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maddeler, polen ve nektar dahil bitkilerin tiim kisimlarina gegmekte, basta ar iiriinleri olmak iizere bu

bitkilerden iiretilen tiriinlere aktarilabilmektedir. Neonikotinoidler, sistemik etkileriyle bal arilar1 ve yabani

arilar gibi canlilarin yani sira, diger omurgalilar tizerinde de olumsuz etkilere yol agmaktadir. Giiniimiizde

neonikotinoid tiirevleri ve olusturduklari etkilere iliskin ¢aligmalar hizla artmakta, ¢calisma sonuglarina gore

farkli iilkelerde kullanimlarina yasak ve kisitlamalar getirilmektedir. Caligmanin amaci, Giresun ilinde

tiretilen ballarda neonikotinoid varligi ve miktarinin tespit edilerek ¢evredeki kirlilik seviyesinin dlgiilmesi

ile olas1 halk saglig: risklerinin ortaya konulmasidir. Bu amagla Giresun'un 6zellikle findik tarimu yapilan

bolgelerine yakin alanlarda sabit aricilik yapan yetistiricilerden yeni hasat doneminde alinan 50 adet bal

ornegi materyal olarak kullanildi. Orneklerde neonikotinoid (acetamiprid, clothianidin, thiacloprid,

imidacloprid, nitenpyram, thiamethoxam ve dinotefran) varligi, stvi kromatografi-kiitle spektrometresi/kiitle

spektrometresi (LC-MS/MS) ile tespit edildi. Analiz sonuglarina gore; 50 bal 6rneginin 9°unda imidacloprid,

2’sinde thiomethoxam, 1’inde ise hem imidacloprid hem thiomethoxam 10 ppb’nin {izerinde saptanmis olup

toplam 12 ornekte neonikotinoid belirlenmistir. Sonug olarak; besleyici degeri yiiksek, saglikli diyetlerin

vazgecilmezi, tedavi amagh tiiketimi 6nerilen ballardaki olast neonikotinoid varligi halk saghig: agisindan
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Investigation of Neonicotinoids Insecticides with LC-MS/MS in Honey Produced in Giresun

Abstract: Neonicotinoids are a significant threat to the environment and the food chain given their wide
commercial distribution, mode of action, systemic properties, persistence, toxicity profiles of insecticides and
metabolites, and their effects on living organisms.These substances, developed as an alternative to
organophosphate and carbamate insecticides, pass to all parts of plants, including pollen and nectar, and can
be transferred to products produced from these plants, especially bee products. With these systemic effects,
neonicotinoids lead to negative effects on living things such as honey bees and wild bees, as well as other
vertebrates. Currently, studies on neonicotinoid derivatives and their effects are increasing rapidly, and
according to the results of the study, bans and restrictions are imposed on their use in different countries. The
aim of the study was to determine the presence and amount of neonicotinoids in honey produced in Giresun
province and to measure the level of pollution in the environment and possible public health risks it is
revealed. For this purpose, 50 honey samples taken during the new harvest period from growers engaged in
stationary beekeeping in areas close to Giresun's nut-growing regions were used as materials. The presence
of neonicotinoid in the samples was detected by LC-MS/MS. According to the analysis results; imidacloprid
was detected in 9 of 50 honey samples, thiomethoxam in 2, and both imidacloprid and thiomethoxam in 1
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Within the framework of good agricultural practice, the selection of beekeeping areas and the introduction of
restrictions on the use of neonicotinoids in this direction in parallel with the EU are important for preventing
possible risks.
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GIRiS

