerek metot
performanslar1 hesaplanmistir. Geri kazanim sonuclarmin %90’
tizerinde olmasi arastirilan etkili maddeler i¢in ekstraksiyon yontemi ve
cihaz kosullarinin uygun oldugunu gostermektedir.Yalniz fenthion %
20-25 arasinda bir geri kazanim gdstermis ve bu metot ile fenthion
analizinin saglikli olmadig1 anlagilmistir.Ancak arastirilan diger etkili
maddeler i¢in metodun verimli ¢aligmasi nedeniyle analizlerde ayni
metodun kullanimina devam edilmistir.

Ornek Secimi ve Hazirlanmasi

Analiz i¢in Izmir’ in Kemalpasa ilgesinde pazara sunulan 3 farkli
kiraz c¢esidinden farkli zamanlarda olgunlasan Early Burlat c¢esidi
erkenci olarak, Napolyon ¢esidi ortaci olarak ve Salihli ¢esidi de gecci
cesit olarak sec¢ilmistir. Her c¢esitten 6 adet olmak iizere toplam 18
ornek alimmuistir. Her bir 6rnek i¢in ayni iireticiye ait kirazlardan birer
kiloluk 3 farkli numune cesitli kasalardan amacina uygun olarak
alinmis, karistirilmis ve bu karisimdan bir 6rnek elde edilmistir. Alinan
ornekler soguk zinciri ile laboratuara getirilmis ve -18 °C’taki derin
dondurucularda analiz edilinceye kadar saklanmistir. Ornekler asagida
detaylar1 verilen ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte edilmistir.
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Ekstraksiyon

Ornekler derin dondurucudan c¢ikarildiktan sonra oda
sicakliginda bekletilmis ve daha sonra bunlardan 100 gr alinarak
cekirdekleri ¢ikartilmaksizin blendira konulmustur. Ornek iizerine 150
ml aseton ve 5 ml internal standart (Ethion 500 ppb) eklenerek 3 dk
yliksek hizda parcalanmistir. Karisim iizerine 10 gr celit eklenerek
tekrar 1 dk kadar karigtirllip filtre kagidi konmus nuge iizerinden
vakum yardimiyla nuge erlenine siiziilmiistiir. Blendir i¢ine 50 ml
aseton eklenerek ¢alkalanmig ve ayni nugeden gecirilmistir. Elde edilen
bu siiziintli 500 ml’lik ayirma hunisine alinmis ve iizerine 20 gr tuz
ilave edilip 10 sn calkalanmistir. Daha sonra ayrima hunisine 100 ml
dichlorometan ilave edilip 10 sn c¢alkalanmistir. Calkalama isleminden
sonra ayirma hunisindeki sivi fazlarin ayrilmasi i¢in sarsintisiz 10 dk
bekletilmistir.

Fazlar ayrilinca, alttaki sulu faz atilmais, {ist faz ise cam yiinii ve
susuz sodyum siilfatla hazirlanan huniden gegirilerek siizilmiistir.
Stizme islemi bittikten sonra ayirma hunisi iki kez 20 ml etil asetatla
calkalanip ayni huniden siiziiliip diger siiziintilerle bir balonda
toplanmistir. Bu  siiziintiiler evaporatorde 40-50 °C’ta tamamen
ucurulmustur. Bu balona 10 ml etil asctat eklendikten sonra sivi
asagidaki gibi hazirlanan florosil iceren cam kolondan gegirilmistir.

Florosil kolonda temizleme; Florosil kolonuna alta cam yiinii ve
iste hazirlanan florosilden 1 gr konulmustur. 10 ml etil asetatla ¢oziilen
ornek bu cam kolondan gecirilerek kiigiik silifli balonda toplanmustir.
Bu, evaporatorde tamamen ugurulduktan sonra iizerine 2.5 ml etil asetat
ve 5 ml iso-octan eklenmistir. Bu sollisyon da evaporatorde yaklasik 1
ml olana kadar 60-70 °C’ta ugurulmustur.

