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OZET

Bu g¢alismada, turuncgil (portakal+limon) ballarinda belirlenen kalinti pestisitler ve bunlarin diizeyleri tespit edilmistir.
Bu ballardaki pestisitlerin belirlenmesi igin sivi kromatografi-kitle spektrofotometresi (LC/MS/MS) kullaniimistir.
Orneklerin hazirlanmasinda QUEChERS y&ntemi kullanilmigtir. Yirmi bal érnedinde yapilan analizde karbendazim,
klorpirifos, imazalil, metalaksil ve tiabendazol sirasiyla 7.84, 5.05, 10.96, 6.97 ve 12.11ng/g olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bal, pestisit, QUEChERS, LC/MS/MS

Determination of Pesticide Residue Levels in Citrus Honeys

ABSTRACT

Several pesticides and their residue levels in citrus (orange and lemon) honey were determined in this study. Liquid
chromatography-tandem mass spectrometry (LC/MS/MS) was used for the determination of pesticide residues in
honey samples. The QUEChERS method was used for sample preparation. In twenty honey samples, the levels of
carbendazim, chlorpyrifos, imazalil, metalaxyl and thiabendazole were 7.84, 5.05, 10.96, 6.97 and 12.11ng/g,

respectively.
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GiRi$

Bal, bal arilarinin bitki ciceklerinde veya diger canli
kisimlarinda bulunan nektar bezlerinden salgilanan
nektarin ve bitki Uzerinde yasayan bazi canllarin
salgilarinin  bal arilart  (Apis mellifera) tarafindan
toplanmasi ve vicutlarinda kendine 6zgi maddelerle
kanstinlarak bilesimlerinin degistirilip petek gbézlerine
depo edilmesi ve buralarda olgunlasmasi sonucunda
meydana gelen tath bir 0Or0nddr. Balin rengi su
beyazindan koyu kahverengine kadar degisebilir. Bal
akicl, viskoz, kismen veya tamamen kristalize olabilir,
lezzet ve aromasi bitkinin tirtiine gore degisir [1].

Dinya'da vyaklagsitk 56 milyon bal arisi kolonisi
bulunmaktadir. Bu kolonilerinin %901 Avrupa, Afrika ve
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Asya kitalarinda yer almaktadir. Aricilik sektériinde
Ulkemiz, ar kolonileri bakimindan diinyada 3. sirada,
bal Uretimi agisindan 4. sirada yer almaktadir. Dinyada
Uretilen ¢am balinin %92'si Turkiye’de Uretiimektedir.
Orijinine gére, anlarin bitki cigeklerindeki nektarlardan
Urettikleri bal (thlamur bali, yonca bali, turunggil bal,
pamuk bal, Ug¢gll bal, kekik bali, plren bali, akasya
bali, funda bali gibi) ¢icek bali; bitkilerin canl
kisimlarindan veya bitki Uzerinde yasayan canlilarin
salgilarindan drettikleri bal (cam bali, mese bali, kdknar
bali, yaprak bal gibi) ise salgl bal olarak isimlendirilir

Hizla artan dlnya nifusunun beslenme ihtiyacini
karsilamak icin tarimsal Uretimi artirmak amaciyla, tarim
UrUnlerini zararh boécekler, patojen organizmalar ve
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yabanci otlardan korumak, kalitesini ve verimi artirmak
icin tarimsal mdicadele yoéntemlerine bas vurmak
kaginilmaz olmustur. Fakat kullanilan kimyasal
maddelerin ekolojik dengede yapmis olduklari hasar,
sadece Turkiye'de degil, diinyada da ¢6zUmU aranan
sorun haline gelmistir. Yogun ve bilingsiz bir sekilde
kullanilan ve cevre Kkirliligine neden olan pestisitler,
ekonomik bir sekilde Uretiimeleri ve kullanim kolayhig

nedeniyle; 0r0n0, hastaliklarin, bd&ceklerin, yabanci
otlarin ve diger zararlilarin olumsuz etkilerinden
koruyarak verim ve Kkaliteyi saglamaylr amaglayan

tarimsal miicadelede ¢ok énemli bir yer tutmaktadir [2].

Ar Kkolonileri ¢evreden ihtiyag duyduklari, su ve polen
nektar ve recgine maddelerini (propolis Uretimi igin)
toplarlar. Bu maddeler insanlar tarafindan tiketilen ar
Urtnlerine bulagsirlar. Bal, biyolojik karakterinden dolayi,
cevre kirliligini izlemede olduk¢a uygun bir belirtegtir [3-
6]. Ar GrUnleri pestisit, agir metal ve diger gevresel
kirlilikleri belirlemede biyo-indikator olarak
kullaniimaktadir [7-10].

