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Tokat Ilinde Tiiketime Sunulan Domateslerde Neonikotinoid Grubu
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OZET: Bu caligma, 2017-2018 yillar1 arasinda Tokat ilinde tiiketicilere arz edilen domates numunelerinde
neonikotinoid grubu (Acetamiprid, Imidacloprid, Thiametoxam, Clothianidin ve Thiacloprid) insektisitlerin
kalint1 diizeylerinin belirlenmesi amaciyla QUEChERS (Hizli, Kolay, Ucuz, Saglam, Giivenli) ¢oklu kalinti
analiz metodu kullamlarak yapilmistir. Alian drneklerin kalinti analizleri Tokat Gaziosmanpasa Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi Gida Tespiti ve Kalinti Analiz Birimi
Gida Kalint1 Analiz Laboratuvarinda bulunan LC-MS/MS (S1vi Kromatografi/ Tandem Kiitle Spektrometresi)
cihazinda yapilmigtir. Toplam 30 domates 6rnegi ile yapilan ¢aligmalar sonucunda 16 6rnegin her birinde en
az bir tane pestisit kalintisina rastlanmigtir. Kalint1 saptanan 6rnekler toplam numunenin %53,33’{inii temsil
etmektedir. 1 adet numunede ise Tirk Gida Kodeksi (TGK) ve Avrupa Birligi (AB) Maksimum Kalinti
Limitleri (MRLs)’nin iizerinde kalint1 tespit edilmistir

Anahtar Kelimeler- Domates, pestisit kalintisi, neonikotinoid, QUEChERS, Tokat

Investigations on the Determination of Residual Levels of
Neonicotinoid Insecticides in Tomatoes For Consumption in Tokat
Province

ABSTRACT: This study was carried out using QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Rugged, Safe) multiple
residue analysis method to determine the residual levels of neonicotinoid insecticides (Acetamiprid,
Imidacloprid, Thiametoxam, Clothianidin ve Thiacloprid) in tomato samples taken from shopping centers in
Tokat between 2017-2018. Residue analysis of the samples were carried out by LC- MS/MS (Liquid
Chromatography / Tandem Mass Spectrometer) in the Food Detection and Residue Analysis Unit of Tokat
Gaziosmanpasa University Scientific and Technological Researches Application and Research Center. As a
result of the studies carried out with a total of 30 tomato samples, at least one pesticide residue was found in
each of the 16 samples. Samples with residues detected represent 53.33% of the total sample. 1 sample was
found to have residues above the Turkish Food Codex (TGK) and European Union (EU) Maximum Residue
Limits (MRLS).
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1. Giris

Anavatani Giiney Amerika olan domatesin (Solanum lycopersicum L.) iilkemize gelisi 19.
Yiizyilda Fransa ve Suriye iizerinden gergekleserek, Cukurova bolgesinde yetistirilmeye
baslanmig ve daha sonra diger bolgelere yayilmistir (Kaya ve ark., 2018; Karatoy, 2019).

2017 yili verilerine gore domatesin diinyada iretimi 4.78 milyon hektar alanda
177.042.000 ton, iilkemizde ise 188 bin hektar alanda 12.600.000 ton’dur (Anonim, 2018).
Ulkemiz ekonomisinde olduk¢a 6nemli bir yere sahip olan domates, yetistirme yapilan
bolgelerde ¢iftgimizin onemli gelir kaynaklarindan birisini olusturmaktadir. Karadeniz
bolgesinin yogun yagis alan kisimlart disinda ve Dogu Anadolu Bolgesi’nin bazi yerleri
hari¢ yurdumuzun hemen her yerinde tarimi ve iiretimi yapilan domatesin Tiirkiye i¢in
onemi kuskusuz ¢ok biiytiktiir.

