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BAZI POLEN CESITLERINDE PESTIiSIT KALINTILARININ HR-LCMS VE
GC-MS/MS iLE BELIRLENMESI
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GIDA MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
DOKTORA TEZIi, 177 SAYFA

TEZ DANISMANI: Dog. Dr. Atilla SIMSEK

Bu calismada, ariciligin yogun yapildigi alanlarda kiiltiirii yapilan bazi bitkilerden elde
edilen ar1 polenlerindeki pestisit kalintilarinin incelenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda
Edirne, Tekirdag, Afyonkarahisar ve Antalya’dan 2018-2019 yillarinda, her yil her bitkiden
10 adet olmak iizere toplamda 80 adet narenciye, hashas, kanola ve aycicegi poleni temin
edilmistir. Mikroskopik analizlerle tanimlanan polenlerde; polen, nem miktari, kiil miktari,
pH, protein miktari, prolin miktari, seker kompozisyonu, mineral madde kompozisyonu ve
pestisit kalint1 analizleri yapilmistir. Pestisit kalint1 analizlerinde HR-LCMS ve GC-MS/MS
cihazlar1 kullanilmisgtir.

Polen ¢esitlerinde pH, nem, kiil, glukoz, sakkaroz, maltoz, trehaloz igerigi, fruktoz ve
glukoz toplam, fruktoz/glukoz orani (p<<0.01), toplam protein ve prolin miktarmndaki (p<0.05)
degisimde yil ve gesit interaksiyonu istatistiki anlamda 6nemli bulunmustur. Cesitlere ait
polenlerde fruktoz miktarindaki degisim istatistiki olarak onemli olmamakla birlikte (p>0.05)
numunelerde melebioz ve melezitoz tespit edilememistir. Calismada arastirilan kimyasal
ozelliklerden nem, kiil ve protein igerigi TS 10255 Polen Standartinda belirtilen degerlere
uygundur.

Mineral madde kompozisyonu analizinde polen 6rneklerinde toplamda 27 element
arastirilmigtir. Potasyum, ¢alismadaki tiim polen ¢esitlerinde predominant mineraldir. Na, Mg,
Al, Ca, Mn, Fe, Zn ve Cu elementleri numunelerde makro diizeyde belirlenirken; Ba, Be, Cr,
Se, Sr, Ag, Cd, TI, Pb, Si, V, Ni, Sb, Co, As ve Mo elementleri ise mikro elementler olarak
belirlenmistir. Tim polen ¢esitlerine ait orneklerde Ti elementine rastlanmazken, V
elementinin polenlerde cesit ve yila gore degisim gostermedigi gézlemlenmistir.

2018 ve 2019 yillarinda elde edilen narenciye, hashas, kanola ve ay¢icegi polenlerinde
yapilan pestisit kalintis1 ¢alismasinda 408 aktif bilesen kalintist arastirilmistir. 80 adet polen
numunesinde 27 farkli aktif bilesene rastlanmigtir. Tespit edilen aktif bilesenlerin 13 tanesi
fungusit, 9 tanesi insektisit, 4 tanesi herbisit ve 1 tanesi nematisittir. Orneklerde belirlenen 27
aktif bilesenden imazapic, triadimefon ve tridemorph yasakli, diger 24 aktif madde ise
ruhsathidir. Bu bilesenlerin 5 tanesi organik fosforlu ve 1 tanesi de neonikotinoid grubu aktif
bilesenlerdir.

Polenlerin %70’1 en az 1 aktif madde ile kontaminedir. Tau-fluvalinate tiim gruplarda
en sik rastlanan aktif bilesen olmustur. Tau-fluvalinate toplam polen numunelerinin
%38.75’inde belirlenmistir. En ¢ok aktif madde cesitliligine sahip grup 17 aktif madde ile
kanola poleni grubudur. 8 polen numunesi organik fosforlu pestisit igermesi sebebiyle TS
10255 Polen Standartina uymamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kalinti, Mineral Madde Igerigi, Polen, Pestisit, QUEChERS.



ABSTRACT

DETERMINATION OF PESTICIDE RESIDUES IN SOME TYPES OF
POLLENS WITH HR-LCMS AND GC-MS/MS
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PHD THESIS, 177 PAGES

SUPERVISOR: Assoc. Prof. Dr. Atilla SIMSEK

This study aims to examine the pesticide residues in pollen obtained from some
cultivated plants in lands used intensively for beekeeping. For this purpose, a total of 80 citrus,
poppy, canola and sunflower pollen samples were collected from Edirne, Tekirdag,
Afyonkarahisar and Antalya in 2018-2019, 10 samples from each plant and year. Moisture
content, ash content, pH, protein amount, proline amount, sugar composition, mineral content
analysis and pesticide residue analyzes were completed for the pollen samples that identified
by microscopic analysis. HR-LCMS and GC-MS/MS were used for pesticide residue analysis.

Year and variety interaction were statistically significant in pH measure, the content
of moisture, ash, glucose, sucrose, maltose, trehalose, the total amount of fructose and glucose,
the ratio of fructose/glucose (p<0.01), the amount of total protein and proline (p<0.05) in
pollen varieties. Even though fructose content variation of pollen samples was not statistically
significant (p>0.05), melebiose and melositose were not detected in the samples. The moisture,
ash, and protein content of pollen samples were in accordance with the TS 10255 Pollen
Standard.

A total of 27 different elements were scanned in pollen samples in mineral content
analysis. Potassium was the predominant mineral in all pollen samples in the study. Na, Mg,
Al, Ca, Mn, Fe, Zn and Cu were determined in the samples at the macro level while Ba, Be,
Cr, Se, Sr, Ag, Cd, T, Pb, Si, V, Ni, Sh, Co, As and Mo were determined as micro level. Ti
was not found in any of the samples, and the amount of V did not show any differences in
pollen samples according to the variety and year.

408 active components were scanned by doing pesticide residue assay conducted in
citrus, poppy, canola and sunflower pollen obtained in 2018 and 2019. 27 different active
components were found in 80 pollen samples. 13 of the detected active components are
fungicides, 9 of them are insecticides, 4 of them are herbicides and 1 of them is nematicides.
Three of the 27 active components were identified in the samples, imazapic, triadimefon and
tridemorph are unlicensed, while the other 24 active components are licensed. 5 of these
components are organic phosphorus and one of them is neonicotinoid component.

70% of the pollen is contaminated with at least 1 active component. Tau-fluvalinate
was the most common active component in all groups. Tau-fluvalinate was detected in 38.75%
of the total pollen samples. 17 active components were found in canola pollen group which
was the highest contaminated. 8 pollen samples are out of the TS 10255 Pollen Standard
because of having organic phosphorus pesticides.

Keywords: Mineral Element Content, Pollen, Pesticide, QUEChERS, Residue.



TESEKKUR

Bu aragtirmanin planlanmasi, yiiriitiilmesi ve sonuglarin degerlendirilmesinde
derin bilgi birikimiyle her zaman bana yol gésteren, yardimlarini1 esirgemeyen degerli
hocam Sayim Dog. Dr. Atilla SIMSEK e igtenlikle tesekkiir ederim.

Lisansiistii egitim hayatim boyunca engin bilgi ve tecriibelerinden daima
faydalandigim, yoluma 11k tutan hocam Sayn Prof. Dr. M. Irfan AKSU’ya tesekkiirii

bir bor¢ bilirim.

Calismanin en basindan itibaren her asamasinda bilgilerinden faydalandigim
Saym Prof. Dr. Zekai TARAKCI ve Saym Dog¢.Dr. Hiiseyin SAHIN’e degerli

katkilarindan dolayi tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamin gerceklesmesi i¢in Aricilik Arastirma Enstitiisiic Miidiirligi
laboratuvarlarinin tiim imkanlarini sunan Enstitii Miidiirii Saym Feyzullah KONAK
ve Enstiti YoOnetimine, analizlerin her asamasinda bilgi ve tecriibelerinden
faydalandigim Gida Teknolojisi Boliimii personellerine, pestisit kalint1 analizlerinin
yapilmasindaki katkilarindan dolayr Saym Halil KOCABAS’a ve tezin her
asamasindaki desteklerinden dolay1 Sayin Ars. Gor. Emre TURAN’a tesekkiirlerimi

sunarim.

Biitiin c¢alismalarim boyunca sabirla yanimda olan, maddi ve manevi
destekleriyle her zaman varliklarini hissettigim kiymetli babama ve aileme tesekkiirti

bir borg bilirim.



ICINDEKILER

Sayfa
TEZ BILDIRIMI.........oooiiiiiiiiiiiii s |
OZET ..., I
ABSTRACT et arne s I
TESEKKUR .....ooooviiieiieeeeeeeeeee e ees ettt n sttt s s n st Il
ICINDEKILER .......oooooioieeeeeeeeeeeeeeeee ettt \Y/
SEKIL LISTEST .......cooviiiiiieieeeeeeeeee ettt Vi
CIZELGE LISTESI ..ot VIl
SIMGELER ve KISALTMALAR LISTESI.........ccccoociiiniceene, IX
EKLER LISTESI ..ottt X
L GIRIS oo, 1
2. GENEL BILGILER ........ccoooiitiiiiiiiies s 3
2. L POIBN 3
2.1.1 Polenin Fizyolojik OZellKIEri .........cc.veevererieeceeieieseeeceeie e 3
2.1.2 Polenin Kimyasal Bile§imi..........ccoooviiiiiiiiiiiiiiiic e 7
2.1.3 Polenin insan Beslenmesi ve Saghigina EtKileri..........ccocveveveveccerersiieeccierennn. 11
2.1.4 Polenin Muhafaza KoSullart.........ccccceiiiiiiiiiiniieeie e 12
2.2 PESHISTLIEN ... 14
2.2.1 Pestisitlerin Siiflandirtlmasi.........cccccciveiiieeiiie e 18
2.2.1.1 Organik KIorlu PeSHISITIEr ..........ccveiiiiiiieceece e 21
2.2.1.2 Organik FOsforlu PeStiSItIer ..o 23
2.2.1.3 KarbDamatlar...........ccoviiiiiiice e 24
2.2.1.4 NeoNTKOTINOTAIEY .......ocviiiiiiiiieeeee s 24
2.2.2 Pestisitlerin Ar1 Uriinlerine Bulasma Yollart.......ccccceeveveeeeeeereeeee e, 25
2.2.3 Polenlerin Temin Edildigi Bitki Florasi ve Pestisit Kullanimi ...............c........ 26
2.2.3.1 Narenciye Ve Pestisit Kullanimi........ccccooeiiiieiiiininineese e 26
2.2.3.2 Hashas ve Pestisit Kullanimi...........cccooeiiiiiiieniiccececc e 28
2.2.3.3 Kanola ve Pestisit KUanimi............coceiiiiiiieiiniieseseeeseseee e 29
2.2.3.4 Aygicegi ve Pestisit Kullanimi..........ccooereriiiiiniiinicee e 30
2.2.4 Polenlerde Yapilan Pestisit Calismalart .........cccccceeviiiiiiiiiiiiiicieee 32
3. MATERYAL VE YONTEM.......coooiimiiiiiinnineinsinsesssnsesssesssssssssssssssesessssnens 37
B L MALEIYAL ... e nre s 37
R 4411115 1 1 L PP 37
3.2.1 Polende Morfolojik ANAliZ...........c.coveiiiieieie e 37
3.2.1.1 Gliserin-Jelatin Hazirlanmasi............cccovveeiieiieciec i 37
3.2.1.2 Polen Preparatlarinin Hazirlanmasi..........coccooviviiiiiiniiiicicccee e 37
3.2.2 Kimyasal ANANIZIET...........ccoiiiiiii e 38
3.2.2. 1 NEM ANAIZE ..ot 38
3.2.2.2 KUl ANALIZI .ecnviiiiiiiiiie ettt sttt 38
3.2, 2.3 PH ANALIZE c.vieniiiceece et 38
3.2.2.4 PrOteIN TAYINI...ccuiiiiiiiieiteite sttt bbb bbb 38
3.2.2.5 Prolin MiKtart ANALIZI .......ccovieiiieiiiie i 39
3.2.2.6 Seker Kompozisyonu ANAlIZI .......cccccveieeiiiiniiniieiee e 40
3.2.2.7 Mineral Madde ANAHZI .........cccoviiiiiiii e 41
3.2.2.8 Pestisit Kalintt ANAliZi .........ccoveviiieiiieciie e 42



3.2.2.8.1 Standartlarin HazirlanmasT........... oo eeeeeeeeee e e e e e e eeeannns 42

3.2.2.8.2 Orneklerin EKStraKSIyONU.......ccveveveverereierereseeeeresesesesesesese e sesesssesssesesesesenas 42
3.2.2.8.3 Matriks Etkisi ve Geri Kazanim............cccceviiieiiieeiiie e 43
3.2.2.8.4 HR-LCMS KOSUIIAIT .....cceiiiiiiiiii et 44
3.2.2.8.5 GC-MS/MS SAIIAIT ..eovieiiiiiiieiie et 45
3.2.3 Deneme Plani ve Istatistiksel ANAlIZIET ......ccevevevevevieeeieiee e, 46
4. BULGULAR ve TARTISMA ... ..ottt 47
4.1 Polenlerin Morfolojik OZellKIETi........cvevevrvrerereeeeeceeeeecececececeeseeeseeees s 47
4.2 KIMYyasal ANAHZIEE.........cui i 49
4.2.1 Nem MIKEATT....ooiiiiiiiiii e 49
4.2.2 PH DEGETT ....vviuiiiiiiiiietie et 52
4.2.3 KU MIKEATT.c.eviiiiiie it e e e snnne e 53
4.2.4 Toplam Protein MIKEart.........ccocviieiiiiiiiiiiciceee s 55
4.2.5 Prolin MIKEATT ...c.vviiiiiiiiiiie sttt sbe e e e 57
4.2.6 Seker KOMPOZISYONU .....cuviiiiiiiiiisiisiisiieieie sttt 59
4.2.7 Mineral Madde KOMPOZISYONU ........cceeiieiueiiieiiieiieeie et se e sve e 66
4.2.7.1 MaKro EIBmMENTIEr.......ccooiiiiiiiieeee e 66
4.2.7.2 MIKro EIBMENLIEN ......cooiiiiiiiee e 79
4.2.8 Pestisit Kalintt Analiz SONUGIATT .........cccvviiiiiiiiiiiie e 95
4.2.8.1 NArenCiye POIENI .......c.coiiiiie et 95
4.2.8.2 KANOIA POIBNT ... 97
4.2.8.3 HaShas POLeNi.......cccouuiiiiiiiii et e ere e snree e 99
4.2.8.4 AYGICEK POICNT ..c.vviiiiiiiiciie e 101
5. SONUC ve ONERILER ..........coooiiiiiiiii i 107
B. KAYNAKLAR ..ottt ettt ste et sneenaeennennes 111
EKLER ..o e 126
OZGECMIS oo 178

VI



SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1 Tam CiCEK YaAPIST .uviiiiiiiiiiiiiiiiiiiie sttt saee e 4
Sekil 2.2 Amentum Durumundaki Erkek Cicek  Erkek Cigek .........ccooovviiiiiiinninen, 4
Sekil 2.3 Anterin enine kesiti: A. Geng bir anterden enine kesit B. Olgun anterden
BNINE KESIT ... 5

Sekil 2.4 Ulkemizde illere gore tarim ilact kullanim yogunlugu........ccccevevevevevennnee, 16

Sekil 4.1 Narenciye (Citrus spp.) poleni ve polenlere ait mikroskobik goriintiiler ... 48
Sekil 4.2 Kanola (Brassica napus) poleni ve polene ait mikroskobik goriintiiler ..... 48
Sekil 4.3 Hashas (Papaver somniferum) poleni ve polene ait mikroskobik goriintiiler...48
Sekil 4.4 Aycicek (Helianthus annuus) poleni ve polene ait mikroskobik goriintiiler...48

Sekil 4.5 Nem Miktar1 Uzerinde YXC Interaksiyonu .........cccoeeveveveceeereveeenenenennne. 51
Sekil 4.6 pH Degeri Uzerinde YXC Interaksiyonu ........cccoovvueveveriecerreresreeeceenerenann. 52
Sekil 4.7 Kiil Miktar1 Uzerinde YXC Interaksiyonu.........ccccocevevcuervveverecrersnsiennnns 54
Sekil 4.8 Toplam Protein Miktar1 Uzerinde YXC Interaksiyonu...........cccoevevvevevnnne. 56
Sekil 4.9 Prolin Miktar1 Uzerinde YXC Interaksiyonu .........cccccecvveveveeeevenieennnnnennne. 58
Sekil 4.10 Fruktoz Icerigi Uzerinde YXC InterakSiyonu ........c.coceeeveveveeerevererererenne, 61
Sekil 4.11 Glukoz Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu...........cccoeveveeevevevrnrnnnnnn. 61
Sekil 4.12 Fruktoz+Glukoz Toplami Uzerinde YXC Interaksiyonu............cccc......... 62
Sekil 4.13 Fruktoz/Glukoz Oran1 Uzerinde YXC Interaksiyonu...........c..cceevververennns 63
Sekil 4.14 Sakkaroz Icerigi Uzerinde YXC InterakSiyonu........coceevevererevevererererenenne, 64
Sekil 4.15 Maltoz Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu ...........c.cocovevveevevevcnrnnnnnnn. 65
Sekil 4.16 Trehaloz igerigi Uzerinde YxXC Interaksiyonu ........c.cccceeevevevevevereverenennne, 66
Sekil 4.17 Potasyum Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu............ccccevvverevrvvrerernnan. 69
Sekil 4.18 Kalsiyum igerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu............ccocoveverrrrecrererennn. 70
Sekil 4.19 Magnezyum Igerigi Uzerinde YXC InteraksiyOnU.........ccovveevevrvceerennan. 71
Sekil 4.20 Demir icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu .........cccccoveveceevevereieeecrcnenennn. 73
Sekil 4.21 Sodyum Igerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu ..........cccceeeeveveverererererenennne, 74
Sekil 4.22 Cinko Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu.........ccccecevevverrerereneececnenennn. 75
Sekil 4.23 Mangan Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu..........ccceceueveveverereeererevenennee, 77
Sekil 4.24 Bakir Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu..........ccccceovevecerverereveeecenenennn. 78
Sekil 4.25 Berilyum Igerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu..........ccceceeueveveveveuerenennns, 83
Sekil 4.26 Giimiis I¢erigi Uzerinde YXC Interaksiyonu...........cccoovevevererevrereuenennn. 84
Sekil 4.27 Kadmiyum Icerigi Uzerinde YXC InteraksSiyonu...........cccceeveveeeuererennnne. 85
Sekil 4.28 Talyum igerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu .........ccccccoevvvreverirerinererinnnns 87
Sekil 4.29 Krom Igerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu .........ccceceeueveveverereeeeereeerenennne, 88
Sekil 4.30 Silisyum Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu .............ccccoevvverevrecreuenennn. 90
Sekil 4.31 Selenyum Icerigi Uzerinde YXC InterakSiyonu..........cccceeeuevevevevevereuennnse, 91
Sekil 4.32 Kursun Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu...........cccccovevvvereriviecenenenan. 92
Sekil 4.33 Stronsiyum Igerigi Uzerinde YXC InterakSiyonu ..........ccccoeeeeveveuererennnne, 94
Sekil 4.34 Aktif Maddelerin Polen Orneklerinde Toplamda Gériilme Sikligi ........ 104
Sekil 4.35 Polen Cesitlerine Ait Toplam Bulagik Numune Sayist ........c..ccceevveeenee 104
Sekil 4.36 Polen Orneklerinde Toplam Bulasan Aktif Madde Durumu.................. 105

VII



CIZELGE LISTESI

Sayfa

Cizelge 2.1 Pestisit Cesitleri ve Hedef Organizmaya Gore Kullannom Amaglari ....... 19
Cizelge 2.2 Pestisitlerin Gruplandirtlmast .........ccooveiiiiiiiiiiiic e 20
Cizelge 3.1 Numune Sayis1 ve Yillara Gore Dagilimi.........ccccccevviieiniiiiiiiiniiieenn, 37
Cizelge 3.2 Protein Tayin Cihazi Calisma Kosullari...........ccoceeiiiiiiiiiiiiniecee 39
Cizelge 3.3 HPLC Calisma KoSullart .........cccoocuiiiiiiiiiiiiiie e 41
Cizelge 3.4 ICP-MS Caligsma KoSullart..........cccoueviiiiiiiiiiiii e 42
Cizelge 3.5 Mikrodalga Yakma Unitesi Calisma Kosullari..........cocoovevevereverererenennne, 42
Cizelge 3.6 Pestisit Analizi Kalibrasyon Noktalart ..........ccccoeeviiniiiiiiiciiicn, 44
Cizelge 3.7 HR-LCMS Cihazi LC Calisma Kosullart .........ccccccevviviiiiiiniiiiniiieein, 44
Cizelge 3.8 Pompanin Caligsma (Gradient) Programi ..........cccoccevveiiiiininiiecnieninenne 45
Cizelge 3.9 HR-LCMS Cihaz1 MS Calisma Kosullart .........ccccccvvvvviiiiiiniiiinniiennnn, 45
Cizelge 3.10 HR-LCMS Cihaz1 Pestisit Kalint1 Analizi Metot Calisma Kosullari ... 45
Cizelge 3.11 GC-MS/MS Cihazi Calisma Kosullart .........cccccoevveniiiiiiiiniiiienieesn, 46
Cizelge 3.12 Kolon s1caklik programi ..........cccecerieiiiiiieeiiccsee e 46
Cizelge 4.1 Polenlerin Morfolojik OzelliKIeri ..........ccvvevrierrererereececeeeseeeeeee e 47
Cizelge 4.2 Polen Cesitlerinin Kimyasal Ozelliklerine Ait Varyans Analiz Sonuglart
................................................................................................................. 50

Cizelge 4.3 Polen Cesitlerinde Nem Miktarmin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi
................................................................................................................. 51

Cizelge 4.4 Polen Cesitlerinde pH Degerinin YxC Interaksiyonuna Gore Degisimi 52
Cizelge 4.5 Polen Cesitlerinde Kiil Miktarmin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi

................................................................................................................. 53
Cizelge 4.6 Polen Cesitlerinde Toplam Protein Miktarinin YxC Interaksiyonuna Gére
DIEFISIMI .t 95
Cizelge 4.7 Polen Cesitlerinde Prolin Miktarinin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi
................................................................................................................. 57
Cizelge 4.8 Polen Cesitlerinde Seker Kompozisyonunun YxC Interaksiyonuna Gore
DEGISIMI .o 60

Cizelge 4.9 Polen Cesitlerinin Makro Elementlerine Ait Varyans Analiz Sonuglar1 67
Cizelge 4.10 Polen Cesitlerinde Makro Elementlerin YXC Interaksiyonuna Gére

DETISIMI 1 68
Cizelge 4.11 Polen Cesitlerinin Mikro Elementlerine Ait Varyans Analiz Sonuglar
............................................................................................................. 80
Cizelge 4.12 Polen Cesitlerinde Mikro Elementlerin YXC Interaksiyonuna Gore
DETISIMI 1. 81
Cizelge 4.13 Narenciye Polenlerinde Tespit Edilen Aktif Maddeler ...............c........ 96
Cizelge 4.14 Kanola Polenlerinde Tespit Edilen Aktif Maddeler ................ccccceveee. 98
Cizelge 4.15 Hashas Polenlerinde Tespit Edilen Aktif Maddeler ...............co......... 100
Cizelge 4.16 Aycigegi Polenlerinde Tespit Edilen Aktif Maddeler ........................ 102

VIl



SIMGELER ve KISALTMALAR LISTESI

BHC . Benzen Hekza Kloriir

BKU - Bitki Koruma Uriinleri

DDA : Bis—p — klorofenil asetik asit

DDD . Diklor Difenil Diklorometan

DDE :1,1-dikloro-2,2-bis (p-klorofenil) etilen

DDT . Dikloro Difenil Trikloroethan

EDTA . Etilen Diamin Tetra Asetik Asit

GABA :  Gama Amino Biitirik Asit

GC-EI-TOE-MS Gaz qumatografisi-EIek_tr_osprey Iyonizasyon  Ugus
Zamanl Kiitle Spektrometrisi

GC-MS/MS :  Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi

GPC . Jel Permeasyon Kromatografisi

HCA . Hiyerarsik Kiime Coziimleme

HCB . Hekza Kloro Benzen

HCH . Hekza Kloro Hekzan

HPLC . Yiksek Performansli Sivi Kromatografisi

HR-LCMS Yiiksek Cé')_ziiniirll'iklii Sivi  Kromatografisi-Kiitle
Spektrometresi

LC-MSMS : Sivi Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi

ICP-MS . Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi

LC/QTOF-MS : Swv1 Kromatografisi/Ugus Zamanl Kiitle Spektrometresi

mL . Mililitre

mg : Miligram

ng . Mikrogram

MRL :  Maksimum Kalint1 Limiti

PCA . Temel Bilesen Analizi

QUEChERS . Hizli, Kolay, Ucuz, Etkili, Saglam, Giivenilir
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1. GIRIS

Tiirkiye’nin zengin bitki ortiisti, farkli iklim kugaklar1 ve sahip oldugu ekoloji
ariciligin gelismesine biiyiik katki saglamaktadir. Ulkemizde, sahip oldugu genis bitki
gen kaynaklarindan dolay1 tiim bolgelerde aricilik ve bal tiretimi yapilmaktadir. Tiim
diinyada oldugu gibi lilkemizde de gelisme gosteren ve yaygin olarak yapilan aricilik
caligmalar1 neticesinde iiretilen bal, ar1 siitii, polen ve propolis gibi ticari iirlinler hem
i¢ piyasada hem dis piyasada pazar bulabilmekte ve yerli ekonomiye énemli katkilar
saglamaktadir (Sahinler, 2000; Yeter, 2007; Canbay ve ark., 2012).

Ari poleni, bal arilarinin larva donemi sonrasi yavru yetistirmesinde ayrica
genclik donemlerinde dokularinin, salgi bezlerinin, kaslarinin ve diger organlarinin
yeterince gelismesinde gerekli olan protein, sterol, lipit, vitamin ve minarelleri
saglayan, ¢icekli bitkilerin erkek organlarinda meydana gelen iireme hiicreleridir

(Silici, 2014).

Polen, insan gidast olarak da giinliik protein, vitamin ve mineral madde
gereksinimini  karsilamak amaciyla dogrudan bir besin maddesi olarak
kullanilabilmektedir (Sorkun ve ark., 2010). Polen, ayrica icerdigi C ve E vitaminleri,
beta-karoten, fenolik asit ve flavonoidler ile dogal antioksidant kaynagidir (Silva ve
ark., 2006).

Diinya niifusunun gida gereksiniminin karsilanmasi giiniimiizde en c¢ok
tizerinde durulan konularin basinda gelir. Bunun igin tilkeler, birim alandan elde edilen
trlin miktarin1 artirmak igin modern teknikleri ve girdileri kullanmaktadirlar.
Zararlilarin, bitki hastaliklarinin ve yabanci otlarin sebep oldugu iiriin kayiplarinin
dogal denge ve cevreye gerekli onemin verilerek en aza indirgenmesi zorunlulugu
vardir. Bu noktada, zirai miicadele ve pestisitler 6nem kazanmaktadir (Cetinkaya,
2020). Fakat zirai miicadele ilaglari verimin arttirilmasinda biiyiik rol oynasa da
istenmeyen bazi yan etkileri de beraberinde getirmektedir. Teknigine uygun olmayan,
bilingsizce yapilan pestisit uygulamalar ile insan, hayvan ve ¢evre sagligi tehdit
edilmektedir. Sonucta zirai ilag kalintilar ile gida, su, toprak, hava ve yabani hayat

olumsuz etkilenmekte, 6nemsiz bazi zararllar ana zararli konumuna gegmekte, hedef



alman zararlilarda diren¢ olugmakta, yararli organizmalarin Sldiiriilmesiyle dogal

denge bozulmakta ve bitkilerde fitotoksisite goriilmektedir (Yavuz, 2007).

Diger taraftan, pestisitler ¢evre kirliliginin yami sira, 6zellikle gidalarda
biraktiklar1 kalintilar sonucu insan sagligini olumsuz etkilemektedir (Canbay ve ark.,
2012). Bu nedenle aricilik iiriinlerinde pestisitlerin belirlenmesi tiiketici sagliginin

korunmasi agisindan 6nem kazanmaktadir (Toptanci, 2013).

Ar1 poleni, radyoaktif elementler, agir metaller ve pestisitlerden kaynakli gevre
kirliliginin biyo-belirteci olarak kullanilmaktadir (Barganska ve ark., 2013). Bu
ozelliginden dolayi, insan sagligina saglamis oldugu faydalar1 her gecen giin biraz
daha aydinlanan, boylece apiterapik dnemi ve gida takviyesi olarak da tiikketimi giderek
artan polen, calisma konusu olarak tercih edilmistir. Bu ¢alismada, Tiirkiye’de
ariciligin yaygin yapildig: yerlerden ve aricilikta yogun olarak tercih edilen floradan
iki farkli donemde (2018-2019) alinan polen Orneklerinde pestisit kalintilarinin
kalitatif ve kantitatif analizi HR-LCMS (yiiksek ¢oziiniirliiklii sivi kromatografisi-
kiitle spektrofotometresi) ve GC-MS/MS (gaz kromatografisi-kiitle spektrofoto

metresi) cihazlari ile gergeklestirilmistir.

Ayrica pestisit kalintilarinin - HR-LCMS ve GC-MS/MS cihazlan ile
belirlenmesine yonelik yapilan bu ¢alisma ile iilkemizde ar1 poleninde ilk kez pestisit
calismasi yapilmigtir. Diinya literatiiriine de bakildiginda polende HR-LCMS
kullanilarak tespit edilmis herhangi bir pestisit kalint1 ¢aligmasina rastlanmamaigtir. Bu
baglamda literatiire katkis1 bulunacak olan bu ¢aligmanin, {ilkemizdeki pestisit kalint1
caligmalarina ve ¢esitli isleme teknikleri ile gidalardaki kalint1 diizeyinin azaltilmasina

yonelik yapilacak ¢alismalara kaynak teskil edecegi diisiintilmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Polen
2.1.1 Polenin Fizyolojik Ozellikleri

Balarilarinin ¢igekler arasinda polen tasidiklari ilk olarak Arthur Dobbs
tarafindan 1950’1i yillarda kesfedilmistir. Ik olarak “polen” kelimesi 1760 yilinda
Isvecli botanik¢i Linne tarafindan kullanilmistir. Polen, Latince’de “ince toz, un”

anlamina gelmektedir.

Persler, Cinliler, Yunanlilar, Misirlilar ve Amerika yerlileri tarafindan eski
zamanlarda tiiketildigi tahmin edilen polenin kullanimina iliskin kaynaklar oldukca
yetersizdir. Bilinen en eski kayitlarda, polenin ispanya’da, Yahudi ve Arap doktorlar
tarafindan ilag olarak kullanildig1 belirtilmistir. Yahudi doktor Maimonides Misir
Sultanligi’nda (1135-1204) poleni yatistirict bir tonik olarak tavsiye etmis, 1200'li
yillarin basinda ise Ibn el-Beithar poleni mide, bagirsak ve kalp icin faydali olarak
tanimlamis ayrica afrodizyak etkisinin de oldugunu bildirmistir (Sorkun ve ark, 2010).

Polen, ¢igekli bitkilerde, ciceklerin erkek lireme organlarinin (stamen) tist
kisminda bulunan anterlerin i¢indeki polen kesecikleri icerisinde yer alan, ¢iceklerin
erkek organlarinca iretilip, disi organin dollenmesini saglayan, bitkilerin erkek
cinsiyet hiicreleridir (bitkinin mikrosporu). Bu mikrosporlar, tohumla iireyen ¢icekli
bitkilerde erkek gametin igeriginin disi gamete giivenli bir sekilde tasinmasini
saglayan erkek lireme birimidir. Bunlar ya erkek ¢icekler tarafindan ya da hermafrodit

ciceklerde erkek organlar tarafindan olusturulurlar (Anonim, 2006).

Stamenler, hermafrodit (tam ¢igekler) ¢igeklerde, ¢igek yapisinin i¢ kisminda
iki veya daha fazla sayida bulunur. Bir stamen, filament (sapgik) ve anter (bascik)
olmak iizere iki kisimdan olugsmaktadir (Sekil 2.1). Polenler, anterde meydana gelir
(Silici, 2015).



Sadece erkek organ tasiyan ciceklere erkek ¢igek denir. Bazen erkek cigekler
amentum (kedicik) ¢i¢gek durumundadir. Bunlarda ortli yapraklar korelmis ve ¢igcek
cok sayida stamenlerden meydana gelmis olabilir. Cok sayida polen lireten Betula ve
Populus bunlara 6rnek olarak verilebilir. Betula agacinin bir amentumu 6 000 000
polen iiretmektedir (Pinar ve ark., 2003). Erkek ¢igek (Anonim, 2021a) ve amentum
durumundaki erkek cicek (Pimar ve ark., 2003) Sekil 2.2’ de goriildiigii gibidir:
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Sekil 2.2 a) Amentum Durumundaki Erkek Cicek, b) Erkek Cigek

Enine kesiti alinan geng bir anterin, polen ana hiicreleri bulunan iki tekadan
meydana gelmis, genellikle ikiser adet polen kesesi (mikrosporangium) iceren ve

kelebek seklinde bir yapt oldugu goriilmektedir. Olgun anterde ise her tekadaki

mikrosporangiumlarin

ceperi birleserek tek bir mikrosporangium



Mikrosporangiumdaki polen ana hiicreleri (2n) sirasiyla mayoz ve mitoz boliinme
gecirerek polen tanelerini (n) meydana getirirler. Geng bir anterin ¢eper yapisi icteki
dokular1 koruyan epidermis ve onun altinda heniiz kalinlasmamis endotesyum
tabakasindan olusmaktadir. Olgun anterde ise endotesyum tabakasinda lifli
kalinlagmalar goriilmekte ayrica kohezyon ile anterlerin acgilmast ve olgun polen
tanelerinin disariya atilmasini saglanmaktadir (Pmar ve ark., 2003; Silici, 2015).

Anterlerin enine kesitleri Sekil 2.3 teki gibidir (Pmar ve ark., 2003).
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Sekil 2. 3 Anterin enine kesiti: A. Geng bir anterden enine kesit
B. Olgun anterden enine kesit

Polenler digtan farkli sekil ve goriinimlere sahip bir tabaka (ekzin) ile
cevrilidir. Yiksek bitkilerde genellikle seliiloz ve pektinden olusan bu tabakanin
dayanikliligindan dolay1 polen, fosil igerisinde milyonlarca yil hi¢ degisime
ugramadan kalabilmektedir. Polenlerdeki bu tabaka tlizerinde gézenekler bulunur ve
bu yap1 sayesinde polen ¢imlenebilmekte ve igerisindeki besin maddelerinin disari
¢tkmast miimkiin olmaktadir. Polenin i¢ kisimda ise proteince zengin hiicre ve

cekirdek yer almaktadir (Giiler, 2006; Oder, 2006; Geng ve Dodologlu, 2011).

Isci ar1 bitki {izerinden polen tanelerini dogrudan bilingli bir sekilde kendisi
toplayabilmektedir (Giiler, 2006). Kovandan polen toplamak igin ¢ikan is¢i arinin
ucusu esnasinda siirtiinmenin etkisiyle tiiyleri pozitif elektrik yiikiiyle yliklenmektedir.
Cicegin negatif elektrik yiikiiyle yiiklii olmast nedeniyle balaris1 ¢icege kondugu
zaman polenler viicuduna yapismaktadir (Korkmaz, 2015a, 2015b, 2016). Bu nedenle



balarilarinin toraksinda toplanan polenin iki kat1 kadar abdomeninde toplanmaktadir
(Korkmaz, 2016). Boylece bal arisinin polinasyon yapmadan sadece nektar1 alarak

cigekten ayrilmasinin 6niine gegilmektedir (Korkmaz, 2015b).

Polenlerin dis kisminda yer alan ve koku iireten bilesikler havada kolaylikla
dagilmast nedeniyle hayvanlar ve insanlar tarafindan kolaylikla algilanmaktadir.
Ozellikle boceklerle tozlasan bitkilerde, bdcekleri cezbedici lipid ve karotenoid
bilesimine sahip olan ve UV isinlarinin zararli etkisine karsi poleni koruyan
polenkitinin, polene koku veren madde oldugu tahmin edilmektedir (Szalai, 2000;
Pinar ve ark., 2003).

Cogunlukla bal arilart bitki ¢icegine temas ile viicut killarina yapisan polen
tanelerini, tizerinden orta bacaklarindaki fir¢a ile toplamaktadirlar. Polen tanelerinin
birbirine yapigmasi, nemlenmesi ve kolay muhafaza edilmesi amaciyla agizlarindan
¢ikardiklar1 nektar veya balla, karbonhidrat ve glukoz oksidaz gibi enzimler ekleyerek
arka bacaklarindaki korbikula denen polen sepet¢iginde biriktirmektedirler. Bunlar
poleni peletler halinde koloniye tasimak i¢in 6zel degisimlere ugramis organlardir.
Arka bacaklarindaki polenleri de bu bacaktaki firca ve 6zel kisimlarla (tarak) ve
bacaklarin1 birbirine siirterek polen sepetine yerlestirmektedirler. Bu islem bazen ari
havada ucarken bile devam etmektedir. Ucustaki arilar sadece polen yiiklii olarak
kovana donebildigi gibi, ayni ugusta hem polen hem de nektar yiiklii olarak da

donebilmektedirler (Giiler, 2006; Korkmaz, 2015a, 2015b, 2016).

Polen, kovanlardan polen tuzag: olarak adlandirilan ve ¢ok basit yapida olan
diizeneklerle alinmaktadir. Polen iiretiminde ¢ok degisik dizayna sahip polen tuzak
modelleri mevcuttur. Kovana monte edilis yerine ve yapisina gore de degisiklik arz
eden polen tuzaklari, genelde ¢alisma prensipleri ayni olan, is¢i arilarin kanat, bacak
ve diger organlarma zarar vermeyecek Ozellikteki 1zgara levha ve ¢ekmece
kisimlarindan olusan yapilardir (Gtiler, 2006; Saygi, 2010; Sorkun ve ark., 2010).
Polen yiiklii is¢i ar1 ugustan dondigiinde tuzaktan gegerken polen yiikleri, bacaklar
lizerinden tuzaga diismekte ve polen birikme bdlmesinde birikmektedir. Birikme
kaplar1 giines 1sinlarina, yagis ve riizgara karsi korunakli yerde olmalidir. Bir ar

kolonisinden giinliik ortalama 30-300 g arasinda degisen miktarlarda polen elde



edilebilmektedir. Mevsimin tamaminda ise koloni basma ortalama verim 2-3 kg

kadardir (Giiler, 2006).

Polen tanesinin ¢ap1 6-300 um arasinda degismektedir. Bununla birlikte her
tiirli sekil ve renkte polen tanesine rastlamak miimkiindiir. Polenin rengi bitki tiiriine
gore degismekte ¢ogunlukla sar1 renkte olmakla birlikte kirmizi, mor, pembe, eflatun,
yesil, siyah gibi farkli renklerde ve farkli tonlarda olmaktadir. Polene bu renkleri veren
renk maddeleri karotenoidler olup, polenlerde klorofil bulunmamaktadir. Polenlerin
yapilar1 da bitki tiirlerine gore degismekte ve her bitki poleninin kendine 6zgii bir
yapist (yuvarlak, elipsoid, tetrad) bulunmaktadir. Polenlerin geometrik yapilari
tizerinde apertiirlerin say1 ve pozisyonlari biiyiik rol oynamaktadir. Polenin, sekli ve
rengi bitki ¢cesidine gore degisiklik gostermektedir. Hatta ayni familyaya ait olan farkli
bitki tiirlerinin bile polen sekli ve rengi birbirinden farkli olabilmektedir. Nadir de olsa
alt tir ya da varyete diizeyinde bile farkliliklar olabilmektedir. Polenin bu
ozelliklerinden bitki cins ve tiirlerinin tanimlanarak taksonomik siniflandiriimalarinda
yararlanilmaktadir. Ayrica balin hangi bitki kaynakli oldugu veya o bolgede esas
nektar kaynagin1 olusturan bitki tiir ve cesitleri polen yardimiyla belirlenmektedir

(Anonim, 2006; Giiler, 2006; Sorkun ve ark., 2010; Tutkun, 2011; Silici, 2020).