Ulkemizde ve diinyada pestisitlerden etkilenenlerin
basinda bal arlarn gelmektedir. Pestisitlerin yogun ve
bilingsiz kullanimlari sonucunda her yil binlerce kovan
zarara ugramaktadir. Balda pestisit kalintisi, dodrudan
bal arilarinin pestisitle temasi veya bal arisi kolonilerine
blylk oranda zarar veren varroa hastaligina karsi
pestisitin kovanlara uygulanmasiyla olur. Dolayli olarak
ise tarnm alanlarindaki cesitli bitkilere uygulanan
pestisitlerin ~ cesitli  faktdrler yardmiyla ¢evreye
dagilmasi sonucu bitkilere ulasmasi ve buradan da bal
arilari tarafindan kovana tasinarak bulasmasidir [11].

Pestisitlerin  bazilar  toksikolojik acidan bir zarar
olusturmazken, bazilarinin kanserojen, sinir sistemini
etkileyici ve hatta mutasyon olusturucu etkileri
saptanmistir. Pestisit kalintilarinin en 6nemli kaynagi
gidalardir. Bu nedenle 1960 yillarda FAO ve WHO
“Pestisit Kalintilari Kodeks Komitesi’ni kurmus ve bu
komitenin calismalar sonucu konu ile ilgili tanimlamalar
yapmig, bilimsel arastirma verilerine dayanarak
gidalarda bulunmasina izin verilen en yuksek kalinti
degerleri saptanmigtir [2]. Ballarda kalinti olarak
bulunmasina izin verilen ilag ve kimyasal maddelerin
tolerans sinirlari Turk Gida Kodeksi Bal Tebligi'nde
belirtiimistir. Buna goére ballarda bulunabilecek pestisit
etken madde miktarinin  toplami 0,01 mg/kg’
gecmemelidir. Bu c¢alismada turunggil ballarindaki
kalintilarin kalitatif ve kantitatif analizi, sivi kromatografi
kitle spektrofotometresi (LC/MS/MS) ile
gerceklestirilmistir.

MATERYAL ve YONTEM
Materyal

Aragtirma materyali, yaygin olarak aricilik yapilan
merkezlerden [Antalya’dan (merkez) 4, Alanya'dan 4,
Aydin'dan (merkez) 3, Bozdogan’dan (Aydin) 3,
Adana’dan (merkez) 3 ve Kozan’dan (Adana) 3
numune] alinan ve higbir islem gdrmemis turuncgil
(portakal+limon) ballaridir. Bal numuneleri cam
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kavanozlara alinarak, analizlere kadar kapall ve serin
bir ortamda muhafaza edilmistir.

Yontem

Ekstraksiyon

Pestisit analizi, AOAC Quechers 2007 diye bilinen
yénteme goére yapilmigtir. Bunun igin 15 g bal + 0.5
duyarlikla 50 mL’lik santrif(jj tiptne tartilmigtir. Santrif(j
tipline 6 g MgSO04, 1.5 g susuz sodyum silfat, 1.5 g
NaCL, bunlarin izerine 15 mL asetonitril ilave edilmistir,
1 dakika sure ile karigtirlmis ve 5000 rom’de 1 dakika
santrif(ij edilmistir. Olusan fazin st kismindan 8 mL
alimp 15 mllik santrifdj tOpine MgSO4, primer
sekonder amin (PSA) ve C18 katilmistir. 5000 rpm’de 1
dakika santrif(j edildikten sonra Ust fazdan kigik bir
siseye (viale) 1’er mL alinarak LC-MS/MS, enjekte
edilmistir [12].

LC/MS/MS Analizi

Pestisit analizinde Agilent marka 1260 model sivi
kromatografi cihazi 6460 triple, kuadropol MS/MS
dedektéri ile kombine edilerek kullaniimistir. Kullanilan
tim pestisit standartlari ve kimyasal malzemeler analitik
safliktadir (Sigma Aldrich, ABD ve Merck, Darmstadt,
Almanya). Pestisit standartlar, stok standart mix olarak
hazirlanmistir. Calisma standartlarn stok standarttan
hazirlanmis ve -20°C’'de muhafaza  edilmistir.
Kalibrasyon standartlan g¢alisma standartlarindan
hazirlanmistir. Analizde kalibrasyon araligr 5-80 ng/mL
olarak belirlenmistir.

