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Ozet : Bu calismada, Isparta’dan temin edilmis bal 6rneklerinde pestisit analizi yapilmustir. Pestisit analizleri, kat1 faz ekstraksiyon
(SPE) isleminden sonra, gaz kromatografi/azot fosfor dedektorii (GC/NPD) kullanilarak gergeklestirilmistir. On adet pestisit kalintisi
analizi, yirmi adet 6rnekte yapilmistir. Calisilan pestisitlerin, GC/NPD kullanilarak elde edilen dedeksiyon limitler 0.5-3.50 ng/g
arasindadir. Elde edilen geri kazanma degerleri % 84,4 ile % 90,8 araligindadir. Klorpirifos (0,024 ng/g), diazinon (0,021 ng/g),
ethion (0,046 ng/g), sipermetrin (0,021 ng/g), deltametrin (0,019 ng/g) ve malathion (0,020 ng/g) kalintilar1 bal 6rneklerinde tespit
edilmigtir.

Anahtar sozciikler: Isparta, bal, pestisit kalint1 analizi

Analysis of Selected Some Pesticides in Honey Samples

Abstract: In this study pesticide residues were analyzed in honey samples from Isparta. Pesticides were analyzed with gas
chromatography-nitrogen phosphorus detector after solid phase extraction (SPE). 10 pesticide residues were measured in twenty
honey samples. In GC/NPD, the detection limits were between 0.50-3.50 ng/g for the studied pesticides, recoveries ranged from 84.4
to 90.8% in samples. Chlorpyrifos (0.024 ng/g), diazinon (0.021 ng/g), ethion (0.046 ng/g), cypermethrin (0.021 ng/g),

deltamethrin (0,019 ng/g) and malathion (0,020 ng/g) residues were found in honey samples.

Keywords: Isparta, honey, pesticide residue analysis
Giris

Ulkemizde aricilik, yaygmn olarak yapilan ve tiim
diinyada oldugu gibi iilkemizde de gelisme gosteren bir
sektordiir. Bir¢cok bolgede ariciik ve bal dretimi
yapilmaktadir.  Aricilik faaliyetlerinin sonucu olarak
iiretilen bal, polen, ar siitii ve propolis gibi ticari liriinler
gerek i¢ piyasada gerekse dis piyasada pazar bulabilmekte
ve iilke ekonomisine dnemli katkilar saglamaktadir. Cigek
bali i¢erdigi vitaminler (B;, By, C, E, K), flavanoidler,
fenolikler ve diger bilesenleri ile antioksidan 6zelligi olan
ve her yonii ile 6nemli bir gidadir ve koruyucu olarak da
kullanilmaktadir (Kolonkaya 2001; Beretta vd., 2005).

Glikoz, balin en biiyiik Dbilesenlerinden birisidir.
Glikozdan hidrojen peroksit (oksidan madde) agiga
cikarilmasiyla geride glikonik asit kalir ve bu zayif asitte
balin pH’sinin belli bir seviyenin altinda tutar. Boylelikle,
mikrobiyolojik ajanlarin {iremesi 6nlenmis olur (Dogan
2007). An hastalik ve zararlilari, koloni popiilasyon
gelisimini  engelleyen,  verimliligi  azaltan, iriin
kayiplarina neden olan onemli bir etken olarak
bilinmektedir (Kumova 2001). Pestisitler, bu hastalik ve
zararlilara  kargt  miicadelede  kullanilan  6nemli
kimyasallardir. Ancak bu kimyasallarin bilingsiz ve
gelisigilizel kullanimi, arilarda 6liimler ve ballarda kalinti
problemleri gibi bazi olumsuz sonuglar ortaya
cikarabilmektedir (Driss vd., 1994; Ogiit vd., 2009).
Bunun yaninda endiistriyel gelismeyle birlikte artan
endiistriyel kirlenme ve hizli niifus artisina kargi tarimsal
alanlarin kisitli olmasi gibi sebeplerden dolay1 tarimsal
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dretimi artirmak i¢in kullanilan pestisitler hedeflenen
zararli bocek ve yabanci otlarin yok edilmesini saglarken,
bilingsiz kullanim1 ise faydali bocekleri (arilar), bitkileri,
mikroorganizmalari, kisaca tiim canlilart suyu, ve dogayi
olumsuz yonde etkilemektedir (Karakaya ve Boyraz 1992,
Tama 1993, Kolonkaya vd., 2002; Demircan ve Yilmaz
2005). Arilar, pestisitlere karsi duyarhidir. Cevre kirliligi
seviyesinin belirlenmesinde indikatdor gorevi yaparlar
(Kovanci vd., 1991, Greig-Smith vd., 1994, Tsipi vd.,
1999). Tirkiye’de farkli bolgelerden temin edilmis
ballarda farkli gruptan pestisit kalintt miktarlarinin tayini
icin kullanilan baglica yontem gaz kromatografisidir
(Erdogrul 2007; Das ve Kaya 2009; Yavuz vd., 2010).
Bunun yaninda sivi  kromatografi  sistemlerinin
kullanildigi bir ¢ok c¢alisma vardir (Ko¢ vd., 2008,
Cobanoglu ve Tiize 2008)