Polen, degisik iilkelerde ila¢ olarak, polinasyon calismalarinda, kozmetik
alanda, besin maddesi olarak evcil hayvanlarin ve laboratuvar bdceklerinin
beslenmesinde, hava kirliliginin izlenmesinde ve 0Ozellikle Bombus arilarinin
beslenmesinde kullanilmaktadir (Giiler, 2006; Saygi, 2010). Ayrica baz1 gidalara
kalite ve besleme degerlerini artirmak amaciyla da polen katilmaktadir (Gtiler, 2006).
Ozellikle 1980 yilindan bu yana yapilan ¢alismalar ar1 polenlerinin, hava kirliligini
yansitan metaller, agir metaller ve radyo aktif maddeler bakimimdan 6nemli ipuglart
verdigini gostermektedir (Yasar ve ark., 2005). Bir bolgede kullanilan pestisit ¢esit ve

diizeyini de benzer yontemlerle saptamak miimkiindiir (Giiler, 2006).

2.1.2 Polenin Kimyasal Bilesimi

Insan saghig agisindan 6nemli bilesenler iceren polenin kimyasal icerigi de
morfolojik yapist gibi bitkiden bitkiye farkliliklar géstermektedir. Ayrica depolama
metotlar1 ve iklim kosullar1 da polenin igeriginin degismesinde etkili olmaktadir.

Polenler bitki taksonlarina gore ayrilmadan kimyasal icerigi belirlendiginde, elde



edilen veriler karmasik olmakta ve bunlarin hangi bitki taksonuna ait polenle ilgili
oldugu bilinmemektedir. Bu nedenle polen igerigi genis bir aralikta degisebilmektedir.
Polenler yiiksek derecede protein ve karbonhidrat kaynagi olmakla birlikte zengin
mineral madde ve vitamin i¢erigine de sahiptir. En az 18 amino asit igeren protein yap1
genel olarak polenin %25’ini olusturmaktadir. Bununla birlikte polen de gesitli enzim
ya da koenzim, mineral, yag asidi, karbonhidrat ve hormonlar bulunmaktadir. Ayrica
polenin kalorisi diisiiktiir (Schmidt ve Buchmann, 1997; Giiler, 2006; Sorkun ve ark.,
2010). Sonugta polen, esansiyel amino asitler, antioksidanlar, vitaminler, mineraller
ve lipitler gibi yapisinda bulunan biyoaktif bilesiklerin yiiksek igerigi nedeniyle insan
tiiketimi i¢in fonksiyonel bir gida/gida takviyesi olarak 6zellikle dikkat cekmektedir
(Ares ve ark., 2020).

Polenin kimyasal yapis1 botanik orijine bagli oldugu gibi ar1 irkina ve cografik

orijine gore de degisim gostermektedir (Li ve ark., 2018).

Mikrobiyolojik ve organoleptik kalitenin yaninda polende raf omriini de
belirleyen nem igerigi, polenin kalitesi ve muhafazasi agisindan ¢ok dnemlidir. Nem
miktar1 polen tiirline gére degismekte, bazi polenler az su icerirken bazilar1 ise ¢ok
daha fazla su igerebilmektedir. Nem icerigi polenin toplanma zamanindaki atmosferik
kosullar1 da kismen yansitmaktadir. Pazara sunulan polenler i¢in arzulanan rutubet
miktar1 %2.5-7 arasindadir (Sorkun ve ark., 2010).

Polenin karakteristik 6zelligi yiiksek protein icermesidir. Hem direkt bitkiden
elde edilen hem de arilarin topladigi polenlerde genellikle ham protein miktar: bitki
tiirtine gore %7-40 arasinda degiskenlik gostermektedir (Sorkun ve ark., 2010). Polen,
toplamda 20 amino asidi yapisinda 6nemli bir miktarda bulundurmakta ve ayrica
iceriginde, Ozellikle insan beslenmesi i¢in elzem olan metionin, lisin, treonin, valin,
16sin, histidin, izolosin, fenilalanin ve triptofan gibi amino asitleri de yaklasik %10

civarinda bulundurmaktadir (Gardana ve ark., 2018; Bayram ve ark., 2021).

Dogada bulunan 20 amino asitten biri olan prolin, polendeki hakim amino
asittir (Dominguez-Valhondo ve ark., 2011; Gardana ve ark., 2018; Bayram ve ark.,
2021). Prolin, bitkilerde strese duyarli amino asitlerden biridir. Bu nedenle farkl bitki

tiirlerindeki prolin diizeyi birbirinden tamamen farklidir. Ayrica ayni bitki tiiriiniin



farkli cografya ve iklimlerde de farkli prolin diizeylerine sahip oldugu bilinmektedir.
Boylece arinin topladigi polende de prolin miktar1 farklilik arz etmektedir (Nispet ve

Kazak, 2013).

Polenlerde hakim amino asit siralamasinda prolinden (16.2-19.8 mg/g) sonra
ikinci olarak arjinin (0.96-4.64 mg/g) gelmektedir (Gardana ve ark., 2018). Ayrica
nonprotein amino asit olan gama aminobiitirik asit (GABA) (2329.81-5079.35 nug/g)
de polenlerde yiiksek miktarlarda bulunabilmektedir (Bayram ve ark., 2021).

Karbonhidratlar polenin ana bilesenlerindendir. Kuru agirligin %40-85’ini
olustururlar. Polende diger karbonhidrat bilesenlerine kiyasla fruktoz daha yiiksek
miktarda bulunmakta, bunu glukoz ve sakkaroz izlemektedir. Oligosakkaritler ve
polisakkaritler de ar1 poleninde g¢esitli biyolojik fonksiyonlarin diizenlenmesine
yardime1 olan ¢ok 6nemli bilesenlerdir. Ayrica, karbonhidratlar ari poleninin botanik
kokenini ayirt etmek i¢in karakteristik markerlar olarak kabul edilirler (Li ve ark.,
2018).

Polenin lipit icerigi 1-10 g/100 g arasinda degismektedir (Bogdanov, 2004).
Lipit materyali polenin farkli kisimlarinda lokalize olmakta, bircogunda ise viskoz
yapigkan yag tabakasi ekzini kaplamaktadir. Bununla birlikte, ekzin ve intin
tabakalarinda, mumlu esterlerin, uzun yag asidi zincirlerinin ve alkollerin bulundugu
belirlenmistir (Sorkun ve ark., 2010). Polen iceriginde kaprik, linoleik, linolenik,
palmitik, stearik, miristik ve oleik asit basta olmak iizere yaklasik 16 adet yag asidi
bulunmaktadir. Yapisinda kolesterol ve 7 adet sterol belirlenen polen, yiiksek miktarda
da mono, di, trigliserit ve esansiyel yag asitlerini igermektedir (Giiler, 2006;
Brodschneider ve Crailsheim, 2010, Korkmaz, 2015b).

Toplam yag asitleri bitkisel orijine gore degisiklikler gostermektedir. Farkl
polen c¢esitlerinde (yonca, hurma, kanola, sakiz kabagi, ay¢icegi) yapilan ¢alismada
toplam yag icerigi %2.20-6.13, doymus yag asitleri %33.83-52.23, doymamis yag
asitleri %47.74-66.15, doymamis yag asitlerinin doymus yag asitlerine oran1 0.91-
1.96, esansiyel yag asitleri ise %11.54-36.19 arasinda saptanmistir. Calismada en
yiiksek esansiyel yag asitleri (%36.19) aycicegi polenlerinde belirlenirken, yag asitleri

bakimindan tiim ornekler arasinda 6énemli farkliliklar mevcuttur. Polende yag asidi



oranlar ¢esitlilik gostermektedir. Numunelerde oleik asit %14.24-49.08, palmitik asit
%11.23-30.10, linolenik asit %8.79-29.82, stearik asit %4.72-29.28, linoleik asit
%3.86-27.40 yiiksek oranlarda belirlenirken, behenik asit %2.44-18.34, arasidik asit
%3.00-9.28 ve lignoserik asit %9.36 diisiik oranlarda tespit edilmistir (Al-Kahtani,
2017).

Polende mineral madde igerigi i¢ ve dis etkilere baghdir (Yang ve ark., 2013).
Polenin toplam mineral igerigi, 500-3000 mg/100 g arasinda degismekle birlikte
sadece bitki kaynagina bagli olmayip aym zamanda toprak, cografik koken gibi
biiyiime kosullarina da baglidir. Bu nedenle yiiksek oranda degiskenlik gostermektedir
(Bogdanov, 2004; Sorkun ve ark., 2010; Pohl ve ark., 2020a; b).

Polen normal olarak bitki dokularinda bulunan temel elementlerin yani sira iz
miktardaki minor elementleri de igermektedir. Yapilan ¢alismalar K, Ca, Mg ve Fe'in
polende en yaygin olarak bulunan elementler oldugunu gostermektedir. Polende,
genellikle Na, K, Ca, Mg, Cl, B, Mo, Si, P, Fe, Cu, I, Mn, Co, Zn ve Ni gibi mineraller
bulunmaktadir. Cu, Zn, Mn, K Mg, Fe ve Ca genellikle besinsel 6nemi olan
elementlerdir. Bu elementlerden potasyum predominant element olup mineral igerigin
%59'unu, P, Ca, Na ve Mg ise toplamim %9.9'unu olusturmaktadir. Ayrica ¢inko
miktar1 diger ar1 tirlinlerine gore polende daha yiiksek oranda tespit edilmistir (Schmidt
ve Buchmann, 1997; Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda, 1997; Sorkun ve ark., 2010;
Korkmaz, 2015b).

Aliiminyum, titanyum, ¢inko ve nikel polende bulunan iz elementlerdir
(Schmidt ve Buchmann, 1997; Korkmaz, 2015b). Stronsiyum da polende bulunan
mineral maddeler igerisinde yer almaktadir (Kosti¢ ve ark., 2015).

Polenin vitamin igerigi 20-100 mg/100 g arasinda degismektedir (Bogdanov,
2004). B vitaminlerince zengin oldugu bilinen polen ayrica C vitamini (askorbik asit),
A vitamini, D vitamini, E vitamini ve K vitamini igermektedir (Giiler, 2006; Sorkun
ve ark., 2010).

Vitaminler, toprak cesidine, bolgeye, bitki cesitliligine, iklim ve isleme
prosediirlerine gore farkliliklar gostermektedir (Arruda ve ark., 2013a; Al-Kahtani,
2017). Farkli bitkilerden elde edilen polenlerle yapilan galismalarda (yonca, hurma,
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kanola, sakiz kabagi, ay¢icegi polenlerinde) vitamin B3 (niasin) 0.04-0.77 mg/100g,
vitamin Bs (piridoksin) 0.03-0.77 mg/100 g, vitamin Bg (folik asit) 0.03-2.33 mg/100
g, vitamin Bi2 (kobalamin) 0.05-2.50 mg/100 arasinda belirlenmistir. Folik asit
toplamda tespit edilen B grubu vitaminler i¢cinde en yiiksek orana sahip vitamindir.
Sakiz kabagi poleninde kobalaminin (%83.06), aygicek polenleri ise niasin ve
pridoksinin en yiiksek degeri gosterdigi belirtilmistir (Al-Kahtani, 2017). Saric” ve ark.
(2009) laden, mese, ¢iris ve turpgiller ailesine ait polenlerden yaptiklar1 analizler
sonucunda 3.44 mg/100g C vitamini, 12.80 mg/100g E vitamini, 11.90 mg/100g o
karoten, 11.91 mg/100g B karoten, 10 mg/100g By, 0.44 mg/100g B> ve 0.30 mg/100g

Be vitamini belirlemiglerdir.

Polenin HGH (insan biiylime hormonu), gonadotropin, auxin, brassin,
gibberellin, kinin ve diger bircok biiylime diizenleyicileri, steroid hormonu,
flavonoidler, diastaz, fosfotaz ve amilaz gibi degerli enzimler ve renk maddeleri de
icerdigi belirlenmistir (Gtiler, 2006; Brodschneider ve Crailsheim, 2010; Sorkun ve
ark., 2010; Korkmaz, 2015b). Polen yagda ¢6ziinen biyoaktif bilesiklerin, 6zellikle de
karotenoidlerin potansiyel bir kaynagidir (Silici, 2020).

2.1.3 Polenin Insan Beslenmesi ve Saghgmna Etkileri

Arastirmalar, polenin proteince zengin, yag oranmnin diisiik, mineral ve
vitaminler igeriginin ise zengin oldugunu gostermektedir. Insan viicudu igin gerekli
glinlik minimum amino asit ihtiyacini 15 g polenin karsiladig: bildirilmistir (Sorkun
ve ark., 2010). Zn, Cu, Fe ag¢isindan zengin igerigi, K/Na oranmin yiiksek ve Na
miktarinin diisiik olmasi poleni, elektrolitik dengenin saglanmasi ve hipertansiyonun
Onlenmesinde Onemli bir besin maddesi yapmaktadir (Sorkun ve ark., 2010;

Dominguez-Valhondo ve ark., 2011).

Polenin insan beslenmesindeki yarar1 taze olarak tiiketilmesiyle paraleldir.
Uzun siire bekletilen polen besleme degerini kaybedeceginden daha ¢ok mevsimsel
olarak tiiketilmelidir. Polenin genel insan saglig1 tizerinde hiicre yeniledigi, fiziksel
olarak performansi arttirdigi, istah acgtigi, canlilik verdigi, kan basincini diizelttigi,
antibakteriyel 6zelligi oldugu, giinesin zararl 1s1larindan koruyucu 6zelligi oldugu,
polen alerjisi tedavisinde kullanildig1 ve soguk alginligina iyi geldigi bilinmektedir.

En 6nemli 6zelligi, sinerjist etki yaparak, metabolizmanin sindirimini iyilestirmesidir.
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Viicudu genglestirip, organlar1 ve bezleri uyararak yasama direncini yiikseltir ve

bdylece yasam sliresini uzatmaktadir (Sorkun ve ark., 2010).

Hiicrelerde normal metabolizma sirasinda olusan ve oksitleyici 6zellikteki
serbest radikaller hiicrenin biiyiik ve O©nemli fonksiyonel molekiilleri olan
proteinlerini, hiicre membranindaki lipidleri ve DNA'y1 oksitleyebilirler. Bu
oksitlenmeleri engellemek amaciyla polen, antioksidan kaynagi olarak igerdigi
cogunlukla taze sebze ve meyvelerde bulunan E vitamini, C vitamini, karotenoidler,
flavonoidler ve diger polifenoller sayesinde serbest radikallerin etkisini bozarak

antioksidan etki saglamaktadir (Sorkun ve ark., 2010).

Ar1 poleninin antioksidan etkisinin yani sira bagisiklik sistemini giiglendirdigi,
x 1sinlarina karst direng sagladigi, antibakteriyel, antifungal, antitiimoral (prostat,
kolorektal, meme kanserleri), immunmodulatér, radyoprotektif, antiaging,
antiosteroporosiz, antianemi, antidiyaretik, hafiza giiclendirici, probiyotik, rejeneratif
ve antiviral Ozelliklere sahip oldugu, Ozellikle ciddi hastaliklara neden olan
Escherichia coli ve Proteus mikroorganizmalara kars1 belirli bir antibiyotik 6zelliginin
varhig bilinmektedir (Sorkun ve ark., 2010; Sorucu, 2019; Silici, 2020; Weglinska ve
ark., 2020).

Diger taraftan, polenin propoxur ve karbaril gibi pestisitlerin olumsuz etkilerini

azalttig1 da laboratuvar ¢alismalariyla belirlenmistir (Eraslan, 2009a, b).

2.1.4 Polenin Muhafaza Kosullar:

Yiiksek miktarda protein, karbonhidrat, lipit ve vitamin igermesinden dolay1
polenin uygun olmayan kosullarda (nem, sicaklik, 1s1 ve 151k gibi) tutulmasi
bozulmasina ve besin degerinin kaybolmasina sebep olmaktadir. Uygun olmayan
ortamlarda uzun siire depolanmalarda, yapisindaki protein ve karbonhidratlarin
birbirlerine olan etkilerinden dolay1 bazi amino asitlerin (glisin, arginin ve triptofan)

yarayisliligi azalmaktadir. Bu nedenle polen kisa siirede tiiketilmelidir (Gtiler, 2006).

Yapilan ¢alismalar gostermistir ki, herhangi bir isleme tabi tutulmayan taze
polen, oda sicakliginda birkag giin iginde besin degerini kaybetmektedir. Soguk hava
deposunda 1 yildan daha fazla depolanan taze polen besin degerinin 6nemli bir kismini

kaybetmektedir (Dietz, 1975).
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Polen dondurulmus ise dondurucudan alindiginda hemen kullanilmali veya
kurutulmalidir (Yiicel, 2007). Polen kurutularak muhafaza siiresi uzatilabilir,
kurutulmus polen oda sicakliginda birkag ay saklanabilirken, buzdolabinda 1 yil,

dondurucuda ise birkag yi1l depolanabilmektedir (Dietz ve Stephenson, 1975; 1980).

Kurutulmus polenlerin uzun siireli depolanmasi sirasinda bilesimleri taze
polenlere gore daha stabil olmaktadir. Bu nedenle uzun siireli muhafaza i¢in polenin
nem miktariin %?2.5-7 arasinda olmast gerekmektedir. TS 10255’e gbre ise nem
miktarinin %7-8 arasinda olmasi istenmektedir (Anonim, 2006; Cakici, 2018).
Kurutma ve temizlemeyi takiben polenler hava almayacak sekilde 0-4°C’de 6 aya
kadar muhafaza edilebilmektedir. Daha uzun siireli depolamalar igin karbondioksit
(COy) ile modifiye atmosfer kosullarinda ambalajlamayla depolanmalidir. Bir diger
alternatif ¢6ziim ise polenlerin ambalaj i¢i atmosferinde O2’nin etkisiyle ortaya ¢ikan
biyoaktif 6zellikleri azaltmaya yonelik vakum ambalajlamadir (Anonim, 2006; Cakici
ve ark., 2018). Hava akimi ile kurutulan polen, besleyici degerini iki yildan sonra
onemli Olclide kaybetmektedir. Koku, renk ve tat gibi fiziksel 6zellikler, normal
atmosferle, vakum ambalajla, yiiksek (%10) ve diisiik (%5) Oz iceren ambalajlarla
paketlenen taze polenlerde bir yil depolamanin sonunda kabul edilebilir diizeyde
olmazken, bu 6zellikler kuru polenlerde iki y1l sonunda dahi taze polenlere gore daha
kabul edilebilir diizeyde olmaktadir (Cakic1 ve ark., 2018).

Insan gidasi olarak kullanilacak olan polenin kalitesi; rengi, tad1, nem miktari,
dane biiyiikliigli ve temizligi ile Slgiilmektedir. Polen, igerisinde bulunan yabanci
mikroorganizma ve maddelerden arindirilmalidir. Bu nedenle farkli islemelere tabi
tutulmaktadirlar. Ancak bu uygulama ve islemeler polenin dogalligin1 ve beslenme
degerini olumsuz yonde etkilemektir (Giiler, 2006). Nitekim yapilan calismalar,
kurutma islemi, depolama siiresi ve paketleme atmosferinin, polenlerin C vitamini ve
serbest amino asit icerigi ile organoleptik Ozelliklerini etkiledigini gostermistir
(Almeida-Muradian ve ark., 2005; Canale, 2016; Cakici ve ark., 2018). Konuyla ilgili
olarak, polene uygulanan mikrodalga ve sicak hava ile kurutma teknikleri ve
depolamanin, polende hakim amino asit olan prolin miktarin1 negatif yonlii etkiledigi
bildirilmektedir (Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda, 1997; Dominguez-Valhondo ve ark.,

2011; Canale, 2016). Diger taraftan polendeki yiiksek su aktivitesi mikroorganizma
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yiikiinii artirmast yanisira olusturduklari aflatoksin gibi metabolitler ile de saglik i¢in
tehlike olusturmaktadir. Sonugta, polenin iiretim kalitesi; aricinin temizligi, depolama

siiresinin uzun olmasi, kurutma ve paketleme islemlerine baglidir (Sorkun ve ark.,

2010).

2.2 Pestisitler

Pestisitler; bocekler, kemirgenler, mantarlar ve istenmeyen bitkiler (yabani
otlar1) gibi zararli organizmlar1 6ldiirmek icin kullanilan kimyasal bilesiklerdir.
Pestisitler halk sagliginda sivrisinek gibi hastalik vektorlerini ve tarimda ekinlere zarar
veren zararlilari etkisiz hale getirmek igin kullanilmaktadir. Dogas1 geregi, pestisitler
insanlar da dahil olmak iizere diger organizmalar icin potansiyel olarak toksiktir.
Giivenli bir sekilde kullanilmasi ve uygun sekilde atilmasi gerekmektedir (Anonim,
2020a). Biiyiimeyi diizenleyici kimyasallar ve bakterisitler de bu amaglar
dogrultusunda kullanilmaktadir (Sendz, 2007). Her biri belirli zararlilara kars: etkili
olmasi amaglanan bir¢ok farkli pestisit (pesticide) tiirii vardir. “Cide" terimi Latince

"6ldiirmek" kelimesinden gelmektedir (Anonim, 2020Db).

Bitki korumada temel ilke, dogal dengeye zarar vermeden hastalik, zararli ve
yabanci ot varligini {iriin kayiplarina neden olmayacak sekilde, miimkiin oldugunca
uzun siire ekonomik =zarar diizeyinin altinda tutmaktir. Bu amacla, zararh
organizmalarin bulagsmalarini, ¢ogalmalarini ve zarar olusturmasini 6nleyen metotlar
miicadelede dogal dengeyi bozmadan ve herhangi bir girdi kullanmadan
uygulanmalidir. Diinyada, bitkilerde zarar yapan hastaliklar, zararlilar ve yabanci
otlarin hasattan Once neden oldugu yaklasik %35°lik iiriin kaybmin %11°1
hastaliklardan, %140 zararhilardan ve yaklasitk %10’u yabanci otlardan
kaynaklanmaktadir. Hasattan sonra ise; kemirgenler, bocekler, kuslar ve zararh
mikroorganizmalar, ortalama %14'lik (%10-20) ekstra bir zarara sebep olmakta,

boylece toplam zarar %50 gibi bir oran1 bulmaktadir (Anonim, 2015).

Ulkemizde sayilar1 200’ii asan hastalik ve zararlinin tehdidi altinda olan tarimi
yapilan kiiltiir bitkisi trlinlerinin, yeterli miicadele yapilmadig: i¢in yaklasik 1/3’i
kayba ugramaktadir (Kekillioglu ve Bigak, 2020). Arastirmalar gostermistir ki,
miicadele yapilmadig1 zaman, bu kayip iki kat artabilmektedir. Bu durum, kitliga, buna

bagli olarak ortaya ¢ikan hastaliklarin artmasina, goglere ve savag gibi insani
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felaketlere yol acabilmektedir. Bu nedenle bir lilkede bitki sagligi tedbirleri, gida
giivenliginin saglanmasi bakimindan biiyiikk onem arz etmektedir. Tiim bunlarin
sonucu olarak pestisit kullanimi1 yeterli ve yiiksek kaliteli tarimsal iiretim igin

ka¢imilmazdir (Anonim, 2015).

Arsenik ve kiikiirt pestisit amagli kullanilan ilk toksik maddelerdir. Nikotin ise
bu amagla 16. yiizyilda kullanilmaya baslanmistir. ABD’de bakir ve arsenik bilesikleri
gibi maddelerin pestisit amag¢h kullanimi 1860’11 yillara kadar uzanmaktadir. Daha
sonra civa ve kursun metal bilesikleri de kullanima dahil olmustur. II. Diinya Savasi’na
kadar kimyasal miicadelede biiyiik oranda bakir ve civa tuzlar ile kiikiirt (fungisit),
arsenik ve siyaniir (insektisit) kullanilmistir. Boceklere kars1 miicadelede pestisitlerin
yaygin kullanimi 1940’11 yillarda DDT (dikloro difenil trikloroethan) ile baglamistir.
Bunu takiben 2.4-D ve 2.4.5-T herbisit olarak piyasadaki yerini almistir (Yigit, 2009).

1940’larin sonlarina dogru kesfedilen ve kullanima baslanan birgok pestisit,
tahil, sebze ve meyve iiretiminde verimliligi artirmistir (Yiice, 2006). Pestisit
kalintilarinin 6nemi, 1948 ve 1951 yillarinda insan viicudunda organik klorlu pestisit
kalintilarina rastlanmasiyla anlagilmistir (Yazici, 2019). Buna paralel olarak, 1960’1
yillarda pestisitlerin ¢evresel kirlilige, insan sagligina ve yaban hayatina verdigi
zararlar da belirlenmistir. Ayrica bazi zararlilar zamanla kullanilmakta olan pestisitlere
karst direngli hale gelmistir. Bunun sonucunda pestisitlerle ilgili daha siki
diizenlemelere gidilmistir. 1980°1i ve 1990’11 yillarda zararlilarin biyolojik ve fiziksel
yontemlerle kontrolii ve uygun pestisit kullanimi giindeme gelmistir. Bu sekilde
ekonomik, saglik ve cevresel riskleri azaltarak tiim bu yontemleri birlikte kullanmak

amaclanmugstir (Yice, 2000).

Organik Klorlu pestisitler Tiirkiye’de 1945’lerde kullanilmaya baglanmustir.
Kullanimlari, 1960 ve 1970 yillar1 arasinda biiyiik ol¢tide yayginlasmis, 1983’ten
sonra ise bu grup pestisitlerin kullanim1 biiyiik 6l¢tide yasaklanmis veya bazilarinin
kullanimi kisitlanmistir (Cok ve ark., 1997). Ornegin Tiirkiye’de 1979°dan beri
klordan kullanim: kisitlanirken, 1985 yilinda “Bitki Korunmasi ve Zirai Karantina
Kanunu” ile DDT ve HCB (Hekzaklorobenzen) kullanimi engellenmistir (Yavuz,
2007).
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Diinyada, herbisitler tarim ilaglar1 iginde %47'lik bir payla birinci siray1
almaktadir. Bunu %29 ile insektisitler, %19 ile fungisitler izlemektedir. Herbisitler ve
insektisitler, kullanimin % 70'den fazla bir kismin1 kapsamaktadir. Diger gruplar ise

%?5'lik bir paya sahiptir (Anonim, 2015).

Tiirkiye’de 2019 yilinda toplam tarim ilaci kullanim miktari, 2018 yilina gore
%15 azalarak 51 297 ton olmustur. Tarim ilact kullanim miktarlar1 gruplar bazinda
incelendiginde, 2019 yilinda toplam tarim ilact kullanimiin %38’ini fungusitler,
%25’ini herbisitler, %23 tinii insektisitler, %4 iinii akarisitler, %1’ini rodentisitler ile
mollusitler ve %10’ unu ise digerleri (bitki aktivatorii, bitki gelisim diizenleyici, bocek

cezbedici, fumigant, nematisit) olusturmaktadir (Anonim, 2021b).

Ulkemizde 2018 yilinda bolgesel olarak tarim ilact en cok Akdeniz Bolgesinde
(%28.7) kullanilmis, bunu siras1 ile Ege, Marmara ve I¢ Anadolu Bélgeleri takip
etmistir. Dogu ve Gilineydogu Anadolu Bolgeleri iilke tiikketiminin sadece %11.1°ni
olusturmakta, Karadeniz Bolgesi ise %4.1°lik pay ile en son sirada yer almaktadir.
Sekil 2.4’te Tiirkiye’de 2017 yilina ait tarim ilaci kullanim yogunlugu goriilmektedir
(Anonim, 2019a).

2017 yih tarim ilac kullanim miktarlan (kg-It)

[ ] o-300.000
[ 300,001 - 700.000
[ 700.001 - 1.500.000

I 1:500.001 - 3.000.000
I 3.000.001- 5.449.215

Sekil 2.4 Ulkemizde illere gore tarim ilac1 kullanim yogunlugu
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Pestisit kullaniminin Akdeniz ve Ege Bolgelerinde yogun olmasinin baglica
nedeni iilkemizin tarimsal tiretiminde 6nemli bir payini olusturan meyve ve sebzelerin
bu bolgelerde yetistirilmesi ve bu bolgelerden elde edilen hammaddelerin
thracatimizin biiytik bir kismini olusturmasidir (Delen ve ark., 2005; Yazici, 2019). Bu
bolgelerdeki pestisit kullanim diizeyi gelismis {ilkelerle karsilastirildiginda bu
tilkelerin diizeyine ulastig1 goriilmektedir (Yildiz, 2012).

Ulkemizde ruhsati olan aktif madde sayis1 2018 yili sonu itibariyle 385 adettir
(Ayyildiz ve ark., 2018). 2021 yihi itibariyle 5 261 adet ruhsath bitki koruma iiriinti
bulunmaktadir. Ayrica 213 aktif maddenin ithalati ve imalat1 yasaklanmis, 11 aktif

maddenin ise kullanimi kisitlanmigtir (Anonim, 2021d).

Pestisitler, insan saglhigi {izerinde Ozellikle mutajenik, karsinojenik ve
teratojenik etkiler gostermesinin yani sira karbamatlar, organik fosforlu pestisitler ve
organik klorlu birgok kimyasal bilesigin ise genotoksik 6zellikler gosterdigi yapilan

calismalarda bildirilmektedir (Soydz ve Ozgelik, 2003).

Pestisit kullaniminin, sadece %25’inin gelismekte olan iilkelerde olmasina
ragmen akut zehirlenmelerin %50°si ve 6liimlerin %75°1 de gelismekte olan iilkelerde
olmaktadir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

Pestisit bilesenlerinin ya da bunlarin doniisiim {irtinlerinin yogun ve bilingsiz
bir sekilde kullanilmalar1 gidalarda, toprak, su ve havada kalintiya sebep olmaktadir
(Tiryaki ve ark., 2010). Giinimiizde kullanimlari yasak olan ve insan ile gevre saglig
icin ¢cok zararli olan bazi pestisitler, basta insan olmak tizere besin zinciri yolu ile hedef
dis1 organizmalarda da birikmektedir. Besin zincirlerinde tolerans limitlerinden
yiiksek seviyede pestisit kalintis1 miktarlarina rastlanmaktadir. Besin zincirinin en son
halkasinda yer alan insanlar pestisitlerden en ¢ok zarar goren canhlardir. Gidalarda
bulunan pestisit kahntilari insan igin siirekli bir zehirlenme potansiyeli
olusturmaktadir. Giinliik tiiketilen besinlerin igerigine ve beslenme aligkanliklarina
bagl olarak pestisit miktar1 toplumlar arasinda farkliliklar gosterse de pestisit
kalintilarinin diisiik diizeyleri bile canli organizmalarda birikim yapmaktadir (Yavuz,
2007). Insanlarin cesitli dokularinda 6zellikle de yag dokusunda pestisit kalintist
bulunmaktadir (Yavuz, 2007; Daglioglu, 2009; Ozbek, 2018). Basta fosforlu
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insektisitler olmak iizere bir¢ok insektisitin, yag dokusunda, hayvan etinde,

yumurtada, siitte ve diger gida maddelerinde bulunmasi miimkiindiir (Yigit, 2009).

Pestisit diizeyi, hammadde ve mamul gida maddelerinde ¢esitli etkenlere bagl
olarak degiskenlik gostermektedir. Bu etkenler kullanilan ilacin etki tarzi, ilacin cinsi,
kimyasal bilesimi, hammaddelerin 6zelligi, iklim kosullar1 ve en 6nemlisi ise ilaglama
ile hasat arasinda gecen zamandir. Pestisit kalintilarinin yiiksek dozda olusturdugu
zehirlenmeler aktif (kisa siirede siddetli etki), diisiik dozda olusturdugu zehirlenmeler
ise kronik (uzun silirede ve yavas etki) zehirlenme olarak isimlendirilmektedir. Ani
zehirlenmeler pestisitin  solunmasi, yanliglikla yenmesi veya cilde temasi ile
gerceklesip, etkiler pestisitlere maruz kaldiktan kisa bir siire sonra veya 48 saat icinde
ortaya cikabilir. Bu belirtiler; solunum yolu tahrisi, bogaz agrisi, oksiiriik, alerji
titreme, diyare, asir1 diizeyde terleme, mide bulantisi, kusma, ishal, bas agrisi, biling
kaybi, goz ve cilt tahrisi ve goz bebeklerinde kiigiilme seklinde olabilmektedir (Artik
ve Eksi, 1993; Yazici, 2019). Uzun donemde goriilen kronik zehirlenme ise ¢esitli
akciger hastaliklari, beyinde hasar, karaciger ve bobreklerde nefrozlar olusturmakla
beraber kanserojen, mutajen, teratojen etkiler, parkinson hastaligi, depresyon,
anksiyete, losemi, dikkat eksikligi, hiperaktive bozuklugu ve alerjen etkiler
gostermektedir (Oztekin, 2005; Artik ve Eksi, 1993; Yazici, 2019).

Evaporasyon ve dagilma nedeniyle uygulama sirasinda pestisitlerin bir kismi
kaybolurken, bir kismi ise bitki ve toprak yiizeyinde kalmaktadir (Altikat ve ark.,
2009). Pestisitlerin biyolojik birikme egilimleri, hedef olmayan tiirlere olan etkileri,
cevrede uzun siire kalmalari, ekosistem ve saglik acisindan biyiik tehlike
yaratmaktadir. Bu ylizden pestisitlerin gida, su ve ¢evrede gozlemlenmesi, ¢evresel

degerlendirme, sagligin korunmasi ve kirlilik kontrolii i¢in 6nem arz etmektedir

(Erdem, 2010).

2.2.1 Pestisitlerin Simiflandirilmasi

Zararl hayvanlara ve boceklere karsi ¢ok zehirli, memeli hayvanlara ve insana
kars1 az zehirli ya da zehirsiz olmasi pestisitlerde aranan en énemli 6zelliktir. Cogu
pestisit, hem zararl: organizmalar hem de insan ve memeli canlilar i¢in ayni oranda
zehirlidir. Bazi pestisitler uygulandigi bitki, toprak ve su ortaminda yillarca

bozulmadan kalabilmekte, tiim canlilarin viicudunda birikebilmektedirler. Bilinen 300
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kadar sentetik organik pestisit mevcuttur. Bunlardan cesitli isim ve formiilasyonda

yaklasik 10 000 'in tistiinde ticari pestisit preparati bulunmaktadir.

Pestisitler, sayilari ve formiilasyonlar1 ¢ok olmasina ragmen kimyasal

formiillerine veya kullanilma amaglarina gore birkag ana gruba ayrilmaktadir

(Giindiiz, 1994). Pestisit gesitleri ve hedef organizmaya gore kullanim amaglar

Cizelge 2.1°de verilmistir (Yiice, 2006; Yazici, 2019; Anonim, 2020b).

Cizelge 2.1 Pestisit Cesitleri ve Hedef Organizmaya Gore Kullanim Amaglari

Pestisit Cesidi

Hedef Organizmada Kullanilma Amaci

Algisit
Antimikrobiyaller
Kirlilik Onleyici Ajanlar

Biyopestisitler

Kurutucu maddeler
Cezbedici Maddeler
Defoliantlar

Larvasitler

Dezenfektanlar ve Sanitasyon
Ajanlar1

Fumigantlar

Fungisitler
Herbisitler
Insektisitler
Nematisitler

Mitisitler ve Akarisitler
Mollusisitler

Ovisitler

Feromonlar

Bitki Biiyiime Diizenleyicileri

Bocek Biiyiime Hormonlari
Uzaklastirict Ajanlar
(Repellents)

Rodentisitler
Sinerjistler

Algleri 6ldiirmek ve/veya biiylimesini yavaslatmak
Bakteri ve viriisler gibi mikroorganizmalari kontrol etmek
Su ile temas eden yerlerdeki organizmalari uzaklastiriimak
veya yok etmek

Canli materyalden elde edilen ve dogada bulunan
mikroorganizmalar1 yok etmek

Canl bitki dokularimi kurutmak

Zararlilar1 cezbederek tuzaga ¢ekmek

Hasadi kolaylastirmak i¢in yapraklarin dokiillmesini
saglamak

Larvalar1 yok etmek

Cansiz objelerdeki hastalik yapict mikroorganizmalar1 yok
etmek

Topraktaki veya binalardaki zararlilar1 gaz veya buhar
kimyasallarla yok etmek

Kiif ve mantar problemlerini kontrol etmek

Yabani otlar ve istenmeyen bitkileri yok etmek
Bocekleri oldiirmek
Bitki koklerinde
oldiirmek
Bitkilerdeki kene ve akarlar1 61diirmek

Salyangozlar1 ve diger yumusakgalar1 kontrol etmek
Bocek ve akarlarin yumurtalarini kontrol etmek

Bocekleri ¢ekmek veya giftlesme davraniglarini bozmak
Bitkilerin biiylime, ¢igeklenme evrelerinin hizini artirmak
veya azaltmak

Boceklerin  yavru doneminden olgunlagsma dénemine
gecigini engellemek

Kuslar ve sivrisinekler gibi zararlilar1 uzaklastirmak

bulunan mikroskobik kurt¢uklari

Kemirgenlerin kontroliinii saglamak
Belirli pestisitleri daha etkili hale getirmek

Pestisitler ayrica formiilasyon sekline, kullanma teknigine, etki sekline,

zararlinin biyolojik donemine, etken maddelerin kokenlerine, toksisitesine, kimyasal

ozelliklerine, kimyasal yapilarina, fonksiyonel gruplarina ve kaliciliklarina gore
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siiflandirilmaktadir (Yildirim, 2008; Yazici, 2019). Tiim bu siniflandirma alanlarina
ragmen en 6nemli siniflandirma etki alanlarina ve kimyasal yapilarina gore yapilan

stniflandirmalardir (Agca, 2006). Cizelge 2.2°de pestisitlerin farkli dzelliklerine gore

gruplandirilmasi goriilmektedir.