Hareketli faz, iki ¢ozlcl sisteminden olusmaktadir [A,
su:amonyum format:formik asit (98.5+1+0.5 v/v);
B:metanol (100 v/v)]. GCalismada gradiyent ellisyon
yontemi uygulanmis olup, ayirim 3.0x100 mm, film
kalinhidr 2.7 ym olan kolonda (Agilent Poroshell 120 SB-
C18) gerceklestiriimistir. Gradiyent ellisyon kosullar
sdyledir: 0-0.2 min, %20 B, 1.5-6 min, %70 B, 6-7.6 min,
%95 B ve 7.6-11 min, %20 B. Akis hizi 0.6 mL/min,
enjeksiyon hacmi 5 puL’dir. Analiz boyunca kolon
sicakhgi 35°C'de sabit tutulmustur. Katle
spektrofotometresi parametreleri: gaz sicakligi 325°C;
nebulizer gaz 45 psi; sheath gaz sicakligi 400°C; kapiler
voltaj 4000 V; kuadropol sicakhdi 100°C’dur.

BULGULAR ve TARTISMA

Calismada 20 adet narenciye bal 6rnedinde 6zellikle
narenciye Uretiminde sik¢a kullanilan 13 adet pestisitin
analizi yapiimigtir. Pestisit bilesenlerinin alikonma
zamanlarn (tg), tayin limit degerleri (LOD), 6lgim limit
degerleri  (LOQ), geri kazanim degerleri (GK),
kalibrasyon grafiklerine ait korelasyon katsayisi
degerleri (R?), iyon gecisleri ve ait olduklari siniflar
Tablo 1’'de verilmisgtir.

Yapilan analizde narenciye ballarinda karbendazim 7.84
ng/g, klorpirifos 5.05 ng/g, imazalil 10.96 ng/g,
metalaksil 6.97 ng/g ve tiabendazol 12.11 ng/g olarak
belirlenmistir. Ayni ballarda karbaril, koumafos, boskalit,
piriproksifen,  diazinon, diklorvos, haloksifop ve
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metidation tespit edilememistir. Kalibrasyon grafiklerine
ait  korelasyon  katsayillari  0.996-0.999  olarak
bulunmustur. LOD degerleri 5.02-6.99 ng/g, LOQ

degerleri ise 6.38-9.03 ng/g araliginda belirlenmistir
(Tablo 2).

Tablo 1. Pestisit bilesenlerine ait alikonma sureleri, LOD, LOQ, geri kazanim degerleri, korelasyon

katsayilari, iyon gegisleri ve siniflari

. tr LOD LOQ GK 2 ; L

Bilesenler (dakika) (ng/a) (ng/g) (%) R lyon gegisi Sinifi
Karbaril 3.23 6.82 8.22 81+0.3 0.998 202.1->145.1  Akarisit
Karbendazim 2.47 6.25 7.10 103+0.6 0.997 192.1->160.1  Fungusit
Klorpirifos 9.53 6.99 8.03 98+0.4 0.999 313.8->258.0 Insektisit
Koumafos 4.73 5.87 7.13 100+0.2 0,999  363.1->227.1 insektisit
Boskalit 3.84 5.60 8.90 98+0.2 0.998  343.1->307.1 Fungusit
Piriproksifen 5.70 6.00 7.56 105+0.8 0.998  322.2->96.1 insektisit
Diazinon 5.77 5.83 6.38 110£0.3 0.997 305.0->169.0 Insektisit
Diklorvos 2.68 6.81 9.03 90+0.5 0.999 109.0 -> 79.0 Akarisit
Haloksifop 5.35 5.29 8.13 92+0.1 0.998 362.1->91.1 Herbisit
imazalil 3.42 5.10 8.02 113+0.5 0.999 297.1->41.2 Fungusit
Metalaksil 3.56 5.50 7.30 103+0.7 0.996 280.2->220.2 Fungusit
Metidation 3.59 5.02 6.97 98+0.5 0.998  303.0->145.0 Akarisit
Tiabendazol 2.73 5.07 7.12 102+0.6 0.999 202.2->175.1  Fungusit

Tablo 2. Ballarda saptanan pestisit bilesenleri ve

miktarlarn’
Bilesenler Kalinti miktari (ng/g)
Karbaril te
Karbendazim 7.84+0.94
Klorpirifos 5.05+0.53
Koumafos te
Boskalit te
Piriproksifen te
Diazinon te
Diklorvos te
Haloksifop te
imazalil 10.9640.57
Metalaksil 6.97+0.42
Metidation te
Tiabendazol 12.11+0.66