Tokat ili hem Karadeniz hem de I¢ Anadolu'daki step (kara) ikliminin etkisi altinda olup
sicak ve nemli 6zellikler gostermektedir. Gegit bolgesi ikliminde yer alan Tokat zengin bir
tiretim desenine sahiptir. Tarim arazilerinin % 67.51 tarla, % 2.26 sebze, % 1.64 bag, %
1.25’i kavak ve sogitlik alandan olusmaktadir. Tirkiye tarim arazileri dagilimi
incelendiginde, il tarla ve sebze alanlar1 agisindan Tiirkiye ortalamasimnin iistiindedir. Iklim
kosullarinin uygun olmasi sebebiyle Tokat ilinde en fazla iiretimi yapilan iiriin domates
olup sebze liretim alanlarinin % 37.76’sinda (5.997 ha) yetistirilmektedir (Anonim, 2019a).

TUIK verilerine gére 1998 yilinda Tokat ilinde domates iiretimi 306.093 ton iken 2017 yili
verilerine gore 476.078 ton’dur. Agirlikli olarak agikta sirik domates yetistiriciligi
yapilmaktadir. Bu tarz iiretimde amag, agikta yaygin olarak yetistirilen bodur domates
yetistiriciligine gore birim alandan daha fazla ve daha kaliteli iiriin elde etmektir. (Saglam
ve Yazgan, 1995; Saglam ve Yazgan, 1997).

Bilindigi gibi, zararhilarla miicadelede insektisit kullanimi bilinen avantajlarinin yaninda
bitkilerde kalinti, insanlarda saglik problemleri, ¢evre kirliligi ve zararlilarda direng gibi
olumsuzluklar1 da beraberinde getirmektedir. Tokat ilinde bulunan domates iiretim
alanlarinda c¢iftciler vejetasyon bagslangicindan hasada kadar cesitli oranlarda zarar yapan
etmenlerle karsilasmaktadirlar. Onemli ekonomik kayiplara neden olan zararlilar ile
miicadelede cogunlukla sentetik insektisitler tercih edilmektedir.

Neonikotinoidler suda ¢6ziinebilir bir yapiya sahip olup gelismekte olan bitkinin kdk ve
yapraklarindan bitki biinyesine alinan sistemik pestisitlerdir. Genellikle tohum ilac1 olarak
kullanilan neonikotinoidler (imidacloprid, thiamethoxam, clothianidin, acetamiprid,
dinotefuran, nitenpyram, thiacloprid) bitki kokiinden alindiktan sonra sistemik hale gelerek
vaskiiler dokularda ve yapraklarda birikir (Krupke ve Long, 2015, Wood ve Goulson,
2017). Bu durum bitkilerde neonikotinoid kalintisina sebep olarak tiiketiciler igin gesitli
saglik riskleri olugturur. Bu nedenle, tarim iiriinlerinde neonikotinoidlerin metabolitleri de
dahil olmak iizere kalintilar1 izlenmelidir (Lazi¢ ve ark., 2012).

Bu c¢alismada Domates zararlilarina karsi yogun olarak kullanilan neonikotinoid
(Acetamiprid, Imidacloprid, Thiametoxam, Clothianidin ve Thiacloprid) grubu
insektisitlerin domates tizerindeki kalintt durumlarinin tespit edilmesi amaglanmaistir.
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2. Materyal ve Yontem

2017 ve 2018 yillarinda toplanan toplam 30 adet domates numunesi ve bu tirtinlerde aranan
Acetamiprid, Imidacloprid, Thiametoxam, Clothianidin ve Thiacloprid pestisitleri
calismanin ana materyalini olusturmustur.

Pestisit referans standartlar1 (Acetamiprid, Imidacloprid, Thiametoxam, Clothianidin ve
Thiacloprid) Dr. Ehrenstorfer GmbH’dan (Bgm.-Schlosser-STr. 6A, Augsburg, Almanya)
temin edilmistir. Asetonitril (MeCN), metanol (MeOH), Susuz Magnezyum siilfat
(MgS04), sodyum asetat (NaOAC) ve asetik asit (AcOH) Merck'ten (Darmstadt, Almanya),
Primer-sekonder amin (PSA) supelco analytical'dan (595 N Harrison Rd,Bellefonte, PA,
ABD) temin edilmistir. Her bir pestisitin stok standart ¢ozeltileri 1000 pg/mL olacak
sekilde 12 ml’lik vida kapakli cam tiiplerde hazirlanmistir. Standart ¢dzeltilerinin
hazirlanmasi i¢in HPLC safli§inda asetonitril ve metanol kullanilmastir.