Neonikotinoidler, organofosfatli ve karbamatli
insektisitlere alternatif olarak gelistirilen; tarim, bahge ve
ormancilikta (tohum islahi, kereste koruma, su iiriinleri
yetistiriciligi, ¢iftlik ve ev hayvani vektor kontrol tedavileri
vb.) yiizlerce iiriinleri de insekt ile miicadelede kullanilan,
etkilerini  nikotinik  asetilkolin  reseptérii  iizerinde
norotoksisite olusturarak gosteren kimyasal bir siniftir
(Cimino vd., 2017; Simon vd., 2015). Neonikotinoidler,
90’larin  sonlarinda yeni bir insektisit sinifi olarak
degerlendirilen, etkili ve genis spektrumlu insektisidal
aktiviteleri, benzersiz etki sekilleri ve memeliler igin
varsayllan daha diisiik toksisiteleri nedeniyle diinya
capinda yaygin kullanim alani bulmustur. imidakloprid,
asetamiprid, Klotianidin, thiakloprid, tiamethoksam,
dinotefuran ve nitenpiram bu sinifin iiyeleri arasinda olup
ar1 dliimlerinden sorumlu olduklar1 diisiiniilmektedir. ilk
kez 1980'lerde organofosfatli ve karbamatl insektisitlere
alternatif olarak geligtirilmis ve 1990'larda ilk ticari
preparat olan imidakloprid ile kullanimlari baglamistir
(Bonmatin vd., 2015; Cil vd., 2020).

Neonikotinoidler 3 alt sinifa ayrilmaktadir. ilk
nesil neonikotinoidler kloronikotiniller olup; imidacloprid
(en yaygin), nitenpyram, acetamiprid ve thiaclopridi, ikinci
nesil neonikotinoidler tianikotinil olup thiamethoxam ve
clothianidini, nesil neonikotinoidler
furanonikotiniller olup dinotefurani kapsar (Tomizawa &
Casida, 2005; Decourtye & James, 2010). 1990’larn
sonlarindan bu yana yeni bir insektisit sinifi olarak ortaya
¢tkan neonikotinoidler, etkili ve genis spektrumlu
insektisidal aktiviteleri, benzersiz etki sekilleri, varsayilan
diisiik toksisiteleri nedeniyle diinya c¢apinda yaygin
kullanim alam Hatta baz1 arastirmacilar
tarafindan, kullanim miktarlarmin yiikksek olmasi ve
zararlarinin ge¢ fark edilmesi agisindan bu gruptaki
pestisitleri DDT'ye benzetmektedir (Demares vd., 2018;
Zhang vd., 2018). Toprakta, yer alti sularinda, yabani

ugtincii

bulmustur.

otlarda kalinti yiizdesinin yiiksek olmasi, ar1 ve
iriinlerindeki ~ kalintilari, uzun  yarilanma  Omrii,
polinatorler tizerindeki etkileri nedeniyle neonikotinoid
insektisitlerin  potansiyel tehlikeleri tartigilmaktadir
(Kartal, 2019).

Neonikotinoid insektisitler yagli tohumlar,
tahillar, meyveler, sebzeler ve siis bitkileri gibi bir¢ok
tarimsal iiriinde kullanilmaktadir. Ayrica ¢imlerde,
agaclarda, yerlesim bolgelerindeki dis mekanlarda da
insektisit olarak kullanim alani bulmaktadir. Sistemik
Ozellikleriyle suda kolay ¢oziiniip bitkilerin kok ve
yapraklart yoluyla emilerek tiim dokulara tasinan
neonikotinoidler, polen ve nektar gibi kisimlarinda da
tespit edilmektedir. (Koc vd., 2008; Main vd., 2014).

Bununla  birlikte ana  bilesiklerin ve  bunlarin
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metabolitlerinin ¢evreye ve besin zincirine aktarilabilmesi
de, bu insektisitlerin kullanimi ile ilgili tedirginlik
olusturmaktadir (Sanchez vd., 2014). Gidalarin (sebze,
meyve, ar1 iriinleri vb.) hemen her dokusuna penetre olup
soyulma veya yikanma yoluyla uzaklagtirllamamaktadir
(Zhang vd., 2019). Ornegin; Insan diyetinde siklikla
bulunan c¢esitli gidalardaki neonikotinoid varligim
aragtiran bir ¢alismada, meyvelerin %72°sinde, sebzelerin
%45’inde ve bal 6rneklerinin %50°’sinde her bir 6rnek i¢in
en az iki farkli neonikotinoide rastlanmis, tiim polen
orneklerinin de birden fazla neonikotinoid igerdigi ortaya
konulmustur. Tim o6rnekler icin, en yiiksek saptama
oranina sahip neonikotinoid imidaclopriddir (Chen vd.,
2014).