Sonuglar ortalamazstandart hata olarak belirtiimistir,
te:Tespit edilemedi

Kolankaya ve ark. [13] Sakarya Akgakoca'da 6lmis
arilar Uzerinde yaptiklari bir c¢alismada karbamat
grubundan karbaril ve karbosllfan tespit etmislerdir.
Rissato ve ark. [7] yaptiklan ¢alismada 6lcim limitlerini,
imazalil i¢in 15 ng/g; klorpirifos igin 9 ng/g; diazinon igin
10 ng/g; diklorvos i¢in 14 ng/g ve metidation i¢in 10 ng/g
olarak belirlemiglerdir. Bu calismada elde edilen geri
kazanim degerleri ise imazalil igin %82; klorpirifos igin
%112; diazinon igin %90; diklorvos igin %84 ve
metidation icin %80 olarak tespit edilmistir. Ayrica bu
calismada balda klorpirifos miktarini 10-15 ng/g olarak
belirlemiglerdir. Tablo 2’de géruldagu gibi, elde ettigimiz
veriler belirtilen bu degerler ile uyumludur.

Unal ve ark. [14] Marmara Bélgesi'nde sipheli ari
Olumleri nedenini arastirmak icin yaptiklar ¢alismada iki
numunede diazinon, bir numunede klorpirifos, alti
numunede karbaril, bir numunede endosulfan ve bir
numunede sipermetrin tespit etmislerdir. Wiest ve ark.
[15] analiz ettikleri bal &rneklerinin  %64’Unde
karbendazim miktarini 88 ng/g ve %2’'sinde diazinon
miktarini 14 ng/g olarak saptamislardir. Kujawski ve ark.
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[16] 40 bal &rneginde pestisit analizi yapmiglardir.
Yapilan c¢alismada metalaksil miktarini 0-0.34 ng/g;
imazalil miktarini 0.91-4.98 ng/g ve klorpirifos miktarini
0.26-0.50 ng/g olarak belirlenmistir. Canbay ve ark. [17]
Isparta’da yapilan bir calismada kovan ballarinda
klorpirifosu 0.024 ng/g ve diazinon 0.021 ng/g olarak
tespit etmiglerdir.

Pestisitter tarimda kullanildigi  gibi, ¢evremizdeki
zararllarla micadelede resmi ve 6zel kuruluslar
tarafindan da kullaniimaktadir. Bitkilere
uygulanmasindan sonra arilar tarafindan temasla
alinmasi, nektar ve kovana tagsinmasi olasihgr yiksektir.
Ayrica, yerlesim yerlerinde veya yakinlarinda yapilan
bazi uygulamalarda (kene ve sivrisinek micadelesi gibi)
organik fosforlu, klorlu ve karbamat grubu bilesikler veya
pretroit grubu bilesikler kombine edilerek
kullanilabilmektedir. Bu ilaglarin uygulandigi alanlarda
bu pestisitlerle temas eden arilarda zehirlenmeye neden
olabilir ve bdylece bu pestisitler numunelerde tespit
edilebilir [14].

SONUG

Pestisitler insan ve hayvanlar i¢in, bireysel ve toplu
halde, akut subakut ve kronik nitelikli zehirlenmeler ile
mutajenik, karsinojenik etki tehlikesi tasirlar. Ayrica
cevre ve gida kirlenmesine yol agabilirler. Bir tarim
Ulkesi olan Ulkemizde hemen hemen tim tarimsal
Urtnlerde, kullanilan pestisitlere bagli olarak gida kirliligi
gin gectikce artmaktadir. Ballar diger tarimsal
UrGnlerden farkli olarak daha denetimsiz kosullarda
Uretilip pazarlandiklari igin bu sorun daha yogun bir
sekilde kendini gdstermektedir. Yapilan bu g¢alismada
bal drneklerinde tespit edilen pestisitlerin  6zellikle
meyve (turunggil) ve sebze Gretiminde yaygin olarak
kullanilan pestisitler oldugu goértlmuistir. Orneklerde
tespit edilen pestisitlerden imazalil ve tiabendazol
miktar TUrk Gida Kodeksi'nde belirtilen limitin (10 ng/g)
Ustiinde tespit edilmistir. Sonug olarak ballarin pestisit
ve ila¢ gibi diger kalintilardan korunmasi igin éncelikle
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engelleyici tedbirlerin  alinmasi, kultir  bitkilerine
uygulanan gesitli ilaglarin siki bir sekilde denetim ve
kontroli yapiimahdir. Ayrica (dreticilerin  kalintilarin
tehlikesi ve dnlenmesi konusunda mutlaka egitiimeleri
gerekmektedir.
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