Cizelge 2.2 Pestisitlerin Gruplandirilmasi

Gruplama tiirii

Guruplandirma

Formiilasyon

Kullanma teknigi
Etki sekli

Zararliin biyolojik dénemi

Kaliciliklari

Toksititeleri

Etken maddelerin kokeni

Kimyasal ozellikleri

Kimyasal yapilari ve
fonksiyonel gruplari

Zehirli yemler, kapsiil, yag konsantreleri ve yag
sollisyonlari, gilibre karigimlari, akict konsantreler, toz
ilaglar, aerosoller (¢ok diisiik hacimli ilaglamaya uygun veya
sulandirilmadan kullanilan sivi  ilag formiilasyonlart),
1slanabilir toz ilaglar, suda ¢oziinen tozlar, soliisyonlar veya
sulu ¢ozeltiler, kuru tohum ilaglari, emiilsiyon konsantre
ilaclar, yazlik ve kiglik yaglar, graniiller, peletler

Direkt veya su ya da organik ¢oziicii ile seyreltilerek

Bitkide, sistemikler, yar1 sistemikler, sistemik olmayanlar,
zararlida, mide zehiri, temas zehiri, solunum zehiri etkisi
gosterenler

Larvalari, yumurtalari, hem yumurtalar1 hem de larvalar1 ve
erginleri 6ldiiren pestisitler (Taga, 2007)

Kalict olmayanlar (birkag¢ giinden 12 haftaya kadar etkisini
stirdiirenler), orta derecede kalici olanlar (1-18 ay arasinda
dayanabilenler), kalici olanlar (persistent) (bircok klorlu
hidrokarbon bu gruba girmekte, DDT, aldrin, dieldrin gibi
maddeler 20 yil kadar dayanabilmektedir), stirekli kalicilar
(permanent) (civa, kursun, arsenik) (Giiler ve Cobanoglu,
1997; Yavuz, 2007)

Yiiksek toksisite (LDso Agiz <50 mg/kg, LDso Deri <200
mg/kg), daha az toksik (LDso Agiz 51-500 mg/kg, LDso
Deri 200-2000 mg/kg) ve diisiik toksisiteye (LDso Agiz
>500 mg/kg, LDso Deri >2000 mg/kg) sahip olanlar
(Taga, 2007)

Inorganik maddeler, sentetik organik maddeler (klorlu
hidrokarbonlar, dogal organik maddeler (bitkisel maddeler,
petrol yaglar), diger sentetik organik maddeler, organik
fosforlular (Seker, 2014)

Organik ve inorganik bilesikler (Oztiirk, 1990; Taga, 2007;
Yildiz, 2012)

Organik klorlu, organik fosforlu ve karbamatli pestisitler
(Yildiz, 2012)
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Tirkiye'de ruhsatli insektisitler igiresinde yer alan organik fosforlu
insektisitlerin ¢ogunun toksikolojik olarak "¢ok zehirli" kategorisinde oldugu
bildirilmektedir. Organik Kklorlu pestisitler ise kullanildiklar1 alanlarda arkalarinda

biraktiklar: kalinti miktar: agisindan 6nem arz etmektedir (Tatli, 2006).

2.2.1.1 Organik Klorlu Pestisitler

Bu grup pestisitlerin tamami yapilarinda; karbon, klor, hidrojen ve bazen
oksijen ihtiva etmeleri, siklik karbon halkas1 varligi, suda ¢éziinmeme ama yagda iyi
¢Oziinme, herhangi bir molekiil i¢i etkin noktasinin bulunmasi ve kimyasal bakimdan
dayanikli olma gibi pek ¢ok ortak Ozellik tagimaktadir (Dagli, 2008). Kaliciliklar:
nedeniyle, ekotoksikolojik bakimdan en 6nemli pestisit grubudur (Ueda, 1971; Dagli,
2008). Bu grubun zararlarinin faydalarindan daha fazla olmasi ¢evre kirliligine neden
olmasidandir. Cevre kirliligi meydana getirmelerinin nedenleri ise bunlarin Gteki
pestisit gruplarmma goére daha c¢ok kullanilmasi ve dogal sartlara daha dayanikli
(degradasyona dayanikli) olmasidir. Hatta c¢evredeki dayamikliliklar1 yillarla
Olciilmektedir (Agca, 2006; Karakas, 2013).

Bu gruba dahil olan baslica pestisitler; DDT (grubun en ¢ok kullanilan
pestisiti), aldrin, lindan, hekzaklorobenzen, mireks, hekzaklorohekzan, heptaklor,
heptaklor epoksit, dieldrin, eldrin, klordan ve toksafendir (Agca, 2006; Kulaksiz,
2019). Organik klorlu pestisitler yapilarina gore genellikle dort grupta toplanmaktadir:

* Klorobenzen tiirevleri: DDT’deki alifatik klordan birinin hidrojenle yer
degistirmesi ile  meydana  gelmislerdir. DDT, DDD  (diklor-
difenildiklorometan), metoksiklor ve klorobenzilat bu grubtaki en Onemli

insektisitlerdir.
» Siklohekzan tiirevleri: HCH (hekzaklorohekzan).

* Siklodien grubu: Aldrin, dieldrin, endrin, heptaklor, endosulfan bu grubun en

onemli insektisitleridir.

* Terpenler: Terpen yapisindaki en 6nemli organik klorlu pestisitler stroban ve

toksafendir (Agca, 2006; Yavuz, 2007).

Organik Kklorlu insektisitler 1940-1960 yillar1 arasinda tarimda ve ormancilikta

yaygin olarak kullanilmiglardir. Klorlu hidrokarbon insektisitlerin yarilanma
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Omiirlerinin ¢ok uzun olmasi, suda az c¢oziinmeleri, foto-oksidasyona karsi
kararliliklar1 ve diisiik buhar basincina sahip olmalar1 biyotransformasyonlarinin ve
biyolojik parg¢alanmalarinin agir olmasi nedeni ile ¢esitli ¢evre canlilarinda
biyomagnifikasyona ugrayarak olumsuz etki gostermekte ve ¢evre kirliligine neden

olmaktadir.

En belirgin 6rnegini HCB’nin olusturdugu bazi organik klorlu pestisitler
tarimda kullanilmalariin yanisira, endiistriyel kullanimlarina bagl olarak da ¢evrede
biyokonsantre olmaktadirlar. Ulkemizde HCB’nin fungusit olarak kullanimi1 1959
yilindan sonra yasaklanmistir, buna ragmen HCB’nin 6nemli miktarlarda tiretilen ve
kullanilan diger pestisit formiilasyonlarinda ve diger endiistriyel aktiviteler araciligryla

cevreye gectigi diistiniilmektedir (Dagli, 2008; Daglioglu, 2009; Yildiz, 2012).

Organik klorlu pestisitler, yagda ¢oziinme 6zellikleri nedeniyle hayvanlarin ve
insanlarin viicut yaglarinda depolanmaya egilim gosterirler (Ceylan, 1977; Tatli, 2006;
Daglioglu, 2009). Bu depolanma ana bilesik seklinde oldugu gibi cesitli metabolitlere
dontiserek de meydana gelebilmektedir. DD T’ nin memeli hayvanlarin viicudunda p,p'-
DDT, o,p’-DDT halinde ve ayni1 zamanda dehidroklorinasyona ugrayarak DDE (1,1-
dikloro-2,2-bis (p-klorofenil) etilen) seklinde toplanmasi ve DDA (bis — p — klorofenil
asetik asit) sekline ¢evrilerek son metabolizma iirlinii olarak idrarla atilmas1 bu duruma

ornek olarak verilebilmektedir (Ceylan, 1977; Karakas, 2013).

Bu gruba dahil olan pestisitlerin bozunma tiirevleri de énemlidir. Ornegin;
aldrin  dieldrine, malathion maloxona, parathion paraxona ve heptaklor
heptaklorepoksit haline doniiserek depolanmaktadir (Ceylan, 1977; Agca, 2006;
Karakas, 2013). Benzen hekzakloriir (BHC) izomerleri i¢cinde viicutta en ¢ok birikme
egilimi olan B-BHC, sonrasindaysa o-BHC ve y-BHC (lindan)’dir (Ceylan, 1977,
Daglioglu, 2009). p,p DDE’nin viicutta birikme sikligi, p,p-DDT, HCB, a-BHC, -
BHC, 0,p-DDT ve 0,p-DDE’den ¢ok daha yiiksektir (Daglioglu, 2009).

Ulkemizde dieldrin 1971 yilinda, aldrin, chlordane ve heptachlor 1979 yilinda
tamamen yasaklanmigtir. DDT ve BHC’nin kullanimi, 1978 yilinda kisitlanmig, 1985

yilinda ise tamamen yasaklanmistir (Y1ldiz ve ark., 2005).
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Zararh etkilerin fark edilmesiyle pek ¢ok iilkede yasaklanmaya baslanan bu
grup, 1972 yilinda ABD’de, 2009 yilinda da Tiirkiye’de tamamen yasaklanmislardir.
Ancak iilkemizde halen endosulfan kullanilmaktadir (Kekillioglu ve Bigak, 2020).

Bu grup pestisitler insanlarda hormonal sistemin bozulmasina, mutajenik ve
genotoksik etkilere neden olabilmektedir. Viicutta birikmeleri ise gogiis, akciger,
rahim ve prostat gibi kanser ¢esitlerinin olusma riskini arttirdig1 diisiiniilmektedir

(Yildiz, 2012).

Genel olarak organik klorlular, organik fosfat ve n-metil karbamatlardan daha
az toksiktir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).

2.2.1.2 Organik Fosforlu Pestisitler

Pestisitlerin bir sinifi olan organik fosforlu pestisitler, fosforik asidin organik
esterleridir. Cogu organik fosforlu pestisit kimyasal yapilar1 geregi yagda
coziinebilmektedirler. Giines 15181, hava ve toprakla temas ettiklerinde hidrolize
olmalarindan dolay1 son derece zehirli olsalar da genellikle ¢evrede kalict 6zellik
gostermemektedirler. Bu 6zellikleri sayesinde organik fosforlu pestisitler, organik
klorlu bilesiklere alternatif olarak, biitiin diinyada bir¢cok sebze, meyve ve tahillarda

insektisit kontrolii i¢in genis ¢apta kullanilmaktadir (Demird6gen, 2010; Yildiz, 2012).

Bu grup bilesikler diinyada pestisit tiiketiminin yaklasik %45'ini
olugturmaktadir (Kekillioglu ve Bigak, 2020). Yaygin olarak kullanilan organik
fosforlu pestisitler azinphosmethyl, mevinphos, parathion, diazinon, methamidophos,
chlorpyrifos ve dichlorvosdur. Bu bilesiklerden ilk olarak piyasaya siiriillen bocek

oldiiriicti parathiondur (Demirdégen, 2010; Yildiz, 2012).

Organik fosforlu pestisitler, yutma ve solunum yoluyla viicuda alinabildigi
gibi, deri yoluyla da emilebilmektedir. Zehirlenmelerde semptomlarin ortaya ¢ikma
hiz1 ve 6nemlilik derecesi, maruz kalinan organik fosforlu bilesenin kimyasal yapisi,
miktar1 ve maruziyet seklinin yanisira, metabolik aktivasyonun ve yikimin hizi gibi
birgok faktdre baglidir (Demirddgen, 2010). Parathion organik fosforlular i¢inde
mesleki zehirlenmelere ve dliimlere neden olan pestisitler arasinda basta gelmekte,
ileri derecede toksik olan mevinphos, methamidophos ve azinphos-methyl ise bunu
takip etmektedir (Giiler ve Cobanoglu 1997).
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2008 y1l1 Ulusal Zehir Merkezi verilerine gore en fazla zehirlenmeye yol agan
grup insektisitlerdir (%47.66). Bu zehirlenmelerin de %20.98’ini organik fosforlu

insektisitlerin olusturdugu belirtilmektedir (Ozcan ve Ikinciogullari, 2009).

2.2.1.3 Karbamatlar

Karbamik asit esterleri olan karbamatli pestisitler, insektisit, nematosit,
akarasit, herbisit ve fungusit olarak tarimsal alanlarda kullanilan oldukg¢a etkili ticari
pestisitlerdir. Karbamatlarin ¢cogu yiiksek erime noktasina, diisiik buhar basincina ve
suda yiiksek c¢oziiniirliige sahiptirler. Bu nedenle ¢ogunlukla sulu ortamlarda
bulunmaktadirlar (Yildiz, 2012). Ilk olarak 1930’larda sentezlenen karbamatlar
fungusit olarak kullanilmiglardir (Kekillioglu ve Bigak, 2020).

Bu grup pestisitler diisiik derecede dayaniklidir (Yavuz, 2007). Bdylece
organik klorlu ve organik fosforlu pestisitlerin yerine kullanimlari giderek artmaktadir.
Cevredeki kaliciliklarimin diisiik olmasina ragmen canlilar iizerinde ciddi akut

zehirlenmelere neden olmaktadirlar (Yildiz, 2012).

Yapilan calismalarda zehirlenmelerin biiylik kisminin organik fosforlu ve

karbamatli pestisitlerle oldugu bildirilmektedir (Sataloglu ve ark., 2007).

Bu grup pestisitler canlilarda asetilkolinesteraz enzimini Onleyici veya
durdurucu etki gostermektedir. Bu nedenle karbamatli pestisitlerin kanserojenik ve
mutajenik ozellik gosterdigi disiintilmektedir (Giiler ve Cobanoglu, 1997; Yildiz,
2012; Ozbek, 2018).

Bu grupta ¢ok giivenli olan bilesikler oldugu gibi son derece zehirli olanlar1 da
vardir. Yaygin kullanilan karbamatlar aminocarb, aldicarb, bendiocarb, carbaryl,
cartap, carbofuran, carbosulfan, dioxacarb, furathiocarb, ethiofencarb, methiocarb,
methomyl, pirimicarb, promecarb, propoxur, thiodicarb ve oxamyl aktif maddeli
ilaglardir (Giiler ve Cobanoglu, 1997; Ozbek, 2018).

2.2.1.4 Neonikotinoidler

Neonikotinoidlerin kesfi insektisit arastirmalarinda bir doniim noktasi
niteligindedir (Jeschke ve ark., 2011). 1980’lerin sonuna dogru kesfedilen bu grup,
glinlimiizde bitki korumadan, veteriner {iiriinlerine, balik yetistiriciliginden pest

kontroliine kadar bir¢ok alanda genis Olgekli kullanimiyla son yillarda en yaygin
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olarak kullanilan insektisit grubu olmuslardir (Simon-Delso ve ark., 2015).
Neonikotinoid insektisitler kiiresel pazarin tigte birini olusturmaktadirlar (Henry ve

ark., 2015; Simon-Delso ve ark., 2015; Sgolastra ve ark., 2020).

Sistematik ilaclar olan neonikotinoidler, genellikle siis bahgeleri, yaglik
kanola, armut ve elma agaglarindaki bocek zararlilarina karsi miicadele amaciyla
kullanilmaktadirlar. Bu alanlarda kullanimlar1 sonucu olarak bitkinin ¢icek ve
nektarina gecerler (Godfray ve ark., 2014). Neonikotinoid kalintilari, ¢icek ve
nektardan da arilarin besin olarak kullandigi nektar ve polene karisabilmektedir
(Sanchez-Bayo ve Goka, 2014, 2016; Henry ve ark., 2015; Dively ve ark., 2015;

Karahan ve ark., 2019). Bu nedenle ar1 tiriinleri bakimindan 6nem teskil etmektedir.

Ballarda acetamiprid, clothianidin, imidacloprid, nitenpyram, thiacloprid ve
thiamethoxam, polenlerde ise acetamiprid, clothianidin, imidacloprid, dinotefuran,
thiacloprid ve thiamethoxam tespit edilen neonikotinoid bilesenlerdendir (EI-Nahhal,
2020; Zioga ve ark., 2020).

2.2.2 Pestisitlerin Ar1 Uriinlerine Bulasma Yollar

Arilar, tozlagmadaki bilinen etkin rolii nedeniyle tarim sektorii icin gereklilik
arz etmektedir (Toptanci, 2013). Bal arilari, ¢evresel kontaminasyonun dnemli bir
gostergesi olarak degerlendirilmektedirler (Morzycka, 2002; Canbay ve ark., 2012;
Kekillioglu ve Bigak, 2020). Bocekler, bitkilerle yakindan temas halinde
olduklarindan, pestisitler ve metabolitleri ¢cevresel kontaminasyonu agiklamak igin

ozellikle kullanilmaktadirlar (Morzycka, 2002).

Pestisitlerin bal arilartyla temasi, ¢ogunlukla kovanlara dogrudan tedavi
amaciyla konulmasiyla veya arilarin bitkilere uygulanan pestisitlerle direkt temasiyla
gerceklesmektedir (Unal ve ark., 2010; Canbay ve ark., 2012). Arilarin pestisitlerle
temast, bitkilerin ¢igeklenme déneminde yapilan ilaglamalar sirasinda arilarin ilagla
dogrudan temasiyla, ilacin su kaynaklarina siiriklenmesiyle, arilarin su
kaynaklarindan faydalanmasiyla, arilarin bitki katmanlarinda ve ¢igekteki ilag
kalintilarina temasiyla ve ilagla bulasik nektar ile polenin kovana tasinmasiyla
gerceklesmektedir (Yildiz ve ark., 2005; Toptanci, 2013; Sanchez-Bayo ve Goka,
2016).
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Arlarin getirdikleri nektar ve polen pestisit kalintis1 i¢erdiginden kovan
icerisindeki tiim bireyleri etkilemektedir. Bu pestisitler arilarda yon yetenegini
kaybetmesiyle yolunu sasirmasi, 6grenme kaybi, hafiza kaybi, viicudunda ani sicaklik
degisimi, solunum ritminin bozulmasi, hir¢inlik ve yavru zehirlenmesi gibi sonuglara
dolayli yollardan etki etmektedir (Hatjina, 2010). Yogun pestisit kullanimi akut

toksitite ile arilarin ani 6liimlerine neden olmaktadir (Yavuz, 2007; Hatjina, 2010).

Ayrica arilar varroa miicadelesinde kullanilan pestisitlere de maruz

kalmaktadirlar (Sanchez-Bayo ve Goka, 2016).

Tarlac1 arilar kovana getirdikleri pestisit iceren bu nektar ve polenlerin bir
kismin1 kovan igerisindeki geng is¢i ar1 ve yavrularin beslenmesinde kullanirken bir
kisim nektar1 bala dontistiirmekte, bir kisim poleni ise petek gozlerine depolamaktadir
(Hatjina, 2010). Polendeki pestisit karisimlari, polen peletleri besin takviyesi olarak

kullanildigindan insan sagligi i¢in endise yaratmaktadir (Béhme ve ark., 2018).

2.2.3 Polenlerin Temin Edildigi Bitki Florasi ve Pestisit Kullanimi

Nektar ve polen {iretiminin azaldig1 sicak yaz giinlerinde sulanabilir alanlarda
tarimi yapilan aycicegi, kolza, susam, pamuk, anason gibi bitkiler arilarin gelismesine
ve bal ireticilerine biiylik katkilar saglamaktadir. Yiiksek oranda tarimi yapilan bu
endiistri bitkilerinin iiretiminde yiiksek verim ve kaliteli tohum elde edilmesinin yan
sira bu alanlarda kazangl bir aricilikta yapilabilmektedir. Arilar, ¢igeklerin kisa siirede
dollenmelerini saglayarak bol kaliteli tohum iiretimine de katkida bulunmaktadirlar

(Giiler, 2006).

Karadeniz ve Marmara sahil seridindeki Trakya Bolgesinde kolza (kanola) ve
aycicegi gibi kiiltiir bitkilerinin yetigme doneminin disinda polen kaynaklar1 zayiftir.
Kanola ve portakal ilkbahar, hashas ilkbahar ve yaz, aycicegi ise yaz doneminde bol
polen iiretmektedir (Kayral, 2006).

2.2.3.1 Narenciye ve Pestisit Kullanim

Narenciye veya turunggiller, mandalina, greyfurt, turung, limon, bergamot ve
portakal gibi ekonomik degeri yiiksek olan Citrus cinsi meyve agaci tiirlerini i¢ine alan
bir bitki toplulugudur. Tiirkiye’de en fazla Akdeniz, Ege ve kismen de Dogu Karadeniz
Bolgelerinde yetistirilmektedir (Akgiin, 2006).

26



TUIK Bitkisel Uretim Istatistikleri’ne gére Tiirkiye’de 2020 yilinda 4 348 742
ton (1 333 975 ton portakal, 1 585 629 ton mandalina, 1 188 517 ton limon, 238 012
ton greyfurt, 2 609 ton turung) turunggil tiretimi gergeklestirmekle birlikte, tiretimin
neredeyse tamami Ege ve Akdeniz Bolgelerinden saglanmistir. Turunggil tiretiminin
Adana, Mersin, Antalya, Hatay, Mugla ve Osmaniye illerinde yogunlagtig
goriilmektedir. Tiirkiye toplam portakal iiretiminin %85°i, mandalina {iretiminin
%84°1, limon lretiminin %93’1, greyfurt liretiminin %97’si Akdeniz Bolgesinde
gergeklestirilmektedir. En fazla {iretilen turunggil tiirli mandalinadir. 2020 yilinda
gerceklesen turuncgil iiretiminin %31°1 portakal, %36’s1 mandalina, %27’si limon ve

%351 greyfurta aittir (Anonim, 2021b).

Narenciye tiretimindeki %20°lik pay1 ile Antalya, ikinci biiylik turunggil iiretim
bolgesidir (Akgiin, 2006; Taga, 2007). Antalya’da en ¢ok portakal iiretilmekte olup
tilkedeki iiretiminde pay1 %40 tir (Anonim, 2021b).

Ulkemizde turuncgil bahgelerinde yiize yakin zararli tiir, bir o kadar da faydali
tir mevcuttur. Bu sebeple zararlilarla miicadelede, bitkilere zarar veren hastaliklar,
zararlilar ve yabanci otlarin g¢evre ile iligkilerini dikkate alarak, tiim miicadele
yontemlerinin uyumlu bir sekilde kullanilmasini prensip alan entegre miicadele

yontemleri benimsenmeli ve uygulanmalidir (Anonim, 2010).

Narenciye tariminda kimyasal miicadelede kullanilan aktif maddeler; 2.4 D
acid dimethylamin, bakir hidroksit, gibberellic acid, glyphosate isopropylamine tuzu,
haloxyfop-p-r-methyl ester, haloxyfop-r-methyl ester, kiikiirt, oxyfluorfene,
tebufenpyraddir (Anonim, 2021d). Ayrica yabani otlarla miicadelede narenciye
tariminda chlorsulfuron, fluazifop-p-butyl, glyphosate, imazethapyr, linuron,

metribuzin, paraquat ve trifluralin de kullanilmaktadir (Giindiiz ve ark., 2006).

Kislatma donemini Akdeniz Bolgesi’nde gegiren kolonilerin en ¢ok maruz
kaldiklar1 tarimsal ilaglar narenciyede kullanilan tarim ilaglaridir. Bu ilaglarin etken
maddeleri abamectin, cypermethrin, pyriproxyfen, spirodiclofen, deltamethrin,
spirotetramat, %80  kiikiirt, imidacloprid, diazinon, yazlik-kishik yaglar,
chlorpyrifosethyl, parathion-methyl, thiamethoxam, spinosad, diflubenzuron ve

pyridabendir. Cogu bal arilarina zararli olmasina ragmen bu pestisitler narenciyede
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ciceklenme doneminde kullanilmaktadir. Kovanda popiilasyon artisinin en hizlh
oldugu donem, narenciyenin ¢igeklenme donemine denk gelmektedir. Arilar,
larvalarin1 besleyebilmek i¢in kovana yogun sekilde nektar ve polen tasimakta,
bunlarla birlikte kovana kullanilan ilaglar1 da getirmektedirler (Karahan ve Karaca,
2016).

Karahan ve ark.,, (2018)’nin narenciye tariminda en yaygm kullanilan
chlorpyrifos-ethyl, deltamethrin, thiamthoxam, imidacloprid, thiacloprid, acetamiprid,
cypermethrin, tau-fluvalinate, abamectin, spirodiclofen, penconazole, glyphosate
potasyum tuzunun arilar iizerindeki etkilerini arastirdiklart c¢alismanin en Snemli
sonucu bazi pestisitlerin arilar1 direkt 6ldiirmedigi ve tarlaci arilar ile kovanlara
taginarak bal, polen gibi {irlinlere gegmesidir. Kovana tasinan bu pestisitler kovanda
larva, yavru ve diger arilara besin olmakta veya peteklerde depolanmaktadir.
Depolanan pestisitler ar1 iiriinleri araciligiyla insanlar tarafindan da tiiketilerek insan

sagligi i¢in biyiik risk olusturmaktadir.

2.2.3.2 Hashas ve Pestisit Kullanimi

Hashas (Papaver somniferum L.), Hashasgiller (Papaveraceae) familyasinin
Papaver (Gelincik) cinsine ait bir tiirdiir. Hashas bitkisi, diinyada yaklasik 100,
iilkemizde ise 15°i endemik olmak iizere 51 taksona sahiptir (Ozgen ve ark., 2017).
Hagshas bitkisinin ¢aglar boyu iilkemizde ve diinyanin bir¢cok bolgesinde yetistirildigi
bilinmektedir. Hashasin, bir¢ok kiiltiir bitkisinin gen kaynagi olan Tiirkiye’de 6zel bir
yeri vardir (Anonim, 2020c; Ozgen ve ark., 2017).

Tiirkiye’de hashasin daha ¢ok Papaver somniferum ssp. anatolicum’un beyaz
ve mor ¢icekli cesitleri ekilmektedir. %50 civarinda yag icerigiyle hashas tohumu
geleneksel olarak gida amagli kullanilmaktadir. Bunun yani sira hashas, tibbi ve
bilimsel amagla kapsiiliiniin ihtiva ettigi morfin ve diger alkaloidlerin kullanimi
yoniinden 6nemli bir endiistriyel bitkisidir. %45-54 yag ve %20-30 protein icerigine

sahip olmasi haghas tohumunun en énemli 6zelligidir (Anonim, 2020c).

Kislik ve yazlik formlart olan hashas; tek yillik, otsu yapida, dik gelisen ve
toprak iistii aksamlar1 koyu yesil renkte olan bir bitkidir. Bitkinin boyu, yetistirme
sartlar1 ve kullanilan gesitlere gore degismekle birlikte genellikle 80-110 c¢cm, bazi
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durumlarda ise 175 cm kadar ulasabilmektedir. Haghasta her ana sap ve yan dal bir
cicek tomurcugu ile son buldugundan, c¢icekler dallarin ucunda olusmakta ve her
cigekte 2 ¢anak ve 4 tag yaprak bulunmaktadir. Tag¢ yapraklar kirmizi, beyaz ve mor
renklerde olabilmekte ve hatta bunlarin ara renkleri de goriilebilmektedir (Ozgen ve

ark., 2017).

Ulkemizde hashas ekimi 3298 Sayili Uyusturucu Maddelerle Ilgili Kanun ve
Yonetmeligi g¢ercevesinde lisansa tabii, kontrollii ve cizilmemis hashas kapsiilii
iiretimi seklinde yapilmaktadir. Tiirkiye’de, Birlesmis Milletler Teskilati denetiminde,
Bakanlar Kurulunca hashas ekimine miisaade edilen yerlerde Toprak Mahsulleri Ofisi
Genel Midiirliigiince yapilan planlama ¢ergevesinde 70 000 hektar alan limit dahilinde
hashas ekimi ve cizilmemis kapsiil iiretimi yaptirilmaktadir (Anonim, 2020c; Ozgen

ve ark., 2017).

2020 yilinda TUIK verilerine gore iilkemizde 20 542 ton hashas tohumu
iiretilmistir. Uretimde ilk siray1 Afyonkarahisar (%29) alirken bunu Konya (%23),
Denizli (%14) ve Usak (%8) izlemektedir (Anonim, 2021b).

Hashag tarlalarinda, yabanci otlar, tiir ve yogunluguna bagli olarak degisik
oranlarda zarara neden olmaktadir. Yabanci otlar hashas bitkisiyle 151k, mineral besin
maddeleri, su, havalanma ve yetisme alan1 yoniinden rekabete girmekte ve bunun
sonucunda Uriiniin kalite ve kantitesi diismektedir. Ayrica bazi hastalik ve zararlilarin
da konukc¢usudurlar. Bu nedenle hashas tariminda kullanilan herbisitler ekim oncesi
topraga uygulanabildigi gibi yabanci otlar ve hashas ¢iktiktan sonra erken gelisme

donemlerinde de uygulanabilmektedirler (Anonim, 2021c).

Hashas tariminda zararlilarla miicadelede kullanilan aktif maddeler;

isoxadifen-ethyl (safener), malathion, mesotrione, tembotrionedur (Anonim, 2021d).

Afyonkarahisar ilinde ismini de aldig1 haghas bitkisi yetistirilmekte ve bu bitki
arilar igin zengin nektar ve dzellikle de polen kaynagi olusturmaktadir. Afyonkarahisar

aricilarinin %63’ polen iiretmektedir (Karahan ve ark., 2019).

2.2.3. Kanola ve Pestisit Kullanimi
Kanola (kolza) kislik ve yazlik olarak yetistirilen, tohumunda %38-50 yag ve
% 16-24 arasinda protein ihtiva eden bir bitkidir (Algan, 1990). Kanola uygun iklim
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kosullarinda bugday ile ekim nobetine girebilmekte ve biyodizel, yemeklik yag,
biyoetanol tiretiminde 6nemli bir acigin kapatilmasinda faydalanilacak bir alternatif
tarimsal faaliyet olarak onem arz etmektedir. Ayrica bitkinin kiispesi hayvan yemi
olarak kullanilmaktadir (Tiras, 2009). Kalite yoniinden bu bitkiden elde edilen yag,
zeytin yagi ve yerfistig1 yagi kalitesine yakindir (Atakisi, 1991).

Ulkemizin bir¢ok ilinde iiretimi yapilmakta olan kanola bitkisi, 2020 yilinda
34 989 hektarlik ekim alanina sahipken ayni yila ait iiretim miktar1 toplam 121 542
tondur. Tekirdag, 37 831 ton iiretimle 2020 yilinda iller bazinda en ¢ok kanola iiretimi
yapilan il olmakta, bunu Edirne, Konya ve Kirklareli takip etmektedir. (Anonim,
2021b). Dogu Karadeniz Bolimii hari¢ iilkenin her bolgesi kanola bitkisinin
yetismesine uygun iklim kosullarina sahiptir. Kanola bitkisinin yazlik ekimleri daha
cok Akdeniz ve Ege Bolgesi ovalarinda yapilirken kishik ekimleri I¢ Anadolu ve
Marmara Bolgesinde ve diger bolgelerde yapilmaktadir (Tiras, 2009).

Kanola iiretiminin yayginlagsmasi ve iiretim alanlarinin artmasi, ariciligin
gelismesi icin de 6nem arz etmektedir. Kanola bitkisinin, 6zellikle erken ilkbaharda
(Mart-Nisan) ¢icek agmasi, bol sar1 ¢icek, nektar ve polen tiretmesi kolonileri hizla

gelismeye zorlamaktadir (Gtiler, 2006; Tirag, 2009).

Kanola tariminda kullanilan aktif maddeler; aminopyralid, clethodim,
clomazone, clopyralid (dichloropicolinic acid), cycloxydim, dimethachlor, fluazifop-
p-butyl, isoxaben, metazachlor, metconazole, napropamide, picloram, propaquizafop,

propyzamide, quinmerac, quizalofop-p-ethyldir (Anonim, 2021d).

2.2.3.4 Aycicegi ve Pestisit Kullanim

Aycigegi (Helianthus annuus L.), giiniimiiziin en 6nemli yag bitkilerinden
biridir. Yag1 yemeklik kalitesi yoniinden tercih edilmekte ve yag liretiminde %50 ile
en biiylik payi alarak bitkisel yaglar arasinda ilk sirada yer almaktadir. Buna ek olarak,
cerezlik olarak da tiiketilen ay¢iceginin kiispesinden de hayvan yemi olarak
yararlanilmaktadir. Buna bagl olarak diinyada bir¢ok iilkede ekonomik diizeyde
tarim1 yapilmaktadir. Yurdumuzda da yillara gore yaklagik 550 000-600 000 hektar
arasinda degigsmekle birlikte, 2020 yilinda 728 853 hektar aycigegi ekimi yapilmas,

2020 yilinda 2 milyon ton {iriin elde edilmistir. Tiirkiye’deki ay¢igcegi ekim alanlariin
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%73’{i Trakya-Marmara, %19’u Karadeniz, %13’ ii i¢ Anadolu, %3’ ii Ege ve %1’
Dogu ve Giineydogu Anadolu Boélgelerindedir (Tan, 2007; Siizer, 2002; Anonim,
2021Db).

Aycicegi, gelisme siiresi 75-135 giin arasinda degisen tek yillik bir bitkidir.
Cicegin capt 6-60 cm arasinda degisir ve kapitulum seklindedir. Kapitulum tablasi
kenarlarinda canli, parlak ¢igekler bulunur. Her tabladaki ¢igek sayisi 1 000-2 000
arasinda degisir. Ekildikten 60-80 giin sonra ¢icek acar ve ¢iceklenme yaklagik 30 giin
siirer. Tekirdag’da ciceklenme 15 Mayis-15 Haziran arasindadir (Oder, 2006;
Toptanci; 2013).

Yabanci ot miicadelesi, aygigegi yetisme devresinin ilk ayinda ¢ok Onem
tagimaktadir. Miicadelenin yapilmasi %20-30 oraninda verim artisina sebep olabilir.
Yabanci ot miicadelesinde de kiiltiirel ve mekanik yontemlerin yani sira en ekonomik
miicadele yontemi kimyasal yontemle yapilanidir. Yabanci ot miicadelesinde segilen
ilaglar kullanim o&zelliklerine gore ekim Oncesi, ekim sonrasi veya ¢ikis sonrasi

uygulanabilir (Stizer, 2002).

Trifluralin veya EPTC gibi etken maddeli ilaclarla ekim Oncesi uygulanan
toprak isleme ve ilacl miicadelenin yani sira, bazi preparatlar ile ekimi takiben ¢ikis
Oncesi ve sonrast 3-4 yaprakli evrede ilaghh miicadele uygulanabilmektedir (Tan,
2007). Onemli bir hastalik olan aygicegi mildiydsii ile aygiceginde sik rastlanan
zararlilar olan makasli bocek, cayir tirtili, bozkurt, danaburnu, yesil kurt ve ¢izgili
yaprak kurdu ile miicadelede ilagli tohum kullanilabildigi gibi, ekim 6ncesi veya ekim
zamani toprak ya da aygicegi bitkisinin kendisi, bazen de toprak ylizeyi uygun
pestisitlerle ilaglanmaktadir. Bu amagla endosulfan, trichlorfon veya chlorpyriphos

kullanilabilmektedir (Tan, 2007, Siizer, 2002).

Ayciceginin ¢igeklerinin farkli zamanlarda olgunlagmasi nedeni ile erkek ve
disi organin kendi aralarinda tozlasmasi ihtimali diisiiktiir (Bursali, 2002).
Ayciceginde dollenmenin tam olabilmesi igin basta arilar olmak iizere boceklere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Yapilan ¢aligmalar, arili liretimin arisiz iiretime gore %70’e

varan verim artis1 sagladigimi gostermektedir. Bu nedenle aygicegi tarlalarina
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ciceklenme devresinde 10 dekara 2-5 kovan olacak sekilde ar1 kovani yerlestirilmesi

tavsiye edilmektedir (Tan, 2007).

Aycicegi tariminda genel olarak kullanilan aktif maddeler; aclonifen,
clomazone,  cycloxydim,  cypermethrin,  deltamethrin,  dimethenamid-p,
flurochloridone, halauxifen-methyl, haloxyfop-r-methyl ester, imazamox, linuron,
metalaxyl, = metalaxyl-m,  oxyfluorfene,  pendimethalin,  propamocarb-hcl,
propaquizafop, quizalofop-p-ethyl, s-metolachlor, tefluthrin, terbuthylazine,

thiamethoxam, tribenuron-methyldir (Anonim, 2021d).

2.2.4 Polenlerde Yapilan Pestisit Calismalari

Bu caligmada, ayg¢igegi, kanola, hashas ve narenciye tariminda kullanildig:
Bitki Koruma Uriinleri Veri Tabaninda ve literatiirde belirtilen birgok aktif madde
arastirilirken buna ek olarak iilkemiz tariminda ¢esitli bitki yetistiriciliginde siklikla
kullanilanlar ile yasaklanmig olan bazi aktif maddeler de taranmistir. Polen
numunelerinde taranan aktif maddeler ve 6zelliklerine ait tablolar EK 1 ve EK 2’de

verilmistir.

Yapilan bu ¢alismada pestisit analizinde QuUEChERS metotu kullanilmistir.
QUEChERS metotu balda ve polende alkoloid tespitinde (Zhao ve ark., 2018), ballarda
antibiyotik, pestisit ve polisiklik aromatik hidrokarbon analizlerinde (Toptanci, 2013)
ve polende pestisit analizlerinde (Kasiotis ve ark., 2014; Hakme ve ark., 2017; Garcia-
Varcarcel ve ark., 2019) kullanilan hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli bir
yontemdir (Anastassiades ve ark., 2003). Literatiirde, ar1 poleninde pestisit kalintilar

lizerine yapilan ¢esitli ¢alismalar mevcuttur.

Polen, diger ar {irlinlerine gore pestisitle daha kolay ve yiiksek diizeyde

kontamine olabilmektedir (Tong ve ark., 2018; Calatayud-Vernich ve ark., 2018).

Polenlerde pestisit kalintis1 ¢galismalarinda farkli clean-up metotlar1 ve ultrases
gibi teknolojik islemlerin arastirildigi calismalar da bulunmaktadir. Narenciyelere
uygulanan pestisitler tizerindeki geri kazanimi ve metodun etkinliginin arastirildig: bir
calismada narenciye bahcgelerine 10 farkli etken madde (acetamiprid, chlorpyrifos,
clofentezine, etoxazole, fenpyroximate, hexythiazox, pyriproxyfen, spinosad,

spirodiclofen ve spirotetramat) uygulanmis, ¢igeklenme doneminde ve ¢iceklenme
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sonrast polenler toplanmistir. Polenlere asetat tamponu (magnezyum stilfat: sodyum
asetat (4:1 w/w)) ve sitrat tamponu (magnezyum siilfat: sodyum klorit: sodyum sitrat
dehidrat: disodyum sitrat seskihidrat (8:2:2:1 w/w)) tuzlar1 uygulandiktan sonra clean-
up igin MgSQOs, PSA (primary—secondary amine), C18 ile MgSO4, PSA, GCB
(graphitised carbon black) kombinasyonlar1 ve ultrases kullanilmistir. Uygulanan 10
pestisitin 6 tanesi (chlorpyrifos, acetamiprid, clofentezine, etoxazole, hexythiazox,
pyriproxifen) polenlerde belirlenirken, bunlardan yaprak bitlerine karsi ¢iceklenme
donemine yakin zamanda kullanilan chlorpyrifos ve acetamiprid analiz edilen polen
orneklerinde en sik tespit edilen etken maddeler olmustur. Polen 6rneklerinde, test
edilen QUEChERS tabanli yontemler, kabul edilebilir geri kazanimlar saglamis ve
genel olarak, ultrases destekli ekstraksiyon herhangi bir avantaj saglamamigtir

(Garcia-Varcarcel ve ark., 2019).

2016-2017 yillar1 sonbahar aylarinda Cin’de yapilan bir ¢aligmada 189 polen
ve 226 perga drnegi incelenmistir. Orneklerde farkli gruplara ait toplamda 32 pestisit
kalintist  saptanmistir. Numunelerdeki 3 kimyasal kalintinin (imidacloprid,
thiamethoxam ve chlorpyrifos) polende pergaya gore daha yiiksek oldugu
gbzlemlenmistir. Polen o6rneklerinde 22 insektisit, 7 fungusit, 2 herbisit ve 1 insekt
gelistirici belirlenmistir. Orneklerde siklikla rastlanan etken maddeler carbendazim
(%75.7), fluvalinate (%53.4), chlorpyrifos (%51.3), fenpropathrin (%45.0), bifenthrin
(%35.5), deltamethrin (%18), chlorbenzuron (%18.2), thiamethoxam (%17.5),
lambda-cyhalothrin (%16.9), fenvalerate (%14.4), triadimefon (%14.3), coumaphos
(%12.2) ve imidaclopridtir (%10.6) (Tong ve ark., 2018).