Neonikotinoidler sistemik o6zellikleri nedeniyle
hedef canlilar digindaki canlilart da etkilemektedir.
Neonikotinoidler, 6zellikle bal arilar1 ve yabani arilar gibi
tozlastiricilar basta olmak iizere insanlar dahil omurgalilar
iizerinde olumsuz etkiler olusturmaktadir. insan saghig
iizerine direkt etkileri arasinda fallot tetralojisi, anensefali,
otizm spektrum bozukluklari, hafiza kaybi, tremor gibi
gelisimsel ve norolojik bozukluklar bulunmaktadir.
Neonikotinoidlerin 6zellikle gelisim sirasinda beyin iglevi
igin kritik oneme sahip nAChR reseptorlerini nikotine
benzer sekilde etkiledigi bilinmektedir. Bununla birlikte,
memelilerde talamusta yogun bulunan néralproliferasyon,
apoptoz, sinaps olusumu, migrasyon gibi birgok gorevde
yer alan nAChR’lerin en belirgin alt tipi [1412’ye
baglanarak toksik etki olusturup Alzheimer, Parkinson,
sizofreni ve depresyon gibi bircok merkezi sinir sistemi
bozukluguna neden oldugu bildirilmektedir. Ayrica
neonikoidlerin endokrin bozuklugu, sperm {iretim ve
fonksiyonlarinda azalma, disilerde infertilite, erken ve 6li
dogumlar, disiik yavru agirligr gibi olumsuz iireme ve
gelisgimsel etkileri bulunmaktadir (Chen vd., 2014;
Gibbons vd., 2015).

Cevreye ve ozellikle bal arilarma verdigi zarar
nedeniyle Kanada'da 2015 yilinda biitiin
neonikotinoidlerin, 2018 yilinda Avrupa Birligi'nde
clothianidin, imidacloprid ve thiamethoxamin kullanimi
yasaklanmigtir. Amerika'nin bazi eyaletlerinde
siirlandirmalar getirilmesine ragmen halen neonikotinoid
kullanimi devam etmektedir. Tiirkiye'de ise acetamipridin
kullanimina izin verilirken clothianidin yasaklanmus,
imidacloprid, thiacloprid ve thiamethoxam kullanimlarina
ise ¢esitli snirlandirmalar getirilmistir (EC, 2014; PMRA,
2015; TOB, 2022).

Neonikotinoid kalintilarinin analizine odaklanan
yontemlerde, meyve ve sebzelerin yani sira hayvansal
gidalarda da kalinti  diizeyleri  arastirilmaktadir.
Neonikotinoidlerin dogada yaygin olarak kullanilmasi ve
bal arilarma etkileri g6z Oniine alindiginda baldaki
kalintilarinin ~ varligt  ve miktarinin  uygun analitik
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yontemlerle tespiti gerekliligi dikkati ¢ekmektedir. Ancak
¢ok az sayida yaym baldaki neonikotinoid kalintilarinin
analizini 6zel olarak hedeflemektedir (Proietto vd., 2013;
Gbylik vd., 2015). 2000'li yillarda gelistirilen ve ilk olarak
2003 yilinda bildirilen QuEChERS teknigi hizl1 ve eksiksiz
bir ekstraksiyon ve temizleme prosediiriidiir (Eurochem
Guide, 2014). Bu ¢alismada bu yontem tercih edilerek, bal
gibi, yogun seker konsantrasyonuna sahip matrislerden,
giivenilir sonuglar elde etme sansi arttirilmistir.
Neonikotinoidlerin tespit ve miktar analizlerinde, baslica
gaz kromatografisi veya kromatografisi  gibi
kromatografik metodlar yaninda, UV/diyot dizisi,
floresans, elektrokimyasal veya kiitle spektrometrisi gibi
farkli birgok teknik de kullanilmaktadir (Cicero vd., 2017).

