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Oz: Giiniimiizde pestisit olarak isimlendirilen zirai ilaglar, tarimsal iiretimin farkli asamalarinda ve hasat sonrasi
depolamada ¢ok yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Pestisitler, ¢ok gesitli zararli bdcek ve bitki hastaliklarinin
kontroliinii saglayarak verimliligi arttirir. Ancak, bu zararli kimyasallar, hem tiretim hem de depolama sirasinda ¢esitli
gidalara bulagmakta, gida zinciriyle devam ederek insan viicudunda ciddi saglik problemlerine neden olmaktadirlar.
Bu bilesiklerin toksisitesi, gida maddelerindeki pestisit maruziyetini degerlendirmek igin gida iirlinlerindeki pestisit
kalintilarinin izlenmesini gerektirmektedir. Bu ¢alismada, Hatay’da yerel marketlerden temin edilen 60 adet
cekirdeksiz Uziim numunesi 80 adet pestisit kalintis1 bakimindan incelenmistir. Numuneler QUECHERS y6ntemine
gore hazirlanmis ve LC-MS/MS cihazinda analiz edilmistir. Yapilan analizlerde carbendazim, azoxystrobin,
cypermetrin, cyprodinil, metalaxyl, chlorpyrifos, myclobutanyl, fludioxonil, dimethomorph, dithiocarbamate ve
imazalil kalintilar tespit edilmistir. 9 numunede tespit edilen Carbendazim ve imazalil miktarlari, maksimum kalint1
limitlerini agmaktadir.

Anahtar kelimeler: LC-MS/MS, Pestisit, Uziim
Determination of Pesticide Residues in Seedless Table Grapes

Abstract: Today, pesticides are used extensively in different stages of agricultural production and post-harvest
storage. Pesticides help control a wide variety of harmful insect and plant diseases and therefore increase productivity.
However, these harmful chemicals pollute the various foods during both production and storage, and continue with
the food chain, causing serious health problems in the human body. Toxicity of these compounds requires monitoring
of pesticide residues in food products to assess pesticide exposure in foodstuffs. In this study, 60 seedless grape
samples obtained from local markets in Hatay were examined for 80 pesticide residues. The samples were prepared
according to QUECHERS method and analyzed in LC-MS / MS. In seedless grapes; carbendazim, azoxystrobin,
cypermethrin, cyprodinil, metalaxyl, chlorpyrifos, myclobutanil, fludioxonil, dimethomorph and imazalil residues
have been detected. Carbendazim and imazalil amounts determined in 9 samples exceed the maximum residue limits.

Keywords: LC-MS/MS, Pesticide, Grape
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Uziim, MO 5000’lere varan tarihiyle diinyada kiiltiirii yapilan en eski meyve tirlerinden biridir. Uziim, iklim ve toprak
bakimindan fazla se¢ici olmamasi, ¢ok ¢esitli kullanim olanaklarina sahip olmasi, ¢ok yillik olmasi ve ¢ogaltilmasinin
kolay olmasi gibi nedenlerden dolay1 diinyada en fazla yetistiriciligi yapilan bitkilerden biridir (Arslan 2016; Aydin
ve ark. 2017).

Turkiye, Uluslararasi bag ve sarap orgiitii (OIV) tarafindan 2017 yilinda yayimlanan rapora gore diinyada, bag alani
bakimindan 5., iziim iiretimi bakimindan ise 6. Sirada yer almaktadir (Anonim 2017).

Ulkemizde yetistirilen {iziimlerin yaklasik %30'u sofralik, % 35'i kurutmalik % 30'u pekmez, pestil, sucuk, sira ve %
5'1 de saraplik olarak degerlendirilmektedir. Tiirkiye’den ihrag¢ edilen yas iiztimde ilk siray1 ¢ekirdeksiz iiziim
almaktadir. Bunun da % 95'ini sultani cekirdeksiz (izm ¢esidi olusturmaktadir. Sofralik (izim, basta Rusya ve
Almanya olmak tizere Avrupa Birligi iilkelerine ihrag edilmektedir (Sirli ve ark. 2015).