Bu ¢alismada, Isparta’da iiretilen ¢igek kovan ballar1 ve
Isparta’da satiga sunulmus marketlerden temin edilen
kavanoz ve kutu Dballardaki pestisit kalintilar
aragtirtlmistir. Yapilan ¢aligmalara bakildiginda, 6zellikle
Isparta’da iiretimi yapilan ballarda pestisit kalintisi ile
ilgili yeterli veri olmadig1 belirlenmistir.

Materyal ve Metot

Bal Ornekleri

Calisma kapsaminda ¢igcek kovan ballar1 Isparta’ya bagl
ilcelerden (Egirdir 4 ¢icek bali 6rnegi, Aksu 3

cicek bali ornegi, Gelendost 2 ¢icek bali Ornegi,
Yenigarbademli 1 ¢icek bali 6rnegi) toplanmustir. Her
analiz i¢in ayni ireticinin 3 farki kovanindan alinan bal
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Ornekleri kullanilmistir. Ticari kavanoz ve kutu ¢igek bal
Ornekleri ise Isparta merkezde marketlerde satisa
sunulmug 10 farkli markaya ait ballara aittir. Bu bal
Orneklerinden de her marka igin 3’er adet temin
edilmisgtir.  Biitiin O0rneklerde analizler 3 tekrarh
yapilmistir.

Kimyasallar, Reaktifler ve Standartlar

Calismada kullamilan metanol, hekzan ve toluen (HPLC
saflikta) Merck (Dermstadt, Almanya) firmasindan temin
edilmistir.

Analizi yapilan pestisit standartlar1 (klorpirifos, diazinon,
paratiyon-metil, methidathion, ethion, sipermetrin,
deltametrin, diklorvos, azinfos-etil, malathion) Riedel —
de Haen (Seelze, Almanya) firmasindan alinmigtir. Stok
standart ¢ozeltileri (10 mg/L), toluen i¢inde hazirlanmig
ve -20°C’de saklanmustir. Farkli derisimlere sahip
kalibrasyon ¢ozeltileri bu stok ¢ozeltiler kullanilarak yine
toluen i¢inde hazirlanmistir.

Kullanilan kromatografik cihaz ve ¢calisma sartlart

Analiz, Shimadzu GC-17A (Shimadzu, Japonya) marka
gaz kromatografi cihazi kullanilarak yapilmigtir. Split-
splitleless enjektér (AOC-20i, Shimadzu, Japonya) ve
azot-fosfor detektor (NPD) kullanilmistir. Caligmada,
TRB-5 (Teknokroma, Ispanya; % 5 fenil metil siloksan)
kapiler kolon (30 m * 0,32 mm, 0,25 um) tercih
edilmigtir. Analizde kullanilan ¢aligma sartlar1 su
sekildedir: Tasiyic1 gaz: helyum (2,0 mL/dakika, sabit
akis hizinda); splitless enjeksiyon (1 pl). Kullanilan
sicaklik programi ise: kolon firim1 baglangic sicakligt
80°C’dir. Bu sicaklikta 1 dakika bekletildikten sonra,
dakikada 10°C’lik artigla 160°C’ye ¢ikilmistir. Bu
sicaklikta 5 dakika beklenmis sonra, dakikada 3°C’lik
artisla  240°C’ye  ulagilmistir. Bu  sicaklikta  hig
bekletilmeden dakikada 24°C’lik artisla 300°C’ye
ulasilmis ve bu sicaklikta 20 dakika beklenmistir.
Enjektor ve detektor sicaklig ise 300°C’dir. Elde edilen
verilerin ~ degerlendirilmesi icin GC Labsolutions
(Shimadzu, Japonya) programi kullanilmistir.