Baldaki pestisit kalintt ¢alismalar1 ile ilgili
Tiirkiye'de  birgok  ¢aligma  bulunmasina ragmen
neonikotinoid grubunun bal ve diger ar1 {iriinlerinde
kalintisina iliskin yeterli sayida ¢alisma bulunmamaktadir.
Tiirkiye'nin de aralarinda oldugu bir ¢alismada, diinyanin
farkli bolgelerindeki yerel iireticilerden 198 bal Grnegi
toplanmis  ve varlig
incelenmigtir. Bu ballarin  %75'inde  neonikotinoid
kalintilarina rastlanmigtir (EC, 2002; Mitchell vd., 2017).
Benzer sekilde Avusturya'nin farkli bolgelerinden toplanan
41 bal numunesindeki neonikotinoid kalntilarinin LC-
MS/MS ile arastirildigt g¢alismada {i¢ neonikotinoidin

S1V1

neonikotinoid bakimindan

varhigr dikkat cekmistir; tiakloprid (18 numune),
asetamiprid (2 numune) ve tiyametoksam (1 numune).
Ancak numunelerdeki kalnti diizeyleri MRL'lerle

karsilastirildiginda, tiimiiniin ilgili sinirlarin altinda oldugu
bildirilmistir (Tanner & Czerwenka, 2011).

Tiirkiye'de findik basta olmak iizere yogun
tarimsal faaliyetin yapildigi Giresun ili ve gevresinde
aricih@inda yaygin olmasi 6rneklerin bu bolgeden temin
edilmesinde en dnemli etkendir. Calismada amag, Giresun
ve cevresinde iretilen ballarda neonikotinoid varligi ve
miktarinin tespit edilerek g¢evredeki kirlilik seviyesinin
Olgiilmesi ile olast halk sagligi risklerinin ortaya
konulmasidir.

MATERYAL VE METOT

Arastirma Materyali: Calismada Giresun ilinde
sabit aricilik yapan yetistiricilerden hasat déneminde temin
edilen 50 adet siizme bal Ornegi materyal olarak
kullamilmistir. Toplanan bal 6rnekleri cam kavanozlara
alinarak analiz asamasina kadar laboratuvarda 20+2 °C’de
muhafaza edilmistir. Giresun ilinde ballarin temin edildigi
ornekleme alanlar1 Sekil 1.°de verilmistir. Orneklere ait
neonikotinoid kalintist varligi ve miktar1 (asetamiprid,

klotianidin,  tiakloprid, imidakloprid,  nitenpiram,
tiamethoksam ve dinotefuran), sivi kromatografi-kiitle
spektrofotometresi (LC-MS/MS) kullanilarak

belirlenmistir.
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Sekil 1. Giresun ilinde bal 6rneklerinin temin edildigi 6rnekleme alanlari.
Figure 1. Sampling areas where honey samples are collected in Giresun.

Yéntemler: Bu ¢alismada, bal 6rnekleri modifiye
Quechers AOAC 2007.01 yontemi ile hazirlanarak LC-

MS/MS ile analizi ve miktarlandirmasi yapilmistir
(Anastassiades vd., 2003; Lehotay vd., 2005).
Kimyasallar ve Reaktifler: Analizler igin

kullanilan asetonitril ve metanol HPLC saflikta olup Merck
firmasindan temin edilmistir (Darmstad, Germany). Mobil
faz tampon i¢in formik asit (J.T.Baker, Holland) ve
amonyum format (Fluka, USA) kullanilmistir. Numune
hazirlama igleminde Quechers tuz karisimlar;; 1. set
magnezyum siilfat ve sodyum asetat karigimu ile 2. set igin
magnezyum silfat, karbon 18 ve primersekonderamin
(PSA) karisimlart (Chromatific, Germany) kullanilmistir.
Ultra saf su Millipore Direct-Q 3UV
diizeneginden elde edilmistir (Merck, Germany).
Sertifikali analitik saflikta standartlar Dr.Ehrenstorfer
GmbH (Augsburg, Germany) markadir. Stok ¢ozeltiler 10
ml hacimde 9%0,1 asetik asit iceren asetonitrilde
hazirlanmigtir. 1mg/ml derisimde hazirlanarak -18°C’de
saklanmustir. Seyreltme islemlerinde %0,1 asetik asit
igeren asetonitril kullamlmigtir. Kalibrasyon ¢ozletileri,
pestisit icermeyen numunelerin hazirlandigi ¢ozeltiler

su aritma

kullanilarak olusturulmustur. Matriks eslesmis olarak
hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinde matrik ¢ozelti miktari
%90 oraninda tutulmustur.