2016-2017 yillarinda Ispanya’da yapilan bir calismada bal, polen ve
balmumunda pestisit kalintis1 incelenmis ve polenin kontaminasyona diger iiriinlere
gore daha acik oldugu ifade edilmistir. Caligmada polende kene ilaci etken maddesine
de rastlanmistir. 45 adet polen 6rneginde 8 adet tarimda 6 adet ise aricilikta kullanilan
pestisit kalintisinin belirlendigi ¢alismada coumaphos (%88.9), fluvalinate (%46.7),
dmf (amitraz) (%37.8), chlorpyrifos (%31.1), chlorfenvinphos (%26.7), acrinathrin
(%20.0), acetamiprid (%11.1), dimethoate (%8.9), amitraz (%8.9), hexythiazox
(%6.7), dichlofenthion (%4.4), carbendazim (%4.4), fenitrothion (%2.2) ve
pyriproxyfen (%2.2) farkli oranlarda belirlenmistir (Calatayud-Vernich ve ark., 2018).
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Polenler, nektarlara gore daha farkli gesit pestisit kalintisina ve daha yiiksek
konsantrasyonda neonikotinoid kalintisina sahip olabilmektedir. Wen ve ark., (2021)
yaptiklar1 bir ¢calismada 2017-2018 sezonunda Cin’de 34 ariliktan toplamda 22 adet
kolza polen ve 34 nektar numunesi toplanmistir. Polen numunelerinde, 29 tanesi
insektisit, 9 tanesi herbisit ve 10 tanesi de fungusit olmak tizere toplam 48 farkli etken
madde tespit edilmistir. Chlorpropham, methoprene ve phosmet kalintilarina tiim
polen numunelerinde rastlanirken, numunelerde siklikla tespit edilen diger pestisitlerse
coumaphos (%82), fenitrothion (%82), phorate sulfoxide (%82), mefenacet (%86),
isocarbophos (%91), tetramethrin (%91), fenthion sulfone (%95), iprodione (%95),
pyridabend (%95) olmustur. Ayrica polen numunelerinde neonikotinoid grubuna ait

imidacloprid, dinotefuran, acetamiprid ve clothianidin kalintis1 da belirlenmistir.

Polenlerde pestisitler kadar metabolitleri de sorun teskil etmektedir.
Ispanya’da, tohumlar1 thiamethoxam, clothianidin ve imidacloprid ile muamele
edilmis misir ve aygicegi dikim alanlarinin yakinindaki ariliktan temin edilen bal ve
polen 6rnekleri tizerinde yapilan ¢alismada LC/QTOF-MS (S1vi Kromatografisi/Ugus
Zamanli Kiitle Spektrometresi) ile neonikotinoidler ve metabolitlerinin varlig
aragtirilmigtir.  Orneklerde thiamethoxam 8.5 ng/g diizeyinde tek bir aycicegi
poleninde, clothianidin ise 9 farkli aygigcegi poleninde 40-58 ng/g araliginda
belirlenmistir. Polen 6rneklerinde 5 thiamethoxam, 2 clothianidin ve 4 imidacloprid
metaboliti olmak tizere toplamda 11, bal Orneklerinde 2 thiamethoxam ve 2
imidaclopridte ait olmak {izere toplamda 4 metabolit tespit edilmistir (Sanchez-

Hernandez ve ark., 2016).

Tosi ve ark., (2018) 2012-2014 yillar1 arasinda Italya’da topladiklar1 3 yillik
verileri karsilastirmiglardir. Bu ¢alismada toplam 554 polen numunesinde pestisit
kalintis1 arastirilmis ve %62 oraninda polen numunesinin en az 1 pestisit kalintistyla
bulasik oldugu gozlemlenmistir. LC-MS/MS (Sivi Kromatografisi- Kiitle/Kiitle
Spektrometresi) ile yapilan bu ¢aligmada 66 pestisit kalintis1 aranmis, 18 tanesine (10
fungusit, 8 insektisit) drneklerde rastlanmistir. Azoxystrobin, benalaxyl, boscalid,
carbaryl, chlorfenvinphos, chlorpyrifos, dimethoate, fenazaquin, fluopicolide,
imidacloprid, iprovalicarb, mandipropamid, metalaxyl, phenthoate, spiroxamine,

tebuconazole, thiamethoxam, trifloxystrobin tespit edilen bilesenlerdir.
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Hakme ve ark., (2017) tarafindan yapilan ¢alismada GC-EI-TOF-MS (Gaz
Kromatografisi-Elektrosprey Iyonizasyon Ugus Zamanh Kiitle Spektrometrisi) ile
non-target tarama yapilmis ve QUEChERS ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. 22
polen 6rneginde propyl cresol 2-31 pg/kg, coumaphos 86-1050 pg/kg, chlorpyrifos
38-50 pg/kg, chlorfenvinphos 24 pg/kg, pyridaben 20-52 pg/kg, permethrin 34 ng/kg,
tau-fluvalinate 40-162 pg/kg, oxyfluorfen 1773 pg/kg, clomazone 20 pg/kg, fungicide
cyprodinil 18 pg/kg arasinda tespit edilirken 2-methylphenol, naphthalene ve

flamprop-methyl tespit limitinin altinda kalmustir.

Kasiotis ve ark., (2014) Yunanistan’da yaptiklar1 ¢alismada 2011 yilinda 10,
2012 yilinda ise 4 polen orneginde QUEChERS metodu kullanarak pestisit kalinti
analizi yapmislardir. 2011 yilinda 4 numunede 6.1-69.04 ng/g oraninda clothianidin,
72 ng/g oraninda imidacloprid; 2012 yilinda ise 2 polen numunesinde 308.3-1273 ng/g

oraninda clothianidin tespit etmislerdir.

Yaygin olarak kullanilan pestisit ve neonikotinoidlerin, kolza bitkisi ve kolza
bitkisinden elde edilen ar1 polenindeki kontaminasyonunu belirlemeyi hedefleyen bir
calisma yapilmistir. Calismada, kolza bitkisi anterlerindeki polenlerden alinan
numunelerin tamami en az 6 neonikotinoid ve fungusit kalintisini, ¢ogu 6rnek ise 7-12
farkli pestisit grubunu i¢ermektedir. Thiamethoxam, thiacloprid, carbendazim,
tebuconazole ve spiroxamine Orneklerin tamaminda tespit edilirken numunelerde
clothianidin (%73), epoxiconazole (%64) ve trifloxystrobin (%45) de bulunmustur.
Kolza bitkisinin ¢igeklenme doneminde alinan ar1 poleni 6rnekleri, her numunede 2-8
arasinda farkli pestisit kalintisi ile kontaminedir. Ci¢ceklenme doneminde analiz edilen
polen numunelerinde tespit edilen pestisitler thiamethoxam (%64), thiacloprid (%48),
carbendazim (%96), boscalid (%52), spiroxamine (%28), tebuconazole (%76),
trifloxystrobin (%40) ve pyraclostrobin (%28); ¢iceklenme sonrasindaki dénemde
tespit edilen pestisitler ise thiamethoxam (%21), carbendazim (%74), boscalid (%37),
spiroxamine (%47), tebuconazole (%79), trifloxystrobin (%16) ve pyraclostrobindir
(%16) (David ve ark., 2016).

Neonikotinoidlerin yani sira varroa miicadelesinde kullanilan ilaglara da
polenlerde siklikla ve yiiksek diizeylerde rastlanmaktadir. Fransa’da yapilan bir

calismada 101 polen numunesinde 41 farkli pestisit kalintis1 arastirilmistir. 41
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bilesenin 19 tanesi polen numunelerinde belirlenmistir. Bu bilegsenlerden numunelerde
en sik imidacloprid (%49.4), 6-chloronicotinic acid (%44.4) ve fipronile (%12.4)
rastlanmistir. Imidacloprid, 6-chloronicotinic acid veya her ikisini birden igeren
numunelerin oran1 % 69.1°dir. Coumaphos (487.2 pg/kg) ve tau-fluvalinate (925.0
ng/kg) diger pestisit kalintilarina gore daha yiiksek konsantrasyonlarda tespit
edilmistir (Chauzat ve ark., 2006).

Li ve ark., (2015) tarafindan yapilan ¢alismada gaz kromatografi—quadrupole
tip kiitle spektrometresi ile yapilan yontem Kkarsilastirma g¢alismasinda GPC (Jel
Permeasyon Kromatografisi) ve zirkonyum-based (Z-Sep) solventle solid-faz
ekstraksiyon clean-up ve ekstraksiyon yontemleri karsilastirilmigtir. Analizi yapilan 4
polen orneginde coralox, permethrin, cyfluthrin, chlorpyrifos, cypermethrin ve
atrazine tespit edilemezken, bir 6rnekte 4.36 ng/g bifenthrin ve 32.39 ng/g lambda-
cyhalothrin, iki 6rnekte coumaphos 89.95 ve 12.72 ng/g oraninda belirlenmis, 3

ornekte ise tau-fluvalinate 19.62-9.39 ve 4.85 ng/g oraninda saptanmustir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Aragtirma materyali olarak, ariciligin yaygin olarak yapildig1 yerlerden toplanan
ve iilkemizde genis ekim alanlarina sahip olan ay¢icek, kanola, narenciye polenleri ve
ylksek protein igerigi nedeniyle 6zel olarak satisa sunulan haghas polenleri kullanilmistir.
Ornek sayis1 her bitki ¢esidinde, her y11 10 numune olmak iizere (2018-2019 yillarinda)
toplamda 80 numunedir (Cizelge 3.1). Her bir numune farkli ariliktan olmak {izere
aycicek numuneleri Edirne ve Tekirdag, hashas numuneleri Afyonkarahisar, kanola
numuneleri Tekirdag ve narenciye numuneleri Antalya ilinden temin edilmistir.
Narenciye numuneleri Nisan, haghas ve kanola numuneleri Haziran-Temmuz, aycicek
numuneleri Temmuz-Agustos aylarinda toplanmistir. Laboratuvara cam kavanozlar
icerisinde getirilen numuneler renklerine gore ayrilmis ve analizlerin tamami

sonuclandirilana kadar derin dondurucuda (-18°C) muhafaza edilmistir.

Cizelge 3.1 Numune Sayis1 ve Yillara Gore Dagilimi

Ayc¢icek Hashas Kanola Narenciye Toplam
2018 10 10 10 10 40
2019 10 10 10 10 40
Toplam 20 20 20 20 80

3.2 Yontem
3.2.1 Polende Morfolojik Analiz
3.2.1.1 Gliserin-Jelatin Hazirlanmasi

Jelatin plaklar yumusayincaya kadar (2-3 saat) saf su igerisinde bekletilmistir.
Yumusak jelatin ve gliserol (1/1.5; v/v) bir beherde iyice karigtirilmigtir. Polenlerin
mikroskopta daha net goriintiilenebilmesi icin birka¢ damla etil alkol igerisinde
¢Oziindiriilmiis bazik fuksin (%]1) ilave edilmistir. Kiiflenmeyi 6nlemek amaciyla %2-3
oraninda asit-fenik ilave edildikten sonra iyice karistirilarak 80°C'de 1sitilmaya
birakilmigtir. Tamamen homojen bir ¢ozelti elde edildiginde karisim petri plaklarina
dokiilmiis, soguduktan sonra petriler parafilmlenip +4°C’de muhafaza edilmistir

(Wodehouse, 1935).

3.2.1.2 Polen Preparatlarinin Hazirlanmasi
Polen numuneleri renklerine gore ayrildiktan sonra her bir renk grubundan 10 adet

polen preparati hazirlanmistir. Polenler lam iizerinde etil alkolle ezilip 70°C’lik 1sitic1
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tabla lizerinde alkoliin tamamen u¢mast saglanmigtir. Gliserin jelatin ile
renklendirildikten sonra mikroskop (Zeiss Axio Scope Al) altinda incelenip goriintiiler
Zen 2 Blue Motion programiyla kaydedilmistir. Polenlerin mikroskop altinda
tanimlamada ¢esitli polen atlaslar1 kullanilmistir (Sorkun, 2008; D’albore, 1998; Anonim,
2018b; Anonim, 2018c).

3.2.2 Kimyasal Analizler
3.2.2.1 Nem Analizi

Polen orneklerinin nem igerigi, nem analiz cihaz1 (Radwag 50/NH, Poland) ile
tespit edilmistir. Numuneler cihazin aliiminyum tablasina yaklasik 3 g tartilmis ve
120°C’ye 1sitilmistir. Cihaz siirekli tartim alarak agirligin sabitlendigi noktaya kadar

analizi devam ettirmis ve sonucu % olarak vermistir.

3.2.2.2 Kiil Analizi

Polen ornekleri porselen krozelere yaklasik 2 g tartilip kiil firmninda (Protherm,
Turkey) 600°C’de numune igerisinde higbir organik madde kalmayincaya kadar
yakilmistir. Ardindan desikatore alinip sogutulduktan sonra tartim yapilmistir (Anonim,

2000). Sonuglar % olarak hesaplanmustir.

3.2.2.3 pH Analizi

Numunelerin pH tayinleri pH metre (Hanna Edge, USA) kullanilarak yapilmistir.
Her analiz 6ncesinde pH metre pH 4.00, 7.00 ve 10.00 tamponlari ile kalibre edilmistir.
Numuneler saf suyla %20’lik siispansiyon haline getirilip 45 dakika bekletildikten sonra
stv1 kisimda 6lgtim yapilmistir (Yildiz, 2011).

3.2.2.4 Protein Tayini

Protein miktar1 Dumas y&ntemine gore tespit edilmistir. Orneklerin protein
miktarlarini belirlemede Leco FP-528 azot/protein tayin cihazi kullanilmigtir (Anonim,
2002). Protein tayin cihazi i¢in ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.2°de verilmistir. Cihazda
ornekler 800-950°C’de yakilmak iizere saf oksijen ile alevlendirilmektedir. Sisteme 130
mL/dk siirekli helyum akis1 olmaktadir. Analiz ilk 25 saniye 100 mL/dk oksijen akist ile
baslamaktadir. Numune analizin {i¢iincii saniyesinde combustion reaktdriine girmektedir.
Sonrasinda ise helyum gazi vasitasiyla olusan gaz karisimi reduction reaktoriine

tasinmaktadir.
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Cihaz, ilk olarak blank okuma yapilarak optimize edilmistir. Sistem ardindan 10,
15 ve 20 mg EDTA (Etilen Diamin Tetra Asetik Asit) (%41.10 C, %9.58 N, %5.52 H) ile
kalibre edilmistir. Polen numuneleri 0.2 g tartilip azot miktarini tespit etmek amaciyla
protein tayin cihazinda yakilmistir. Her bir numunenin yakma islemi 3 dakikada
tamamlanmaktadir. Cihazin standardizasyonu amaciyla belirli araliklarda blank okuma
ve standart analiz etme iglemi tekrarlanmistir. Yakma sonucu elde edilen azot miktari
5.60 ile ¢arpilarak % protein miktar1 hesaplanmistir (Rabie ve ark., 1983; Sorkun ve ark.,
2010).

Cizelge 3.2 Protein Tayin Cihazi Calisma Kosullar

Combustion Sicakligi 850°C
Reduction Sicaklig1 750°C
Cooler Sicakligi 5°C

Gaz basinci 40 psi

3.2.2.5 Prolin Miktar1 Analizi

Prolin analizinde kullanilmak tizere 40 mg prolin (Merck, L-prolin) standart1 bir
miktar saf su ile ¢oziindiiriilmiis ve yine saf su ile 50 mL’ye tamamlanarak prolin stok
¢ozeltisi hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden 1 mL alinip 25 mL’ye saf su ile tamamlanarak

prolin standart ¢ozeltisi hazirlanmigtir.

Balon jojeye 0.1 g tartilan polen saf su ile iyice ¢ozlindiiriildiikten sonra ¢ozelti
100 mL’ye tamamlanmistir. Kor igin 0.5 mL su, standartlar i¢in 0.5 mL prolin standart
¢ozeltisi ve numuneler i¢in polen soliisyonundan 0.5 mL farkli tliplere konulmustur.
Biitiin tiiplere 1 mL %3 ninhidrin ¢6zeltisi (etilen glikol monometil eter icerisinde) ve 1
mL formik asit eklenmistir. 15 dk orta devirde karistirilip kaynar su banyosunda 15 dk
bekletilmistir. Daha sonra 70°C’lik su banyosunda 10 dk bekletilmis, su banyosundan
alindiktan sonra ise her bir tiipe 5 mL 2- propanol ¢ozeltisi (1/1: V/V) ilave edilmigtir. 45
dk bekletildikten sonra her bir tiiplin absorbans degeri, spektrofotometre (Perkin Elmer
Lambda 25 UV/VIS Spektrofotometre) ile 510 nm dalga boyunda dlgiiliip formiil yardimi
ile mg/g cinsinden polenlerin prolin miktari hesaplanmistir (Anonim, 2008). Polendeki

prolin miktar1 asagidaki formiile gore hesaplanmistir:

. Ap ml
Prolin = —x —x 80
As m2 (3.1)
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Bu formiilde;

Ap : Numune ¢dzeltisinin absorbansi

As : Prolin standart ¢ozeltisinin ortalama absorbansi
m1 : Prolin stok ¢6zeltisinin numune kiitlesi, (40 mg)
m2 : Polenin baslangi¢ numune kiitlesi, (0.1 g)

80 :1 g polenin seyreltme faktorii

3.2.2.6 Seker Kompozisyonu Analizi

Polen numunelerinde fruktoz, glukoz, maltoz, sakkaroz, trehaloz, melebioz,
melezitoz miktarlart HPLC (Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi) cihazi (Thermo
Scientific Dionex Ultimate 3000) ile tespit edilmistir. Elde edilen kromatogramlar
Chromeleon 6.80 yazilimi ile islenmistir. HPLC i¢in ¢alisma Kosullar1 Cizelge 3.3°te

verilmigtir.

Seker kompozisyonu analizinde fruktoz, glukoz, maltoz, sakkaroz, trehaloz,
melebioz ve melezitoz standartlar1 (Sigma-Aldrich, Germany) kullanilmistir. Fruktoz,
glukoz 2.5 g, maltoz, sakkaroz, trehaloz, melebioz ve melezitoz 0.5 g tartilip olgiilii
balona aktarilmig, toplam hacimde %25 metanol (v/v) olacak sekilde metanolde
¢Oziindiriilmiis ve ardindan toplam hacim %75’ini (v/v) olusturan saf suyla 100 mL’ye
tamamlanarak ana stok olusturulmustur. Kalibrasyon egrisi 8 noktali 3 tekrarlidir. Diger
kalibrasyon noktalar1 ana stoktan hazirlanmistir. Fruktoz ve glukoz i¢in %2.5, %2, %]1.5,
%1, %0.5, %0.25, %0.15 ve %0.005°lik, maltoz, sakkaroz, trehaloz, melebioz ve
melezitoz iginse %0.5, %0.4, %0.3, %0.2, %0.1, %0.05, %0.03 ve %0.001°lik standart
¢ozeltilerinden kalibrasyon egrisi ¢izilmistir (EK 11). Piklerin gelis zamanlarina gore
kalitatif tayin, pik alanlarina gore de kantitatif tayinler yapilmistir (EK 12). Seker
bilesenleri i¢in tespit limiti 0.1 g/100 g olarak belirlenmistir.

Polen ornekleri 5 g tartilarak bir miktar suda ¢oOziilmiistiir. 25 mL metanol
eklendikten sonra 100 mL’ye saf su ile tamamlanmistir (Y1ldiz, 2011). Daha sonra 0.45
mikronluk PTFE filtrelerle filtre edilmis ve viallere almmistir. Hazir numuneler
sartlanmis HPLC cihazina enjekte edilmistir. Analiz sonucunda fruktoz ve glukoz
degerlerinden Fruktoz/Glukoz (F/G) orant ve Fruktoz+Glukoz (F+G) degerleri

hesaplanmustir.
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Cizelge 3.3 HPLC Calisma Kosullar

Dedektor RI-Dedektor (Thermo Scientific Refrakto Max 520)

Kolon Thermo Scientific Hypersil Gold Amino NH2 250 mm™*4.6 mm, partikiil
boyutu 5 p

Mobil Faz Asetonitril: Su (%80/20: v/v)

Akis Hizi 1.3 mL/dk

Kolon Sicakligi 30°C

3.2.2.7 Mineral Madde Analizi

Mineral madde analizi NMKL 186 (Anonim, 2007a) metoduna gore ICP-MS
(Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi) cihazi (Thermo Scientific ICAP Q) ile
yapilmis, veriler QTegra yazilimi ile islenmistir. Metot ile aliiminyum (Al), antimon (Sb),
arsenik (As), baryum (Ba), berilyum (Be), bor (B), kadmiyum (Cd), kalsiyum (Ca), krom
(Cr), kobalt (Co), bakir (Cu), demir (Fe), kursun (Pb), magnezyum (Mg), mangan (Mn),
molibden (Mo), nikel (Ni), potasyum (K), selenyum (Se), silisyum (Si), giimiis (Ag),
stronsiyum (Sr), sodyum (Na), talyum (T1), titanyum (Ti), vanadyum (V) ve ¢inko (Zn)

elementleri analiz edilmistir.

Stok standart olarak 100 mg/kg konsantrasyona sahip multi element standart
¢ozeltisi (Chem-Lab, Belgium) kullanilmigtir. Stok c¢ozeltisinden ¢alisma standart
cozeltileri 0.1 pg/kg, 0.2 ng/kg, 0.5 ng/kg, 1 ng/kg, 10 ng/kg, 20 pg/kg, 50 pg/kg, 100
ug/kg, 200 pg/kg, 500 pg/kg, 1000 ng/kg (1 mg/kg), 2 mg/kg, 5 mg/kg, 10 mg/kg, 20
mg/kg, 50 mg/kg ve 100 mg/kg konsantrasyonlarda ¢alisma standartlar1 hazirlanmistir.
Cihazda her bir kalibrasyon noktasinda {i¢ okuma yapilarak kalibrasyon egrileri

olusturulmustur.

Analiz i¢in ilk olarak Ornekler iyice karistirilarak homojen hale getirilmistir.
Polenler, teflon kaplar igerisine 0.2 g kadar tartilmigtir. Uzerine 2 mL suprapur nitrik asit
(%65), 0.2 mL hidrojen peroksit (%30) eklenmistir. Bir teflon kap igerisine ise spesifik
kor (special blank) olarak sadece 2 mL nitrik asit ve 0.2 mL hidrojen peroksit eklenmistir.
Numuneler ve spesifik kor 200°C’de mikrodalga yakma {initesinde (Milestone Ethos
Easy Microwave Digestion System, Italy) yakma islemine tabi tutulmustur. Daha sonra
yanmig numune ultra saf su ile 5 mL’ye seyreltilmistir. Analize hazir olan numuneler
ICP-MS cihazina verilmistir. Plazma olusturulduktan 20 dk sonra analiz baglatilmistir.
ICP-MS ve mikrodalga yakma {initesi i¢in ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.4 ve 3.5’te

sunulmustur.
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Cizelge 3.4 ICP-MS Calisma Kosullar1

RF Giicii 1550 W
Plazma gaz akisi 14 L/dk
Auxilliary gaz akisi 0.80 L/dk
Nebulizer gaz akisi 1.10 L/dk
Spray chamber sicaklig1 2.7°C
Sample cone tipi Nikel cone
Ornekleme derinligi 15 mm
Nebulizer tipi PFA tip

Cizelge 3.5 Mikrodalga Yakma Unitesi Calisma Kosullart

Basamak Siire (dk) Sicaklik (°C) Gii¢ (W)
Basamak 1 (Yiikselme) 20 200 1800
Basamak 2 (Yakma) 15 dk 200 1800
Basamak 3 (Sogutma) 15 dk - 1800

3.2.2.8 Pestisit Kalinti1 Analizi

Pestisit kalint1 analizleri QUEChERS metoduna gére HR-LCMS ve GC-MS/MS
cihazlar1 ile yapilmistir (Anastassiades ve ark., 2003; Anonim, 2007b). Polen
numunelerinde, HR-LCMS cihaz1 ile 296, GC-MS/MS cihaz1 ile 112 olmak iizere

toplamda 408 pestisit aktif madde kalintis1 arastirilmistir.

3.2.2.8.1 Standartlarin Hazirlanmasi

Calisma kapsamindaki aktif maddelerin (LabStandart, Italy), her iki cihazda
kullanilmak {izere asetonitrilde 1 mg/mL konsantrasyonunda stok ¢dzeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozeltilerden 0.5 pg/mL konsantrasyonunda ara stoklar
hazirlanmis, metotlarin ve cihazlarin optimizasyonu i¢in HR-LCMS ve GC-MS/MS

cihazlarina verilerek alikonma zamanlari tespit edilmistir (EK 3, EK 4).

Ana stok ¢ozeltilerden asetonitril ile seyreltme yapilarak 0.002, 0.005, 0.01, 0.02,
0.05 ve 0.1 pg/mL konsantrasyonunda kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her etken
madde i¢in uygun kalibrasyon fonksiyonu (linear, quadratic vs.) kullanilarak kalibrasyon

egrileri 6 noktali 3 tekrarli olacak sekilde ¢izilmistir.

3.2.2.8.2 Orneklerin Ekstraksiyonu
Polen 6rnekleri santrifiij tiipiine 3 g tartilmistir. Ornek iizerine 12 mL saf su ve 15
mL asetonitril ilave edildikten sonra 1 dk siire ile ¢alkalanmistir. Calkalamanin ardindan

6 g MgSO4 ve 1.5 g Na-Asetat ilave edilmis ve tekrar 1 dk hizli bir sekilde calkalanmaistir.
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Tiipler 5 dk 3000 rpm’de santrifiijlenmistir. Ust fazdan alinarak 0.22 um PTFE filtre ile

filtrelenerek HR-LCMS cihazina enjekte edilmek iizere viallere alinmistir.

Santrifiij tiipiinde kalan ayni {ist fazdan GC-MS/MS cihazina enjekte etmek i¢in 4
mL ekstrakt yeni bir santrifiij tlipline alinmis ve {lizerine 0.75 g MgSO4 ve 0.25 g
grafitlenmis siyah karbon eklenmistir. Tiipler 1 dk ¢alkalandiktan sonra 5 dk 3000 rpm’de
santrifiijlenmistir. Olusan {ist fazdan alinmig 0.22 um PTFE filtre ile filtrelenerek GC-

MS/MS cihazina verilmek tizere viallere alinmistir.

3.2.2.8.3 Matriks Etkisi ve Geri Kazanim

Numunelerin dogal bilesenlerinden dolay1 matriks etkisi veya matriks girisimine
sikca rastlanmaktadir. Matriks etkisi, matriksten gelen bir ya da daha fazla bilesenin
analit konsantrasyonu Ol¢limiine etki etmesidir. Bu etki, dedektor sinyalinde artis ya da
azalma seklinde kendini gosterebilmektedir. Matriks etkilerini telafi etmeye yonelik en
etkili yollar, Matrix-matched (matriks etkili) kalibrasyon kullanilmasi, GC analizlerinde
analit koruyucularin kullanilmasi, standart ekleme yontemi veya izotopik olarak
etiketlenmis i¢ standartlarin kullanilmasidir. Pestisit kalint1 analizlerinde matriks etkisini
dengelemek i¢in “matriks etkili kalibrasyon” kullanilmaktadir (Tiryaki, 2009; Anonim,
2018a).

Bu caligmada matriks etkili kalibrasyonda 0.002-0.1 pg/mL konsantrasyon
araliginda aktif madde eklenmis polen matriksleri kullanilmigtir. Ara stok standart
cozeltisinden (0.5 pg/mL) farkli oranlarda polen numunelerinin iizerine eklenmis ve
analiz metodundaki basamaklar tekrarlanarak elde edilen ekstraktlardan kalibrasyon
egrileri ¢izilmistir. Bu ¢alismada pestisit uygulama alanlarinin disinda dogal ortama
yerlestirilen kovanlardan elde edilen, pestisit analizi yapilmis ve kalintiya rastlanmamis
polenler kullanilmistir. Kalibrasyon konsantrasyonlar1 ara stok standart ¢dzeltisinden

ayarlanmistir.
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Cizelge 3.6 Pestisit Analizi Kalibrasyon Noktalari

Kalibrasyon noktasi Polen Saf su Standart ¢ozeltisi Asetonitril

(ng/mL) C©) (mL) (mL) (mL)

Kor 3 12 0 15.00

0.002 3 12 0.06 14.94

0.005 3 12 0.15 14.85

0.01 3 12 0.30 14.70

0.02 3 12 0.60 14.40

0.05 3 12 1.50 13.50

0.1 3 12 3.00 12.00

Avrupa Komisyonu Saghk ve Gida Giivenligi Genel Miudirligi
SANTE/2019/12682 sayil1 “Gida ve Yemde Pestisit Kalintilar1 ve Analizleri I¢in Analitik
Kalite Kontrol ve Metot Validasyonu Prosediirleri Rehber Dokiimani” ¢aligmalarda geri
kazanim (Recovery) degerleri lizerinden gergeklik kontroliinii 6ngérmektedir. Gergeklik
kontrolii i¢cin temiz numuneye belirli konsantrasyonda aktif maddeler eklenerek analiz
edilmekte ve analitlerin geri kazanimlarinin %70-120 arasinda olmasi gerekmektedir

(Anonim, 2019b; Anonim, 2018a).

Geri kazanim ¢alismasi i¢in polen matriksine 0.005 pg/mL diizeyinde ara stok
cozeltisinden eklenmistir. Spike yapilan numuneye polen 6rnekleri ile ayni ekstraksiyon
yontemleri uygulanmis ve geri kazanimlar hesaplanmistir. Analitlere ait geri

kazanimlarin hepsi %70-120 araliginda belirlenmistir (EK 3, EK 4).

3.2.2.8.4 HR-LCMS Kosullari
Analizler HR-LCMS (Thermo Scientific Exactive Plus Orbitrap™ LC-MS) cihaz1

ile yapilmis, veri islemede Trace Finder 3.3 yazilimi kullanilmustir.

-L.C Calisma Kosullar:
Orbitrap cihazinin pompa, kolon ve autosampler kisimlart Thermo Scientific

Dionex Ultimate 3000 serisidir.

Cizelge 3.7 HR-LCMS Cihaz1 LC Calisma Kosullari

Mobil Faz (A) 5 mM amonyum format, %1 formik asitle asitlendirilmis saf su

Mobil Faz (B) 5 mM amonyum format, %1 formik asitle asitlendirilmis metanol

Kolon GL Sciences InertSustain Swift C18 (2.1*100 mm, partikiil boyutu 3 pm)
Akis hizi 0.3 mL/dk

Enjeksiyon hacmi 20 puL
Kolon sicaklig 40°C
Analiz siiresi 20 dk
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Cizelge 3.8 Pompanin Caligsma (Gradient) Programi

Zaman (DK) Mobil Faz Orani (%B)
0 0
1.60 0
1.70 45
11.70 95
15.50 95
15.60 0
19.60 0

-MS Calisma Kosullan
Orbitrap cihazina ait kiitle spektrometresinin (MS) negatif (Pierce™ ESI Negative
lon Calibration Solution) ve pozitif (Pierce™ LTQ Velos ESI Positive lon Calibration

Solution) kiitle kalibrasyonu Thermo Scientific marka kalibrasyon sivilari ile yapilmustir.

Orbitrap cihaz1 pestisit kalint1 analizi i¢in kalibrasyon modda caligma kosullar1 su
sekildedir:
Cizelge 3.9 HR-LCMS Cihaz1 MS Calisma Kosullar1

Sheath gaz akis orani 35 L/dk
Aux gaz akis orani 7 L/dk
Sweep gaz akis orant 0 L/dk
Spray voltaj 3.50 kv
Kapilar sicaklik 350°C
S-lens RF seviyesi 50.0
Aux gaz heater sicaklii 350 °C
Tarama aralig1 100.0—750.0 m/z
Coziiniirlik 35.000
AGC target 1e6
Minimum enjeksiyon zamani 10

Cizelge 3.10 HR-LCMS Cihaz1 Pestisit Kalint1 Analizi Metot Calisma Kosullar1

AlF Full MS
Resolution 17.500 Resolution 17.500
AGC Target 5e6 AGC Target 5e6
Maksimum IT 2ms Maksimum IT 2 ms
CE/ Stepped CE 25 CE/ Stepped CE 25
Scan range 55—790.00 m/z Scan range 55—790.00 m/z

3.2.2.8.5 GC-MS/MS Sartlari

Analizler Thermo Scientific TSQ 8000 EVO GC-MS/MS ve Thermo Scientific
TriPlus RSH™ Autosampler ile yapilmis, veri islemede Trace Finder 3.3 yazilimi
Cihazda kolon olarak HP-5MS

kullanilmistir. (%5 Phenyl-Methylpolysiloxane,
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30m*0.250mm, 0.25 um film kalinlig1), tasiyict gaz olarak ise yliksek saflikta (%99.9)

helyum kullanilmistir.

Cizelge 3.11 GC-MS/MS Cihaz1 Calisma Kosullari
GC Firin Kosullar

Maksimum sicaklik 330°C
Prep-run timeout 10 dk
Equilibration time 0.10 dk
PTV Kosullar

PTV mode Splitless
Basing 125 kPa
Tastyict mod Sabit basing
MS Kosullar

MS transfer line sicakligi 250 °C
Iyon kaynag1 sicaklig 260 °C
Analiz stiresi 22.17 dk
Enjektor blogu sicakligi 275 °C
Kolon akig 1.69 mL/dk
Purge flow 3 mL/dk
Split ratio 1
Interface sicakligi 275 °C
Solvent gecikme zamani 3.2 dk

Cizelge 3. 12 Kolon sicaklik programi

Sicaklik artis °C/dk Final Sicakhg (°C) Kalma Zamam (dk)
Baslangic - 100 2

Artig 1 25 200 35

Artig 2 15 240 2

Artis 3 20 300 6

3.2.3 Deneme Plani ve istatistiksel Analizler

Arastirma, 2 y1l x 4 ¢esit x 10 6rnek faktoriyel diizende tesadiif parselleri deneme
desenine gore yiritiilmistir. Verilere SPSS paket programi (SPSS 22.0) kullanilarak
varyans analizi (ANOVA) yapilmis, énemli bulunan ana varyasyon kaynaklarina ait

ortalamalar Duncan ¢oklu karsilastirma testi ile karsilastirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Polenlerin Morfolojik Ozellikleri

Her bir renk grubundan 10 adet polen preparatt hazirlanmis ve preparatlar
mikroskopta incelenmistir. Mikroskobik goriintiilerde polenleri tanimlamada polen tipi,
polen sekli ve biyiikligii, apertiir sayisi, apertiirlerin sekli ve gesitleri, por ile kolpus
kenarlari, apertiirlerin polen tizerindeki yeri ve membranlarin 6zellikleri ve striiktiirleri
cesitli polen atlaslar kullanilarak belirlenmistir (Sorkun, 2008; D’albore, 1998; Anonim,
2018b; Anonim, 2018c).

Literatiir ve referans polen preparatlar1 yardimiyla tanimlanan narenciye, kanola,
hashas ve ay¢icegi polenlerinin fiziksel 6zellikleri belirlenip (renk, boyut, tekstiir vs.) bu
gruplar analizlerde kullanilmistir. Cizelge 4.1°de ¢alismada kullanilan polenlere ait

morfolojik 6zellikler verilmistir (D’albore, 1998; Anonim, 2018b; Anonim, 2018c).

Cizelge 4.1 Polenlerin Morfolojik Ozellikleri

Narenciye Kanola Hashas Aycicegi
Poleni Poleni Poleni Poleni
Boyut 26-30 pum 26-50 pm 21-30 pm 26-50 pm
Ekvatoral Eksen 26-30 um 21-25 um 26-30 um 26-30 um
Polar Eksen 21-25 um 21-25 um 21-25 um 26-30 pm
Sekli Sferoid Oblate Sferoid Sferoid Sferoid
Ornemantasyon Retikiilat Retikiilat Verrukat Ekinat
Apertiir Tipi Tetrakolporat Trikolpat Trikolpat Trikolporat

Sekil 4.1°de narenciye poleni ve polene ait mikroskobik gortintiiler, Sekil 4.2°de
kanola poleni ve polene ait mikroskobik goriintiiler, Sekil 4.3°te haghag poleni ve polene
ait mikroskobik goriintiiler ve Sekil 4.4’te aygicegi poleni ve polene ait mikroskobik

goriintiiler verilmistir.
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20um L3

Sekil 4.4 Aygigek (Helianthus annuus) poleni ve polene ait mikroskobik goriintiiler
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4.2 Kimyasal Analizler
4.2.1 Nem Miktar:

Calismada arastirilan narenciye, kanola, hashas ve ay¢igegi polenlerinin nem
miktarlarina ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.2°de, 6nemli ¢ikan Y1l (Y)xCesit (C)
varyasyon kaynagina ait Duncan Coklu Karsilastirma Test sonuglar1 Cizelge 4.3’te

verilmis ve 6nemli bulunan YxC interaksiyonu Sekil 4.5°de gosterilmistir.

Varyans analiz sonuclar1 incelendiginde varyasyon kaynaklarindan Y ve C ana
faktorleri ile bu faktorlerin YXC interaksiyonunun polenlerin nem miktarlari tizerinde

istatistiksel olarak p<0.01 diizeyinde 6nemli oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Mevcut calismada her iki yilda da en yiliksek nem miktar1 ortalamalar1 hashas
polenlerinde (%20.16+0.28-19.62+0.22) ve narenciye polenlerinin ilk y1l sonug¢larinda
(%20.34+0.55), en diisiik nem miktar1 ortalamasi ise kanola polenlerinde (%17.12+0.23-
15.01+0.44) saptanmistir. Hashas polenlerinin iki y1l ortalamalar1 arasinda istatistiki bir
fark belirlenemezken, narenciye, kanola ve ay¢icek polenlerinin iki yil ortalamalar

arasinda istatistiki olarak anlamli (p<0.05) farkliliklar gbzlemlenmistir.

Polenin nem miktarinin bitki taksonuna gore farkliliklar gosterdigi, ayrica polenin
toplandig1 zamana ait atmosferik kosullar1 da kismen yansittig1 bilinmektedir (Sorkun ve
ark., 2010). Calismada, nem miktarinda polen g¢esitleri arasindaki farklilik bitki
cesitliligine, yillar arasi her bir ¢esidin kendi i¢indeki farkliliklar ise polenin toplandigi

donemdeki mevsimsel sartlara baglanabilir.

Cakicr ve ark., (2018) yaptiklar1 ¢aligmada Ordu ilinden topladiklar1 multifloral
polen o6rneginde nem miktarmi %29.06+0.13, Herbert ve Shimanuki, (1978) farkli
cografik bolgelerden elde ettikleri polenlerde %21.7-27.0 arasinda ortalama %24.31,
Gardana ve ark., (2018) Kolombiya, Italya ve Ispanya’dan temin ettikleri multifloral

polenlerde nem miktarini %14.9-15.5 araliginda belirlemislerdir.