Silika jel kolonda temizleme; Silika jel kolon sirasiyla en altta
cam yiini, deaktive edilmis silika jel, sodyum siilfat ve en lstte tekrar
cam ylinii konularak hazirlanmistir. Bu cam kolondan 6nce 5-6 ml n-
hekzan gecirilip atilmistir. Boylece kolonun sartlanmasi saglanmustir.
Daha sonra evaporatérde ugurulup yaklasik 1 ml’ye getirilmis olan
soliisyon bu kolondan gegirilmistir. Ornegin hemen ardindan 4 ml
Hekzan-Toluen (65:35) eluenti (Eluent 1) dnce numune igeren balona
konulmus ve sonra oradan alinarak kolona verilmistir. Kolona 4 ml
daha Eluent 1 verilmis ve ¢ikan sivi 50 ml’lik bir balonda toplanmustir.
Sonra ayni islem ayni sekilde Eluent 2 (Toluen), Eluent 3 (Toluen-
Aseton 95:05) ve Eluent 4 (Toluen-Aseton 80:20) ile tekrar edilmis ve
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¢ikan s1vi ayni balonda toplanmistir. Dort eluentin kolondan gegirilmesi
sonucunda 50 ml’lik balona toplanan sollisyon evaporatdrde tamamen
ucurulmustur. Ugurma islemi sonrasinda balona 5 ml aseton eklenmis
ve gaz kromatografi cihazina verilmek {izere viyale alinmigtir.
Temizlenmis ve uygun hacme kadar konsantre edilmis eluat Gaz
kromatografisi cihazina enjekte edilerek kromatogramlar alinmustir.
Bilgisayarca idare edilen cihaz Hewlett Packard HP 6890 GC System
sayesinde pestisitlerin kalibrasyon grafikleri ve internal (i¢) standart
degerinin karsilastirilmas: ile kalinti miktarlar1 otomatik olarak
hesaplanmustir.

Arastirma Bulgulan

Cizelge 1’de her ii¢ kiraz ¢esidinden alinan orneklerin analiz
sonuclar1 biitiin etkili maddeler icin bir arada verilmektedir.

Cizelge-1: Kiraz orneklerinde saptanan insektisit kalintilar

Ornek Kalintis1 bulunan insektisitler ve miktar1 (ppm)

No Diazinon | Dichlorvos | Fenitrothion Fenthion Malathion Phosalone Parathion

E 1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

E2 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

E3 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

E4 | <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

ES5 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

E6 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

N1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

N2 | <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,50 <0,05

N3 | <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

N4 | <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

NS5 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,10 <0,05

N6 | <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

S1 | 006 | <005 0,06 <0,05 0,06 <0,05 | <0,05

S2 | 006 | <005 | <0,05 <005 | <005 | <0,05 0,08

S3 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,07 <0,05 <0,05

S4 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,30 <0,05 <0,05

S5 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

S6 | 006 | <0,05 <0,05 <0,05 0,06 0,20 <0,05

T 0,30 0,10 0,30 0,50 0,20 0,05 0,10

E: Early Burlat, N: Napolyon, S: Salihli, T: Tolerans degerleri (Saptama sinir1 0,05 ppm)

Cizelge 1’de gorildiigii gibi, erkenci cesit olan Early Burlat
¢esidinden analiz edilen Orneklerin hepsinde de aranan etkili
maddelerden hig birinin kalintisina rastlanmamustir.
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Ortac1 ¢esit olan Napolyon cesidinde ise alti ornekten sadece
ikisinde phosalon’a ait 0.5 ppm ve 0.1 ppm’lik kalintilar tespit
edilmistir (Cizelge 1). Bu degerler 0.05 ppm’lik tolerans degerlerini 2
ile 10 kat agsmaktadir.

Geggi ¢esit olan Salihli ¢esidinde ii¢ 6rnekte diazinon, bir drnekte
fenitrothion ve bir baska Ornekte de parathion-methyl kalintist
saptanmasma ragmen biitlin degerler toleransin olduk¢a altinda
bulunmustur. Alti 6rnegin dordiinde malathion kalintisina rastlanmis
ancak sadece birinde (0.3 ppm) 0.2 ppm’lik tolerans degerinin {izerinde
bulunmustur. 6 nolu 6rnekte ise phosalone kalintt miktar1 0.2 ppm olup
tolerans degerinin dort kat lizerinde tespit edilmistir.

Sonuc ve Tartisma

Bu ¢aligmada DFG 19 Multi residii metodu ile analizleri yapilan
Early Burlat, Salihli ve Napolyon kiraz ¢esitlerine ait 18 6rnegin analizi
sonucunda 7 Ornekte farkli miktarlarda organik fosforlu insektisit
kalintisina rastlanmistir. Kirazlarda analizi yapilan etkili maddelere ait
tolerans degerleri Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi’nde; diazinon igin
0.3 ppm, dichlorvos i¢in 0.1 ppm, fenitrothion i¢in 0.3 ppm, fenthion
icin 0.5 ppm, malathion i¢in 0.2 ppm, phosalone i¢in 0.05 ppm, ve
parathion-methyl i¢in de 0.1 ppm olarak verilmektedir (4).