Ekstraksiyon Asamasi: Numune
asamasinda, 5 gr numune ile c¢aligtlmigtir. Numunelerin
ekstraksiyon asamasinda Quechers yontemi kullanilmigtir
(Anastassiades vd., 2003; Lehotay vd., 2005).

Bal numuneleri karistirilarak homejen hale
getirildikten sonra 5,0 gr 6rnek 50 ml santrifiij tiipiine
tartilarak alind1. Uzerine 10 ml saf su ilave edilirek vorteks
karigtiricida 30 sn karigtirildi. 15 ml % 1 asetik asit iceren
asetonitril eklendi ve elde 1 dk c¢alkalandi. Homojen hale
getirilen ¢ozelti tizerine 6,0 gr MgSO4 ve 1,5 gr Sodyum
asetat ilave edilip elde 1 dk daha ¢alkalandi1. 4000 devirde
5 dakika santrifiij yapildiktan sonra, iist fazdan 8 ml

hazirlama
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almarak 15 ml’lik santrifiij tiiptine aktarildi. Bunun iizerine
1,2 gr MgSQO4 ve 400 mg PSA igeren tuz karisimi eklenerek
elde 1 dk karistirildi ve 4000 devirde 5 dakika santrifiij
yapildi. Santrifiij sonrasi iist fazdan 1 ml alinarak 0,45 um
enjektor filtreden siizillerek viale alindi. LC-MS/MS
sistemine enjekte edildi. Matriks eslestirilmis (Matrix
Matched) kalibrasyon ¢dozeltilerinin hazirlanmasi igin
analizi yapilmis bal numunelerinden, igeriginde pestisit
kalintis1 tespit edilememis olan numune ekstrakti ile
standart ¢ozeltiler hazirlanmstir.

LC-MS/MS: Hazirlanan bal
neonikotinoid igerigi tespitinde, Elekrosprey pozitif
iyonlagma ile LC-MS/MS sistemi (Agilent 6460, USA)
kullanilmistr.

Miktarlandirma ¢aligmalarinda matriks girigimleri
g6z Oniinde bulundurularak, temiz oldugu belirlenen
ile ekstrakti eslesmis kalibrasyon
¢Ozeltileri hazirlandi. Sistem kosullar1 aktif madde bazinda
optimize edilerek en hassas voltaj degerleri bulundu. Bu
degerler sirasiyla Ana Parcalanma iyonlari,
Parcalama enerjisi ve Fragmentasyon voltaji’dir. Pestisit
tayini i¢in kullanilacak cihaz kosullar1 Tablo 1.’de, MRM
gecis bilgileri Tablo 2.’de verilmistir.

numunelerinin

matriks

numune

iyon,

Tablo 1. HPLC ve MS sistemine ait kosullar.
Table 1. HPLC and MS system conditions.

A: 5mM Amonyum Format+% 0,1 Formik asit igeren su

Mobil Faz B: 5mM Amonyum Format+% 0,1 Formik asit iceren metanol
Kolon Agilent Poroshell SB-C18 3mm x 100mm x 2.7um

Kolon Firim Sicakhg 35-C

Enjeksiyon Hacmi Sl

Analiz siiresi 16 dakika

0 dk-%20B, 0.2 dk-%20B, 3 dk-%70B,
60dk-%95B,12dk-%95B, 12.1dk-%20B
MRM modu, pozitif ESI

Kurutma gazi: 300 -C

Kurutma gaz akisi: 11 L/dk
Nebiilizator: 40 ps

Kapiler voltaj: 4000 V

Pompa Gradient program (siire-%B)

MSMS kosullar

Tablo 2. Belirlenen neonikotinoidler igin MRM gegisleri.
Table 2. MRM transitions for neonicotinoids.