2.1. Orneklerin toplanmasi ve saklanmasi

Tokat-merkez ilgedeki iireticilerden, halden, semt pazarlarindan, bakkal, manav gibi farkli
saticilardan ve marketlerden temin edilen toplam 30 domates numunesi (Cizelge 1) rastgele
secilmis, analiz i¢in 6rnekler her biri minimum 1 kg olacak sekilde alinmig ve en geg 24
saat igerisinde serin, karanlik kosullarda muhafaza edilerek laboratuvara getirilmistir.
(Anonim, 2019b). Bunlar analiz edilinceye kadar -18 °C de muhafaza edilmistir.

2.2. Orneklerin ekstraksiyonu ve temizlenmesi

Kalint1 analizlerinde ektraksiyon, Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan gelistirilen
QUECHERS (Quick, Easy, Cheap, Rugged, Safe ) ¢coklu kalint1 analiz metodu kullanilarak
yapilmistir. Metot temel olarak matrisin ektraksiyonu ve temizlenmesi agamalarini igerir. 1
kg (minimum 10 adet) ornegin hepsi bir ogiitiici yardimiyla homojenize edilmistir.
Homojonize edilen 6rnekten 15 gram tartilmig 50 ml’lik santrifiij tiipiine aktarilmus, tizerine
15 ml %1 AcOH (asetik asit) iceren MeCN (asetonitril), 6 gram MgSO4 (susuz
magnezyum siilfat) ve 1.5 gram NaOAc (susuz sodyum asetat) ilave edilmistir. Kapagi
kapatilan santrifiij tiipii 1 dakika siireyle elde hizla calkalanarak santrifiij cihazina
konulmus ve 5000 devir hizda 5 dakika siireyle santrifiij edilerek ekstraksiyon islemi
tamamlanmistir (Lehotay ve ark. 2005).

Bu islem sonrasinda 50 ml’lik santrifiij tiipii igerisinde dibe ¢oken kati kismin iizerinde
olusan siv1 kisimdan (list faz) 8 ml ¢ekilmis, icerisine daha 6nce 1,2 gr magnezyum siilfat
ve 0,4 gr PSA (primer sekonder amin) konulan 15 ml’lik santrifiij tiipiine eklenmistir. Agzi
kapatilan tiip yaklasik 1 dakika ¢alkalanarak 5000 devirde 5 dakika santrifiij edilmistir
(Lehotay ve ark. 2005). Bu islem sonucunda analit disindaki maddelerin temizlenmesi
saglanmistir. Santrifiij sonrast olusan sivi kisim siringa yardimiyla alinmus, likit
kromatografi cihazina verilmek iizere filtrelenerek 2 ml’lik cam viallere konulmustur.
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Cizelge 1. Numune bilgileri
Table 1. Sample information

Ornek No

Alndig1 Yer  Ornekleme Yeri  Ornekleme Tarihi
TK1 Tokat-Merkez Semt pazar 13/06/2017
TK2 Tokat-Merkez Market 20/06/2017
TK3 Tokat-Merkez Manav 22/06/2017
TK4 Tokat-Merkez Seyyar satici 25/06/2017
TK5 Tokat-Merkez Semt pazar 28/06/2017
TK6 Tokat-Merkez Market 30/06/2017
TK7 Tokat-Merkez Bakkal 30/06/2017
TK8 Tokat-Merkez Semt pazari 02/07/2017
TK9 Tokat-Merkez Semt pazari 07/07/2017
TK10 Tokat-Merkez Sebze hali 12/07/2017
TK11 Tokat-Merkez Market 19/07/2017
TK12 Tokat-Merkez Market 29/07/2017
TK13 Tokat-Merkez Semt pazari 06/08/2017
TK14 Tokat-Merkez Semt pazar 16/08/2017
TK15 Tokat-Merkez Sebze hali 27/08/2017
TK16 Tokat-Merkez Seyyar satic1 30/08/2017
TK17 Tokat-Merkez Market 03/06/2018
TK18 Tokat-Merkez Semt pazari 06/06/2018
TK19 Tokat-Merkez Semt pazarn 24/06/2018
TK20 Tokat-Merkez Bakkal 28/06/2018
TK21 Tokat-Merkez Manav 02/07/2018
TK22 Tokat-Merkez Sebze hali 06/07/2018
TK23 Tokat-Merkez Semt pazar 11/07/2018
TK24 Tokat-Merkez Semt pazar 22/07/2018
TK25 Tokat-Merkez Semt pazari 25/07/2018
TK26 Tokat-Merkez Semt pazari 02/08/2018
TK27 Tokat-Merkez Market 09/08/2018
TK28 Tokat-Merkez Market 14/08/2018
TK29 Tokat-Merkez Market 16/08/2018
TK30 Tokat-Merkez Sebze hali 17/08/2018