Yildiz (2011) yaptig1 ¢calismada Trabzon, Giresun ve Zonguldak illerinden temin
ettigi kestane polenlerinde nem miktarii %14.03+0.42-17.47+0.47 araliginda tespit
etmistir. Human ve Nicolsan, (2006) taze ve depolanmig Aloe greatheadii var. davyana
poleninin besinsel igerigini inceledikleri ¢alismada taze polende nem miktarini yas agirlik

tizerinden %18.8+3.3, depolama sonunda ise %21.0+2.4 olarak saptamiglardir.
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Cizelge 4.2 Polen Cesitlerinin Kimyasal Ozelliklerine Ait Varyans Analiz Sonuglart

Toplam Protein Miktari

Varyasyf)n ) Nem Miktari (%) pH Degeri Kiil Miktar1 (%) (%) Prolin Miktar1 (mg/g)
Kaynap KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri
Y1l (Y) 1 55.132  13.569** 3.680 38.433** 0.027 0.437 72.058 25.655** 41.976 11.175**
Cesit (C) 3 174531 42.955** 1.569 16.384** 0.673 10.928**  1154.601 411.084** 1168.214 311.001**
YXC 3 28.497  7.014** 1.543 16.118** 0.275 4.469**  7.634 2.718* 12.210 3.251*
Hata 232 4.063 0.096 0.062 2.809 3.756
Cizelge 4.2 Polen Cesitlerinin Kimyasal Ozelliklerine Ait Varyans Analiz Sonuglari (devami)
Seker Miktari (g/100 g)

Varyasyon
Kaynag SD Fruktoz Glukoz Fruktoz+Glukoz Fruktoz/Glukoz Sakkaroz Maltoz Trehaloz

KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri
Y1l (Y) 1 7870 4924 8767 10.030** 33.287 8.133** 0.008 1.193 2.480  7.542**  0.067 17.048** 3.356  15.333**
Cesit () 3 91.706 57.374** 30.668 35.088** 219.591 53.653** 0.121 17.755** 179.356 545.303** 0.119  30.127** 64.325 293.885**
YxC 3 3136 1.962 9.063 10.370** 18.305 4.473** 0.062 9.125** 2025 6.155** 0.035 8.869** 0.887 4.0533**
Hata 232 1.598 0.874 4.093 0.007 0.329 0.004 0.219

SD: Serbestlik Derecesi KO: Kareler Ortalamasi
* p<0.05 seviyesinde 6nemli **p<0.01 seviyesinde onemli



Saric’ ve ark., (2009) laden, mese, ¢iris ve turpgiller familyalarina ait karisik polen
orneklerinde yaptiklari ¢alismada nem miktarini ortalama %12.50, Dominguez-Valhondo
ve ark., (2011) ise nem miktarin1 Cistus ladanifer L. poleninde %24.66+0.08 ve
multifloral polenlerde %13.35+0.12 olarak saptamislardir. Nicolson ve Human, (2013)
yaptiklar1 ¢alismada ise aygicegi poleninde nem miktarini 19.78+0.58 g/100 g, Spulber
ve ark., (2018) ise kanola poleninde %16.92+1.34, aygicegi poleninde %26.36+1.49

olarak belirlemislerdir.

Cizelge 4.3 Polen Cesitlerinde Nem Miktarinin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi

Nem Miktari (%)
Polen Cesidi n 2018 2019
Narenciye Poleni 30 20.34+0.552 18.34+0.24°
Hashas Poleni 30 20.16+0.28? 19.62+0.222
Kanola Poleni 30 17.12+0.23¢ 15.01+0.449
Aygicek Poleni 30 17.56+0.56¢ 18.38+0.20P

a Farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak birbirinden farklidir (p<0.05)
+ standart hata

Yapilan calismalara bakildiginda polen ¢esitleri ve cografik bolgeler
karsilastirilmis ve polenin nem miktarlarinda genis bir aralik gézlemlenmistir (%12.50-
29.06) (Saric” ve ark., 2009; Cakici ve ark., 2018). Ayrica TS 10255 Polen Standartinda
taze polenin nem miktarinin %25’ten yiiksek olmamasi gerektigi bildirilmistir (Anonim,
2006). Calismamizda buldugumuz degerler (%15.01-20.34) literatiir verileriyle uyumlu

ve Polen Standartina uygundur.
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4.2.2 pH Degeri

Calismada arastirilan narenciye, kanola, hashas ve aygicegi polenlerinin pH
degerlerine ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.2’de, Oonemli ¢ikan varyasyon
kaynaklarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Test sonuclar1 Cizelge 4.4’te verilmis ve

onemli bulunan YxC interaksiyonu Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Varyans analiz sonuglar1 incelendiginde varyasyon kaynaklarindan Y ve C ana
faktorleri ile bu faktorlerin YXC interaksiyonunun polenlerin pH degerleri iizerinde

istatistiksel olarak p<0.01 diizeyinde 6nemli oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.4 Polen Cesitlerinde pH Degerinin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi

pH Degeri
Polen Cesidi n 2018 2019
Narenciye Poleni 30 4.05+0.03¢ 4.730.05%
Hashag Poleni 30 4.56+0.08° 4.49+0.05%
Kanola Poleni 30 4.63+0.05" 4.88+0.07°
Aygigek Poleni 30 4.38+0.04¢ 4.50+0.06%

a Farkl harflerle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak birbirinden farklidir (p<0.05)
+ standart hata

Cesitlere ait pH degerleri birbirine yakin olmasina ragmen istatistiki olarak
farklilik gostermektedir. Calismada ilk yil en yiiksek pH degeri 4.63+0.05 ortalama ile,
ikinci y1l ise 4.88+0.07 ortalama ile kanola polenlerinde gozlemlenmistir. En diisiik pH
degeri ortalamasi ilk yil narenciye polenlerinde (4.05+0.03) ikinci yil ise hashas
(4.49+0.05) ve aycicek polenlerinde (4.50+0.06) belirlenmistir.
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Polenler genel olarak asidiktirler ve pH degerleri 4-6 arasinda degisir (Martin ve
ark., 2011). Cakici ve ark., (2018) yaptiklar1 calismada taze polende pH degerini
4.88+0.02, kuru polende ise 4.93+0.01, Herbert ve Shimanuki, (1978) farkli cografik
bolgelerden elde ettikleri polenlerde 4.1-5.9 arasinda ortalama 4.8 olarak tespit
etmislerdir. Adaskeviciiité ve ark., (2019) farkl iilkelerden temin ettikleri polenlerde
pH’y1 4.30-5.22 araliginda, Belina-Aldemita ve ark., (2019) ise 3.73-4.13 olarak

belirlemislerdir.

Yildiz (2011) farkli illerden topladigi kestane polenlerinde pH’y1 4.8340.68-
6.43+1.31 gibi oldukga farkli degisim sinirlar1 icerisinde tespit etmistir. pH degerlerinin,
polen fermantasyonu sirasinda olusan laktik asit gibi organik asitlere bagli oldugu
diisiiniildliginde yapilan calismada narenciye polenlerine ait ilk yil ortalamalarinin
oldukga diisiik olmasina ragmen tiim sonuglarin literatiir sinirlar1 (3.73-6.43) icerisinde

olmasi tabiidir (Belina-Aldemita ve ark., 2019).

4.2.3 Kiil Miktar

Calismada arastirilan narenciye, kanola, hashas ve aygigegi polenlerinin kiil
miktarlarina ait varyans analiz sonuclari Cizelge 4.2’de, 6nemli ¢ikan varyasyon
kaynaklarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Test sonuclar1 Cizelge 4.5’te verilmis ve

onemli bulunan YxC interaksiyonu Sekil 4.7°de gdsterilmistir.

Varyans analiz sonuglar1 incelendiginde varyasyon kaynaklarindan C ana faktorii
ile YXC interaksiyonunun polenlerin kiil miktar1 iizerinde istatistiksel olarak p<0.01
diizeyinde 6nemli oldugu, Y faktoriiniin ise kiil miktar1 iizerinde istatistiki olarak 6nemli

olmadig belirlenmistir.

Cizelge 4.5 Polen Cesitlerinde Kiil Miktarmin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi

Kiil Miktar1 (%)
Polen Cesidi n 2018 2019
Narenciye Poleni 30 1.94+0.03¢ 2.06+0.05"
Hashas Poleni 30 2.1840.05% 2.1940.042
Kanola Poleni 30 2.23+0.032 2.22+0.062
Aygigek Poleni 30 2.16+0.03% 1.95+0.05¢

a Farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak birbirinden farklidir (p<0.05)
+ standart hata
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Polenlerde kiil miktarlar1 incelendiginde en yiiksek icerige kanola polenlerinde
(%2.23+0.03-2.22+0.06), en diisiik icerige ise narenciye polen grubunun ilk yilinda
(%1.94+0.03) ve aygicek poleninin ikinci yilinda (%1.95+0.05) rastlanmistir. Kanola
polenleri ve hashas polenlerinin kiil miktar1 tizerinde yil faktoriiniin etkisi olmadigi

goriilmektedir (Cizelge 4.5, Sekil 4.7).

Polenlerde kiil miktar1 literatiirde %1.34-5.70 arasinda degisim gostermektedir
(Yang ve ark., 2013; Ghosh ve Jung, 2020). Polen Standartina gore polenlerdeki kiil
miktar1 kiitlece en az %1.2 olmalis1 gerektigi bildirilmektedir (Anonim, 2006).
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Polenlerde kiil miktarinin aragtirildigi farkli galigmalarda Belina-Aldemita ve ark.,
(2019) 3.23-3.97 g/100 g, Cakici ve ark., (2018) %1.536-1.555, Yildiz (2011) %2.23,
Almeida-Muradian ve ark., (2005) %2.2, Arruda ve ark., (2013b) %2.98, Human ve
Nicolsan, (2006) %3.6-4.5, Saric” ve ark., (2009) %1.72, Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda
(1997) %1.93, Gardana ve ark. (2018) %21.6-2.1 araliginda bulurken, Taha (2015)
aygicegi poleninde %2.01+0.03 ve kanola polenlerinde %3.32+0.02, Spulber ve ark.,
(2018) kanola polenlerinde %2.66+0.40, aycicegi polenlerinde %1.34+0.12, Yang ve
ark., (2013) kanola poleninde 3.53 g/100 g, ay¢icegi poleninde ise 1.70 g/100 g, De-Melo
ve ark., (2018) Brassica sp. polenlerinde 2.9-3.4 g/100 g, Nicolson ve Human, (2013)
aycicegi polenlerinde %1.61 olarak belirlemislerdir.
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Polendeki kiil miktarinin, mineral maddelerin igerigi ile iliskili oldugu
bilinmektedir. Calisma sonucu farkli bitki ¢esitlerinden ve farkli bolgelerden, yilin farkli
zamanlarinda elde edilen narenciye, kanola, hashas ve aycicegi polenlerinde kiil
miktarinin yil ve ceside gore farklilik gostermesi, toprak tipi, cografik ve botanik
orijininin yan1 sira bitkilerin mineral igerikleri ile iligkili oldugunu akla getirmektedir
(Belina-Aldemita ve ark., 2019). Diger taraftan polen drneklerimizin kiil miktarlarinin

Polen Standart1 ve literatiir bulgulari ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

4.2.4 Toplam Protein Miktar

Calismada arastirilan narenciye, kanola, hashas ve ay¢icegi polenlerinin toplam
protein miktarlarina ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.2’de, 6nemli ¢ikan varyasyon
kaynaklarina ait Duncan Coklu Karsilagtirma Test sonuglar1 Cizelge 4.6°da verilmis ve

onemli bulunan YxC interaksiyonu Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Varyans analiz sonuclar1 incelendiginde varyasyon kaynaklarindan C ve Y ana
faktorlerinin toplam protein miktari tizerine etkisi istatistiksel olarak p<0.01 diizeyinde,

YxC interaksiyonunun ise p<0.05 diizeyinde 6nemli oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.6 Polen Cesitlerinde Toplam Protein Miktarinin YXC Interaksiyonuna Gore

Degisimi
Toplam Protein Miktari (%)
Polen Cesidi n 2018 2019
Narenciye Poleni 30 14.24+0.12¢ 13.11+0.21°
Hashas Poleni 30 21.66+0.36" 20.36+0.15°¢
Kanola Poleni 30 22.84+0.50° 22.724+0.39°
Aygicek Poleni 30 16.22+0.35¢ 14.39+0.13¢

a Farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak birbirinden farklidir (p<0.05)
+ standart hata

Arastirma sonucunda en yiiksek toplam protein miktart ilk yil %22.84+0.50 ve
ikinci y1l %22.72+0.39 ile kanola polenlerinde tespit edilmistir. En diisiik protein degeri
ise narenciye polenlerinin ikinci yilinda (%13.11£0.21) saptanmistir. Kanola polenlerinin
protein igeriklerinde yillar arasinda istatistiki agidan 6nemli farklilik belirlenemezken,
diger gruplarin yillar arasindaki degisimleri anlamli bulunmustur. Kanola grubu harig tiim
polen gruplarinda ikinci y1l protein miktarlarinda hafif bir diisiis gézlemlenmistir. Taha
ve ark., (2019)’nin bildirdigi {izere protein ve amino asit konsantrasyonlari botanik orijine
bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Ayrica protein igerigi cografik, ekolojik ve

biyolojik faktorler yaninda isleme ve depolamaya bagli olarak da degisim gosterir (Martin
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ve ark., 2011). Bu ¢alismada gesitler arasinda gézlemlenen farkliliklarin botanik orijin ile

yillar arasinda goriilen diislislerin ise mevsim ve meteorolojik durumla iligkili olmas1

muhtemeldir.
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Sekil 4.8 Toplam Protein Miktar1 Uzerinde YxC Interaksiyonu

Polenlerde toplam protein miktarin1 belirlemeye yonelik bircok calisma
yapilmistir. Bu c¢aligmalarda protein miktar1 genel olarak %12.3-28.95 araliginda
degismektedri (Gardana ve ark., 2018; Yang ve ark., 2013). Polen Standartinda ise ham

protein miktarinin kiitlece en az %7 olmasi gerektigi bildirilmistir (Anonim, 2006).

Polifloral polen orneklerinde yapilan toplam protein ¢alismalarinda, Ghosh ve
Jung, (2020) %20.5-26.8, Carpes ve ark., (2009a) %18.55-22.60, Belina-Aldemita ve
ark., (2019) 19.55-23.55 ¢/100 g, Cakic1 ve ark., (2018) taze polenlerde %23.88, kuru
polenlerde %25.69, Almeida-Muradian ve ark., (2005) %20, Arruda ve ark., (2013b)
%23.38, Saric” ve ark. (2009) %18.42, Yang ve ark., (2013) %14.26-28.95, Dominguez-
Valhondo ve ark., (2011) taze ve kuru polenlerde 16.08-17.64 g/100 g, Gardana ve ark.,
(2018) %12.3-21.6 araliginda belirlemislerdir.

Toplam protein miktari, monofloral polenlerde ise Taha ve ark., (2019)’nin Suudi
Arabistan’da yaptiklar1 ¢alismada aygicegi poleninde %15.19, kanola poleninde %18.86,
Rabie ve ark., (1983) kanola poleninde %17.97, Spulber ve ark., (2018) kanola poleninde
%20.41+1.89, aygicegi poleninde %13.16+0.76, Yang ve ark., (2013) kanola poleninde
27.27 g/100 g, aygicegi poleninde 15.34 g/100 g, De-Melo ve ark., (2018) Brassica sp.
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polenlerinde 14.5-23.2 g/100 g, Taha (2015) ayg¢igegi poleninde %14.71+0.1 ve kanola
poleninde %18.14+0.05, Somerville ve Nicol, (2006) kanola poleninde %23.8, Citrus
spp. poleninde %18.5, ayg¢icegi poleninde %13.4, Nicolson ve Human, (2013) aygicegi
poleninde 14.21 g/100 g olarak tespit etmislerdir.

Calismada elde edilen verilerimiz literatiir bulgulart ile karsilastirildiginda
narenciye polenlerinde Somerville ve Nicol, (2006)’iin, kanola polenlerinde ise Yang ve
ark., (2013)’nin buldugu protein degerlerinden diisiik, diger ¢alisma bulgularindan ise
yiiksek bulunmustur. Diger taraftan aygicegi, kanola ve hashas polenlerinin toplam
protein miktarlart ise literatiir bulgular1 ile uyumludur. Ayrica polen orneklerimizin

protein verileri Polen Standardi’nda belirtilmis olan limit degerinin oldukca iizerindedir.

4.2.5 Prolin Miktar1

Calismada arastirilan narenciye, kanola, hashas ve aygicegi polenlerinin prolin
miktarlarina ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.2’de, istatistiki olarak 6nemli bulunan
varyasyon kaynaklarinin ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Test sonuglari

Cizelge 4.7°de verilmis ve YxXC interaksiyonu seyri Sekil 4.9’da gosterilmistir.

Varyans analiz sonuclar1 incelendiginde varyasyon kaynaklarindan C ve Y ana
faktorlerinin prolin miktart {izerinde istatistiksel olarak p<0.01 diizeyinde, YxC

interaksiyonunun ise p<0.05 diizeyinde 6nemli oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Calismada en yliksek prolin degeri aygigek poleninin ilk yilinda
(15.81+£0.42 mg/g), en diisiik prolin degerleri ise kanola polenin her iki yilinda ve benzer
sinirlar icerisinde (5.77£0.27-5.46+0.32 mg/g) belirlenmistir. Yillar arasinda hashas ve
kanola polenlerinin prolin miktarlar1 arasinda farklilik tespit edilemezken, aygicegi ve
narenciye polen gruplarmin yillar arasinda da prolin miktarlar1 agisindan farkliliklar

mevcuttur.

Cizelge 4.7 Polen Cesitlerinde Prolin Miktarinin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi

Prolin Miktar: (mg/g)
Polen Cesidi n 2018 2019
Narenciye Poleni 30 15.81+0.422 14.03+0.39%¢
Haghag Poleni 30 14.32+0.23° 14.46+0.20P
Kanola Poleni 30 5.77+0.27¢ 5.46+0.32¢
Aygigek Poleni 30 14.58+0.51° 13.18+0.37¢

a Farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak birbirinden farklidir (p<0.05)
+ standart hata
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Yapilan c¢alismalarda prolin miktar1 genellikle polenlerde amino asit
kompozisyonu kapsaminda ya da serbest prolin olarak incelenmistir. Polenlerin prolin

miktar1 iizerine yapilan c¢alismalarda prolinin 0.49-23.91 mg/g aralifinda degistigi
bildirilmektedir (Taha ve ark., 2019; Paramas ve ark., 2006).
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Sekil 4.9 Prolin Miktar1 Uzerinde YxC Interaksiyonu

Benzer sekilde polenlerin prolin miktarini, Ghosh ve Jung, (2020) 8.1-9.6 mg/g,
da Silva ve ark., (2014) 9.54-11.79 mg/g, Paramas ve ark., (2006) 19.39-23.91 mg/g,
Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda, (1997) 19.67+1.88 mg/g, Bayram ve ark., (2021) 8.38-
16.67 mg/g, Dominguez-Valhondo ve ark., (2011) 18.94-25.81 mg/g, Canale (2016)
19.9£1.7 mg/g, Gardana ve ark., (2018) 16.2-19.8 mg/g, da Silva ve ark., (2014) 9.54-
11.79 mg/g, Taha ve ark., (2019) ay¢igegi poleninde 0.43 g/100 g, kanola poleninde 0.26
9/100 g, Yang ve ark., (2013) kanola poleninde 1.57 g/100 g ve aygigegi poleninde 0.95
2/100 g olarak belirlemislerdir.

Somerville ve Nicol, (2006) yaptiklari farkli bir diger ¢alismada, kanola poleninde
prolini 5.94-6.42 g/16 g N ve Citrus spp. poleninde 12.6 g/16 g N olarak belirlemislerdir.
Ayni caligmada arastirmacilar kanola poleninde hakim amino asitin prolin olmadigini,
glutamik asit ve aspartik asit miktarmint proline gore ¢ok daha yiliksek oldugunu
saptamiglardir. Bu nedenle c¢alismamizdaki kanola poleninde prolin igeriginin diigiik

olmasinin nedeni, hakim amino asitin aspartik veya glutamik asit olmasi ile agiklanabilir.
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Farkli arastiricilar polende prolin miktarinin degisimini, polenin depolanma
kosullarina, aricinin toplama esnasindaki muamelesine ve arinin etkisi olmadan tamamen
botanik orijinine baglamiglardir (Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda, 1997; Taha ve ark.,
2019; Bayram ve ark., 2021). Ayrica polen peleti olusumu sirasinda nektar sekerlerinin
eklenmesi, polenlerde karbonhidrat artiglarina neden olurken, protein (amino asitler) ve
diger igeriklerin azalmasina neden olabilmektedir (Nicolson ve Human, 2013). Boylece

eklenen nektar miktarina bagl olarak polen kompozisyonu degisebilmektedir.
4.2.6 Seker Kompozisyonu

Calismada arastirilan narenciye, kanola, hashas ve ay¢igegi polenlerinin seker
kompozisyonuna ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.2’de verilmistir. Fruktoz, glukoz,
sakkaroz, maltoz, trehaloz, melebioz ve melezitoz igerikleri, fruktoz+glukoz toplami ve
fruktoz/glukoz oranina ait Duncan Coklu Karsilastirma Test sonuglar1 Cizelge 4.8’de

verilmistir. Her bir seker bileseni i¢in YxXC interaksiyonu ayri ayri gosterilmistir.

Calisma sonuclarimiz polenlerin seker kompozisyonunda hakim olan sekerin
fruktoz oldugunu ortaya koymustur. Bunu sirastyla glukoz, sakkaroz, trehaloz ve maltoz
takip etmektedir. Melezitoz ve melebiozun ise orneklerimizde tespit edilebilir seviyede

olmadig1 gorilmiistiir.

Fruktoz

Polen orneklerinde fruktoz igerigi en yiiksek 16.87+0.11 g/100 g ortalama ile
narenciye polenlerinin ikinci yilinda, en diisiik ise her iki yilin kanola ve ay¢icegi polen
gruplarinda tespit edilmistir. Fruktoz icerigi agisindan kanola ve aycicegi polenleri
arasinda yillar veya cesitler arasinda farklilik gbzlemlenemezken, narenciye ve hashas

polenlerinde ise hem c¢esitler arasinda hem de yillar arasinda istatistiki agidan fark

belirlenmistir (Cizelge 4.8, Sekil 4.10).

Polenlerde fruktoz igerigini, Ghosh ve Jung, (2020) 9.82-12.33 ¢g/100 g, Yildiz
(2011) kuru maddede %37.72+2.19-54.21+1.92, Qian ve ark., (2008) %15.9-19.9, Serra-
Bonvehi ve Escola-Jorda, (1997) 15.20-22.40 g/100 g, Dominguez-Valhondo ve ark.,
(2011) 19.88-23.78 g/100 g kuru polen, Gardana ve ark., (2018) %17.1-23.1 araliginda,
Taha (2015) aycicegi poleninde %17.23+0.08 ve kanola poleninde %17.13+0.05 olarak
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Cizelge 4.8 Polen Cesitlerinde Seker Kompozisyonunun YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi

Seker Kompozisyonu

Fruktoz (g/100 g) Glukoz (g/100 g) Fruktoz+Glukoz (g/100 g) Fruktoz/Glukoz
Polen Cesidi n 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019
Narenciye Poleni 30 16.50+£0.05® 16.87+0.11*  13.15£0.09*  12.61+0.05°  29.65+0.13%  29.48+0.15*  1.26+0.01%¢  1.34+0.012
Haghag Poleni 30 15.14+£0.28° 16.15£0.27°  11.56+0.12¢  12.90£0.23%®  26.70+0.34°  29.04+0.47*  1.32+0.02%®  1.26+0.02%
Kanola Poleni 30 14.02+0.22¢ 14.04+0.27%  10.88+0.09°  11.42+0.23¢  24.90+0.28° 25.46+£0.47°  1.29+0.02°  1.24+0.02%
Aygigek Poleni 30 14.27+0.26° 14.33+0.26°  11.88+£0.23  12.07+0.19° 26.15+0.48" 26.39+0.44>  1.21+0.01¢"  1.19+0.01
Cizelge 4.8 Polen Cesitlerinde Seker Kompozisyonunun YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi (devami)
Seker Kompozisyonu
Sakkaroz (g/100 g) Maltoz (g/100 g) Trehaloz (g/100 g) Melezitoz Melebioz

Polen Cesidi n 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019
Narenciye Poleni 30 3.45+0.12°  3.47+0.16°  0.26£0.01°  0.31+0.01% T.E.D.B. T.E.D.B. T.EDB. TEDB.
Hashas Poleni 30 1.54+0.10°  1.58+0.07°  0.25+0.01°  0.34+0.01°  1.87+0.04°  2.45+0.15° T.EDB. T.EDB.
Kanola Poleni 30 3.29+0.15>  4.05+0.11*  0.26+0.01°  0.27+0.01°  1.32+0.05¢ 1.50+0.14¢ T.E.D.B. T.E.D.B.
Aygigek Poleni 30  T.E.D.B. T.EDB. 0.1940.02¢  0.17£0.02¢  2.14+0.10°  2.34+0.06*  T.E.D.B. T.EDB.

a Farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak birbirinden farklidir (p<0.05)

+ standart hata

T.E.D.B. Tespit edilebilir diizeyde bulunamamustir.



belirlemiglerdir. Literatiir bulgularinda fruktoz 9.82-54.21 ¢g/100 g arasinda
degismektedir. Arastirma sonuglarimiz belirtilen sinirlar igerisinde degistigi fakat Taha

(2015)’nmin  buldugu aygigegi polenine ait fruktoz degerinden ise diisiik oldugu
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Polen Cesitleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.10 Fruktoz igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Glukoz

Polen gruplar1 igerisinde en yiiksek glukoz igerigi narenciye poleninin ilk yilinda
(13.15+0.09 g/100 g), en diisiik igerik ise kanola poleninin ilk yilinda (10.88+0.09 g/100
g) saptanmistir (Cizelge 4.8, Sekil 4.11).
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Sekil 4.11 Glukoz Icerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu
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Polende glukoz igerigine ait literatiir verilerinde glukoz miktar: 8.2-26.86 g/100 g
araliginda belirlenmistir (Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda, 1997; Qian ve ark., 2008;
Dominguez-Valhondo ve ark., 2011; Gardana ve ark., 2018; Ghosh ve Jung, 2020). Taha
(2015) glukozu ayc¢icegi poleninde %15.444+0.11 ve kanola poleninde ise %16.04+0.10
olarak belirlemistir. Polen drneklerimize ait glukoz degerleri literatiir verileri ile uyumlu

iken, Taha (2015)’nin buldugu degerlerden ise diistiktir.

Fruktoz Glukoz Toplami
Her bitkinin fruktoz ve glukoz miktarmin farkli olmasi polende F/G ve F+G
oranlarimnin da farkli olabilecegini gostermektedir. Bu nedenle F+G ve F/G oranlari polen

cesitlerinin ayirt edilmesinde kullanilabilecek bir yontem olabilir.

Calismada seker kompozisyonu tespit edilen narenciye, hashas, kanola ve
aycicegi polenlerinden en yiiksek F+G miktarina sahip olan polenler fruktoz ve glukoz
icerikleriyle de paralel olarak narenciye polenleridir. En diisiik F+G miktarina sahip olan
polenler ise kanola polenleridir. Bir diger énemli sonug¢ iSe narenciye ve aygigegi
polenlerinde F+G miktarinda yillar arasinda fark géstermemesidir. Mevcut ¢alismada
F+G toplami 24.90-29.65 g/100 g arasinda hesaplanmistir (Cizelge 4.8, Sekil 4.12).
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Sekil 4.12 Fruktoz+Glukoz Toplami Uzerinde YxC Interaksiyonu

F+G toplamini, Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda, (1997) 31.02 g/100 g, Qian ve
ark., (2008) %24.1-31.9, Gardana ve ark., (2018) %31.2-39.0 ve ayrica kuru maddede
olmak tizere Yildiz (2011) %63.07-91.56 ile Dominguez-Valhondo ve ark., (2011) ise
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42.35-50.64 g/100 g araliginda bildirmislerdir. Bulgularimizin literatiir verileri ile

PR

uyumlu ve benzer degerler arasinda degistigi goriilmektedir.

Fruktoz/Glukoz orani

Yapilan calismada tiim polen gruplarina ait fruktoz igeriginin glukoz igeriginden
miktar olarak yiiksek olmasindan dolay1 F/G orani 1’in iizerindedir. En diisiik oran
aycicek polenlerinde (1.19+0.01), en yiiksek oran ise narenciye polenlerinde (1.34+0.01)
hesaplanmistir (Cizelge 4.8, Sekil 4.13).

1,35
= 1,30
5
o
S 1,25
E 2018
o
N 1,20 m2019
X
=
~ 1,15

1,10

Narenciye Poleni ~ Hashas Poleni Kanola Poleni Aygicek Poleni
Polen Cesitleri

Sekil 4.13 Fruktoz/Glukoz Oram1 Uzerinde YxC Interaksiyonu

Yapilan ¢alismalarda F/G oranina pek bildirilmis olmasa da Serra-Bonvehi ve
Escola-Jorda, (1997) 1.13-1.53, Szczesna ve ark., (2002) 1-2.5, Szczesna (2007) 1.02-
1.63, Kalaycioglu ve ark., (2017) 1.123-2.532, Martin ve ark., (2011) 1.01-2.24, Taha
(2015) F/G oranin1 aygigegi poleninde 1.12 ve kanola poleninde ise 1.07 olarak
hesaplamiglardir.

Ballardaki F/G orani glisemik indeks ile iligkilidir. Bu baglamda, fruktoz,

glikozdan daha diisiik bir glisemik tepkiye sahiptir. Dolayisiyla yiiksek bir F/G daha
diisiik glisemik indeksin gostergesidir (Kalaycioglu ve ark., 2017).

Sakkaroz
Polen orneklerimizin sakkaroz igerikleri incelendiginde, en yiiksek sakkaroz

iceriginin kanola poleninin ikinci yilinda (4.05+0.11 g/100g) oldugu, aygicegi
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polenlerinde ise her iki yilda da sakkaroz iceriginin tespit edilebilir diizeyde olmadig1
goriilmektedir. Diger taraftan narenciye ve hashas polenlerinde yillar arasinda istatistiki
olarak fark bulunamasa da kanola polenlerinde yil farki mevcuttur (Cizelge 4.8, Sekil

4.14).
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Sekil 4.14 Sakkaroz Igerigi Uzerinde YxC interaksiyonu

Polenlerde sakkaroz miktarini, Ghosh ve Jung, (2020) 0.92-6.50 g/100 g, Qian ve
ark., (2008) %15.8-18.4, Dominguez-Valhondo ve ark., (2011) 3.04-8.55 g/100 g kuru
polen, Gardana ve ark., (2018) %5.1-6.2, Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda, (1997) 4.20-
9.40 g/100 g arasinda belirlemislerdir. Literatiir verilerinde de goriildiigii tizere polenlere
ait sakkaroz icerikleri cok genis bir aralikta degismektedir. Caligmada tespit ettigimiz

sakkaroz miktarlari literatiirde belirlenen limitler igerisinde yer almaktadir.

Polen ¢esitlerine gore sakkaroz miktarmin farklilik géstermesi ortamdaki invertaz
enziminin yiiksek veya diisiik miktar1 ile agiklanabilir. Polenlerde bitki orijininden
bagimsiz olarak farkli diizeylerde sakkaroz tespit edilmesinin bir diger sebebi aricilarin
farkli yontemlerle ve farkli diizeylerde yaptig1 besleme islemi de olabilir (Ghosh ve Jung,

2020).

Maltoz
Maltoz miktarinda ilk y1l narenciye, hashas ve kanola polenleri arasinda istatistiki

olarak farklilik goriilmezken, ikinci yil ise her grup arasinda farklilik belirlenmistir. Diger
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taraftan aycigek polenlerine ait maltoz miktar1 yillar arasinda anlamli farklilik
gostermezken, diger polen g¢esitlerinde maltoz miktar1 degismektedir. Polen
cesitlerimizde maltoz igerigi 0.17-0.34 g/100 g arasinda degismektedir (Cizelge 4.8, Sekil
4.15).
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Sekil 4.15 Maltoz Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu

Farkli polenlerin maltoz miktar1 {izerine yapilan ¢alismalarda, maltoz miktar
Ghosh ve Jung, (2020) 0-0.41 g/100 g, Basdogan ve ark., (2019) %0.9+0.6, Serra-
Bonvehi ve Escola-Jorda, (1997) ise 0.79-3.29 g/100 g araliginda belirlenmistir.
Polenlerin maltoz igerigi lizerine az sayida yapilmis c¢alismalarin bulgulart ile

verilerimizin uyumlu oldugu goriilmektedir.

Trehaloz

Trehaloz seker bileseninin en yiiksek miktar1 haghas poleninin ikinci yilinda
(2.45+0.15 g/100 g), en diisiik miktar1 ise kanola polenlerinde belirlenmistir (1.32+0.05-
1.50+£0.14 g/100 g). Narenciye polenlerinde ise trehaloz miktarmin tespit edilebilir
diizeyde olmadigr gorilmiistiir. Ayrica kanola polenlerinde yillar arasinda anlaml
farkliliklar belirlenemezken, hashas ve aycicek polenlerinde istatistiki agidan farkliliklar
gbzlemlenmistir (Cizelge 4.8, Sekil 4.16).
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Sekil 4.16 Trehaloz Igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Polenlerin trehaloz miktari lizerine sinirli sayida literatiir verileri vardir. Mevcut
caligmalarda karisik polenlerin trehaloz igerigi 0.1-0.4 g/100 g arasinda belirlenmistir
(Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda, 1997; Basdogan ve ark., 2019). Hashas, kanola ve
aycicegi polen bulgularimiz ile karsilagtirdigimizda trehaloz verilerimizin oldukca
yiiksek oldugu goriilmektedir. Literatiir verilerine gore farklilik, muhtemelen bitki
cesitliligi ile iligkili olabilir.

4.2.7 Mineral Madde Kompozisyonu

(Calismada arastirilan narenciye, kanola, hashas ve aycicegi polenlerinde tespit
edilen mineral maddeler makro (Na, Mg, Al, Ca, Mn, Fe, K, Zn, Cu) ve mikro elementler
(B, Ba, Be, Cr, Se, Sr, Ag, Cd, TI, Pb, Si, V, Ni, Sb, Co, As, Mo) olmak iizere iki grup
halinde istatistiki analize tabi tutulmus, Onemli bulunan varyasyon kaynaklar
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Test sonuglar1 grafikler ile tartisilmistir.

Tim polen gesitlerine ait 6rneklerde Ti elementine rastlanmamaistir.

4.2.7.1 Makro Elementler

Makro elementlere ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.9°da, dnemli ¢ikan
varyasyon kaynaklaria ait Duncan Coklu Karsilagtirma Test sonuglar1 Cizelge 4.10°da
verilmistir. Her bir element i¢in 6nemli bulunan YXC interaksiyonuna ait ortalamalar

ayrica grafiklerle agiklanmugtir.
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Cizelge 4.9 Polen Cesitlerinin Makro Elementlerine Ait Varyans Analiz Sonuglari

Varyasyon K (mg/kg) Ca (mg/kg) Mg (mg/Kkg) Fe (mg/kg) Na (mg/kg)
Kaynaklari SD KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri
Y1l (Y) 1 105443.939 1.131 1841459.744  11.286** 329617.720  10.223** 4876.086 5.178* 242.120 1.413
Cesit (C) 3 208816.352 2.240 12524647.591 76.756** 3903338.653 121.055** 18925.702 20.098** 9389.093 54.811**
YxC 3 354952.097 3.808* 804707.838 4.932** 121840.195  3.779* 3992.198 4.239** 764.393 4.462**
Hata 232 93215.783 163174.221 32244.326 941.661 171.298

Cizelge 4.9 Polen Cesitlerinin Makro Elementlerine Ait Varyans Analiz Sonuglar1 (devami)

Varyasyon Zn (mg/kg) Al (mg/kg) Mn (mg/kg) Cu (mg/kg)

Kaynaklar SD KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri

Yil (Y) 1 422118 9.115%* 329.280 0.797 42.495 0.362 94.271 13.725%*

Cesit (C) 3 3735.148 80.657** 3651.830 8.834** 3149.629 26.859** 87.355 12.718**

YxC 3 357.013 7.709** 653.402 1.581 320.735 2.735* 33.493 4.876**

Hata 232 46.309 413.378 117.266 6.868

SD: Serbestlik Derecesi KO: Kareler Ortalamasi
* p<0.05 seviyesinde 6nemli **p<0.01 seviyesinde dnem
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Cizelge 4.10 Polen Cesitlerinde Makro Elementlerin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi

Makro Elementler

K (mg/kg) Ca (mg/kqg) Mg (mg/kg) Fe (mg/kg)

Polen Cesidi n 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019

Narenciye Poleni 30 4083.90+39.79° 4134.20+28.22°  977.41+£7.86%  1118.99+59.08 509.24417.24° 570.24+23.49%  78.58+3.13°  90.98+3.11¢
Hashas Poleni 30 4127.75+40.01° 4096.97+25.97° 1109.02+130.14% 842.67+23.54°  797.94+51.43° 678.87+9.479  108.23+£5.26° 101.06+7.04"
Kanola Poleni 30 4364.95+52.10% 4102.50+81.17° 2053.82+64.10° 1881.66+80.54° 1206.78+24.10% 1083.97+47.30° 141.43+10.65% 115.03+4.62°
Aycigek Poleni 30 4092.64+63.06° 4167.88+83.22° 1672.44492.96" 1268.62+56.90° 787.84+45.39 672.23+11.68¢ 113.07+4.19° 98.16+1.57"

Cizelge 4.10 Polen Cesitlerinde Makro Elementlerin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi (devami)

Makro Elementler

Na (mg/kg) Zn (mg/kg) Al (mg/kg) Mn (mg/kg) Cu (mg/kg)

Polen Cesidi n 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019

Narenciye Poleni 30 56.60+£1.53° 55.88+2.51° 28.58+1.77% 25.77+0.52° 22.38+3.45° 24.41+3.81% 9.27+£0.43% 13.64+0.77% 8.92+0.33¢ 8.76+0.25°
Hashas Poleni 30 52.70+£3.25° 65.01£1.53% 45.44+0.91% 46.45+1.44% 29.42+4.48" 23.01+1.89¢ 18.76+0.54%¢ 19.27+0.65% 12.21£0.93% 9.19+0.29°
Kanola Poleni 30 42.49+0.99¢ 38.39+2.14% 32.2441.23° 32.93+1.02° 44.71+6.36% 35.32+2.84% 26.00£1.76® 24.49+2.52° 9.91+0.43* 10.03+0.22°
Aygcigek Poleni 30 32.57+2.73¢ 33.12+£3.35% 39.96+1.82° 30.46+0.49% 21.97+2.42¢ 26.37+2.40° 31.04+4.83% 24.30+1.11% 12.69+0.66% 10.72+0.27"

a Farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak birbirinden farklidir (p<0.05)
+ standart hata



Polenlerdeki makro bilesenlere ait varyans analiz sonuglari incelendiginde yil
varyasyon kaynagi Na, Al, K ve Mn elementlerinde 6nemli bulunmazken (p>0.05), Fe
elementinde p<0.05, Mg, Zn, Ca ve Cu elementlerinde p<0.01 diizeyinde anlamli
bulunmustur. Cesit faktorii K elementinde anlamli bulunmazken, diger elementlerin
tamaminda p<0.01 diizeyinde anlamli olarak belirlenmistir. Y1l ve ¢esit interaksiyonlari
ise Al elementinde 6nemsiz, Mg, K ve Mn elementlerinde p<0.05 diizeyinde, Na, Ca, Fe,

Cu ve Zn elementlerinde ise p<0.01 diizeyinden anlamli bulunmustur (Cizelge 4.9).

Potasyum (K)

Potasyum polendeki predominant elementtir. Tek basina mineral igeriginin
%359’unu olusturdugu bildirilmektedir. Yapilan ¢alismada en yiiksek K igerigi kanola
polen grubunun ilk yilinda (4364.95+63.06 mg/kg) belirlenirken diger gruplar arasinda
ve gruplarin y1l faktorleri arasinda istatistiki olarak anlamli bir farklilik belirlenememistir

(Cizelge 4.10, Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 Potasyum Icerigi Uzerinde YXC Interaksiyonu

Polenlerde K elementini, Carpes ve ark., (2009a) 4773-5383 mg/kg, da Silva ve
ark., (2014) 5918.5-13366.6 mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 2462-4236 mg/kg, Filipiak ve
ark., (2017) 390-850 mg/kg, Costa ve ark., (2018) 1431-9910 mg/kg, Basso ve ark.,
(2019) 4178-7122 mg/kg, Adaskeviciuté ve ark., (2019) 2395-3759 mg/kg araliginda

tespit etmislerdir.
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Tiirkiye’de yapilan galismalarda polenlerde K elementi, Altunatmaz ve ark.,
(2017) 992-2894 mg/kg, Kalaycioglu ve ark., (2017) 2420-4932 mg/kg, Ozcan ve ark.,
(2019) 3845-6287 mg/kg olarak saptamislardir. Diger taraftan konuyla ilgili olarak
Somerville ve Nicol, (2002) kanola polenlerinde K elementini 5300-5400 mg/kg ve
aycicegi poleninde 2900 mg/kg, Stanciu ve ark., (2011) aygicegi poleninde 3246.50
mg/kg, Stanciu ve ark., (2012) Brassica sp. polenlerinde 5930.38 mg/kg, Taha (2015)
aycicegi poleninde 6232.79+4.00 mg/kg ve kanola poleninde 8258.50+£2.00 mg/kg

diizeyinde belirlemislerdir.