Anaiyon  Parcalanma Fragmentor Carpisma iyonlasma
iyonu voltaji enerjisi modu
Acetamiprid 2231 56 80 11 Positive
Acetamiprid 2231 126 80 15 Positive
Clothianidin 250 132 120 12 Positive
Clothianidin 250 169 120 8 Positive
Dinotefuran 203 129 130 8 Positive
Dinotefuran 203 114 130 12 Positive
Imidacloprid 256,1 175 80 12 Positive
Imidacloprid 256,1 209 80 10 Positive
Nitenpyram 2711 126 120 25 Positive
Nitenpyram 271,1 225 120 2 Positive
Thiacloprid 253 126 90 17 Positive
Thiacloprid 253 186 90 40 Positive
Thiamethoxam 292 181 80 19 Positive
Thiamethoxam 292 211 80 5 Positive

Validasyon: Metot validasyon g¢aligmalarinda
Eurochem kilavuzu ve SANCO 12571/2013 referans
olarak alimmigtir (Eurochem Guide, 2014; EC, 2014).

Caligilan validasyon parametreleri spesifiklik,
dogruluk, tekrarlanabilirlik, tespit ve teshis limiti ve
lineerlik’tir. Spesifiklik igin koér numuneler, solventler,
referans standratlar ve oOrnege katim yapilmis (spike)
¢ozeltiler calisilmistir. Her bir MRM gegisinin kontrolii,
alikonma stiresi ve olusan iirlin iyonlarinin orani degerleri
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saglanmistir. LOD ve LOQ degerleri, spike yapilmis
orneklerin sinyal:giiriiltii oranina gore hesaplanmistir.
Miktarlandirma i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi 7 noktali
olarak hazirlanmustir (1-100 ppb).

BULGULAR

Aktif maddelerin optimizasyonu i¢in, asetonitril
icerisinde  hazirlanmig  5ppm  standart  ¢ozeltiler
kullamlmistir. Kiitle dedektér parametreleri en uygun
voltaj degerleri bulunarak optimize edilmistir. Bu degerler
Tablo 2.’de gosterilmistir.

Metot validasyon ¢aligmalari, Eurochem kilavuzu
ve EC direktifi 2002/657 kilavuzlarina uygun olarak
gerceklestirilmistir (Eurochem Guide, 2014; EC,2002).
Geri (GK) degerleri %70-120 araliginda,
tekrarlanabilirlik degeri ise %15°ten kiiglik olarak tiim
analitler icin elde edilmistir. Kalibrasyon egrileri 2.5-
100ppb araliginda kullamlmistir, tiim analitler igin 2> 0.99
degeri saglanmistir. Detaylar Tablo 3.’de verilmistir.

kazanim

Tablo 3. Kalibrasyon, LOD, LOQ, % GK degerleri.
Table 3. Calibration, LOD, LOD, % Regain values.

Aktif madde Kalibrasyon r2 LOD LOQ GK %
2,5-100ppb ng/ml ng/ml 10pg/kg
Acetamiprid y=4126,6x-1694.4  0,9996 0,5 2,0 86,4+6.2
Clothiniadin y=1493,3x-570 0,9936 0,6 2,0 87,6+9.4
Dinotefuran y=2445,0x-444.4 0,9995 04 1,2 82,5+12.2
Imidacloprid y=4874,9x-611 0,9964 0,2 0,7 89,7+7.6
Nitenpyram y=4740,3x-3134 0,9986 0,6 21 83,8+11.2
Thiacloprid y=6744,6x-1658 0,9994 01 0,5 84,9+8.1
Thiamethoxam y=2801,9x-1384 0,9995 0,3 11 94,146.5

Analize alinan toplam 50 adet bal 6rneginden
12’sinde LOQ seviyesinden (10 ppb) yiiksek neonikotinoid
grubu insektisitlere rastlanmigtir. Buna gore 10 ornekte
imidacloprid miktar1 0.012-0.086 mg/kg araliginda
bulunurken, 3 o6rnekte (G1,G2,G8) thimethoxam (0.016;
0.018; 0.024 mg/kg) saptanmustir. Ayrica, orneklerden
1’inde (G2), hem imidacloprid hemde thiomethoxam
saptanirken degerler sirasiyla; 0.013 mg/kg ve 0.018
mg/kg’dir. Analize alman bal Orneklerine ait sonuglar
Tablo 4.’de verilmistir.