Cok genis alanlarda yetistiriciligi yapilan, i¢ tiikketim ve ihracatimizda 6nemli bir yere sahip olan {iziimde zarar
meydana getiren pek ¢ok hastalik ve zararl tiirii bulunmaktadir. Daha fazla ve kaliteli {irin elde etmek igin, bag
hastaliklari, zararlilar ve yabanci otlarla miicadele biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu amagla, hasat o6ncesinde ve
mahsuliin hasat sonrasi depolanmasi sirasinda yaygin sekilde pestisit olarak isimlendirilen zirai ilaglar
kullanilmaktadir (Gazioglu Sensoy ve ark. 2017). Pestisitlerin yaygin ve bilingsiz bir sekilde kullanilmasi insan
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sagligini olumsuz etkiledigi gibi, bitki ve hayvanlari da etkilemekte ve gevreye de biiylik zararlar vermektedir. Yapilan
calismalar pestisitlerin kanser, hormon bozuklugu, 16semi, astim, alerji ve asirt duyarlilik gibi bir¢cok hastaliklarla
iligkili olabilecegini diisiindiirmektedir. (Van Macele-Fabry ve ark. 2010). Bunlarin yani sira; dogum kusurlari, azalan
dogum agirlig1 ve fetal 6liim gibi saglik sorunlarma neden olduguna dair kuvvetli kanitlar mevcuttur (Baldi ve ark.
2010; Meenakshi ve ark. 2012; Kim ve ark. 2017).

Bu gibi nedenlerden dolayi, pestisit kalintilarinin mevzuata uygunluklarinin, insan ve ¢evre saghgmi korumak
amactyla siki bir sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir.

Materyal ve Ydntem
Standartlar ve kimyasallar

Pestisit referans standartlar1 (Acetamiprid, Alachlor,Amitraz, Atrazine, Azoxystrobin, Bifenthrin, Bupirimate,
Buprofezin, Carbaryl, Carbendazim, Carbofuran, Chlorfluazuron, Chlorpropham, Chlorpyrifos, Clofentezine,
Cycloate, Cymoxanil, Cypermethrin, Cyproconazole, Cyprodinil, Deltamethrin, Diazinon, Dichlofluanid, Dichlorvos,
Difenoconazole, Dimethoate, Dimethomorph, Dithiocarbamate, Epoxiconazole, Ethiofencarb, Ethofumesate,
Famoxadone, Fenarimol, Fenazaquin, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenthion, Fludioxonil, Furathiocarb, Hexythiazox,
Imidacloprid, Imazalil, Kresoxim-methyl ,Lufenuron, Malathion, Metalaxyl, Metolachlor, Metribuzin, Monolinuron,
Myclobutanil, Oxadixyl, Oxamyl, Oxyfluorfen, Penconazole, Pendimethalin, Permethrin, Phenthoate, Phosmet,
Pirimicarb, Pirimiphos-methyl, Profenofos, Propargite, Propiconazole, Propyzamide, Prothiofos, Pyrazophos,
Pyridaben, Pyridaphention, Pyriproxyfen, Simazine, Tau-Fluvalinate, Terbutryn, Thiamethoxam, Thiophanate-
methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Trichlorfon, Trifloxystrobin, Triflumizole) Dr Ehrenstorfer
(Augsburg, Almanya) ve Sigma-Aldrich’ten (Seelze, Almanya) temin edilmistir. Asetonitril (MeCN), metanol
(MeOH), Magnezyum sulfat susuz (anhy. MgSOs), sodyum asetat (NaOAc) ve buzlu asetik asit (AcOH) Merck'ten
(Darmstadt, Almanya), Birincil sekonder amin (PSA) Varian'dan (Varian Incorporated, Harbor City, CA, ABD) temin
edilmigtir. Her bir pestisitin stok standart ¢ozeltileri 1000 pg/mL, karigim ¢ozeltileri ise 10 pg/mL konsantrasyonda
olacak sekilde asetonitrilde hazirlanmstir.

Ornek hazirlama

Hatay'da yerel marketlerden Temmuz, Agustos ve Eyliil aylarinda her birinden ortalama 2 kg olmak {izere toplamda
60 c¢ekirdeksiz yas lizim numunesi alimmig ve analiz edilmistir. Numunelerden pestisitlerin ekstraksiyonu,
QUEChERS yéntemine gore yapilmustir. Uziim numuneleri pargalayicida (Robot Coupe R6-02VB, Jackson, MS,
USA) homojenize edildikten sonra 15 g 6rnek tartilarak 50 ml’lik santrifiij tipiine aktarilmigtir. Karigima 15 ml
asetonitril eklenip tlipiin agz1 kapatilip iyice karistirildiktan sonra 6 g susuz MgSO4 ve 1,5 g NaCl eklenip tlp tekrar
1 dakika el ile kuvvetlice karigtirilmig ve 3000 d/dak hizda 5 dakika santrifiij (Universal 320R, Hettich, Almanya)
edilmistir. Ust fazdan 2 ml almip iginde 600 mg susuz magnezyum siilfat, 200 mg PSA olan 20 mI’lik santrifuj tiptine
eklendikten sonra ekstrakt 1 dakika elle karistirilip 3000 d/dak hizda 5 dakika santrifiij edilmistir. Ust faz 0.45um’lik
siringa uclu filtreden siizlilerek viale aktarilmis ve LC-MS/MS cihazina enjekte edilmistir (Lehotay 2007).