53
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2.3. LC-MS/MS Analizleri

Toplanan numunelerin kalint1 analizleri Tokat Gaziosmanpasa Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi Gida Tespiti ve Kalinti Analiz
Birimi’nin Gida Kalint1 Analiz Laboratuvarindaki LC-MS/MS (S1vi Kromatografi/ Tandem
Kiitle Spektrometresi) cihazi kullanilarak AOAC Official Method 2007.01 (Uluslararasi
Resmi Analiz Metotlar1)’e gore yapilmustir.

LC analizleri; DGU-20A3R gaz giderici, LC-30AD pompasi, SIL-20A otomatik
ornekleyici, CTO-10AS VP kolon firin1 ile donatilmig kromatografi sistemi (Shimadzu,
Kyoto, Japonya) kullanilarak gerceklestirilmistir.

MS/MS analizleri; LCMS-8050 triple-quadrupole kiitle spektrometresinde (Shimadzu,
Kyoto, Japonya) gergeklestirilmistir. Cihazin ¢alisma kosullari ¢izelge 2’°de verilmistir.

Cizelge 2. LC-MS/MS cihazinin ¢alisma kosullar:
Table 2. LC-MS/MS parameters

Mobil Faz A: Saf su + 5 mmol amonyum asetat

Mobil Faz B: Metanol + 5 mmol amonyum asetat

Mobil Faz Akis: 0,4 ml/dk

Kolon: C18 Inertsil ODS-4; 3um; 2,1x150mm

Gradyen program: Zaman (dk) %A %B

0-4 95 5

4.01-6 5 95
6.01-10 95 5

Kolon Firm sicakhgi:  35°C

Enjeksiyon Hacmi: S5ul

MS Gaz Sicakhg: : 300°C

MS Gaz Akisi: 10 L/dk

Nebulizer Basinci: 270 kPa

Oda sicakhgu: 20°C

3. Bulgular ve tartisma

Toplam 30 adet domates numunesinde yapilan kalinti tespit c¢alismalar1 sonucunda
orneklerin 14 “iinde ¢alisilan etken maddelerden higbiri tespit edilememis, 16’sinda ise en
az bir etken madde tespit edilmistir (Cizelge 3). 12 numunede 1’er adet, 1 numunede 2’ser
adet ve 3 numunede 3’er adet pestisit kalintis1 bulunmustur. Ancak bunlar icerisinde sadece
TK21 kodlu numune tespit edilen acetamiprid miktariyla MRL seviyesini agsmistir. Diger
numunelerin tamami1 MRL seviyesinin altinda kalmigtir. Thiacloprid etkili maddesi ise
hi¢bir numunede tespit edilememistir (Cizelge 4).
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Cizelge 3. Calismada tespit edilen pestisitler

Table 3. Pesticides detected in the study
Etken madde Tespit edilen Min-mak. MRL* MRL’i gegcen

numune sayisi  aralik (ug/kg) (ng/kg) numune sayisi

Acetamiprid 11 4.48- 298.50 200 1
Imidacloprid 4 4.19- 114.49 500 -
Thiametoxam 4 8.88-123.49 200 -
Clothianidin 4 5.33- 33.66 40 -

* Tirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeligi.