Tablo 4. Neonikotinoid kalintis1 saptanan bal ornekleri ve miktarlar
(ma/kg).
Table 4. Honey samples detected neonicotinoid residuals and amounts

(mg/kg).

Ornek Imidakloprid mg/kg Thiomethoxam mg/kg
Sample-G1 <LOQ 0,016
Sample-G2 0,013 0,018
Sample-G3 0,041 <LOQ
Sample-G5 0,063 <LOQ
Sample-G7 0,012 <LOQ
Sample-G8 <LOQ 0,024
Sample-G10 0,074 <LOQ
Sample-G11 0,057 <LOQ
Sample-G18 0,023 <LOQ
Sample-G20 0,086 <LOQ
Sample-G22 0,012 <LOQ
Sample-G30 0,025 <LOQ
LOQ: 10ppb

Imidakloprid saptanan ballardan, 6rnek G3 ve
G10’a ait Toplam Iyon Kromatogramlar1 (TIC) Sekil 2. ve
3.’de, imidacloprid standart madde igin Coklu Reaksiyon
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Takibi (MRM) gosteren kromatogram, Sekil 4.’te
verilmistir.
x103 [t TIC MRM CF=0.000 DF=0.000 (** -> **) Sample_Gi3.d
1 1
8
6
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Counts vs. Acquisition Time (min)

Sekil 2. G3’¢ ait Toplam Iyon Kromatogram.
Figure 2. Total ion chromatogram of G3 sample.

+TIC MRM CF=0.000 DF=0.000 (** ->**) Sample_Gi10.d
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Sekil 3. G10a ait Toplam Iyon Kromatogrami.
Figure 3. Total ion chromatogram of G10 sample.

x10 3 Cpd 32: Imidacloprid: +ESI MRM Frag=100.0V CF=0.000 DF=0.0...
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Sekil 4. Imidacloprid standart madde i¢in MRM kromatogrami.
Figure 4. MRM chromatogram for standart imidacloprid substance.

TARTISMA VE SONUC

Giresun ilinde yetistiricilik yapan aricilardan
direkt temin edilen 50 adet slizme bal oOrneginde
asetamiprid, klotianidin, dinotefuran, imidakloprid,
nitenpiram, tiakloripid ve tiametoksam varligit LC-MS/MS
kullanilarak arastirilmig; 12 6rnekte neonikotinoid grubu
insektisitlere rastlanmistir. Orneklerin 9’unda
imidakloprid, 2’sinde tiametoksam saptanirken, 1 6rnekte
hem imidacloprid hem tiametoksam belirlenmistir.

Sanchez-Hernandez vd. (2016); tiametoksam,
klotianidin ve imidakloprid neonikotinoidlerini ve bunlarin
metabolitlerini  bal &6rneklerinde LC/QTOF-MS ile
arastirirken, ballarin toplandig1 lokasyonlar1 &zellikle
aycicegi ve musir tarlalar1 yakinlarindan se¢mis ve
sonuglart da buna gore degerlendirmistir. Buna goére bal
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orneklerinde 3 ana neonikotinoide rastlanmadigini bildiren
arastiricilar,  aygigegi  bitkilerinin  yanindaki  an
kovanlarindan toplanan tiim 6rneklerde tiametoksam
metabolitileri TMS ve TM13 saptarken, misir bitkilerinin
yakinindan toplanan bal 6rneklerinde ise imidakloprid
metabolitleri IMI4 ve IMI-15 bulundugunu bildirmistir
(Sanchez-Hernandez vd., 2016). Bu ¢alismada benzer
olarak neonikotinoid saptanan 6rneklerin  10°unda
imidakloprid saptanmasi, kontaminasyon kaynagmin
orneklerin toplantig1 bolgede yaygin olarak yapilan misir
yetigtiriciligine iliskin oldugunu diistindiirmektedir. Bu
durum, tarim arazilerine yakin bolgeler ile uzak alanlarda
tiretilen  ballarda  neonikotinoid  diizeyinin  farkh
olabilecegini de gostermektedir. Boylece ¢alisma,
kovanlarin bulundugu boélgeler dikkate alinarak yapilacak
benzer ¢alismalara da zemin hazirlayacaktir. Buna gore,
hem oOrnek sayist arttirthp hem de 6rneklerin temin
edildikleri bolgeler dikkate alindiginda neonikotinoid
kontaminasyonuna iliskin daha detayl bilgi edinilebilecegi

distiniilmektedir.