LC-MS/MS Analizleri

LC analizleri; DGU-20A3 gaz giderici, LC-20AD pompasi, SIL-20A otomatik ¢rnekleyici, CTO-10AS vpi kolon
firmi ve bir CBM-20A kontroldrii (Shimadzu, Kyoto, Japonya) ile donatilmis Prominence serisi kromatografi sistemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kromatografik ayirmada Synergi 2.5 mikron Fusion-RP 100A-C18 kolonu (50 x 2.0
mm, Phenomenex, ABD) kullanilmigtir. Mobil faz A su ve mobil faz B MeOH’dan hazirlanmis olup, akis hiz1 0.5
ml/dak’dir. Dereceli akis programi su sekilde ayarlandi. Mobil faz B 2 dakika streyle % 5’lik olarak kolondan
gegirildi. Sonra dogrusal olarak % 90'a ¢ikarildi ve bu sekilde 2 dakika tutuldu. Mobil Faz B, 2 dakikada tekrar % 5°¢
diisiiriildii ve bu sekilde 4 dakika akis devam ettirildi. Enjeksiyon hacmi 10 uL olarak ayarlanmustir.

MS / MS analizleri, AP1 3200 triple-quadrupole lineer iyon kiitle spektrometresinde (Applied Biosystems, Foster City,
CA, ABD) gergeklestirilmistir. Spektrometre, ¢oklu reaksiyon izleme (MRM) modu ile pozitif iyon modunda
calistirllmistir. Nitrojen; sirasiyla, 275.79 ve 413.69 kPa'lik basing ayarlariyla nebiilizasyon ve kurutma gazi olarak
kullanilmustir. Kapiler voltaj 5000 V'a ve source sicakligi 500 °C'ye ayarlanmustir.

Bulgular ve Tartisma
Yapilan analizler sonucunda 30 numunede 11 farkli pestisit kalintist saptanmustir (Cizelge 1). 14 numunede 1 adet, 7

numunede 2 adet, 6 numunede 3 adet ve 3 numunede ise 4 adet pestisit bulunmustur. 6 numunede carbendazim (0,34-
0,65 mg/kg arasi) ve 3 numunede imazalil (0.87-1.2 mg/kg) kalntisi tespit edilmistir. Tiirk Gida Kodeksi (TGK)
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Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri (MRL) Y6netmeligine (Anonim 2016) gore, sofralik lizim numunesinde
carbendazim miktar1 en fazla 0.3 mg/kg, imazalil miktar1 ise 0.05 mg/kg olmasi1 gerekmektedir. Tespit ettigimiz
carbendazim ve imazalil miktarlarinin limitlerin tizerinde oldugu goriilmiistiir. 11 numunede tespit edilen chlorpyrifos
kalintis1 (0,01-0.1 mg/kg aras1), 14 numunede tespit edilen metalaxyl kalintis1 (0.024-0.28 mg/kg aras1), 3 numunede
tespit edilen dithiocarbamate kalintist (0.16-0.45 mg/kg arasi), 8 numunede tespit edilen cypermethrin kalintisi (0.034-
0.21 mg/kg arast), 2 numunede tespit edilen dimethamorph kalintis1 (0.05 ve 0.14 mg/kg), 3 numunede tespit edilen
azoxystrobin kalmtis1 (0.1-0.18 mg/kg arasi), 2 numunede tespit edilen myclobutanil kalintis1 (0.38 ve 0.43 mg/kg), 5
numunede tespit edilen cyprodinil kalintis1 (0.07-0.25 mg/kg arasi) ve 1 adet numunede tespit edilen fludioxonil
kalintisinin (0.35 mg/kg) TGK’deki MRL degerlerinden diisiik oldugu belirlenmistir.