Cizelge 4. Calisilan pestisitlerin domates numunelerindeki kalint1 miktarlar1 (ug/kg)

Table 4. Residue level of tested pesticides in tomato samples
Ornek No | Acetamiprid |imidacloprid | Thiametoxam | Clothianidin | Thiacloprid
TK1 - 55.08 - - -
TK2 - - - - -
TK3 - - - - -
TK4 - 114.49 - -
TK5 - - - - -
TK6 - - - - -
TK7 - 28.80 8.88 5.36 -
TKS8 - - - - -
TK9 81.15 - - - -
TK10 97.79 - - - -
TK11 71.60 - - - -
TK12 82.10 - 3.40 2.32 -
TK13 - - - - -
TK14 - - - - -
TK15 35.78 - - - -
TK16 4.49 - - - -
TK17 - - - - -
TK18 - 4.19 - - -
TK19 96.11 - - - -
TK20 22.41 - - - -
TK21 298.50 - 123.49 33.66 -
TK22 - - - - -
TK23 35.15 - 14.47 6.97 -
TK24 - - - - -
TK25 - - - - -
TK26 - - - - -
TK27 - - - - -
TK28 - - 53.51 26.10 -
TK29 - - - -
TK30 64.86 - - - -
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Konuyla ilgili yapilan benzer ¢alismalar incelendiginde, Durmusoglu (2002), Giincan ve
Durmusoglu (2003) ve Ersoy ve ark. (2011), benzer sonuglara ulasmig, tolerans
degerlerinin iizerinde kalint1 miktarlar1 tespit etmislerdir.

Durmusoglu (2002), 1999-2000 yillarinda Izmir'de Menderes, Emiralem, Kemalpasa ve
Seferihisar ilge pazarlarindan topladigi 32 adet domates 6rnegi analizi sonucunda 12 adet
ornekte organik fosforlu, bir 6rnekte dichlorvos, bir digerinde chlorpyrifos-ethyl, iki
ornekte ise parathion-methyl kalintistnin tolerans degerlerinin {izerinde oldugunu
belirlemistir.

Giincan ve Durmusoglu (2003), Bursa’nin Mustafakemalpasa ilgesinde yetistirilen sanayi
domateslerinden alinan O&rneklerde, bazi organik fosforlu insektisitlerin kalintilarini
aragtirmig, hasat donemi basinda alinan 15 6rnegin altisinda, hasat doneminin sonlarina
dogru alinan 15 6rnegin dordiinde toleransi agsmayan miktarlarda dichlorvos kalintisi tespit
edilmistir. Ancak bu 6rneklerin 10 tanesinde domateste ruhsatli olmayan methamidophos
kalintisina da rastlanmig ve 8 Ornekteki degerler, %10-70 arasinda degisen oranlarda
toleransin {izerinde bulunmus, sadece bir Ornekte parathion-methyl kalintis1 tolerans
diizeyinin yaklasik ii¢ kat izerinde bulunmustur.

Ersoy ve ark. (2011), Konya ilinde yaptiklari ¢alismada, kullanimi tamamen yasak olan
oxamyl’in (MRL 10.0 pg/kg) bir domates 6rneginde MRL seviyesinin yaklasik 7 kat
istlinde oldugu, bir biber orneginde 112.0 pg/kg ethion ve 75.0 pg/kg triazophos
bulundugu baska bir biber 6rneginde ise 120 pg/kg benomyl-carbendazim’ in TGK’nin
MRL degeri olan 100.0 pg/kg degerinin iizerinde oldugunu bildirmislerdir. 10 adet patlican
orneginde ise, kullanimi yasaklanmis Oxamyl’in yaklagitk 11 kat yani 107.0 pg/kg
seviyesinde oldugu tespit edilmis, bunun yaninda 3 farkli patlican Orneginde ise
imidacloprid (MRL 20.0 pg/kg) kalintisinin 49.0, 190.0 ve 64.0 ug/kg olarak saptandigi
kayit altina alinmugtir.