Lu wvd. (2016) yaptigi c¢alismada ise
Massachusetts’de 62 farkli  kovandan alman bal
orneklerinde, ¢alismamizda  arastirilan 8  farkh

neonikotinoid varlig1 arastirmistir. Orneklerin, %57°sinin
en az bir, %15’inin de iki farkli neonikotinoid igerdigini
bildirmiglerdir. Sonuglar, ¢alismamzdaki 6rneklere ait
kontaminasyon niteligi ile benzerlik gosterirken,
kontamine olan 6rnek miktar1 daha fazladir (Lu vd., 2016).
Bir bagska c¢alismada, Sirbistan-Voyvodina’nmin 7
bolgesinden, farkli orijinlere ait (aycigegi, ¢igek, thlamur
ve akasya) 104 bal 6rnegi toplanmis ve HPLC-DAD
metodu ile neonikotinoid kalintilari arastirilmigtir. Bes
¢icek bali 6rneginde tiakloprid, 4 ayc¢igegi bali 6rneginde
imidakloprid tespit edildigi bildirilmigtir. Ancak bu
orneklerdeki seviyelerin hepsinin  maksimum kalinti
limitlerinin (MRL) altindaki konsantrasyonlarda oldugu da
vurgulanmistir (Jovanov vd., 2015). Ayrica Tanner ve
Czerwenka tarafindan yapilan ¢alismada saptanan
neonikotinoidler, c¢aligma sonuglarimiz ile benzerlik
gostermektedir (Tanner&Czerwenka, 2011)

Sonug olarak; neonikotinoid pestisidler, tarimsal
iretim asamalarinda, tohum 1slah ¢aligmalarinda zararl
bocek  enfestasyonuna  karst  kullamm  amaciyla
ruhsatlandirilmislardir.  Ancak  yapilan  caligmalar,
neonikotinoid pestisit grubu tarim ilaglarinin, hi¢ de
masum olmadiklarini, tarimsal Urlinlerde zararli boceklere
karsi korunma amaciyla kullanilirken, diger yandan bal
arilart ve diger ekolojik canlilar agisindan toksik etkilere
yol agabileceklerini gostermistir. Besleyici degeri yiiksek,
saglikli diyetlerin olmazsa olmazi, tedavi amagl tiiketimi
onerilen ballardaki olasi neonikotinoid varligi, halk saglig
acisindan potansiyel bir tehlikedir. Bal ve ar1 {irtinlerini
Ozellikle ¢ocuk ve yaslilarin siklikla tiikettigi g6z 6niine
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alindiginda neonikotinoid kontaminasyonunun
olusturabilecegi saglik riskleri son derece 6nem arz
etmektedir. Neonikotinoidlerin iiriin yiizeyinde kalmayip
iiriinlin dip kistmlarina da penetre olmasi nedeniyle Avrupa
Birligi ve diger iilkelerde kullanimmna kisitlama ve
yasaklamalar ~ getirilmistir. Iyi tarim  uygulamasi
cergevesinde aricilik yapilan alanlarin secimi ve AB’ye
paralel olarak bu yonde neonikotinoid kullanimina sinir
getirilmesi olugabilecek risklerin onlenmesi agisindan
O6nem tasimaktadir. Neonikotinoidlerin kullanim sekillerini
ve canli organizmalar {izerindeki etkilerini anlamak i¢in
artan aragtirma c¢abalarina ragmen, canlilarda goriilen
riskleri degerlendirmek igin diinyadaki neonikotinoid
kirliliginin dagilimina dair kiiresel veriler yeterli diizeyde
degildir. Bu nedenle, basta arilar olmak iizere tarimsal
tiretimi ve tim canlilarin omriinii etkileyebilecek farkli
inorganik ve organik Kkirletici maddeleri g6z oniinde
bulundurarak neonikotinoidleri  degerlendirmek i¢in
diizenli izleme programlarinin yapilmasi 6nemlidir.
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