Pestisit analizi icin érneklerin hazirlanist
10 g bal 6rnegi 50 mL metanolde ¢6ziilmiis ve ultrasonik

banyoda (Bandelin  Sonorex, Almanya) 1 saat
bekletilmistir. Bu karisimin iizerinden 25 mL alinmis ve

filtre edilmistir. Daha sonra pH’st 2 olan 1 L su ile
seyreltilmis ve bu karistmin tamami SEP-PAK C18
kartusa uygulanmistir (Waters, Milford, MA, ABD).
Kartus azot atmosferinde kurutulmustur. Kartusta tutulan
pestisitler, kartustan 10 mL hekzan ile alinmistir. Bu
organik kisim, evaporatérde (Laborota 4001, Almanya)
40°C’de kuruluga kadar ugurulmustur (Tsipi vd., 1999).
Kalint1 I mL toluende ¢6ziilmiis ve GC’ye verilmistir.

Validasyon

NPD sistemin lineerligi, analizi yapilacak bilesiklerin
farkli derigimlerde hazirlanan ¢6zeltileri kullanilarak
incelenmistir. Her bir bilesik i¢in derisime karsi cihazdan
okunan alan degerleri kullanilarak alti noktada cizilen
standart kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler
kullanilarak kantitatif analiz yapilmistir.

Geri kazanma deneyleri, calisilan pestisitlerin bilinen
farkli miktarlarinin ballara islem gérmeden once katilip,
ornek hazirlik igleminin aym sekilde uygulanmasiyla
yapilmugtir. Her bir bilesik i¢in ¢izilmis olan kalibrasyon
grafigi geri kazanma miktarimin hesaplanmasi i¢in de
kullanilmistir.  Geri  kazanma islemi, her &rnege
uygulanmigtir.

Istatistiksel analiz

Istatistik analizler, =~ SPSS programinda ve t testi
kullanilarak yapilmstir (p<0,05). Veriler, ortalama deger
+ standart sapma (SD) olarak ifade edilmistir.

Bulgular

Calismada 20 adet bal 6rneginde, Isparta ve cevresinde
sik¢a kullanilan organofosforlu pestisit ve piretroid grubu
10 adet pestisitin analizi yapilmistir. Analizi yapilan
bilesiklerin ait olduklari pestisit gruplari, kapali
formiilleri, caligmada kullanilan program sonucunda
TRB-5 kolondan elde edilen alikonma zamanlar (tg),
Cizelge 1’de verilmistir. Bilesiklere ait kalibrasyon
grafikleri bal 6rneklerinde bulunan miktarlar1 kapsayacak
sekilde c¢izilmigstir. Grafiklere ait korelasyon katsayisi
degerleri (R?), dedeksiyon (dlgiilebilir) limit degerleri
(LOD) ve kantitasyon limit degerleri (LOQ), Cizelge 2°de
yer almaktadir. Ortalama geri kazanma degeri ise, her
ornekten elde edilen degerler kullanilarak hesaplanmaistir.
Omeklere ait sonuglar, Cizelge 3’de yer almaktadir.

Tablo 1. Calisilan bilesiklere ait grup, formiil, alikonma zamanlar

Bilesik Grup Formiil tr (dakika)
Diklorvos Organofosfat insektisit CoH1;CisNO3PS 5,2
Diazinon Organofosfat insektisit C12H2:N,03PS 20,5

Paratiyon-metil Organofosfat insektisit -akarisit C1oH1NOsPS 235
Klorpirifos Organofosfat insektisit CoH1,ClsNO5PS 26,3
Malathion Organofosfat insektisit C1oH1906PS, 275

Methidathion Organofosfat insektisit CeH1:N,0,4PS; 30,5
Ethion Organofosfat insektisit CoH,04P,S, 36,1
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Tablo 1. Calisilan bilesikiere ait grup, formiil, alitkonma zamanlari(devami)

Azinfos-ethyl Organofosfat insektisit - akarisit C1oH1gN305PS, 41,1
Sipermetrin Piretroid ester insektisit CyH1oCILNO; 45,9
Deltametrin Piretroid ester insektisit CyH19BraNO; 48,5

Tablo 2. Korelasyon katsayist (R?), LOD(ng/g), LOQ ( ng/g), GK (%)

L R LOD LOQ GK
Bilesik
. 0,999 2,30 7,59 90,8+ 0,6
Diklorvos
L 0,999 0,50 1,65 89,8 £ 0,4
Diazinon
. . 0,999 1,00 3,30 88,8 £ 0,6
Paratiyon-metil
. 0,999 2,00 6,60 90,3+0,2
Klorpirifos
. 0,999 1,50 4,95 89,8+ 0,8
Malathion
. . 0,999 0,75 2,48 87,8+ 0,5
Methidathion
. 0,999 0,65 2,15 90,6 £0,5
Ethion
. . 0,999 1,40 4,62 86,8+ 0,3
Azinfos-etil
. . 0,999 3,25 10,73 85+0,3
Sipermetrin
. 0,999 3,50 11,55 84,4+0,2
Deltametrin

Tablo 3. Kovan ballari ve marketlerden elde edilen bal rneklerine ait sonuglar (ng/g) olmal

Pestisitler Kovan Ballari Market Ballari
Diklorvos * *
Diazinon 0,021 + 0,010 *
Paratiyon-metil * *
Klorpirifos 0,024 + 0,013 *
Malathion 0,020 + 0,012 *
Methidathion * *
Ethion 0,046 + 0,012 *
Azinfos-etil * *
Sipermetrin 0,021 + 0,020 *
Deltametrin 0,019 + 0,008 *

*; tespit edilememistir.