Literatiirde K element 390-13366.6 mg/kg gibi genis bir aralikta belirlenmistir
(Filipiak ve ark., 2017; da Silva ve ark., 2014). Mevcut ¢alismada bulunan sonuglar bu
araliga girmekle birlikte aygigek poleni sonuglari Somerville ve Nicol, (2002) ile Stanciu
ve ark., (2011) yaptiklar1 ¢alismadan yiiksek, kanola poleni sonuglarindan ise diisiik

miktarda bulunmustur.

Kalsiyum (Ca)

Kalsiyum, polen {izerine yapilan ¢alismalarda K, Mg ve Fe ile birlikte en yaygin
bulunan elementtir. Mevcut ¢alismada potasyumdan sonra en yiiksek icerige sahip
element olarak ikinci sirada gelmektedir. Ca en yiiksek miktarda kanola polenlerinde
(2053.82+64.10-1881.66+80.54 mg/kg) belirlenirken, en diisiik igerik hashas poleninin
(842.67+23.54 mg/kg) ikinci yilinda saptanmustir (Cizelge 4.10, Sekil 4.18).
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Sekil 4.18 Kalsiyum icerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

70



Yapilan farkli ¢aligmalarda Ca elementi polen orneklerinde 130-5190 mg/kg
araliginda degismektedir (Odimba ve ark., 2016; Belina-Aldemita ve ark., 2019).

Karisik polenlerin Ca miktarini, Carpes ve ark., (2009b) 848.36-1179.05 mg/kg,
da Silva ve ark., (2014) 1864.1-3424.9 mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 856-2032 mg/kg,
Sattler ve ark., (2016) 643-722 mg/kg, Filipiak ve ark., (2017) 280-1840 mg/kg,
Altunatmaz ve ark., (2017) 491-1472 mg/kg, Kalaycioglu ve ark., (2017) 909.0-2380
mg/kg, Costa ve ark., (2018) 828-4670 mg/kg, Basso ve ark., (2019) 818-1658 mg/kg,
Adaskevicitité ve ark., (2019) 996-2475 mg/kg, Ozcan ve ark., (2019) 1021-2424 mg/kg
arasinda belirlerken, ayni elementi Somerville ve Nicol, (2002) kanola poleninde 1700-
1800 mg/kg, aygicegi poleninde 1400 mg/kg, Stanciu ve ark., (2011) aygigegi poleninde
1409.79 mg/kg, Taha (2015) aygigegi poleninde 2086.36+2.50 mg/kg ve kanola
poleninde 5246.94+1.50 mg/kg diizeyinde tespit etmislerdir. Calismada bulunan Ca

sonuglari literatiir verileri ile uyumludur.

Magnezyum (Mg)

Magnezyum elementi genel olarak polenlerde K ve Ca elementlerinden sonra
gelen makro elementlerden biridir. Calismada narenciye polenleri arasinda yil farki
istatistiki olarak onemli degilken, diger gruplarda yillar aras1 ve genel olarak gesitler arasi
fark 6nemlidir (Cizelge 4.9). En yiiksek Mg igerigi kanola polenlerinde (1206.78+24.10-
1083.97+47.30 mg/kg), en diisiik degerler ise narenciye polenlerindedir (509.24+17.24-
570.24+23.49 mg/kg) (Cizelge 4.10, Sekil 4.19).
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Karigik polenlerin Mg elementi igerigi, yapilan ¢alismalarda 40-4680.53 mg/kg
araliginda belirlenmistir (Odimba ve ark., 2016; Thakur ve Nanda, 2020).

Polenlerin mineral madde igerigi iizerine yapilan bir¢cok ¢alismada, Mg
elementinin degisim sinirlar1 Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda, (1997) 273-815.7 mg/kg,
Carpes ve ark., (2009a,b) 460-1240 mg/kg; 679.01-818.02 mg/kg, Stanciu ve ark., (2009)
583.49-2260.19 mg/kg, Morgano ve ark., (2012) 348-3621, Yang ve ark., (2013) 320-
2840 mg/kg, Grembecka ve Szefer, (2013) 489-924 mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 503-
964 mg/kg, Filipak ve ark., (2017) 390-1470 mg/kg, Maragou ve ark., (2017) 410-1500
mg/kg, Costa ve ark., (2018) 348-3621 mg/kg, De-Melo ve ark., (2018) 600-2400 mg/kg,
Aldgini ve ark., (2019) 641-1578 mg/kg, Adaskeviciité ve ark., (2019) 633.5-1004 mg/kg

araliginda belirlemislerdir.

Aygicegi poleninin Mg igerigini Somerville ve Nicol, (2002) 500 mg/kg, Stanciu
ve ark., (2011;2012) 376.94 mg/kg, Taha (2015) 2704.62+1.33 mg/kg, Liolios ve ark.,
(2019) 582 mg/kg olarak tespit etmislerdir. Kanola polenlerine ait Mg igerigini ise
Somerville ve Nicol, (2002) 1400 mg/kg, Stanciu ve ark., (2012) 749.62 mg/kg ve Taha
(2015) 3887.63+2.33 mg/kg olarak tespit etmislerdir. Bu calismada elde edilen Mg

miktarlari, yapilan ¢alismalarda elde edilen sinir degerler igerisinde yer almaktadir.

Demir (Fe)

Varyans analiz tablosuna gore yillar ve cesitler arasindaki degisimler istatistiki
olarak anlamli (p<0.05) bulunmustur (Cizelge 4.9). Calismada en yiiksek Fe icerigine
kanola poleninin ilk yilinda (141.43+10.65 mg/kg), en diisiik icerige ise narenciye
poleninin ilk yilinda (78.58+3.13 mg/kg) rastlanmistir (Cizelge 4.10, Sekil 4.20).

Polenlerde Fe elementi, Carpes ve ark., (2009a) 59.48-86.66 mg/kg, da Silva ve
ark., (2014) 16.4-33.5 mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 39.56-141.29 mg/kg, Sattler ve ark.,
(2016) 58-312 mg/kg, Siqueira ve ark., (2017) 6.6-66.4 mg/kg, Filipiak ve ark., (2017)
24.0-228.6 mg/kg, Altunatmaz ve ark., (2017) 28.6-725.4 mg/kg, Kalaycioglu ve ark.,
(2017) 44.79-161.4 mg/kg, Basso ve ark., (2019) 59.4-121.5 mg/kg, Adaskevicitté ve
ark., (2019) 45.04-76.40 mg/kg, Ozcan ve ark., (2019) 38.26-129.07 mg/kg araliginda
belirlerken, Somerville ve Nicol, (2002) kanola polenlerinde 25-30 mg/kg, aygicegi
poleninde 40 mg/kg, Stanciu ve ark., (2011) ay¢igegi poleninde 27.42 mg/kg, Stanciu ve
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ark., (2012) Brassica sp. polenlerinde 52.90 mg/kg, Taha (2015) ay¢igegi poleninde
343.46+1.22 mg/kg ve kanola poleninde 361.32+1.73 mg/kg, Temizer ve ark., (2018)
%89.13’1i hashas poleni olan drnekte 37.8 mg/kg ortalama deger olarak tespit etmislerdir.
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Sekil 4.20 Demir icerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Mevcut calismada tespit edilen Fe elementi igerigi literatiir verileriyle uyumlu
olmakla birlikte, Taha (2015)’nin yaptig1 calisma hari¢ kanola, hashas ve ayg¢igegi
polenlerinde yapilan spesifik ¢alismalardan daha yiiksek degerlerde bulunmustur.

Sodyum (Na)

Narenciye polenlerinin ve aygi¢ek polenlerinin yillara ait verilerinde istatistiki
olarak bir fark (p>0.05) gdzlemlenmemistir (Cizelge 4.9). Mevcut calismada Na elementi
ortalamalarinin en yiiksek degeri hashas poleninin ikinci yilinda (65.01+1.53 mg/kg), en
diisiik degeri ise aycicek poleninin ilk (32.57+2.73 mg/kg) ve ikinci yilinda (33.12+3.35
mg/kg) tespit edilmistir (Cizelge 4.10, Sekil 4.21).

Polenlerde Na elementi bazi1 ¢alismalarda tespit edilemezken (da Silva ve ark.,
2014), birgok ¢alismada ise makro element olarak tespit edilmis ve 0.004-6220 mg/kg
araliginda belirlenmistir (Morgano ve ark., 2012; Kalaycioglu ve ark., 2017).
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Sekil 4.21 Sodyum Icerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Konuyla ilgili olarak yapilan ¢alismada, Na miktarin1 Dominquez-Valhondo ve
ark., (2011) 57.44-64.77 mg/kg, Grembecka ve Szefer, (2013) 23.5-138 mg/kg, Kostic ve
ark., (2015) 4.95-54.88 mg/kg, Filipak ve ark., (2017) 40.1-202.2 mg/kg, De-Melo ve
ark., (2018) 20-374 mg/kg, Adaskeviciiité ve ark., (2019) 23.84-100.26 mg/kg, Ozcan ve
ark., (2019) 61.90-273.21 mg/kg araliginda belirlerken calisgmamizda elde edilen
sonuglarin (32.57-65.01 mg/kg) literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Somerville ve Nicol, (2002) yaptiklar1 ¢alismada bitki tiirlerinde mineral madde
kompozisyonu iizerinde ¢alismis ve Na elementini kanola polenlerinde 30-31 mg/Kkg,
aycicegi poleninde 46 mg/kg olarak tespit etmislerdir. Bu ¢alismada tespit ettigimiz
kanola polenine ait Na degerleri Somerville ve Nicol, (2002) ¢alismasinda bulduklari

degerden yiiksek, ay¢igek poleninde ise daha diisiik miktardadir.

Cinko (Zn)

Cinko elementi yapilan calismada en yiiksek hashas poleninde (45.44+0.91-
46.45+1.44 mg/kg), en diisiik narenciye poleninin ikinci yilinda (25.77+0.52 mg/kg)
belirlenmistir. Haghas ve kanola polenlerinin Zn igeriginde y1lin etkisi goriilmemistir. En
yiiksek fark ayci¢ek polenlerinin ilk (39.96+1.82 mg/kg) ve ikinci (30.46+0.49 mg/kg)
yillar1 arasinda gozlemlenmistir (Cizelge 4.10, Cizelge 4.22).
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Sekil 4.22 Cinko Igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Literatiir bulgulart incelendiginde Zn elementinin polenlerde 0.1-205 mg/kg
araliginda bulundugu gézlemlenmistir (Odimba ve ark., 2016; Clouiter-Hurteau ve ark.,
2014).

Konuyla ilgili diger ¢alismalarda Zn, Carpes ve ark.,, (2009a) 45.07-55.22 mg/kg,
da Silva ve ark.,, (2014) 36.4-71.2 mg/kg, Clouiter-Hurteau ve ark., (2014) 59.5-205
mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 28.76-75.92 mg/kg, Sattler ve ark., (2016) 29-43 mg/kg,
Siqueira ve ark., (2017) 14.3-68.1 mg/kg, Filipiak ve ark., (2017) 23.1-55.9 mg/kg,
Altunatmaz ve ark., (2017) 14.8-39.08 mg/kg, Kalaycioglu ve ark., (2017) 25.94-49.74
mg/kg, Costa ve ark., (2018) 5-76 mg/kg, Basso ve ark., (2019) 26.9-71.7 mg/kg,
Adaskevicituté ve ark., (2019) 20.04-1.99 mg/kg, Aldgini ve ark., (2019) 25.24-77.022
mg/kg, Ozcan ve ark., (2019) 24.07-161.99 mg/kg degerleri arasinda, Somerville ve
Nicol, (2002) kanola poleninde 30-36 mg/kg ve aygicegi poleninde 37 mg/kg, Temizer
ve ark., (2018) hashas poleninde 19.05 mg/kg, Stanciu ve ark., (2011) aygiceginde 31.61
mg/kg, Stanciu ve ark., (2012) ise Brassica sp. 31.85 mg/kg diizeyinde belirlenmistir.
Mevcut calismamiza ait Zn sonuclar1 genel olarak literatiir verileri ile uyumlu fakat

Temizer ve ark., (2018) yaptiklari caligmadan daha yiiksektir.
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Aliiminyum (Al)

Calismada tespit edilen Al degerleri incelendiginde en yiiksek icerigin kanola
poleninin ilk yilinda (44.71+6.36 mg/kg), en diisiik icerigin ise narenciye poleninin
(22.38+3.45 mg/kg) ve aygicegi poleninin (21.974+2.42 mg/kg) ilk yilinda ve hashas
poleninin (23.01+1.89 mg/kg) ikinci yilinda tespit edildigi goriilmektedir (Cizelge 4.10).

Karigik polenlerde Al igerigi, elementi yapilan ¢aligmalarda 0.1-836 mg/kg

arasinda belirlenmistir (Odimba ve ark., 2016; Nascimento ve ark., 2018).

Benzer diger caligmalarda karisik polenlerde olmak iizere Al’u Kostic ve ark.,
(2015) 8.51-11.9 mg/kg, Kalaycioglu ve ark., (2017) 21.12-107.6 mg/kg, Basso ve ark.,
(2019) 7.3-61.2 mg/kg, Ozcan ve ark., (2019) 12.06-89.28 mg/kg belirlerken Temizer ve
ark., (2018) ise hashas poleninde ortalma olarak 11.99 mg/kg diizeyinde saptamustir.

Arastirmada elde ettigimiz Al degerleri Tirkiye’de yapilan calismalarla ayni

aralikta fakat diger ¢calismalardan daha yiiksek miktardadir.

Mangan (Mn)

Hashas polenlerinin degerlerinde yillar arasinda fark goriilemezken diger
cesitlerde yillar arasinda istatistiki olarak 6nemli farkliliklar bulunmustur (p<0.05)
(Cizelge 4.9). Calismada Mn elementi, en yliksek aycicek polen numunelerinin ilk yilinda
(31.04+4.83 mg/kg), en diisiik ise narenciye poleninin ilk yilinda (9.27+0.43 mg/kg)
tespit edilmistir (Cizelge 4.10, Sekil 4.23).

Polende makro elementler igerisinde yer alan Mn elementi literatiirde 0.1-367.0

mg/kg araliginda belirlenmistir (Odimba ve ark., 2016; Filipak ve ark. 2017).

Polenlerde Mn elementinin ¢ok genis bir aralikta bulunmasina karsin yaptigimiz
calismaya benzer sonuglar elde edilen birgok literatiir mevcuttur. Yapilan ¢aligmalarda
Mn elementini Serra-Bonvehi ve Escola-Jorda (1997) 7.4-18.3 mg/kg, Fakhimzadeh ve
Lodenius, (2000) 21-110 mg/kg, Carpes ve ark., (2009a) 18.7-129.4 mg/kg, Dominquez-
Valhondo ve ark., (2011) 18.7-38.3 mg/kg, Silva ve ark., (2012) 34.3-85.8 mg/kg,
Grembecka ve Szefer (2013) 14.0-24.7 mg/kg, Yang ve ark., (2013) 8.7-357.4 mg/kg, da
Silva ve ark., (2014) 35.1-75.0 mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 13.5-92.2 mg/kg, Sattler ve
ark., (2016) 28-62 mg/kg, Siquera ve ark., (2017) 5.7-178.5 mg/kg, De-Melo ve ark.,
(2018) 25-215 mg/kg, Nascimento ve ark., (2018) 24.6-79.6 mg/kg, Basso ve ark., (2019)
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13.5-37.3 mg/kg, Adaskeviciaté ve ark., (2019) 18.5-30.7 mg/kg, Ghosh ve Jung, (2020)
30.8-45.7 mg/kg araliginda tespit etmiglerdir.
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Sekil 4.23 Mangan igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Yunanistan’da yapilan ¢aligmalarda Mn elementini Maragou ve ark., (2017) 14.4-
63.6 mg/kg ve Liolios ve ark., (2019) 11-152 mg/kg araliginda, Tirkiye’de yapilan
caligmalarda ise Kalaycioglu ve ark., (2017) 12.4-40.5 mg/kg, Altunatmaz ve ark., (2017)
8.2-201.0 mg/kg ve Ozcan ve ark., (2019) 11.1-58.7 mg/kg araliginda belirlemislerdir.

Mevcut ¢alismada elde ettigimiz Mn degerleri tiim literatiir verileri ile uyumluluk
gostermektedir. Temizer ve ark., (2018)’nin hashas poleninde tespit ettigi 12.47 mg/kg
Mn igerigi, bu ¢alismada ayni yil temin edilen hashas poleni Mn igeriginden diisiik
(18.76+£0.54 mg/kg) saptanirken, Somerville ve Nicol, (2002) tarafindan yapilan
calismada elde edilen kanola poleni (30-42 mg/kg) Mn igerigi calismamizdan daha
yiiksek belirlenmistir. Calismada aygicek polenine ait bulunan Mn igerigi Somerville ve
Nicol, (2002) (12 mg/kg) ve Liolios ve ark., (2019) (20 mg/kg) tarafindan saptanan
degerlerden daha ytiksek bulunmustur.

Bakir (Cu)

Polen c¢esitlerinde tespit edilen Cu igerikleri birbirine yakin olmasina ragmen en
yiiksek deger ilk y1l haghas poleni (12.21+0.93 mg/kg) ve aycicegi poleninde (12.69+0.66
mg/kg), en diisiik deger ise narenciye polenlerinde (8.92+0.33-8.76+0.25 mg/kg) ve
hashas poleninin (9.19+0.29 mg/kg) ikinci yilinda gézlemlenmistir. Narenciye ve kanola
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polenlerinde yillar arasinda istatistiki olarak anlamli bir farklilik belirlenmemistir

(Cizelge 4.10, Sekil 4.24).
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Sekil 4.24 Bakir Icerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Cu elementi polenlerde sik galisilan bir elementtir. Calismalarda 0.03-27.7 mg/kg
araliginda belirlenmistir (Aldgini ve ark., 2019; Belina-Aldemita ve ark., 2019).

Konuyla ilgili diger ¢alismalarda karigik polenlerde Cu’1 Carpes ve ark., (2009a)
10.41-12.05 mg/kg, da Silva ve ark., (2014) 0.8-1.9 mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 4.399-
10.737 mg/kg, Sattler ve ark., (2016) 6.8-13.1 mg/kg, Filipiak ve ark., (2017) 1.8-12.4
mg/kg, Altunatmaz ve ark., (2017) 3.7-14.99 mg/kg, Kalaycioglu ve ark., (2017) 7.22-
10.44 mg/kg, Basso ve ark., (2019) 11.8-26.0 mg/kg, Aldgini ve ark., (2019) 0.032-
11.388 mg/kg, Adaskeviciiité ve ark., (2019) 0.00-6.05 mg/kg, Ozcan ve ark., (2019)
5.89-11.57 mg/kg, araliginda, Somerville ve Nicol, (2002) kanola poleninde 6-7 mg/kg,
aygcicegi poleninde 10 mg/kg, Temizer ve ark., (2018) ise hashas poleninde 2.98 mg/kg
diizeyinde Cu saptamislardir. Bu calismada bulunan sonuglar tespit edilmis literatiir

verileri ile uyumlu, Tiirkiye’de yapilan ¢calismalardan ise ytiksektir.

Literatiir calismalar1 incelendiginde polenlerin mineral madde kompozisyonunda
cografik bolge farklikliklarinin Na, Mg, Al, K, Zn, Ca, Mn, Fe, Cu; iklimsel
degisikliklerin Al, Cu, Fe, Mn ve Zn; meteorolojik parametrelerin Al, Cu, Fe ve Mn; bitki
cesitliliginin Na, Mg, Al, K, Zn, Ca, Mn, Fe ve Cu tizerinde etkili oldugu yapilan temel
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bilesen (PCA) ve hiyerarsik kiime ¢oziimleme (HCA) analizleriyle ortaya konmustur
(Somerville ve Nicol, 2002; Dominquez-Valhondo ve ark., 2011; Morgano ve ark., 2010,
2012; Stanciu ve ark., 2012; Kostic ve ark., 2015; Kalaycioglu ve ark., 2017; De-Melo ve
ark., 2018; Temizer ve ark., 2018; Nascimento ve ark., 2018; Liolis ve ark., 2019;
Adaskeviciuté ve ark., 2019).

Ayrica K, Ca, Mg, Fe, Zn gibi mineral madde igeriklerinde bitki ¢esitlerinin yan1

sira ayni ¢esitlerin tiirleri arasinda bile farklilik gériilebilmektedir (Stanciu ve ark., 2011).

4.2.7.2 Mikro Elementler

Mikro elementlere ait varyans analiz sonuglari Cizelge 4.11°de, onemli ¢ikan
varyasyon kaynaklarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Test sonuglar1 Cizelge 4.12°de
verilmistir. Her bir element i¢in énemli bulunan YXC interaksiyonuna ait ortalamalar

ayrica grafiklerle agiklanmistir.

Polenlerdeki mikro elementlere ait varyans analiz sonuglari incelendiginde yil
varyasyon kaynagi V, Cr, Co, B, Pb, Ba, Se, Be, Sb ve Tl elementlerinde 6nemli
bulunmazken (p>0.05), Sr, Si ve As elementlerinde p<0.05, Ni, Mo, Cd ve Ag
elementlerinde p<0.01 diizeyinde anlamli bulunmustur. Cesit faktorii V elementinde
anlamli bulunmazken, diger elementlerin tamaminda p<0.01 diizeyinde anlamli olarak
belirlenmigtir. Y1l ve cesit interaksiyonlar1 ise V, Co, Ni, B, Mo, Ba, As ve Sb
elementlerinde dnemsiz, Sr elementinde p<0.05 diizeyinde Cr, Pb, Cd, Se, Si, Be, Ag ve

Tl elementlerinde ise p<0.01 diizeyinden anlamli bulunmustur (Cizelge 4.11).
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Cizelge 4.11 Polen Cesitlerinin Mikro Elementlerine Ait Varyans Analiz Sonuglari

Varyasyon Be (ng/kg) Ag (ng/kg) V (ng/kg) Cd (ng/kg) Ni (pg/kg) Tl (ng/kg)
Kaynaklari SD KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri
Yil () 1 0.021 0.015 111.794 32.339**  1918.855 1.270 4569.370 18.967** 560311.956 9.361** 10.884 0.999
Cesit (©) 3  55.888 40.021** 818.013 236.633** 1077.170  0.713 3801.360 15.779** 3533676.880 59.038** £13.640  56.321**
YxC 3 7512 5.379** 173.915 50.310** 3205.044  2.122 5357.235 22.237** 55032.867 0.919 101.213  9.290**
Hata 232 1.396 3.457 1510.503 240.917 59854.115 10.895
Cizelge 4.11 Polen Cesitlerinin Mikro Elementlerine Ait Varyans Analiz Sonuglari (devami)

C /K Sb (ng/k C /K As (ng/k Si (ng/k M /k:
Varyasyon r (ng/kg) (ng/kg) o (ng/kg) s (ng/kg) i (ng/kg) o (ng/kg)
Kaynaklari SD KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri
Yil (Y) 1  67690.904 2.554 1.331 0.323 1411.350 1.457 1266.428 6.455*  9558.720 5.615* 50268.492 9.685**
Cesit (C) 3 490335.990 18.498** 70.437 17.117** 6820.898 7.042**  6398.755 32.616** 73234.279 43.017** 479214.405 92.331**
YxC 3 227530.764 8.584** 2.696 0.655 1059.662 1.094 296.101 1.509 32988.316 19.377**  539.906 0.104
Hata 232 26507.790 4.115 968.643 196.186 1702.435 5190.199
Cizelge 4.11 Polen Cesitlerinin Mikro Elementlerine Ait Varyans Analiz Sonuglari (devami)

B k ki P ki B ki k
Varyasyon (mg/kg) Se (ng/kg) b (ng/kg) a (ng/kg) Sr (ng/kg)
Kaynaklari SD KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri KO F-Degeri
Yil (Y) 1 19971 0.167 67.162 1.487 589.474 1.641 90179.408  0.049 16341393.594 4.433*

o *

Cesit () 3 13983.120 i16'815 1164.577  25.779** 14592.894 40.617** 33034492'77 12.577** 62460876.546 16.943**
YxC 3 214591 1.793 488.305 10.809** 4397.315 12.239**  2782342.967 1.519 11444654.237 3.104*
Hata 232 119.703 45.176 359.281 1831528.661 3686639.020

SD: Serbestlik Derecesi KO: Kareler Ortalamasi
* p<0.05 seviyesinde 6nemli **p<0.01 seviyesinde dneml
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Cizelge 4.12 Polen Cesitlerinde Mikro Elementlerin YXC Interaksiyonuna Gére Degisimi

Mikro Elementler
Be (ng/kg) Ag (ng/kg) V (ng/kg) Cd (ng/kg)
Polen Cesidi n 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019
Narenciye Poleni 30  2.11+0.21" 3.09+0.242 11.08+0.69? 4.65+0.28° 45.91+4.53 67.34+£5.95  50.39+4.85* 16.01+1.60%
Hashas Poleni 30  0.93£0.20% 1.00+0.404 0.49+0.27% 0.49+0.27% 68.40+9.77  62.74+10.35 18.08+1.52°¢ 12.81+1.30¢
Kanola Poleni 30 2.34+0.13 1.70+0.16° 0.17+0.09¢ 0.21+0.12¢ 60.49+7.14 52.64+5.37  11.80+1.259 22.99+3.68*
Aygicek Poleni 30  0.65+0.14% 0.31+0.07¢ 0.34+0.08% 1.27+0.43¢ 52.64+5.37 67.34+£5.95  25.96+3.07° 19.51+3.11°«

Cizelge 4.12 Polen Cesitlerinde Mikro Elementlerin YXC Interaksiyonuna Gére Degisimi (devamu)

Mikro Elementler
Ni (ng/kg) Tl (ng/kg) Cr (ng/kg) Sb (ng/kg)
Polen Cesidi n 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019
Narenciye Poleni 30 706.35+12.19° 606.77+14.89% 2.27+0.54% T.E.D.B. 416.36+19.83% 544.35£22.19" 2.40+0.56® 2.01+0.42?
Hashas Poleni 30 562.11£30.359  546.71+42.29% 2.91+0.95° 0.84+0.26% 584.66+64.21%° 467.97+21.09% 1.79+0.32% 2.27+0.52?
Kanola Poleni 30 1184.48+19.90° 1022.88+65.19° 6.26+£0.64> 9.59+0.99° 663.03£28.67% 521.59+20.51%° 0.32+0.18° 0.82+0.46"
Aygigek Poleni 30 737.07£76.25° 627.11£20.97% 2.01+0.38% 1.32+0.31% 379.40+14.99¢ 375.18+12.16¢ T.E.D.B. = T.E.D.B.

Cizelge 4.12 Polen Cesitlerinde Mikro Elementlerin YxC Interaksiyonuna Gére Degisimi (devami)

Mikro Elementler
Co (ng/kg) As (ng/kg) Si (ng/kg) Mo (pg/kg)
Polen Cesidi n 2018 2019 2018 2019 2018 2019 2018 2019
Narenciye Poleni 30 56.47+5.31° 55.77+2.40° 26.49+1.55° 24.82+2.80° 113.58+4.719 186.88+4.99® 230.10+£16.58" 198.04+12.65
Hashas Poleni 30 82.87+4.03% 77.33+8.06% 34.40+3.73% 25.75+4.67° 119.03+10.75% 130.95+6.77°9 161.63+11.16% 132.12+7.42%
Kanola Poleni 30 72.09+4.55%¢ 55.82+3.39° 19.34+2.14° 11.21£0.92° 2272549378 186.26+8.20° 330.15£13.50* 296.29+17.592
Aycicek Poleni 30 57.68+6.61° 60.80+8.20°° 7.12+£0.64° 7.19+£0.73° 143.12+7.81° 149.37+5.46° 119.69£15.89°  99.33+5.02¢
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Cizelge 4.12 Polen Cesitlerinde Mikro Elementlerin YXC Interaksiyonuna Gére Degisimi (devamu)

Mikro Elementler

B (mg/kg)

Se (ng/kg) Pb (ng/kg) Ba (mg/kg)

Polen Cesidi n 2018 2019

2018 2019 2018 2019 2018 2019

Narenciye Poleni 30  10.59+0.88¢  14.52+1.34°¢
Hashas Poleni 30 11.05+1.16° 9.44+0.74°
Kanola Poleni 30 4544+3.08°  41.81+3.07°
Aygigek Poleni 30 22.67+1.99°  26.28+2.17°

16.01+0.982 11.55£0.95°  44.01+4.76°  60.03+3.17%  2.57+0.54%  2.13+0.09%
12.53+1.10° 19.35£1.26%  19.5942.76°  15.47+1.20°  1.00+0.08%  0.69+0.04¢
6.73+0.74° 11.7942.32°  61.65£5.90°  36.26+3.52°  1.66+0.18"  1.76+0.28°
7.76+0.77° 4.58+0.92° 38.86+1.99*  39.77+1.70°  1.47+0.09*°  1.97+0.24%

Cizelge 4.12 Polen Cesitlerinde Mikro Elementlerin YXC Interaksiyonuna Gére Degisimi (devamu)

Mikro Elementler

Sr (mg/kg)

Polen Cesidi n 2018 2019

Narenciye Poleni 30 1.04+0.05¢ 1.05+0.05¢
Hashas Poleni 30  1.31+0.11¢ 3.03+0.49%
KanolaPoleni 30 1.93+0.28%  2.52+0.61"
Aycicek Poleni 30  3.66+0.372 3.42+0.38%®

a Farkli harflerle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak birbirinden farklidir (p<0.05)

+ standart hata
T.E.D.B. Tespit edilebilir diizeyde bulunamamustir.



Berilyum (Be)

Polen gesitlerinde tespit edilen Be elementinde en yiiksek miktar narenciye poleni
grubunun ilk yilinda (2.11+0.21 pg/kg), en diisiik deger ise aycicegi poleni grubunun
ikinci yi1linda (0.31+0.07 pg/kg) tespit edilmistir (Cizelge 4.12, Sekil 4.25).
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Sekil 4.25 Berilyum icerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Giimiis (Ag)

Hashas ve kanola polen ¢esitlerinin yil tekrarlari arasinda anlaml bir farklilik
belirlenememigtir (Cizelge 4.11). Polen cesitlerinde tespit edilen Ag elementinde en
yiiksek miktar narenciye poleni grubunun ilk yilinda (11.08+0.69 ng/kg), en diisiik deger
ise kanola poleni grubunda (0.17+0.09-0.21+0.12 pg/kg) tespit edilmistir (Cizelge 4.12,
Sekil 4.26).

Be ve Ag elementlerinin polen numunelerinde varhi§ina iliskin literatiirde
herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bu durum polenlerde Be ve Ag elementlerinin
bulunmadigin1 degil arastirmacilarin ¢alismalarinda bu iki elementi arastirmadiklarini

gostermektedir.
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Sekil 4.26 Giimiis Igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Vanadyum (V)

Vanadyum elementinin insan beslenmesi iizerindeki etkisi hala aragtiritlma konusu
olsa da triacilgliseroller ve kolesterol metabolizmasi iizerinde yavaslatici etkisi oldugu
calismalarla belirlenmistir. Bu elementin giinliikk 1.8 mg’dan daha yiiksek miktarda

alinmasi toksik etki yaratirken polende mevcut olan seviye sorun teskil etmemektedir

(Sattler ve ark., 2016).

Vanadyum elementi polen numunelerinde 45.91-68.40 pg/kg arasinda tespit
edilmistir (Cizelge 4.12, Sekil 4.27). Calisma, V elementinin miktar1 a¢isinda gesitlerin

ve ¢esitler tizerinde y1l tekrarinin etkili olmadigimi gostermektedir (Cizelge 4.11).

Literatiir bulgular1 incelendiginde polenlerde tespit edilen V elementi, Sattler ve
ark., (2016)’nin 3.99-4.89 mg/kg, Kalaycioglu ve ark., (2017)’nin 0.759-3.943 mg/kg,
Basso ve ark., (2019) 0.1-0.8 mg/kg diizeyinde buldugu, Temizer ve ark., (2018)’nin ise
hashas poleninde tespit edemedikleri goriilmektedir. Vanadyum elementinde sinirl
sayida ¢calisma olmasi, sonuglarin karsilagtirilmasini zorlastirsa da mevcut ¢alismada elde
edilen sonuglar Temizer ve ark., (2018)’nin yaptig1 calisma harig literatiirde elde edilen

degerlerden ¢ok daha diistiktiir.
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Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum elementi polen gruplari icerisinde en yiiksek narenciye poleninin ilk
yilinda (50.39+4.85 ng/kg), en diisiik ise haghas poleninin ilk yil1 (18.08+1.52 pg/kg) ve
aycicegi poleninin ikinci yilinda (19.51+3.11 pg/kg) belirlenmistir (Cizelge 4.12, Sekil
4.27). Her bir grup kendi iginde ve yil tekrarlarinda degiskenlik gostermektedir (Cizelge
4.11).
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Sekil 4.27 Kadmiyum igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Literatiirde Cd elementi en ¢ok c¢aligilan mikro elementlerden biri olmakla birlikte
bazi caligmalarda tespit edilemezken genel anlamda 0.001-15.40 mg/kg arasindadir
(Morgano ve ark., 2010; Satta ve ark., 2012).

Kadmiyum elementini yapilan ¢aligmalarda Fakhimzadeh ve Lodenius, (2000)
0.01-0.15 mg/kg, Conti ve Botre, (2000) <0.02-0.09 mg/kg, Roman (2009) 0,003-0.75
mg/kg, Mejias ve Montenegro, (2012) 0.015-0.417 mg/kg, Yang ve ark., (2013) 0.15-
0.49 mg/kg, Grembecka ve Szefer, (2013) <0.1 mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 0.028-0.228
mg/kg, Roman ve ark., (2016) 0.001-0.095 mg/kg, Sattler ve ark., (2016) 0.03-0.24
mg/kg, Dinkov ve Stratev, (2016) 0.02-0.03 mg/kg, Alvarez-Ayuso ve Abad-Valle,
(2017) 0.06-0.26 mg/kg, Altunatmaz ve ark., (2017) 0.006-0.181 mg/kg, Mejias ve ark.,
(2018) 0.02-0.03 mg/kg, Adaskeviciiité ve ark., (2019) 0.006-0.370 mg/kg, Ozcan ve ark.,
(2019) 0.04-0.19 mg/kg araliginda belirlemislerdir. Temizer ve ark., (2018) ise hashas

poleninde Cd tespit edememislerdir.
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Mevcut calismada polenlerin Cd miktarlar1 6zellikle narenciye poleninde
degiskenlik gdsterse de literatiirdeki diger calismalar kadar genis bir aralikta
degismemekte ve genel literatiir bulgular1 ile uyumluluk gostermektedir. Kadmiyum
elementindeki degisimin sebebi polenin kendi biinyesinde de bulunmasinin disinda
kontaminasyon sonucu da bulagmis olabilmesidir. Ayrica Dinkov ve Stratev (2016)

arilarin besleme suruplarindan da Pb ve Cd bulasabilecegini belirtmislerdir.

Nikel (Ni)

Nikel elementi miktarsal olarak en yiiksek kanola poleninin ilk yilinda
(1184.48+19.90 pg/kg), en disiik olarak da hashas poleninde (562.11+30.35-
546.71+42.29 ng/kg) tespit edilmistir (Cizelge 4.12). Hashas poleninde yillar arasinda bir
farklilik gézlemlenmemistir (Cizelge 4.11).

Literatiirde Ni elementi 0.002-12.6 mg/kg araliginda tespit edilmistir. Nikel
elementini Morgano ve ark., (2010) 0.10-6.85 mg/kg, Yang ve ark., (2013) 0.53-3.97
mg/kg, Formicki ve ark., (2013) 3.61-8.41 mg/kg, Grembecka ve Szefer, (2013) 0.3-3.3
mg/kg, Cloutier-Hurteau ve ark., (2014) 1.13-12.6 mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 0.228-
2.231 mg/kg, Kalaycioglu ve ark., (2017) 0.924-2.564 mg/kg, Altunatmaz ve ark., (2017)
0.002-1.761 mg/kg, Aldgini ve ark., (2019) <0.01-2.81 mg/kg, Ozcan ve ark., (2019)
0.31-2.42 mg/kg, Temizer ve ark., (2018) hashas poleninde 0.637 mg/kg diizeyinde

belirlemislerdir.

Calisma sonuglart literatiir verileriyle uyumluluk gostermekte, buna karsin gesitler
arasinda iki katina ¢ikan miktarlar dikkat ¢ekmektedir. Polenlerdeki Ni elementinin
degiskenlik gostermesi, Cd elementinde oldugu gibi polenin kendi yapisinda

bulunabilmesinin yani sira ¢evresel kontaminasyonun da gostergesi olabilmektedir.
Talyum (TI)
Talyum elementinde, ¢aligmada narenciye poleninin ikinci yilinda tespit

edilemezken, kanola poleninin ikinci yilinda (9.59+0.99 ug/kg) ise en yiiksek sonug elde
edilmistir (Cizelge 4.12, Sekil 4.28).
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Sekil 4.28 Talyum Igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Talyum elementi ile ilgili yapilan ¢alismalar sinirli olmakla birlikte, Cloutier-
Hurteau ve ark., (2014) bu elementi polenlerde 0.0015-0.0180 mg/kg araliginda
belirlemis, Temizer ve ark., (2018) yaptiklar1 g¢aligmada hashas poleninde tespit

edememislerdir.

Krom (Cr)

Krom elementi polen gruplari arasinda en yiiksek kanola polen grubunun ilk
yilinda (663.03+28.67 pg/kg) en diisiik ise aycicegi polen grubunda (375.18-379.40
ng/kg) tespit edilmistir (Cizelge 4.12, Sekil 4.29).

Krom, polenlerde en ¢ok arastirilan elementlerden biridir. Yapilan ¢alismalarda
cok genis bir aralikta belirlense de incelenen kaynaklarin bazilarinda tespit edilemedigi
fakat genelde <0.002-7.949 mg/kg araliginda oldugu gozlemlenmistir (Satta ve ark.,
2012; Kalaycioglu ve ark., 2017). Calismamizda polen gruplarinda tespit edilen degerler

belirtilen bu aralik igerisinde yer almaktadir.

Adaskevicituté ve ark., (2019) ve Yang ve ark., (2013) yaptiklari ¢aligmalarda Cr
elementini tespit edemezken, Ozcan ve ark., (2019) tespit edilemeyen diizeyden 0.87
mg/kg’a kadar degisen aralikta, Conti ve Botre, (2000) <0.03-0.11 mg/kg, Morgano ve
ark., (2010) <0.01-2.32 mg/kg, Satta ve ark., (2012) <0.002-0.24 mg/kg, Mejias ve
Montenegro, (2012) 0.013-0.513 mg/kg, Al Naggar ve ark., (2013) 0.03-1.38 mg/kg,
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Grembecka ve Szefer, (2013) 0.2-0.3 mg/kg, Cloutier-Hurteau ve ark., (2014) 0.54-22.3
mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 0.169-0.465 mg/kg, Roman ve ark., (2016) 0.078-0.945
mg/kg, Maragou ve ark., (2017) <0.3 mg/kg, Kalaycioglu ve ark., (2017) 2.812-7.943
mg/kg, Altunatmaz ve ark.,, (2017) 0.124-1.594 mg/kg, Nascimento ve ark., (2018) 33.4-
5997 ug/kg, Mejias ve ark., (2018) 0.03 mg/kg, Temizer ve ark., (2018) hashas poleninde
0.537 mg/kg diizeyinde Cr belirlemiglerdir.
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Sekil 4.29 Krom Icerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Antimon (Sb)
Antimon elementi aygicegi polen grubunda belirlenemezken, diger gruplarda

0.32-2.40 pg/kg olarak degismektedir (Cizelge 4.12).