Yapilan bazi arastirmalarda ise bu ¢aligmadaki sonuglarin aksine kalinti miktarlar1 yasal
sinirlarin altinda tespit edilmistir. Tatli (2006), 2005 yilinda Izmir semt pazarlar gesitli
saticilardan alman ve Izmir bdlgesinde agik tarla olarak yetistirildigi yapilan alanlardan
alinan toplam 10 adet domates Orneginde yaptigi analizler sonucunda higbir pestisit
kalintis1 tespit edemedigini ifade etmistir.

Zengin ve Karaca (2017), 2015-2016 yillar1 arasinda Usak ilinde 6rtii alt1 iiretimi yapilan
domateslerden alinan Orneklerdeki 249 adet pestisitin kalint1 diizeylerinin belirlenmesi
amaciyla gerceklestirdikleri calismada 60 adet domates numunesinin % 63’iinde pestisit
kalintisin1 tespit edilebilir degerlerde bulmamuslar, pestisit kalintist bulunan %37°lik
kisimda ise bu pestisitlerin higbiri maksimum kalinti limitlerini agmamistir. Saptanan
pestisitler arasinda en ¢ok rastlanilanin imidacloprid oldugu belirtilmistir.

Polat ve Tiryaki (2018), 2017 yilinda agik alan domates yetistiricilii yapilan Canakkale
ilinde Entegre zararli yontemi gozetilerek miicadele ve geleneksel miicadele yapilan
alanlardaki pestisit kalintilarin1 aragtirmiglar, analiz sonuglarina goére higbir pestisit
kalintistnin MRL (Maksimum Kalint1 Seviyesi) diizeyini asmadigini bildirmislerdir.

Tiryaki (2016), Tirkiye’de pestisit kalintilar1 konusunda yapilan 26 adet inceleme
makalesi, 50 adet de orijinal ¢aligmanin bir degerlendirmesini yapmistir. Pestisitlerin
kalinti ve diger yollarla insan ve hayvanlara toksik olmasinin ve cevre agisindan
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olumsuzluklara neden olmasmmin Onemini ifade etmistir. Ayrica Onemli ihrag
kalemlerimizden olan tarimsal iiriinlerde kalinti probleminin olmamasmin uluslararasi
ticaret ve lilke kredibilitesi agisindan 6nemini vurgulamis, pestisit kalintilar1 konusunda
yapilan calismalarin yetersiz oldugunu, Avrupa Birligine girmeye hazirlandigimiz siiregte,
bu tiir caligmalara daha fazla 6nem verilmesi gerektigini ifade etmistir.

4. Sonug

Satisa arz edilmis toplam 30 domates numunesinde yapilan kalinti analizlerine gore
orneklerin  %46.66’sinda c¢alisilan etken maddelerden higbiri tespit edilememis,
%53.33’linde ise en az bir etken madde tespit edilmistir. Bunlar igerisinde sadece TK21
kodlu 6rnegin acetamiprid agisindan MRL seviyesini astig1 saptanmustir.

Aragtirma sonuclart degerlendirildiginde yas sebze ve meyvelerdeki az sayidaki pestisit
kalint1 izleme ¢aligmalarinda farkli gruplardan pestisit kalintilarina rastlamak miimkiindiir.
Arastirmada analize tabi tutulan 30 adet domates numunesinin sonuglarina bakarak
tiketime sunulan domateslerde kalinti sorununun boyutlarini tam olarak yansitmak ve
kesin yargilarda bulunmanin zorlugu ortadadir. Yapilan bu arastirma tlilkemizin 6nemli
domates yetistirilen alanlarindan biri olan Tokat ilinde domateslerdeki kalinti miktarinin
tespiti ile ilgili ilk verileri ortaya koymasi agisindan énemlidir. Domates yaninda tiiketime
sunulan tiim tarimsal triinlerin rutin analizlerle izlenmesinin gerekli oldugu, ayrica bu tip
analizlerin sadece neonikotinoidler i¢in degil diger pestisitler i¢in de yapilmasinin son
derece 6nemli oldugu asikardir.

5. Tesekkiir

Bu ¢alismay1 “2016/45” No’lu proje ile destekleyen Tokat Gaziosmanpasa Universitesi
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