Tablo 3’de yer alan veriler 15181inda Isparta ve gevresinde
sikca kullanilan organofosforlu ve  piretroid ester
insektisitlerin  kalint1 miktarlar1  Olgllebilir  degerde
bulunmustur. Kovan ballarinda diklorvos, paratiyon-
metil, methidathion ve azinfos-etil dedekte edilememistir.
Bunun yaninda diazinon 0,021 ng/g; klorpirifos 0,024
ng/g; malathion 0,020 ng/g; ethion 0,046 ng/g;
sipermetrin 0,021 ng/g; deltametrin ise 0,019 ng/g olarak
tespit edilmistir. Paketlenmis bal Orneklerinde ise,
caligmada yer alan pestisitlerden higbiri Olgiilebilir
degerde degildir.

Tartisma ve Sonug¢
Kalibrasyon grafiklerine ait korelasyon katsayilari 0,999

olarak bulunmustur. Elde edilen LOD degerleri 0,5-3,5
ng/g, LOQ degerleri ise 1,65-11,55 ng/L araligindadir.

C18 kartus kullanilarak elde edilen geri kazanim degerleri
% 84,4 ile % 90,8 araliginda bulunmustur. Das ve Kaya
(2009)’min  gergeklestirdikleri  deneysel  ¢aligmada
dedeksiyon limitleri, diklorvos i¢in 3,60 ng/g; diazinon
icin 1,80 ng/g; paratiyon-metil igin 1,15 ng/g; klorpirifos
icin 0,25 ng/g; methidathion i¢in 2,55 ng/g; malathion
icin 7,10 ng/g ve ethion igin 0,45 ng/g olarak verilmistir.
Das ve Kaya (2009) nin yaptiklari bu ¢aligma sonucu elde
ettikleri ortalama geri kazanma degerleri ise, diklorvos
icin % 199; diazinon i¢in % 90; paratiyon-metil igin %
30; klorpirifos i¢in % 132; methidathion i¢in % 44;
malathion i¢in % 283 ve ethion i¢in % 121 olarak
belirtilmistir. Ayrica Das ve Kaya (2009) yine bu
calismada, 33 farkli sehirden temin ettikleri 275 tane bal
orneginde organofosfor grubu 15 pestisitin analizini
yapmiglardir. Analizi yapilan pestisitlerden higbiri
dedekte edilememistir. Erdogrul (2007) yaptig1 ¢alismada
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malathion i¢in dedeksiyon limitini 0,05 ng/g olarak
belirtmistir. Bu c¢alismada balda malathion kalintisina
rastlanmamistir. Pinho vd. (2010), 11 adet bal 6rneginde
klorpirifos,  deltametrin ~ ve  sipermetrin  analizi
yapmuglardir. Deneysel ¢alismada bulunan dedeksiyon
limitleri, diklorvos i¢in 0,014 pg/g; sipermetrin igin 0,016
ug/g; deltametrin i¢in 0,016 pg/g olarak verilmigtir. 2
ornekte klorpirifos tespit etmislerdir (0,10 pg /g). Rissato
vd. (2004) yaptiklar1 ¢aligmada, balda farkli gruptan 32
adet pestisit kalintist analizi yapmuglardir. Caligmada
bulunan dedeksiyon limitleri, diklorvos i¢in 0,006 mg/kg;
sipermetrin i¢in 0,008 mg/kg; klorpirifos i¢in 0,002
mg/kg ve diazinon igin ise 0,005 mg/kg olarak verilmistir.
Bilesiklere ait geri kazanma degerleri ise, diklorvos i¢in
% 97; sipermetrin ig¢in % 93; klorpirifos i¢in % 98 ve
diazinon icin ise % 94 olarak belirtilmistir. Orneklerde
klorpirifos 0,0031 mg/kg; diazinon 0,0019 mg/kg;
diklorvos 0,008 mg/kg; malathion 0,148 mg/kg olarak
verilmistir. Kolonkaya vd. (2002), Sakarya Akgakoca
bolgesinden topladiklart bal, polen ve olii arilarda
malathionunda  iginde bulundugu organoklor ve
organofosfor grubu pestisitlerin analizini yapmislardir.
Caligmacilar, bes bal 6rneginde 0,032-0,112 ppb arasinda
malathion bulmuslardir. Dort bal 6rneginde ise oldukg¢a
diisiik seviyede malathion tespit etmislerdir. Orneklerin %
25’inde malathion kalintist belirlenmistir.