Antimon elementi literatiirde <0.01-1.33 mg/kg arasindadir (Alvarez-Ayuso ve
Abad-Valle, 2017; Morgano ve ark., 2010). Calismada elde edilen degerler bu aralikta
yer alsa da Nascimento ve ark., (2018)’nin buldugu degerlerden (182.2-503.7 ng/kg)
oldukea diisiiktiir.

Kobalt (Co)
Kobalt elementi c¢alismada narenciye grubu hari¢ yillar arasinda ve gruplar
arasinda istatistiki olarak farkli seviyelerde elde edilmistir. En yiiksek miktar hashas

poleninin ilk y1l grubunda (82.87+4.03 ng/kg) gézlemlenmistir (Cizelge 4.12).
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Polenlerde Co elementinin arastirildig: literatiirler incelendiginde miktarlarin

<0.01-1.22 mg/kg araliginda degistigi, bazi caligmalarda ise tespit edilemedigi
goriilmektedir (Morgano ve ark., 2010).

Calismamizda elde edilen Co miktarlari, Nascimento ve ark., (2018) (29.4-273.1
ug/kg) ve Kostic ve ark., (2015)’nin tespit ettikleri degerler (0,013-0.098 mg/kg) ile
uyumlu; Yang ve ark., (2013) (0.20-0.54 mg/kg) ile Grembecka ve Szefer, (2013)’nin
tespit ettikleri degerlerden (0.2-0.4 mg/kg) ise diisiiktiir. Temizer ve ark., (2018) ise

hashas poleninde Co elementini tespit edememislerdir.

Arsenik (As)

Narenciye ve aygigegi polen gruplarinda arastirmanin yapildig iki yil verileri
arasinda arsenik miktarlarinda farklilik gozlemlenmemistir. Arsenik elementi yapilan
calismada en yliksek seviyede hashas polen grubunun ilk yilinda (34.404+3.73 pg/kg), en

diisiik ise aycicegi polenlerinde ve kanolanin ikinci yilinda belirlenmistir (Cizelge 4.12).

Arsenik elementi, polen ¢alismalarinda 0.0006-14.71 mg/kg arasinda
degismektedir (Altunatmaz ve ark., 2017; Yang ve ark., 2013).

Roman (2009) <0.02-1.52 mg/kg, Morgano ve ark., (2010) <0.01-1.83 mg/kg,
Yang ve ark., (2013) 2.19-14.71 mg/kg, Roman ve ark., (2016) 0.089-0.782 mg/kg, de
Oliveira ve ark., (2017) 0.007-0.360 mg/kg, Alvarez-Ayuso ve Abad-Valle, (2017) 0.05-
0.54 mg/kg, Altunatmaz ve ark., (2017) 0.006-1.035 mg/kg, Nascimento ve ark., (2018)
11.87-242.7 ug/kg, Aldgini ve ark., (2019) <0.02 mg/kg, Temizer ve ark., (2018) hashas
poleninde 8.507 mg/kg diizeyinde As elementi tespit etmislerdir. Bu ¢aligmada elde
edilen As miktarlari, birgok calismadan diisiik seviyede olmakla birlikte literatiirler

bulgulari igerisinde yer almaktadir.

Silisyum (Si)

Silisyum elementi polenlerde farkli diizeylerde tespit edilmistir. En yiiksek miktar
kanola polen grubunun ilk yilinda (227.25+9.37 ng/kg), en diisiik miktarlar ise narenciye
ve hashas (113.584+4.71-119.03+10.75 pg/kg) polenlerinde belirlenmistir (Cizelge 4.12,
Sekil 4.30).
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Sekil 4.30 Silisyum Icerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Aragtirmalarimiz  sonucunda silisyum elementi ile ilgili tek bir literatiire
rastlanmistir. Bu ¢alismada Si 0.082-10.500 mg/kg araliginda belirlenmistir (Altunatmaz
ve ark., 2017).

Molibden (Mo)
Molibden elementinin, yapilan ¢calismada ¢esitler arasinda degiskenlik gosterdigi,
en yiiksek degerlerin kanola polenlerinde (296.29-330.15 pg/kg) en diisiikk degerlerin ise

aycicek polenleri grubunda (99.33-119.69 pg/kg) belirlendigi goriilmiistir (Cizelge
4.12).

Molibden elementi yapilan c¢aligmalarda tespit edilemeyen seviyelerden 0.54
mg/kg diizeyine kadar degisen miktarlarda belirlenmistir (Yang ve ark., 2013; Ozcan ve
ark., 2019).

Calismalarda Mo elementini, Alvarez-Ayuso ve Abad-Valle, (2017) 0.05-0.21
mg/kg, Ozcan ve ark., (2019) 0.04-0.54 mg/kg diizeyinde belirlemis, Temizer ve ark.,
(2018) ise haghas polenlerinde tespit edemediklerini ifade etmislerdir. Bu elementle ilgili

cok fazla calisma olmasa da mevcut calismada elde edilen veriler genel literatiirle

benzerdir.
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Bor (B)

Bor elementi miktarlar1 bakimidan polen gruplarinda yillar arasinda farklilik
tespit edilememistir. Cesitler arasinda da hashas poleni grubu ve narenciye polen grubu
arasinda istatistiki bir farklilik gézlemlenmemistir. En yiiksek ortalamalar kanola polen
grubunda, en diisiik miktarlar da narenciye ve hashas polen grubunda tespit edilmistir

(Cizelge 4.12).

Bor elementini polen 6rneklerinde, Altunatmaz ve ark., (2017) 0.592-61.33
mg/kg, Belina-Aldemita ve ark., (2019) 12.43-21.95 mg/kg, Ozcan ve ark., (2019) 8.83-
39.97 mg/kg diizeyinde tespit edilmistir. Caligmada elde edilen degerler genel olarak
literatlir bulgulart ile uyumludur. Fakat ¢alismamizda hashas poleninde tespit ettigimiz
miktar Temizer ve ark., (2018)’nin hashas poleninde belirledigi degere (6.326 mg/kg)
yakin olmakla birlikte daha yiiksektir.

Selenyum (Se)
Selenyum elementi gruplar ve yillar arasinda farklilik géstermis, sonuglarsa 4.58-

19.35 pg/kg arasinda degismistir (Cizelge 4.12, Sekil 4.31).
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Sekil 4.31 Selenyum igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Selenyum, bakir ve ¢inkonun, bazi antioksidant enzimlerin yapilarinda yer
almalarindan dolay1 antioksidatif etki agisindan polenlerdeki varligi 6nemlidir (da Silva

ve ark., 2014). Polenlerde Se elementi, bazi arastirmacilar tarafindan tespit edilemezken
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(de Oliveira ve ark., 2017; Yang ve ark., 2013) genel olarak ise <0.01-5.085 mg/kg
araliginda belirlenmistir (Morgano ve ark., 2012; Altunatmaz ve ark., 2017). Altunatmaz
ve ark., (2017)’nin 0.593-5.085 mg/kg diizeyinde belirledigi Se elementini Aldgini ve
ark., (2019) 0.04-3.03 mg/kg, Basso ve ark., (2019) 0.1-0.3 mg/kg seviyesinde tespit
etmislerdir. Calismamizda elde edilen Se miktarlar literatlir bulgularinin alt sinirlarina

daha yakindir.

Kursun (Pb)

Kursun elementi en yiiksek kanola polenlerinin ilk yilinda (61.65+5.90 pg/kg) ve
narenciye polenlerinin ikinci yilinda (60.03£3.17 pg/kg), en diisiik ise hashas
polenlerinde (15.47-19.59 ug/kg) belirlenmistir (Cizelge 4.12, Sekil 4.32).
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Sekil 4.32 Kursun Igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Kursun elementi polenlerde en ¢ok arastirilan mikro elementlerin basinda
gelmektedir. Kursun elementi, literatiirde tespit edilemedigi g¢alismalarinda mevcut
olmasinin yani sira 0.001-18.19 mg/kg araligindadir (de Oliveira ve ark., 2017; Silva ve
ark., 2012).

Yapilan caligmalarda Roman (2009) 0.007-3.90 mg/kg, Fakhimzadeh ve
Lodenius, (2000) <0.2-0.37 mg/kg, Conti ve Botre, (2000) <0.02-0.34 mg/kg, Morgano
ve ark., (2010) <0.01-0.44 mg/kg, Lambert ve ark., (2012) 0.004-0.798 mg/kg, Satta ve
ark., (2012) 0.23-12.17 mg/kg, Al Naggar ve ark., (2013) 0.6-14.2 mg/kg, Grembecka ve
Szefer, (2013) <0.2 mg/kg, Formicki ve ark., (2013) 1.24-2.49 mg/kg, Cloutier-Hurteau
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ve ark., (2014) 1.00-7.87 mg/kg, Roman ve ark., (2016) 0.025-0.341 mg/kg, Sattler ve
ark., (2016) 0.12-0.18 mg/kg, Dinkov ve Stratev, (2016) 0.45-0.49 mg/kg, Maragou ve
ark., (2017) <0.5 mg/kg, Altunatmaz ve ark., (2017) 0.000-0.479 mg/kg, Mejias ve ark.,
(2018) 0.02-0.03 mg/kg, Aldgini ve ark., (2019) <0.03-2.57 mg/kg, Adaskeviciité ve
ark., (2019) 0.117-0.391 mg/kg, Ozcan ve ark., (2019) tedb-0.64 mg/kg araliginda
belirlemiglerdir. Temizer ve ark., (2018) hashas poleninde Pb elementini tespit

edememislerdir.

Arilarin suruplarindan veya g¢evre kirliligi nedeniyle de polenlere Pb bulasimi
olabilmektedir (Dinkov ve Stratev, 2016). Bu nedenle kursun elementinin arastirildig
caligmalar incelendiginde miktarsal olarak polenlerde elde edilen degerlerin ¢cok genis bir
aralikta degistigi goriilmektedir. Bu ¢alismalara kiyasla Pb elementi ¢alismamizda, daha
birbirine yakin sonuglar edilmis ve genel anlamda sonuglar liteatiir bulgularinin alt

limitlerine yakin ve literatiir bulgulariyla uyumludur.

Baryum (Ba)

Baryum elementi en yiiksek narenciye poleninin ilk yilinda (2.57+0.54 mg/kg), en
diisiik ise hashas poleninin ikinci yilinda (0.69+£0.04 mg/kg) tespit edilmistir (Cizelge
4.12).

Polenlerde yapilan galismalarda tespit edilen Ba elementi miktar1 0.32-22.6 mg/kg
arasindadir (Morgano ve ark. 2010; Cloutier-Hurteau ve ark., 2014).

Ba elementini, Morgano ve ark., (2010) 0.32-17.63 mg/kg, Cloutier-Hurteau ve
ark., (2014) 4.76-22.6 mg/kg, Kostic ve ark., (2015) 0.383-6.098 mg/kg, Sattler ve ark.,
(2016) 3.93-15.9 mg/kg, Nascimento ve ark., (2018) 415-15686 ng/kg, Adaskevicitté ve
ark., (2019) 0.40-2.02 mg/kg araliginda belirlemislerdir. Bu ¢alismada elde edilen 0.69-

2.57 mg/kg aralig1 genel literatiir degerleri igerisinde yer almaktadir.

Stronsiyum (Sr)

Narenciye polenlerinde yillar arasinda Sr elementi agisindan istatistigi bir fark
gozlemlenmemistir (p>0.05). Stronsiyum elementi en yiiksek ay¢igegi poleninin ilk
yilinda (3.66+0.37 mg/kg), en diisiik ise narenciye polenleri ile haghas poleninin ilk
yilinda belirlenmistir (Cizelge 4.12, Sekil 4.33).
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Sekil 4.33 Stronsiyum Igerigi Uzerinde YxC Interaksiyonu

Stronsiyum, polenlerde pek sik ¢alisilmayan bir elementtir. Buna ragmen Kostic
ve ark., (2015) yaptiklar1 ¢alismada 0.510-3.367 mg/kg, Adaskeviciaté ve ark., (2019)
0.64-5.63 mg/kg, Belina-Aldemita ve ark., (2019) 4.04.03-16.48 mg/kg, Basso ve ark.,
(2019) 4.0-9.2 mg/kg ve Kalaycioglu ve ark., (2017) Tiirkiye’de yaptiklari ¢alismada
1.374-8.887 mg/kg diizeyinde belirlemislerdir. Bu ¢alismada elde edilen degerler
Tiirkiye’de yapilan diger ¢alismadan diisiik olsa da genel olarak literatiir verileri ile uyum

i¢cerisindedir.

Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde polenlerin mineral madde kompozisyonunda
cografik bolge farklikliklarmin Ba, Cd, Co, Cr, Ni ve Sr; iklimsel degisikliklerin As, Ba,
Cd, Co, Cr, N, Pb ve Sb; meteorolojik parametrelerin As, B, Mo, Ni, Pb ve TI; bitki
cesitliliginin Ba, Cd, Co, Cr, Ni ve Sr iizerinde etkili oldugu PCA ve hiyerarsik kiime
¢oziimleme HCA analizleriyle ortaya konmustur (Morgano ve ark., 2010, 2012; Al
Naggar ve ark., 2013; Kostic ve ark., 2015; Temizer ve ark., 2018; Nascimento ve ark.,
2018; Adaskeviciuté ve ark., 2019). Polenlerde Al, Co, Cr ve Fe elementlerinin
degisiminde iklim kosullarinin etkisinin daha yiiksek oldugu da bildirilmektedir

(Nascimento 2018 ve ark., 2018).

Bitkilerin mineral kaynaklarmin basinda toprak gelir. Toprak yiizeyinin agir
metaller ile kirlenmesi yola yakin alanlarda trafik kaynakli, bazi1 giibre, toprak

diizenleyiciler, kentsel ve evsel atiklar, aritma g¢amurlari, endiistriyel isletmeler ve
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tarimsal sulama kaynakli olabilmektedir. Bitkiler Pb, Hg, Cr ve Co gibi toprakla kuvvetle
baglanan metalleri kokleriyle almakta zorlansa da Cd, Tl, Zn, Ni ve Cu gibi elementler
mobil olmalar1 sebebiyle bitkiler tarafindan kolaylikla alinabilmektedir (Kizilkaya ve
Askin, 2000).

Polenlerdeki agir metallerin kaynagi, tarim ve aricilik faaliyetleri sonucunda
cevreden kontamine olan pestisitler de olabilir. Formiillerinde Pb, Zn ve Cd gibi
elementlerin bulundugu pestisitler topraktaki agir metal miktarin1 da artirmaktadir (Al
Naggar ve ark., 2013, 2014). Fakat yaptigimiz ¢alismada polen numunelerinde tespit

edilen 27 adet aktif bilesenin formiiliinde agir metal bulunmamaktadir.

Ayrica Afyonkarahisar ilinde Al, B, Cr, Cu, Pb, Zn, Fe, Mn; Antalya ilinde Ag,
Al, Ba, Cr, Cu, Pb, Zn, Fe, Mn; Edirne ilinde Cu, Pb, Zn, Mn ve Tekirdag ilinde Mn
kaynaklar1 ve bazi kaynaklara ait isletmelerin olmasi da polenlerde degisen mineral

madde ve agir metal igeriginin bagka bir agiklamasi olabilmektedir (Anonim, 2021¢).

Polen cesitlerinde genel olarak mineral madde igerikleri incelendiginde, yillara
gore farklilik gostermesi tizerinde iklimsel, meteorolojik farkliliklarin, her bir gesit
arasindaki farkliliklar iizerinde ise bitki tiirlerinin, cografik farkliliklarin; bunun yani sira
aliminyum, stronsiyum, kalay, nikel ve vanadyum gibi elementlerde ¢evre kirliliginin,
ariliklarin  yol, fabrika ve sanayi alanlarina yakin olmasinin etkili oldugu

diistiniilmektedir.

4.2.8 Pestisit Kalint1 Analiz Sonuclari
4.2.8.1 Narenciye Poleni
Calismanin yiiriitildigii 2018-2019 yillarinda narenciye polenlerinde tespit edilen

aktif maddelere ait bulgular Cizelge 13’te verilmistir.

Polen gesitleri arasinda hashas poleni ile narenciye polenlerinde en az aktif bilesen varligi
gozlemlenmistir. Narenciye polenlerinde en yiiksek bulasan miktarina dodine
(4403.69+£105.38 png/kg) ile ulasilmistir. Dodine, acetamiprid ve malathion aktif
bilesenlerinin tespit edilen en yiiksek degerleri de yine ayni 6rnekte (2018 yilina ait 4
nolu 6rnek) saptanmustir. Diger taraftan en yiiksek sayida farkli pestisit kalintis1 igeren

numunede 4 farkli aktif bilesene rastlanmustir.
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Cizelge 4.13 Narenciye Polenlerinde Tespit Edilen Aktif Maddeler

NARENCIYE POLENI

2018 2019
Numune  Minimum Maksimum Ortalama=Std ; islf)gllt Numune  Minimum  Maksimum Ortalama+Std gﬁfﬁg

_ Sayist (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) (%) Sayist (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) (%)
Aktif Madde
2.4-D 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0 1 - - 15.76+3.33 10
Imazapic 1 - - 47.75+4.73 10 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Dodine 7 169.06+7.70  4403.69+£105.38 1504.10+1744.56 70 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Acetamiprid 7 19.93+0.48 227.80+£28.79 71.89+£77.27 70 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Thiophanate
-methyl 4 15.07+1.54 360.17+23.45 113.16£165.36 40 4 15.55+£0.97  19.60+2.04 16.90+1.85 40
Malathion 1 - - 15.52+0.58 10 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Dimethoate 3 13.91+1.42 28.99+2.06 22.39+7.72 30 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0

+ standart sapma
T.E.D.B. Tespit edilebilir diizeyde bulunamamustir.



Cizelge 4.13 incelendiginde 2018 yilina ait numunelerde 7 farkli aktif madde 6
farkli numunede tespit edilirken 2019 yilinda 2 aktif bilesen 5 farkli numunede
belirlendigi goriilmektedir. Narenciye polenlerinde ilk yil 2 aktif bilesen, ikinci y1l 1 aktif
bilesen birer numunede belirlenmistir. 2018 yilinda 1, 2019 yilinda 5 numunenin sadece
tek bir aktif bilesen ile bulasik oldugu gériilmiistiir. ilk y11 numunelerin %10’unda, ikinci
yil ise %50’sinde hicbir pestisit kalintisina rastlanmamustir. i1k y11 dodine ve acetamiprid
numunelerin %70’inde belirlenirken, thiophanate-methyl iki yilda da numunelerin
%40’1nda tespit edilerek genelde narenciye polenlerinde en sik rastlanan aktif bilesen

olmustur.

Narenciye polenlerinde, narenciye tariminda kullanildig1 Bitki Koruma Uriinleri
Veri Tabaninda belirtilen 2.4-D acid dimethylamine, bakir hidroksit, gibberellic acid,
glyphosate isopropylamine tuzu, haloxyfop p-r methyl ester, haloxyfop-r-methyl ester,
kiikiirt, oxyfluorfene, tebufenpyrad aktif madde igerisinde sadece 2.4-D, narenciye polen

orneklerimizde calisilmis ve tespit edilmistir.

Yapilan bir arastirmada narenciye polenlerinde acetamiprid, chlorpyrifos,
clofentezine, etoxazole, hexythiazox ve pyriproxifen tespit edilmistir. Narenciye
bahcelerinden toplanan polenlerde en sik rastlanan aktif bilesenler ise acetamiprid ve
chlorpyrifos olmustur (Garcia-Varcarcel ve ark., 2019). Acetamiprid yaptigimiz
calismada da bu arastirmaya paralel olarak en sik rastlanan aktif bilesenlerden biri

olmustur.

4.2.8.2 Kanola Poleni
2018-2019 yillarinda yiiriitiilen ¢aligmada kanola polenlerinde tespit edilen aktif

maddelere ait bulgular Cizelge 14°te verilmistir.

Kanola polenlerinde en yiiksek bulagan miktarina fenamiphos (1034.81+£26.55
ug/kg) ile ulasilmistir. Fenamiphos-sulfoxide, fenamiphos-sulfone, fluxapyroxad,
cyproconazole ve buprofezin aktif bilegsenlerinin en yiiksek tespit edilen degerleri de yine
ayn1 ornekte (2018 yilina ait 1 nolu 6rnek) saptanmustir. En yliksek sayida farkli pestisit

kalintis1 iceren numunede 9 farkli aktif bilesene rastlanmustir.
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Cizelge 4.14 Kanola Polenlerinde Tespit Edilen Aktif Maddeler

KANOLA POLENI
2018 2019
Numune Minimum  Maksimum  Ortalama+Std Tespit [ Numune Minimum Maksimum Ortalama+Std ;elfl?ltl
_ Sayist (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) Sikhg1 (%) [ Sayist  (ng/kg)  (ng/ke) (ng/kg) (%)g

Aktif Madde

2.4-D 3 21.67+£1.30  153.11£2.83 80.55+66.78 30 0 T.E.D.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Tebuconazole 2 73.24+£1.58  98.61+4.01 85.92+17.94 20 1 - - 71.18+2.20 10
Epoxiconazole 3 17.22+1.22  107.97+4.46 73.93+49.44 30 0 T.ED.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Pyraclostrobin 1 - - 50.30+1.75 10 0 T.ED.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Fenamiphos-sulfoxide 2 40.69+1.08 239.07+10.76 139.88+140.27 20 0 T.ED.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Fenamiphos-sulfone 1 - - 25.97+1.60 10 0 T.ED.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Fluxapyroxad 3 16.77£1.34 229.16+14.84 92.43+118.63 30 0 T.E.D.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Cyproconazole 2 47.78+£3.06  52.07+3.80 49.93+3.03 20 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Fenamiphos 1 - - 1034.81£26.55 10 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Picoxystrobin 2 31.20+4.54 116.87+8.56 74.03+£60.58 20 0 T.ED.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Buprofezin 2 296.88+3.17 537.47+£25.56 417.18+170.12 20 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Diflubenzuron 1 - - 22.45+0.84 10 0 T.E.D.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Tridemorph 1 - - 16.00+0.90 10 0 T.E.D.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Azoxystrobin 1 - - 38.60+3.08 10 0 T.E.D.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Cyfluthrin 1 - - 15.60+0.54 10 0 T.E.D.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Etofenprox 1 - - 148.92+8.05 10 0 T.E.D.B. T.ED.B. T.E.D.B. 0
Tau-Fluvalinate 6 5.56+0.52  95.02+6.55 36.73+33.52 60 1 - - 8.49+0.35 10

+ standart Sapma

T.E.D.B. Tespit edilebilir diizeyde bulunamamugtir.



2018 yilina ait numunelerde 17 farkli aktif madde 7 farkli numunede tespit
edilirken 2019 yilinda 2 aktif bilesen 2 farkli numunede belirlenmistir. Calismadaki polen
gruplar1 arasinda en fazla c¢esitte aktif bilesen varligi kanola polenlerinde
gozlemlenmistir. Kanola polenlerinde ilk y1l 10 aktif bilesen, ikinci yi1l 2 aktif bilesen
birer numunede belirlenmistir. 2018 ve 2019 yillarinda ikiser numunenin sadece tek bir
aktif bilesen ile bulasik oldugu gériilmiistiir. ilk y1l numunelerin %30’unda. ikinci y1l ise
%80’inde higbir pestisit kalintisina rastlanmamistir. Numunelerde en sik tespit edilen
aktif bilesen ise 2018’de %60, 2019 yilinda ise %10’luk oranla tau-fluvalinatetir. Bunu
2.4-D, epoxiconazole ve fluxapyroxad takip etmektedir.

Kanola polenlerinde, kanola tarrminda kullanildig: Bitki Koruma Uriinleri Veri
Tabaninda belirtilen aminopyralid, clethodim, clomazone, clopyralid (dichloropicolinic
acid), cycloxydim, dimethachlor, fluazifop-p-butyl, isoxaben, metazachlor, metconazole,
napropamide, picloram, propaquizafop, propyzamide, quinmerac, quizalofop-p-ethyl

igerisinden ¢alismada aragtirilan aktif maddelerden higbirine rastlanmamigtir.

Kanola polenlerinde ilk yi1l 17, ikinci y1l 2 farkli aktif bilesen tespit edilmesinin
nedeni, 2018 yilinda yogun yagislara bagli olarak kanola tariminda zirai miicadeleyi
zorunlu kilacak sorunlarin daha fazla yaganmasi olabilir. Ayrica ilk y1l aricinin ilaglamay1

takiben hemen polen toplamis olabilecegi de diistiniilmektedir.

4.2.8.3 Hashas Poleni
2018-2019 yillarinda haghas polenlerinde tespit edilen aktif maddelere ait bulgular
Cizelge 15°te verilmistir.

Haghas polenlerinde en yiiksek bulagan miktarina ilk yil tau-fluvalinate
(984.38+12.70 pg/kg), ikinci yil kresoxim-methyl (429.65+£12.18 pg/kg) ile ulagilmistir.
En yiiksek sayida farkli pestisit kalintist iceren numunede 4 farkli aktif bilesene

rastlanmustir.

2018 yilina ait numunelerde 5 farkl aktif madde 7 farkli numunede tespit edilirken
2019 yilinda 5 aktif bilesen 8 farkli numunede belirlenmistir. Haghas polenleri, narenciye
polenleriyle birlikte gruplar arasinda en az cesitte aktif bilesen varligina sahip grup

olmustur.
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Cizelge 4.15 Hashas Polenlerinde Tespit Edilen Aktif Maddeler

HASHAS POLENI
2018 2019
Numune  Minimum Maksimum Ortalama+Std Tespit [Numune Minimum  Maksimum Ortalama+Std ;elfl?ltl
_ Sayist (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) Sikhig1 (%) | Sayisi (ng/ke) (ng/kg) (ng/kg) (%)g
Aktif Madde
Imazamox 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0 1 - - 12.08+1.78 10
Epoxiconazole 1 - - 48.09+1.54 10 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Kresoxim-methyl 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0 1 - - 429.65+£12.18 10
Imazapic 5 18.11+£1.96  22.93+1.24 21.02+1.91 50 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Triadimefon 1 - - 27.96+1.03 10 4 14.08+0.64  23.69+2.73 19.66+4.30 40
Fenbuconazole 1 - - 42.04+3.58 10 1 - - 12.29+0.44 10
Tau-Fluvalinate 6 6.97+0.17  984.38+12.70 301.70+393.59 60 6 6.89+0.38 13.35+0.54 8.78+2.31 60

+ standart sapma
100 T.E.D.B. Tespit edilebilir diizeyde bulunamamustir.



Hashas polenlerinde 2018 ve 2019 yillarinda 3 aktif bilesen birer numunede
belirlenmistir. 2018 yilinda 2, 2019 yilinda 4 numunenin sadece tek bir aktif bilesen ile
bulasik oldugu gériilmiistiir. ilk y11 numunelerin %30’unda. ikinci yil ise %20’sinde
higbir pestisit kalintisina rastlanmamistir. Numunelerde en sik tespit edilen aktif bilesen
ise toplamda %60 rastlanma siklig1 ile tau-fluvalinatetir. Bunu ilk y1l imazapic (%50),
ikinci y1l triadimefon (%40) takip etmektedir.

Hashas polenlerinde, hashas tariminda kullanildig1 Bitki Koruma Uriinleri Veri
Tabaninda belirtilen isoxadifen-ethyl (safener), malathion, mesotrione ve tembotrione
aktif maddeleri igerisinden sadece malathion arastirilmis fakat hi¢bir 6rnekte malathiona

rastlanmamistir.

4.2.8.4 Aycicek Poleni
Calismanin yiiriitiildiigii 2018-2019 yillarinda ayg¢igegi polenlerinde tespit edilen
aktif maddelere ait bulgular Cizelge 16°da verilmistir.

Aycicegi polenlerinde en yiiksek bulasan miktarina her iki yilda da etofenproxta
(995.45+£12.71-757.90+£25.40 pg/kg) rastlanmigtir. En yiiksek sayida farkli pestisit

kalintis1 iceren numunede 4 farkli aktif bilesene rastlanmustir.

2018 y1lina ait numunelerde 8 farkli aktif madde 9 farkli numunede tespit edilirken
2019 yilinda 4 aktif bilesen 9 farkli numunede belirlenmistir. Diger cesitlere gore bulasik
siklig1 ay¢igegi polenlerinde daha yiiksektir. Aye¢igegi polenlerinde ilk yil 4 aktif bilesen,
ikinci y1l 2 aktif bilesen birer numunede belirlenmistir. 2018 yilinda 3, 2019 yilinda 6
numunenin sadece tek bir aktif bilesen ile bulasik oldugu goriilmiistiir. Her iki ¢alisma
yilinda da birer numunede higbir pestisit kalintisina rastlanmamustir. ki y1lin toplaminda
aycicegi polenlerinin %901 en az bir pestisit kalintisi ile bulagik oldugu tespit edilmistir.
Numunelerde en sik tespit edilen aktif bilesenler etofenprox ve tau-fluvalinatetir.
Etofenprox 2018 yilinda numunelerin %60’inda, 2019 yilinda %30’unda; tau-fluvalinate

ise 2018 yilinda numunelerin %40’inda, 2019 yilinda %80’inde belirlenmistir.
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Cizelge 4.16 Ayc¢igegi Polenlerinde Tespit Edilen Aktif Maddeler

AYCIiCEK POLENI
2018 2019
Numune  Minimum Maksimum  Ortalama+Std Tespit [Numune Minimum  Maksimum Ortalama+Std -SrlekSlFl)!'l:
Ak Saysi (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) Sikhgi (%) | Sayisi (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) (%)g
tif Madde

2.4-D 2 11.87£2.36  130.25+£3.43  71.06+83.71 20 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Imazamox 1 - - 29.98+2.49 10 1 - - 25.96+1.54 10
Tebuconazole 1 - - 90.13+3.77 10 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Epoxiconazole 1 - - 49.80+4.67 10 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Kresoxim-methyl 1 - - 38.45+4.20 10 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Imazapic 2 31.62+1.19  48.67+5.65 42.14+£9.23 20 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0
Cyfluthrin 0 T.E.D.B. T.E.D.B. T.E.D.B. 0 1 - - 14.65+0.27 10
Etofenprox 6 89.14+4.06 995.45+12.71 452.29+321.94 60 3 515.44+13.90 757.90+£25.40 628.17+122.12 30
102 Tau-Fluvalinate 4 8.79+1.04 39.17+1.58 25.54+12.55 40 8 12.94+0.70 662.16+£23.38 245.824+212.08 80

+ standart Sapma
T.E.D.B. Tespit edilebilir diizeyde bulunamamustir.



Aycicegi polenlerinde, aygicegi tariminda kullamldigi Bitki Koruma Uriinleri
Veri Tabaninda belirtilen aclonifen, clomazone, cycloxydim, cypermethrin, deltamethrin,
dimethenamid-p, flurochloridone, halauxifen-methyl, haloxyfop-r-methyl ester,
1mmazamox, linuron, metalaxyl, metalaxyl-m, oxyfluorfene, pendimethalin, propamocarb-
hci, propaquizafop, quizalofop-p-ethyl, s-metolachlor, tefluthrin, terbuthylazine,
thiamethoxam, tribenuron-methyldir igerisinden ¢alismada arastirilan aktif maddelerden

sadece imazamox tespit edilmistir.

Imazamox sistematik bir pestisittir ve ayciceginin ¢igeklenme doneminde
yapraklarma piiskiirtiiliir (Torlak, 2018). Cebi ve ark., (2019) ayg¢igegi bitki aksanlar1 ve
ballarinda imazamox arastirmis ve imazamox uygulanan aygiceklerinde yaprak, gévde ve
tabla kisminda imazamox ve tiirevleri olan imazapic ve imazapyr kalintilarina rastlarken
balda kalint1 tespit edememislerdir. Yaptigimiz calismada da bu ¢alismaya paralel olarak
aycicegi polenlerinde imazamox ve imazapic tespit edilmistir. Bununla birlikte aycicegi

poleni numunelerimizde imazamox tiirevi olan imazapyr kalintisina rastlanmamastir.

Imidazolinone grubu pestisitlerden imazamox Trakya’da yogun olarak
kullanilmaktadir. Bu bilesen toprakta kalici ve hareketlidir. Bu nedenle Edirne’de ay¢icek
tarimindan sonra yapilan kanola tariminda da toprakta bulunmasi ve topraktan bitkiye

gecmesi miimkiindiir (Cebi ve ark., 2017).

Sonugta tiim polen oOrneklerimizin pestisit kalinti analizi degerlendirildiginde
2018 ve 2019 yillarinda narenciye, hashas, kanola ve ayg¢igegi polen numunelerinde 27
farkli aktif bilesene rastlanmistir (Sekil 4.34). Tespit edilen aktif bilesenlerin 13 tanesi
fungusit, 9 tanesi insektisit, 4 tanesi herbisit ve 1 tanesi nematisittir. Orneklerde belirlenen
27 aktif bilesenden imazapic, triadimefon ve tridemorph yasakli, diger 24 aktif madde ise
ruhsathdir. Bu bilegenlerin 5 tanesi organik fosforlu ve 1 tanesi de neonikotinoid grubu

aktif bilesenlerdir.

Polen gruplarina ait pestisit kalint1 analiz sonuglar1 incelendiginde goriilmektedir
ki 4 gruba ait toplam 80 adet polen numunesinin %70’i en az 1 aktif madde ile
kontaminedir. Tau-fluvalinate polen numunelerinde en sik rastlanan aktif bilesen
olmustur. Tau-fluvalinate 80 polen numunesinin 31’inde (%38.75) belirlenmistir. Tau-

fluvalinate bilesenini etofenprox 10, imazapic 9 ve thiophanate-methyl 8, dodine 7,
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acetamiprid 7, 2.4-D 6, epoxiconazole 5 ve triadimefon 5 numune ile takip etmektedir
(Sekil 4.34).
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Sekil 4.34 Aktif Maddelerin Polen Orneklerinde Toplamda Gériilme Siklig

Tiim polen gruplari karsilastirildiginda en fazla bulagik numune sayisi, toplamda
17 numune ile ay¢igegi grubudur (Sekil 4.35). Aygigegi poleni grubunu sirasiyla haghas
grubu 15, narenciye grubu 14 ve kanola grubu 9 numune ile takip etmektedir.

Numune Sayisi

02018
m2019

on—\Noo-hU'IQ“OO@

Kanola Poleni ..
Aygicegi

Poleni Haghas Poleni .
Narenciye

Poleni

Polen Cesitleri

Sekil 4.35 Polen Cesitlerine Ait Toplam Bulasik Numune Sayisi
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En fazla aktif bilesenin (17 adet) kanola poleni grubunda tespit edilmesine ragmen
kanola poleni grubunun toplam bulasik numune siralamasinda en sonda yer almasinin
sebebi, bu grupta tespit edilen pestisit kalintilarinin gogunun ayni numunelerde toplanmis
olmasidir. Aycicek polenlerine 9, hashas ve narenciye polenlerine ise 7 farkli aktif madde

kontaminasyonu gozlemlenmistir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36 Polen Orneklerinde Toplam Bulasan Aktif Madde Durumu

TS 10255 Polen Standartinda polenlerde organik fosforlu pestisitlerin
bulunmamasi1 gerektigi bildirilmistir (Anonim, 2006). Bu gereklilige gore 4 adet
narenciye poleni ve 4 adet kanola poleni olmak {izere toplamda 8 polen numunesi
standartlara uymamaktadir. 7 adet narenciye poleninde ise neonikotinoid grubundan

acetamipride rastlanmistir.

Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalint1 Limitleri Yonetmeliginde Bal
ve Diger Aricilik Uriinleri ana grubunun altinda Polen alt grubu da yer almaktadir. Bu
Yonetmelikte bal ve diger ar1 driinlerinde 2.4-D, imazamox, tebuconazole,
epoxiconazole,  kresoxim-methyl,  imazapic, fenbuconazole,  pyraclostrobin,
fluxapyroxad, cyproconazole, picoxystrobin, diflubenzuron, azoxystrobin, dodine,
acetamiprid, malathion, cyfluthrin, etofenprox ve tau-fluvalinate igin 0.05 mg/Kkg,
triadimefon i¢in 0.2 mg/kg, fenamiphos-sulfoxide, fenamiphos-sulfone ve fenamiphos
toplami i¢in 0.01 mg/kg ve thiophanate-methyl i¢in ise 1 mg/kg MRL (Maksimum Kalinti

Limiti) degeri verilmistir. Bu listelerde yer almayan aktif bilesenler yani buprofezin,
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tridemorph ve dimethoate i¢in ise 0.01 mg/kg MRL degerleri uygulanacagi belirtilmistir.
Fakat bu bilesenlerden imazapic, triadimefon ve dimethoate kullanimi yasakli

maddelerdir. Yasakli olmasi sebebiyle varligina bile rastlanmamalidir (Anonim, 2016;
Anonim, 2021d).
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5. SONUC ve ONERILER

Tiirkiye’nin zengin bir floraya sahip olmasi ve cografik kosullarin aricilifa uygun
olmasi, ariciligin tilke genelinde yaygin olarak yapilmasina neden olmaktadir. Ariciligin
mera ve cayir alanlarmin diginda, tarim arazilerinde de yapilmasi kaliteli, giivenilir ve
kontrollii iiriin iiretimi acisindan 6nemlidir. Bu ¢aligma, aricili§in yogun yapildigi tarim
alanlarinda {iretilen ar1 polenlerinin kalitesini, mineral igerigini ve pestisit kalintisini

belirlemeye yonelik yapilmistir.

Yapilan ¢aligmada genel olarak polen orneklerinde nem miktart %15.01-20.34,
pH degeri 4.05-4.88, kiil miktart %1.94-2.23, toplam protein miktar1 %13.11-22.84,
prolin miktar1 5.46-15.81 mg/g, fruktoz 14.02-16.87 g/100 g, glukoz 10.88-13.15 g/100
g, fruktoz+glukoz toplami 24.90-29.65 g/100 g, fruktoz/glukoz orani 1.19-1.34, sakkaroz
T.E.D.B.-4.05 g/100 g, maltoz 0.17-0.34 g/100 g ve trehaloz T.E.D.B.-2.45 g/100 ¢

arasinda belirlenirken 6rneklerde melebioz ve melezitoz tespit edilememistir.

Polen ¢esitlerinde pH, nem, kiil, glukoz, sakkaroz, maltoz, trehaloz icerigi, fruktoz
ve glukoz toplami, fruktoz/glukoz orani (p<<0.01), toplam protein ve prolin miktarindaki
(p<0.05) degisimde y1l ve gesit interaksiyonu istatistiki anlamda 6nemli bulunmustur.
Cesitlere ait polenlerde fruktoz miktarindaki degisim istatistiki olarak anlamli degildir.
Sonug olarak, yapilan ¢alismada polenin kimyasal bilesimi ve seker kompozisyonundaki

degisimde yilin ve polen ¢esitlerinin etkili oldugu goriilmektedir.

Calismada arastirilan kimyasal 6zelliklerden nem, kiil ve protein igerigi TS 10255
Polen Standartinda belirtilen degerlere uygundur. Polenlerin nem, pH, kiil, toplam protein
ve prolin miktarlar {izerinde bitkisel orijinin ve bitki cesitliliginin iklimsel kosullarla

beraber etkili oldugu belirlenmistir.