Turgut ve ark. (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada Manisa, Izmir ve Denizli illerinde bulunan baglardan
numuneler alinmigs ve GC-MS ile analiz edilmistir. Manisa’dan alinan 45 numuneden 9’ar tanesinde chlorpyriphos
etil, chlorpyriphos metil ve deltamethrin; 15 numunede lambda- cyhalotrin, 6 numunede dichlofluanid, 3 numunede
iprodione ve 7 numunede ise procymidone kalintisi tespit etmislerdir. Tespit edilen bu kalintilardan 2 numunedeki
chlorpyriphos etil ve chlorpyriphos metil, 1 numunedeki deltamethrin ve 4 numunedeki lambda- cyhalotrin
miktarlarinin MRL’1 agtig1 goriilmiistiir.

Cizelge 1. Calismada tespit edilmis pestisitler

Tespit edilen Tespit edilen Min-max aralik MRL MRL’i gecen
. Smif
pestisitler Numune sayist (mg/kg) (mg/kg) numune sayist

1 Azoxystrobin Fungusit 3 0.1-0.18 2
2 Carbendazim Fungusit 6 0.34-0.71 0.3 6
3 Chlorpyriphos Insektisit 11 0.01-0.1 0.5
4 Cypermethrin Insektisit 8 0.034-0.21 0.5
5 Cyprodinil Fungusit 5 0.07-0.25 3
6 Dimethomorph Fungusit 2 0.05-0.14 3
7 Dithiocarbamate Fungusit 3 0.16-0.45 5
8 Fludioxonil Fungusit 1 0.35 5
9  Imazalil Fungusit 3 0.87-1.2 0.05 3
10 Metalaxyl Fungusit 14 0.024-0.28 2
11  Myclobutanil Fungusit 2 0.38-0.43 1

Izmir’den alman 10 numuneden 2 tanesinde chlorpyriphos metil, 3’er tanesinde ise deltamethrin, lambda- cyhalotrin,
dichlofluanid ve iprodione kalintisi tespit etmiglerdir. Chlorpyriphos metil igeren numunelerin tamamiin ve lambda-
cyhalotrin igeren numunelerin 2 tanesindeki kalinti miktarlarinin MRL’ nin iizerinde oldugunu tespit etmislerdir.
Denizli’den alinan 14 numunede, Manisa’daki numunelerde bulunan ayni pestisitler tespit edilmistir. Tespit edilen bu
pestisitlerden 1 numunedeki chlorpyriphos etil, 3 numunedeki chlorpyriphos metil, 1 numunedeki deltamethrin ve 2
numunedeki lambda- cyhalotrin miktarlart MRL’ i agmaktadir. Cesnik ve ark. (2008) 47 adet saraplik {izim
numunesini GC-MS ile toplam 67 pestisit kalintis1 bakimindan incelemislerdir. Numunelerin % 2.1°nin pestisit
icermedigini, % 59.6’simni MRL’den daha diisiik veya esit pestisit kalintis1 igerdigini ve % 38.3’Undeki cyprodinil ve
fludioxonil miktarlarimin MRL’ i astigini tespit etmislerdir. Uziimde en fazla bulunan pestisitleri folpet, cyprodinil,
dithiocarbamate, chlorothalonil, chlorpyriphos ve pyrimethanil olarak belirlemislerdir.

Bakirci ve ark. (2014) tarafindan 2010-2012 yillar1 arasinda yapilan bir ¢alismada toplam 1423 sebze ve meyve
numunesi, 186 pestisit etken maddesi yoniinden incelenmistir. Toplamda 87 adet liziim numunesi analiz edilmis olup
bunlarin 72 tanesinin pestisit kalintisi igerdigi tespit edilmistir. 18 numunedeki kalinti miktarlarinin MRL’den yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Uziim numunelerinde 28 farkl1 pestisit kalintisi tespit etmislerdir.

Sonug

Her ne kadar {iretimin artmasi, daha kaliteli iiriin elde edilmesi gibi amaglarla pestisitler iiretimin farkli asamalarinda
kullaniltyor olsalar da belirlenen MRL degerlerini agmamalari saglanmalidir. Bu amagla, ¢iftgilerin egitilmesi, zirai
ila¢g satiglarinin kontrol altina alinmasi, zararlilarla entegre miicadelenin desteklenmesi ve organik tarim
uygulamalarinin tesvik edilmesi gerekmektedir. Ayrica, 6zellikle sebze ve meyvelerde pestisit kalinti analizlerinin
stirekli ve diizenli olarak yapilmasi izlenebilirlik agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.
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