Bu  ¢alismada, orneklere ait  kromatogramlar
incelendiginde calismayi olumsuz etki yapacak piklere
rastlanmamustir. Bu nedenle 6rnek hazirlik agamasi yeterli
gelmistir. Ornekler incelendiginde ise, Isparta’ya bagh
ilcelerden alinan ¢icek kovan ballarindan yedisinde
pestisit kalintisina rastlanmig diger Orneklerde pestisit
tespit edilememistir. Isparta merkezde marketlerde satiga
sunulmus ballarda analizi yapilan pestisitler tespit
edilememistir. Caligmada yer alan insektisitler, 6zellikle
Isparta ve gevresinde ¢ok fazla kullanilmaktadir (6rnegin
kiraz ve elma iretiminde). Bu nedenle ozellikle bu
bolgeden toplanan ballarda bu insektisitlerden diazinon,
klorpirifos, malathion, ethion, sipermetrin ve deltametrin
tespit edilmistir.

Pestisitlerin bal arilarmin temasi, genellikle kovanlara
dogrudan konulmasiyla (tedavi amaciyla) veya bitkilere
uygulanan pestisitlerin, arilarm  bitkilerle temasiyla
gerceklesmektedir (Unal vd. 2010). Tespit edilen
pestisitler, tarimda, meyve ve sebze iiretiminde Isparta ve
cevresinde sik¢a kullanilmaktadir. Ayrica o g¢evredeki
zararlilarla miicadelede (sinek v.b) belediyeler, o bolgede
yasayan  kisiler ve  0Ozel  kuruluglar, pestisit
kullanabilmektedirler. Bunun yaninda arilara verilen icme
sularinda ve tarimsal alanlarda sulamada kullanilan kuyu
sularinda da pestisit kalintis1 olabilmektedir. Sonuglara
bakildiginda ballarda rastlanan pestisit miktari, Tiirk Gida
Kodeksinin izin verdigi sinirlarin altindadir (diklorvos ve
ethion i¢in 0,01 mg/kg) (Tirk Gida Kodeksi Bal Tebligi
2005). Ancak pestisit kalintilarinin balda varligi sadece bu
bali yiyen bizler i¢in degil ayrica bal arilarinda
pestisitlerden kaynaklanabilecek zehirlenmeler agisindan
onemlidir. Ozellikle son doénemde bazi iilkelerde ari
popiilasyonundaki kayiplar oldukea dikkat ¢ekicidir. Unal
vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada ar1 kayiplarina neden olan
farkli gruptan insektisit (organofosforlu, karbamatl,

piretroit) tespit edilmistir. Aricilikta birgok hastalik
kovandaki arilar1 ve dolayisiyla bal iiretimini olumsuz
etkilemektedir. Bu  hastaliklardan en  Onemlisi
varroosis’tir.  Varroosis ve diger zararlilara karst
miicadelede zirai ilaglar da Snemli bir yer tutmaktadir.
Aydin ve arkadaslar1 yaptiklari anketlerde kovan kayip
sebepleri arasinda zirai ilaglara da dikkat ¢ekmislerdir
(Aydin vd., 2003). Zirai ilaglar kovan ballarinda kalinti
birakabilmesinin yaninda kovandaki arilar1 da olumsuz
etkileyebilmekte ve ar1 6liimlerine neden olabilmektedir.

Tarimsal alanlara, orman veya bahgelere uygulanan
pestisitler havaya, su ve topraga, oradan da bu ortamlarda
yasayan diger canlilara ge¢cmekte ve doniisiime
ugramaktadir. Bir pestisitin ¢evredeki hareketlerini onun
kimyasal yapisi, fiziksel oOzellikleri, formiilasyon tipi,
uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler
etkilemektedir. Pestisitler kisaca g¢evre kirliligi olarak
6zetlenen olumsuzluklarmin yam sira, 6zellikle gidalarda
biraktiklar1  kalintilar sonucu insan sagligini tehdit
etmektedir.  Ballar bu  kalinti  problemlerinden
etkilenebilen énemli bir gida olarak bilinmektedir (Ogiit
2008).
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