Erkenci Early Burlat c¢esidine ait hicbir Ornekte aranan
insektisitlere rastlanmamistir. Bu durum analiz edilen Early Burlat
cesidinden segilen Orneklerde hi¢ insektisit bulunmamasi ya da
minimum tespit edilme sinirinin altinda kalinti i¢cermeleri nedeniyle
tespit edilememeleri seklinde agiklanabilir. Ayrica ¢iftgilerin erkenci
cesitlerde fazla insektisit kullanmamalarinin bu sonugta etkili oldugu
diisiiniilmektedir. Ornegin ana zararlilardan biri olan R. cerasi
biyolojisi ile erkenci ¢esit olan Eraly Burlat kiraz ¢esidinin fenolojisi
birbirine uymamaktadir. Bu nedenle kiraz zararlidan hi¢ ya da az
etkilenmesi nedeniyle kimyasal miicadeleye gerek kalmadan hasat
edilebilir. Ancak yine de erkenci kiraz cesitlerinde kalint1 sorununun
hi¢ olmayacagini soylemek miimkiin degildir.

Napolyon ¢esidine ait sadece iki drnekte phosalone kalintisina
rastlanilmis ancak s6z konusu etkili maddenin kalint1 miktarlar1 0.3 ile
0.5 ppm arasinda bulunmustur ki bu degerler tolerans degeri olan 0.05
ppm’i iki ile on kat asmaktadir. Iran’da yapilan bir ¢alismada kirazlarda
phosalone ve etrimfos’un kalinti analizleri yapilmis, yikanmis ve
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yikanmamis kiraz orneklerinde phosalone miktarlar sirasiyla 0.38 ve
1.57 ppm olarak bulunmustur (9).

Gecgei  Salihli  ¢esidinde bir Ornekte phosalone kalintisina
rastlanilmasina ragmen, tespit edilen kalinti miktar1 (0.2 ppm) tolerans
degerinin tizerinde bulunmustur. Yine ayni ¢eside sadece bir Ornekte
malathion kalintis1 (0.3 ppm) 0.2 ppm’lik tolerans degerinin biraz
tizerinde bulunmustur.

Napolyon ve Salihli kiraz cesitlerinde insektisit kalintisina
rastlanmis olmasi o donemlerde kirazlardaki ana zararlilar olarak
bilinen A. rosanus ve R. cerasi miicadelesinde kullanilan ilaglardan
kaynaklandigin1  diislindiirmektedir. Kemalpasa yoresinde kiraz
tireticileri ile yapilan bir ankete gore (8) iireticilerin %97.3’1 kimyasal
miicadele yapmaktadir. Ayrica iireticilerin % 83.6°s1 A. rosanus ve R.
cerasi’ye karsi, zararli goriilse de goriilmese de ilagh savasim
yaptiklarin1 belirtmislerdir. Ureticilerin %72.6’smin  tavsiye edilen
dozlara uymadig1 ve hatta %62.2’sinin dozu %10 ila %50 oraninda
arttirarak uyguladig: bildirilmektedir.

Sadece bu calisma sonuglarina bakarak kalinti sorununun
boyutlarint tam olarak yansitmak ve kesin yargilarda bulunmak
miimkiin degildir. Ancak kiraz {ireticilerinin ¢ogunun yanlis, gereksiz,
yiiksek dozda ve bekleme siiresine uymadan pestisit kullandiklar
bilinmektedir. Analiz edilen 6rneklerde tolerans iistii kalint1 degerlerine
rastlanmasi, Ozellikle yas meyve olarak tiiketilen ve ihracatimizda
onemli yeri olan kiraz meyvesinin kalint1 ile ilgili sorunlarinin
oldugunu ya da olabilecegini gostermektedir. Bu nedenle konunun daha
detayli aragtirmalarla irdelenmesinin ve siirekli rutin analizlerle kontrol
altinda tutulmasinin gerekli oldugu diistiniilmektedir.

Ozet

Bu calismada Kemalpasa (Izmir) lgesi’nde yaygin olarak yetistirilen Early
Burlat, Napolyon ve Salihli kiraz gesitlerinden alinan 6rnekler DFG S19 multi rezidu
metodu kullanilarak analiz edilmistir. Her gesitten altisar adet olmak iizere alinan 18
kiraz 6rneginde diazinon, dichlorvos, fenithrothion, fenthion, malathion phosalone ve
parathion-methyl kalintilar1 arastirilmistir. Sonug olarak; 11 6rnekte organik fosforlu
insektisit kalintisina rastlanmamustir. Napolyon ¢esidine ait bir, Salihli ¢esidine ait iki
ornekte tespit edilen phosalone kalintisi tolerans degerinin iizerinde bulunmustur.
Malathion kalintis1 ise Salihli ¢esidinden alinan dort adet ornekte tespit edilmesine
ragmen sadece bir tanesinde tolerans degerini agmustir.

Anahtar kelimeler: Kiraz, kalinti analizi, organik fosforlu insektisitler
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