Her bitkiden elde edilen polenin farkli kimyasal yapiya sahip olmasi insan
tilkketiminde ve ya apiterapik uygulamalarda polenlerin degerini de farklilagtirmaktadir.
Bu nedenle Polen Standartinda veya polenin yer aldig bir tebligde farkli bitki orijinli

polenlerin kimyasal 6zellikleri ayr1 ayr1 verilmeli ve limitler buna gore belirlenmelidir.

Mineral madde kompozisyonu analizinde polen oOrneklerinde toplamda 27
element arastirilmistir. Genel olarak polen 6rneklerinde makro diizeyde tespit edilen K

4083-4364 mg/kg, Ca 842-2053 mg/kg, Mg 509-1206 mg/kg, Fe 78-141 mg/kg, Na 32-
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65 mg/kg, Zn 25-46 mg/kg, Al 21-44 mg/kg, Mn 9-31 mg/kg, Cu 8-12 mg/kg; mikro
diizeyde tespit edilen Be 0.31-3.09 pg/kg, Ag 0.17-11.08 pg/kg, V 45-68 ng/kg,
Cd 11-50 pg/kg, Ni 546-1184 pg/kg, Tl T.E.D.B.-9.59 ng/kg, Cr 375-663 ug/kg, Sb
T.E.D.B.-2.40 png/kg, Co 55-82 ng/kg, As 7-34 ng/kg, Si 113-227 pg/kg, Mo 99-330
ug/kg, B 9-45 mg/kg, Se 4-19 ug/kg, Pb 15-61 ng/kg, Ba 0.69-2.57 mg/kg ve Sr 1.04-
3.66 mg/kg araliginda belirlenmistir.

Polenlerin, Na, Al, K, Mn, V, Cr, Co, B, Pb, Ba, Se, Be, Sb ve Tl (p>0.05) elementi
igeriklerinin aksine; Fe, Sr, Si ve As (p<0.05), Mg, Zn, Ca, Cu, Ni, Mo, Cd ve Ag
elementlerindeki (p<0.01) degisimlerde yil etkisi goriilmektedir. K ve V elementleri
harig¢, diger elementlerin tamaminda (p<0.01) bitki ¢esidi anlamli degisimlere sebep
olmaktadir. Y1l ve ¢esit interaksiyonlar1 ise Al, V, Co, Ni, B, Mo, Ba, As ve Sb
elementlerinde 6nemsiz, Mg, K, Mn ve Sr (p<0.05), Na, Ca, Fe, Cu, Zn, Cr, Pb, Cd, Se,
Si, Be, Ag ve Tl (p<0.01) elementlerinde anlamlidir.

Calismadaki tiim polen ¢esitlerinde predominant mineral potasyumdur.
Potasyumun ardindan igerikteki hakim mineraller sodyum, magnezyum, aliiminyum,
kalsiyum, mangan, demir, ¢inko ve bakirdir. Polen numunelerinde Ba, Be, Cr, Se, Sr, Ag,
Cd, Tl, Pb, Si, V, Ni, Sb, Co, As ve Mo minor elementler olarak belirlenmistir. Tiim polen

c¢esitlerine ait 6rneklerde Ti elementine rastlanmamustir.

Polenlerin mineral madde kompozisyonunda cografik bolge farklikliklarinin,
iklimsel degisikliklerin, meteorolojik parametrelerin, bitki g¢esitliliginin, toprak
iceriginin, tarimda kullanilan agir metal icerikli pestisitlerin, su ve hava kirliliginin,

iiretim alanina yakin fabrika, otoyol ve maden isletmelerinin etkili oldugu bilinmektedir.

Polende agir metal bulagimini engellemek igin ariliklar, agir sanayi bolgesinden,
maden yataklar1 ve isletmelerinden, otoyollardan ve hava kirliliginin yiiksek oldugu

bolgelerden uzak secilmeli, armin kullanacagi su kaynaklari temiz ve giivenilir olmalidir.

2018 ve 2019 yillarin1 kapsayan bu ¢alismada narenciye, hashas, kanola ve
aygcicegi polenlerine ait 80 numunede 13 tanesi fungusit, 9 tanesi insektisit, 4 tanesi
herbisit ve 1 tanesi nematisit olmak tizere toplam 27 farkl aktif bilesen tespit edilmistir.
Ayrica bilesenlerin 5 tanesi organik fosforlu, 3 tanesi yasakli ve 1 tanesi de neonikotinoid

grubu aktif bilesenlerdir. Polen numunelerinin genelinde en sik rastlanan aktif bilesen
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tau-fluvalinate (%38.75) olurken numunelerin %70’ en az 1 aktif bilesen ile

kontaminedir.

Calismada bazi aktif maddelerin tespit edilen maksimum miktarlarinin oldukga
yiiksek oldugu belirlenmistir. Ornegin dodine 4403.69+105.38 pg/kg (narenciye),
etofenprox 995.45+12.71 pg/kg (aygicegi), tau-fluvalinate 984.38+12.70 pg/kg (hashas)
ve 662.16+23.38 ng/kg (aygigegi) thiophanate-methyl 360.17+23.45 pg/kg (narenciye),
fenamiphos 1034.81+26.55 pg/kg (kanola), kresoxim-methyl 429.65+12.18 ng/kg
(haghasg) ve buprofezin 537.47+£25.56 png/kg (kanola) diizeyinde tespit edilmistir.

Narenciye polenlerinde dodine, acetamiprid ve thiophanate-methyl gibi aktif
bilesenlerin yiiksek miktardaki kontaminasyonu saglik acisindan biyiik risk
olusturmaktadir. Ayrica neonikotinoid grubunda yer alan acetamiprid ar1 kolonilerinde
toplu 6liimlere sebebiyet vermesinden dolay: aricilik sektorii agisindan da dikkat edilmesi

gereken bir durumdur.

Genel olarak her grup igin ortalama degerlere bakildiginda narenciye polenlerinde
dodine, acetamiprid, dimethoate; kanola polenlerinde 2.4-D, tebuconazole,
epoxiconazole, pyraclostrobin,  fenamiphos-sulfoxide,  fenamiphos-sulfone ve
fenamiphos toplami, fluxapyroxad, picoxystrobin, buprofezin, tridemorph ve etofenprox;
hashas polenlerinde kresoxim-methyl ve tau-fluvalinate; aygigek polenlerinde ise 2.4-D,
tebuconazole, etofenprox ve tau-fluvalinate Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum

Kalint1 Limitleri Y6netmeliginde verilen MRL degerlerinin tizerinde tespit edilmistir.

Bazi pestisit kalintilarinin ' Yonetmelikte belirtilen MRL degerlerinin ¢ok daha
uistiinde ¢ikmasinda ilag formiilasyonunun 6nerilen dozda veya bilesimde yapilmamasi,
ilacin yanlis uygulanmasi, arilarin ilagla direkt temasi, son ilaglama ile polen toplama

zamaninin birbirine yakin olmasi etkili olabilir.

Yapilan ¢aligmada, Bakanligin izin verdigi, BKU Veri Tabaninda kullanilmasi ve
kullanim miktarlar1 belirtilen ruhsatli aktif bilesenlerin disinda maddelerin belirlenmesi,
ciftcilerin veri tabaninda belirtilen etken maddeli ilaglarin disinda pestisitler kullandigini

diistindiirmektedir.
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Ayrica arilarin yakin bolgelerdeki bagka tarim {riinlerinden, toprak ve su

kaynaklarindan bu pestisit kalintilarina maruz kalmis olabilecegi de ihtimaller
dahilindedir.

Bitki tarafindan alinan ve bitki 6zsuyunda ¢oziinen sistemik pestisitler ksilem ve
floemle taginabildiklerinden, bitkide birikmekte ve metabolize olmaktadirlar. Vejetasyon
periyodu siiresince ilaglama yapilmasa da onceki yillardan toprakta biriken kalintilardan
dolay1 bitkide pestisit kalintis1 bulunabilmektedir. Bitkilerdeki ve buna bagli olarak
polenlerdeki pestisit kalintilari, sadece o yildan degil bir 6nceki yillardan da birikmis
olabilir. Bu nedenle zirai miicadelede kurallara uyulmali, ilaglama zamanlarina, ilag

formiilasyonlarina ve dozlarina dikkat edilmelidir.

Polenlerde pestisit kalintilarin1 azaltacak uygulamalar veya isleme yontemleri

gelistirilmeli, ¢iftciler bu konuda uyarilmali, bu yonde bilimsel ¢alismalar yapilmadir.

Kiiltiir bitkilerinin ilaglama zamanlar1 ve yontemleri aricilar tarafindan bilinmeli

ve iiretim bu yonde koordine edilmelidir.

Yasal otoriteler tarafindan polende bulunmasi muhtemel pestisitlere mevzuatlarda

limit getirilmeli, kalint1 izleme planlarinda polene de yer verilmelidir.

Tiirk Gida Kodeksi Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Y dnetmeliginde bal
ve diger ar1 iriinleri igerisinde polenin bulunmasi ve aktif maddeler icin MRL
degerlerinin belirlenmis olmasina ragmen Ulusal Kalint1 izleme Planinda polenin yer
almamas1 pestisit ve diger kalintilar agisindan denetim eksikliginin var oldugunu
gostermektedir. Bu eksikligin toplum sagligin1 olumsuz yonde etkileyecegi asikardir.
Hem toplum sagligi hem de daha kaliteli ve saglikli iirlin {iretilmesi bakimindan polenler

de pestisit izleme planlarina dahil edilmelidir.

Bu alanda yapilan c¢aligmalarin artmasi ar1 {riinlerine egilimi artiracaktir. Ar
poleni iizerinde yapilan her ¢alisma daha kaliteli, giivenilir, kontrollii ve saglikli tiriinler
uretilmesine katkida bulunacak, tiiketicinin ar1 triinleri tiiketimi konusunda bilincini

artiracaktir.
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EK 1: HR-LCMS Cihazinda Taranan Aktif Maddeler ve Ozellikleri

Aktif Madde Kimyasal Formiil Kimyasal Grubu Kullanim
Amaci
2.4-D C8H6CI203 Aryloxyalkanoic acid/ester ~ Herbisit.
Biiytime
Diizenleyici
2.4-DB C10H10CI203 Aryloxyalkanoic acid/ester ~ Herbisit
Acephate C4H10NO3PS Organik Fosforlu Insektisit
Acetamiprid C10H11CIN4 Neonicotinoid Insektisit
Acetochlor C12H14CIN O Chloroacetamide Herbisit
Acibenzolar-S-methyl C8H6N20S2 Benzothiadiazole Bitki
Aktivatori
Alachlor C13H16CINO Chloroacetamide Herbisit
Aldicarb C7H14N202S Oxime Karbamat Akarisit.
Insektisit.
Nematisit
Aldicarb-sulfone C7H14N204S Oxime Karbamat Insektisit.
Nematisit
Aramite C15H23Cl0o4s Akarisit
Aramite C13H180 Hydrocarbon Akarisit
Asulam C8H10N204S Karbamat Herbisit
Atrazine C8H14CIN5 Triazine Herbisit
Azinphos-ethyl C12H16N303PS2 Organik Fosforlu Akarisit.
Insektisit
Azinphos-methyl C8H50ON Organik Fosforlu Insektisit
Azoxystrobin C22H17N305 Strobilurin Fungisit
Benalaxyl C20H23NO3 Acylalanine Fungisit
Bensulfuron-methyl C16H18N407S Sulfonylurea Herbisit
Bentazone C10H12N203S Benzothiadiazinone Herbisit
Bifenazate C17H20N203 Carboxylic ester Akarisit
Bitertanol C20H23N302 Triazoller Fungisit
Bitertanol C18H2002 Triazoller Fungisit
Bixafen C18H12CI2F3N30 Pyrazole Fungisit
Boscalid C18H12CI2N20 Pyridinecarboxamide Fungisit
Bromoxynil C7H3Br2NO Hydroxybenzonitrile Herbisit
Bromuconazole C13H12BrCI2N30 Triazole Fungisit
Bupirimate C13H24N403S Pyrimidinler Fungisit
Buprofezin C16H23N30S Thiadiazines Akarisit.
Insektisit
Butralin C14H21N304 Dinitroaniline Herbisit.
Biiylime
Diizenleyici
Butylate C11H23NOS ThioKarbamat Herbisit
Cadusafos C10H2302PS2 Organik Fosforlu Insektisit.
Nematisit
Carbaryl C12H11NO2 Karbamatlilar Insektisit
Carbendazim C9HIN302 Benzimidazole Fungisit
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Carbetamide
Carbofuran

Carbosulfan
Carboxin
Carfentrazone-ethyl
Chlorantraniliprole
Chlorfenvinphos

Chlorfenvinphos

Chloridazon
Chlorotoluron
Chloroxuron
Chlorsulfuron
Chromafenozide
Chromafenozide
Cinidon-ethyl
Clethodim

Clodinafop-Propargyl-
ester
Clofentezine

Clomazone
Clothianidin
Cyazofamid
Cyclanilide

Cycloate
Cycloxydim
Cyflufenamid
Cyproconazole
Cyprodinil
Dazomet

Demeton-S-Methyl-
Sulfone
Demeton-S-methyl-
Sulfoxide
Desmedipham

Diallate
Diazinon

Dichlofluanid
Dichlorprop

Dichlorprop

C12H16N203
C12H15NO3

C12H15NO3
C12H13NO2S
C15H14CI2F3N303
C18H14BrCI2N502
C12H14CI304P

C4AH1104P

C10H8CIN3O
C10H13CIN20
C15H15CIN202
C12H12CIN504S
C24H30N203
C11H1002
C19H17CI2NO4
C17H26CINO3S
C17H13CIFNO4

C14H8CI2N4
C12H14CINO2
C6HBCIN502S
C13H13CIN40O2S
C11H9CI2NO3

C11H21NOS
C17H27NO3S
C20H17F5N202
C15H18CIN30O
C14H15N3
C5H10N2S2
C6H1505PS2

C6H1504PS2

C16H16N204
C10H17CI2NOS

C12H21N203PS

C9H11CI2FN202S2
C9H8CI203

C6H4CI20

Karbamat
Karbamat N-methyl

Karbamat
Oxathiin
Triazolinone
Pyrazole
Organik Fosforlu

Organik Fosforlu

Pyridazinone

Urea

Urea

Sulfonylurea
Diacylhydrazine
Diacylhydrazine
Phthalimide
Cyclohexanedione oxime

Aryloxyphenoxy
propionic acid/ester
Tetrazine

Isoxazolidinone
Neonicotinoid

ThioKarbamat
Cyclohexanedione oxime
Amide

Triazole
Anilinopyrimidine

Organik Fosforlu

Organik Fosforlu

Bis-Karbamat
ThioKarbamat

Organik Fosforlu

Sulfamid
Aryloxyalkanoic acid/ester

Herbisit

Insektisit.
Nematisit
Insektisit
Fungisit
Herbisit
Insektisit
Akarisit.
Insektisit
Akarisit.
Insektisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Insektisit
Insektisit
Herbisit
Herbisit

Herbisit

Akarisit
Herbisit
Insektisit
Fungisit
Biiylime
Diizenleyici
Herbisit
Herbisit
Fungusit
Fungusit
Fungusit
Mikrobiosit
Akarisit.
Insektisit
Insektisit

Herbisit

Akarisit.
Herbisit
Akarisit.
Insektisit
Fungisit
Herbisit.
Biiyiime
Diizenleyici
Herbisit
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Dichlorvos

Diclofop

Dicrotophos

Diethofencarb
Diethofencarb
Difenoconazole
Diflubenzuron
Diflubenzuron neg
Diflufenican
Dimethachlor
Dimethenamid
Dimethoate

Dimethomorph
Dimoxystrobin
Dimoxystrobin
Diniconazole
Dinoseb
Dinotefuran
Dinoterb
Dioxathion

Diphenamid
Disulfoton

Disulfoton-Sulfone

Disulfoton-Sulfoxide

Diuron
DMST
DNOC

Dodine
Epoxiconazole
EPTC
Ethiofencarb
Ethiofencarb
Ethion

Ethion
Ethirimol
Ethofumesate

C4HT7CI204P

C15H12CI204

C8H16NOSP

C14H21NO4
C11H15NO4
C19H17CI2N303
C14H9CIF2N202
C14H9CIF2N202
C19H11F5N202
C13H18CINO2
C12H18CINO2S
C5H12NO3PS2

C21H22CINO4
C19H22N203
C11H12N202
C15H17CI2N30
C10H12N205
C7H14N403
C10H12N205
C12H2606P254

C16H17NO
C4H8S

C8H1904PS3
C8H1903PS3
C9H10CI2N20
CI9H14N202S
C7H6N205

C13H29N3
C17H13CIFN30
CI9H19NOS
C11H15NO2S
C7H60
CIOH2204P254

C5H1102PS2
C11H1I9N30O
C13H1805S

ThioKarbamat

Aryloxyphenoxy propionic

acid/ester

Organik Fosforlu

Karbamatlilar
Karbamatlilar
Triazoller
Benzoylurea
Benzoylurea
Pyridinecarboxamide
Chloroacetamide
Chloroacetamide
Organik Fosforlu

Cinnamic acid
Strobilurin

Triazole
Dinitrophenol
Neonicotinoid
Dinitrophenol
Organik Fosforlu

Alkanimide
OrganikFosforlu

Organik Fosforlu
Organik Fosforlu

Urea

Metabolite, Tolylfluanid

Guanidine

Triazole
ThioKarbamat
Karbamat, N-methyl
Karbamat

Organik Fosforlu

Organothiophosphate
Pyrimidinol
Benzofuran

Akarisit,
Herbisit
Herbisit

Akarisit,
Herbisit
Fungisit

Fungisit
Fungisit
Insektisit
Insektisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Akarisit,
Insektisit
Fungisit
Fungisit
Fungisit
Fungisit
Herbisit
Insektisit
Herbisit

Akarisit,
Insektisit
Herbisit

Akarisit,
Insektisit

Herbisit
Mikrobiosit

Akarisit,
Insektisit,
Herbisit
Fungisit
Fungisit
Herbisit

Insektisit

Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Fungisit
Herbisit
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Ethoprophos

Ethoxyquin
Ethoxysulfuron
Etofenprox
Etoxazole
Famoxadone
Famoxadone
Fenamidone
Fenamiphos
Fenamiphos-sulfone
Fenamiphos-sulfoxide
Fenarimol
Fenazaquin
Fenbuconazole
Fenhexamid
Fenoxaprop-ethyl

Fenpropidin
Fenthion
Fenthion-sulfone
Fenthion-sulfoxide
Fipronil
Florasulam
Fluazifop-P-butyl

Fluazinam
Flubendiamide
Flucycloxuron

Flucycloxuron
Fludioxonil
Flufenacet
Flufenoxuron

Flumetsulam
Flumioxazine
Fluometuron
Fluopicolide
Fluopyram
Fluoroglycofen Ethyl
Fluoxastrobin
Flupyrsulfuron-methyl
Flurochloridone

C8H1902PS2

C14H19NO
C15H18N407S
C25H2803
C21H23F2NO2
C22H18N204
C21H18N202
C17H17N30S
C13H22NO3PS
C13H22NO5PS
C13H22NO4PS
C17H12CI2N20
C20H22N20
C19H17CIN4
C14H17CI2NO2
C18H16CINO5

C19H3IN
C10H1503PS2
C10H1505PS2
C10H1504PS2
C12H4CI2F6N40S
C12H8F3N503S
C19H20F3NO4

C13H4CI2F6N404
C13H14INOA4S
C25H20CIF2N303

C15H10F2N202
C12H6F2N202
C14H13F4N302S
C21H11CIF6N203

C12H9F2N502S
C19H15FN204
C10H11F3N20
C14H8CI3F3N20
C16H11CIF6N20
C18H13CIF3NO7
C21H16CIFN405
C15H14F3N507S
C12H10CI2F3NO

Organik Fosforlu

Quinoline

Pyrethroid, non-ester
Pyrethroid, non-ester
Strobilurin

Imidazole
Organik Fosforlu
Organik Fosforlu
Organik Fosforlu
Pyrimidine
Diger

Triazoller
Hydroxyanilide

Aryloxyphenoxy propionic
acid/ester
Morpholine

Organik Fosforlu
Organik Fosforlu
Organik Fosforlu
Phenylpyrazole
Triazolopyrimidine
Aryloxyphenoxy

propionic acid/ester
Phenylpyridinamine

Benzene dicarboxamide
Benzoylurea

Phenylpyrrole
Oxyacetamide
Benzoylurea

Triazolopyrimidine

Phenylurea
Acylpicolide
Benzamide
Diphenyl ether
Strobilurin type
Sulfonylurea

Insektisit,
Nematisit
Fungisit

Akarisit
Insektisit
Insektisit
Fungisit
Fungisit
Fungisit
Nematisit
Insektisit
Insektisit
Fungisit
Akarisit
Fungisit
Fungisit
Herbisit

Fungisit

Insektisit

Insektisit
Herbisit
Herbisit

Fungisit
Insektisit
Akarisit,
Insektisit

Fungisit
Herbisit

Akarisit,
Insektisit
Herbisit

Herbisit
Herbisit
Fungisit
Fungisit
Herbisit
Fungisit
Herbisit
Herbisit
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Flurtamone
Flusilazole
Flutolanil
Flutriafol
Fluxapyroxad
Fomesafen-neg
Fonofos
Foramsulfuron
Forchlorfenuron

Formetanate

Fuberidazole
Furathiocarb
Haloxyfop-R-Methyl

Heptenophos
Hexaconazole
Hexaflumuron
Hexaflumuron
Hexythiazox

Imazalil
Imazamox
Imazapic
Imazaquin
Imazethapyr
Imidacloprid
Indoxacarb
lodosulfuron-methyl
loxynil
Iprovalicarb
Isofenphos
Isoprothiolane

Isoproturon
Isoxaben
Isoxaflutole
Kresoxim-methyl
Kresoxim-methyl
Lactofen

Lenacil

Linuron

C18H14F3NO2
C16H15F2N3Si
C17H16F3NO2
C16H13F2N30
C18H12F5N30
C15H10CIF3N206S
C10H150PS2
C17H20N607S
C12H10CIN30

C11H15N302

C11H8N20
C18H26N205S
C16H13CIF3NO4

C9H12CIO4P
C14H17CI2N30
C16H8CI2F6N203
C16H7CI2F5N203
C17H21CIN202S

C14H14CI2N20
C15H19N304
C14H17N303
C17H17N303
C15H19N303
C9H10CIN502
C22H17CIF3N307
C14H14IN506S
C7H3I2NO
C18H28N203
C15H24NO4PS
C12H1804S2

C12H18N20
C18H24N204
C15H12F3NO4S
C18H19NO4
C17H1403
C19H15CIF3NO7
C13H18N202
C9H10CI2N202

Pyridazinone

Triazoller

Oxathiin

Triazole

Pyrazole

Diphenyl ether

Organik Fosforlu
Pyrimidinyl sulfonylurea
Phenylurea

Karbamat

Benzimidazole
Karbamat

Aryloxyphenoxy propionic
acid/ester
Organik fosforlular

Triazoller
Hexaflumuron

Imidazolinone
Imidazolinone
Imidazolinone
Imidazolinone
Imidazolinone
Neonicotinoid
Oxadiazine
Triazinylsulfonylurea
Hydroxybenzonitrile
Karbamat

Organik Fosforlu
Phosphorothiolate

Urea
Benzamide
Isoxazole
Strobilurin

Diphenyl ether
Uracil
Urea

Herbisit
Fungisit
Fungisit
Fungisit
Fungisit
Herbisit
Insektisit
Herbisit

Biiylime
Diizenleyici
Akarisit,
Insektisit
Fungisit
Insektisit
Herbisit

Insektisit
Fungisit
Insektisit
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Fungisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Insektisit
Insektisit
Herbisit
Herbisit
Fungisit
Insektisit
Fungusit,
Biiylime

Diizenleyici
Herbisit

Herbisit
Herbisit
Fungisit
Fungisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit

131



Malaoxon
Malathion

MCPA
MCPB
MCPB
Mecarbam

Mecarbam

Mecoprop
Mepanipyrim
Mephospholan

Mepronil
Mesosulfuron-methyl
Metamitron
Metazachlor
Metconazole
Methabenzthiazuron
Methacrifos

Methamidophos
Methidathion

Methiocarb

Methiocarb
Methiocarb-sulfoxide
Methoxyfenozide
Metolachlor
Metsulfuron-methyl
Mevinphos

Mevinphos
Molinate
Monocrotophos

Monolinuron
Monuron
Myclobutanil
Napropamide
Nicosulfuron

C10H1907PS
C10H1906PS2

C9HOCIO3
C11H13CIO3
C7HT7CIO
C10H20NO5PS2

C6H1103PS2

C10H11CIO3
C14H13N3
C8H16NO3PS2

C17H19NO2
C17H21N509S2
C10H10N40
C14H16CIN30O
C17H22CIN30
C10H11N30S
C7H1305PS

C2HBNO2PS

C6H11N204PS3

C11H15NO2S

C9H120S
C11H15NO3S
C22H28N203
C15H22CINO2
C14H15N506S
C7H1306P

C6HI905P
C9H17NOS
C7H14NOSP

C9H11CIN202
C9H11CIN20
C15H17CIN4
C17H21INO2
C15H18N606S

Organik Fosforlu
Organik Fosforlu

Aryloxyalkanoic acid/ester
Aryloxyalkanoic acid/ester

Organik Fosforlu

Organik Fosforlu

Anilinopyrimidine
Organik Fosforlu

Oxathiin

Pyrimidinyl sulfonylurea

Triazinone
Chloroacetamide
Triazole

Urea

Organik Fosforlu

Organik Fosforlu
Organik Fosforlu

Karbamat, N-methyl

Karbamat, N-methyl
Karbamat, N-methyl
Diacylhydrazine
Chloroacetamide
Triazinylsulfonylurea
Organik Fosforlu

Organik Fosforlu
ThioKarbamat
Organik Fosforlu

Urea
Phenylurea
Triazole
Alkanamide
Pyrimidinyl

sulfonylurea

Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Herbisit
Fungisit
Akarisit,
Insektisit
Fungisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Fungisit
Herbisit
Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit,
Mollusisit,

Repellent
Insektisit

Insektisit
Herbisit
Herbisit

Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Herbisit

Akarisit,
Insektisit
Herbisit

Herbisit
Fungisit
Herbisit
Herbisit
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Nuarimol
Oxadiargyl
Oxadiazon
Oxadixyl
Oxasulfuron

Oxycarboxin
Paclobutrazol

Paraoxon-ethyl
Penconazole
Pencycuron
Pendimentalin
Pendimentalin
Phenmedipham
Phenothrin
Phenthoate

Phentiopyrad
Phosalone

Phosmet

Phosmet
Phosphamidon

Phoxim

Phoxim
Picolinafen
Picoxystrobin
Picoxystrobin
Pirimicarb
Pirimiphos-methyl

Prochloraz
Profenofos

Promecarb
Prometryn
Propachlor
Propamocarb
Propanil
Propanil-neg
Propaquizafop

Propargite

C17H12CIFN20
C15H14CI2N203
C15H18CI2N203
C12H14N202
C17H18N406S

C12H13NO4S
C15H20CIN30

C10H14NO6P
C13H15CI2N3
C19H21CIN20
C13H19N304
C8HIN304
C16H16N204
C23H2603
C12H1704PS2

C16H20F3N30S
C12H15CINO4PS2

C11H12NO4PS2

C9H5NO2
C10H19CINOSP

C12H15N203PS
C8H4N2
C19H12F4N202
C18H16F3NO4
C12H1203
C11H18N402
C11H20N303PS

C15H16CI3N302
C11H15BrCIO3PS

C12H17NO2
C10H19N5S
C11H14CINO
C9H20N202
C9HICI2NO
C9HICI2NO
C22H22CIN305

C19H2604S

Pyrimidinler
Oxadiazole
Oxadiazole
Amin ve amidler
Pyrimidinyl
sulfonylurea
Amin ve amidler
Triazole

Organik Fosforlu
Triazoller
Phenylurea
Dinitroaniline

Bis-Karbamat
Pyrethroid
Organik Fosforlu

Organik Fosforlu
Organik Fosforlu

Organik Fosforlu
Organik Fosforlu

Organik Fosforlu
Organik Fosforlu
Pyridinecarboxamide
Strobilurin
Strobilurin
Karbamat

Organik Fosforlu

Imidazole
Organik Fosforlu

Karbamat
Triazine
Chloroacetamide
Karbamat
Anilide

Anilide

Aryloxyphenoxy propionic

acid/ester
Kikirtliler

Fungisit
Herbisit
Herbisit
Fungisit
Herbisit

Fungisit
Biiylime
Diizenleyici
Insektisit
Fungisit
Fungisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Fungusit

Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Insektisit

Herbisit
Fungisit
Fungisit
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Fungusit
Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Herbisit
Herbisit
Fungusit
Herbisit
Herbisit
Herbisit

Akarisit
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Propazine
Propham
Propiconazole
Propisochlor
Propisochlor
Propoxur
Propoxycarbazone
Propyzamide
Prosulfocarb
Prosulfuron
Prothioconazole
Pyraclostrobin
Pyraflufen-ethyl
Pyrasulfotole
Pyrazophos
Pyridaben

Pyridaphenthion

Pyridate
Pyrimethanil
Pyriproxyfen
Pyroxsulam
Quinalphos

Quinmerac
Quinoxyfen
Quizalofop-P-Ethyl
Resmethrin
Rimsulfuron

Rotenone

Spinosad A
Spinosad D
Spirodiclofen

Spirotetramat
Spiroxamine
Sulfosulfuron

Tebuconazole
Tebufenozide
Tebufenpyrad

C9H16CINS
C10H13NO2
C15H17CI2N302
C15H22CINO2
C12H14CINO
C11H15NO3
C15H18N407S
C12H11CI2NO
C14H21INOS
C15H16F3N504S
C14H15CI2N30S
C19H18CIN304
C15H13CI2F3N204
C14H13F3N204S
C14H20N305PS
C19H25CIN20S

C14H17N204PS

C19H23CIN202S
C12H13N3
C20H19NO3
C14H13F3NGO5S
C12H15N203PS

C11H8CINO2
C15H8CI2FNO
C19H17CIN204
C22H2603
C14H17N507S2

C23H2206

C41H65NO10
C42H67NO10
C21H24Cl204

C21H27NO5
C18H35N0O2
C16H18N607S2

C16H22CIN30
C22H28N202
C18H24CIN30

Triazine

Triazole
Chloroacetamide

Karbamat

Triazolone
Benzamide
ThioKarbamat
Triazinylsulfonylurea
Triazole

Strobilurin
Phenylpyrazole
Benzoylpyrazole
Phosphorothiolate

Organik Fosforlu

Phenylpyridazine
Anilinopyrimidine
Juvenile hormon mimic
Sulfonamide

Organik
Fosforlu
Quinolinecarboxylic acid

Quinoline

Pyrethroid
Pyrimidinyl

sulfonylurea

Spinosyn
Spinosyn
Tetronic acid

Morpholine
Pyrimidinyl
sulfonylurea
Triazole
Diacylhydrazine
Pyrazole

Herbisit

Fungusit
Herbisit

Insektisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Fungusit
Fungusit
Herbisit
Herbisit
Fungusit

Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Herbisit
Fungisit
Insektisit
Herbisit
Akarisit,
Insektisit
Herbisit
Fungisit
Herbisit
Insektisit
Herbisit

Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Fungisit

Herbisit

Fungisit
Insektisit
Akarisit

134



Teflubenzuron
Tepraloxydim
Terbuthylazine
Terbutryn
Tetraconazole
Thiabendazole
Thiacloprid
Thiamethoxam
Thifensulfuron-methyl
Thiobencarb
Thiodicarb

Thiophanate-methyl
Tolylfluanid
Tolylfluanid
Topramezone
Tralkoxydim
Triadimefon
Triadimenol
Triasulfuron
Triazophos

Tricyclazole
Tridemorph
Trifloxystrobin
Triflumizole
Triflumuron
Triticonazole
Tritosulfuron
Valifenalate
Zoxamide

C14H6CI2F4N202
C17H24CINO4
C9H16CINS
C10H19NS5S
C13H11CI2F4N30
C10H7N3S
C10H9CIN4S
C8H10CIN503S
C12H13N506S2
C12H16CINOS
C10H18N404S3

C12H14N404S2

C10H13CI2FN202S2

C8H6CI2FNS
C16H17N305S
C20H27NO3
C14H16CIN302
C14H18CIN302
C14H16CIN505S
C12H16N303PS

CI9H7N3S
C19H39NO
C20H19F3N204
C15H15CIF3N30
C15H10CIF3N203
C17H20CIN30
C13HI9FEN504S
C19H27CIN205
C14H16CI3NO2

Benzoylurea
Cyclohexanedione oxime
Triazine

Triazine

Triazole
Benzimidazole
Neonicotinoid
Neonicotinoid
Triazinylsulfonyl urea
Thio Karbamat
Oxime Karbamat

Benzimidazoller
Sulphamide

Benzoylpyrazole
Cyclohexanedione oxime
Triazoller

Triazoller
Triazinylsulfonyl urea
Organik Fosforlu

Reductase
Morpholine
Strobilurin
Imidazole
Benzoylurea
Triazole
Sulfonylurea

Benzamide

Insektisit
Herbisit
Herbisit
Herbisit
Fungisit
Fungisit
Insektisit
Insektisit
Herbisit
Herbisit

Insektisit,
Mollusisit
Fungisit

Fungisit
Mikrobiosit
Herbisit
Herbisit
Fungisit
Fungisit
Herbisit

Akarisit,
Insektisit,
Nematisit
Fungisit

Fungisit
Fungisit
Fungisit
Insektisit
Fungisit
Herbisit
Fungisit
Fungisit
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EK 2: GC-MS/MS Cihazinda Taranan Aktif Maddeler ve Ozellikleri

Aktif Madde

Kimyasal Formiil

Kimyasal Grubu

Kullanim Amaci

Acrinathrin-1
Acrinathrin-2
Aldrin
alfa-Endosulfan
alpha-HCH

Benfluralin
beta-Endosulfan
beta-HCH

Bifenox
Bifenthrin
Biphenyl

Bromophos
Bromophos-ethyl
Bromopropylate

Bromuconazole-1

Bromuconazole-2
Captan
Chinomethionat
Chlorbufam
Chlorfenapyr
Chloridazon

Chlorothalonil
Chlorpropham
Chlorpyrifos

Chlorpyrifos-methyl
Chlorthal-dimethyl

Chlorthiamid

Cinidon-ethyl
Cyfluthrin-1
Cyfluthrin-2
Cyfluthrin-3
Cyfluthrin-4
Cyhalofop-butyl

C26H21F6NO5

C26H21F6NO5

C12H8CI6

CI9H6CI603S

C6H6CI6

C13H16F3N304
C9H6CI603S
C6H6CI6

C14H9CI2NO5
C23H22CIF302
C12H10

C8H8BrCI203PS
C10H12Br CI203PS
C17H16Br203

C13H12BrCI2H30

C13H12BrCI2H30
CI9HBCI3NO2S
C10H6NOS2
C11H10CINO2
C15H11BrCIF3N20
C10H8CIN30O

C8CI4N2
C10H12CINO2
C9H11CI3NO3PS

C7H7CI3NO3PS
C10H16Cl404

C7H5CI2NS

C19H17CI2NO4
C22H18CL2FNO3
C22H18CL2FNO3
C22H18CL2FNO3
C22H18CL2FNO3

C18H34065n

Pyrethroid
Pyrethroid
Pyrethroid

Cyclodiene, organik
klorlu
Organik Kklorlu
Organik Kklorlu
Dinitroaniline

Organik Klorlu

Organik Klorlu
Diphenyl ether
Pyrethroidler

Organik fosforlu
Organik fosforlu
Organik fosforlu

Halojen ve oksijenliler,

benzilate
Triazole

Triazole

Dikarboksimit pytalimit

Kikiirtliler
Karbamat
Pyrazole

Pyridazinone
Nitro bilesikleri
Karbamat

Organik fosforlu
Organik fosforlu
Benzenedicarboxylic

acid/ester
Benzonitrile

Pyrethroidler
Pyrethroidler
Pyrethroidler
Pyrethroidler
Pyrethroidler

Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Insektisit

Herbisit

Akarisit,
ipsektisit
Insektisit

Herbisit

.Akarisit,
Insektisit

Herbisit
Insektisit
Insektisit

Akarisit

Fungisit
Fungisit
Fungisit
Fungisit, akarisit
Herbisit

Akarisit,
Insektisit
Herbisit

Fungisit

Herbisit, Biiyiime
Diizenleyici
Insektisit

Akarisit,
Insektisit
Herbisit
Herbisit
Insektisit
Insektisit
Insektisit
Insektisit

Insektisit
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Cyhalothrin-1

Cyhalothrin-2
Cypermethrin-1
Cypermethrin-2
Cypermethrin-3
Cypermethrin-4
Cyprodinil
Dazomet
delta-HCH

Deltamethrin-1
Deltamethrin-2
Di-allate-1
Di-allate-2
Dichlorvos
Diclofop-methyl

Dicofol
(dichlorobenzofuran)
Dicrotophos

Dieldrin

Diethofencarb

Diflufenican
Dimethoate
Diniconazole
Dinobuton
Diphenylamine
Diphenylphenol
Disulfoton

Endosulfan sulfate
Endrin
EPN

Ethalfluralin
Etofenprox
Etridiazole
Famoxadone
Fenarimol
Fenitrothion

C23H19CIF3NO3

C23H19CIF3NO3
C22H19CI2NO3
C22H19CI2NO3
C22H19CI2NO3
C22H19CI2NO3

C14H15N3
C5H10N2S2
C6H6CI6

C22H19Br2NO3
C22H19Br2NO3
C10H17CI2ZNOS
C10H17CI2ZNOS
C4HTCI204P
C16H14CI204

C14H9CI50

C8H16NOSP
C12H8CI60

C14H21NO4

C19H11F5N202
C5H12NO3PS2
C15H17CI2N30
C14H18N207
C12H11IN

C8H1902PS3

CI9H6CI604S
C12H8CI60
C14H14NO4PS

C13H14F3N304
C25H2803
C5H5CI3N20S
C22H18N204
C17H12CI2N20
C9H12NOSPS

Aryloxyphenoxy
propionic acid/ester
Pyrethroidler
Pyrethroidler
Pyrethroidler
Pyrethroidler
Pyrethroidler
Pyrethroidler
Anilinopyrimidin
Organik Kklorlu

Organik Klorlu
Pyrethroidler
Pyrethroidler

ThioKarbamat

ThioKarbamat

Organik fosforlu

Aryloxyphenoxy
propionic acid/ester
Halojen ve oksijenliler
Organik fosforlu

Cyclodiene, organik
fosforlu

Pyridine carboxamide

Triazoller

Organik fosforlu

Organik Klorlu
Organik Klorlu
Organik fosforlu

Dinitroaniline
Pyrethroid, non-ester
Aromatik hidrokarbon
Strobilurin
Pyrimidinler
Organik fosforlu

Herbisit

Insektisit
Insektisit
Insektisit
Insektisit
Insektisit
Insektisit
Fungisit

.Nematisit,
Insektisit,
Fungusit, Herbisit

Insektisit

Insektisit

Insektisit
Akarisit, Herbisit
Akarisit, Herbisit

Akarisit,
Insektisit
Herbisit

Akarisit

. Akarisit,
I_nsektisit
Insektisit

Herbisit

Fungisit
Fungisit, Akarisit
Fungisit
Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Herbisit
Insektisit
Fungisit
Fungisit
Fungisit

Insektisit
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Fenpropathrin

Fenthion
Fenvalerate-1

Fenvalerate-2

Flucythrinate-1
Flucythrinate-2
Flumioxazin
Flurochloridone
Fluvalinate-1

Fluvalinate-2

Folpet
Fonofos
Formothion
Fuberidazole

gamma-HCH
(Lindane)
Heptachlor

Heptachlor-endo-
epoxide
Heptachlor-exo-
epoxide
Hexachlorobenzene

Indoxacarb
Iprodione
Metalaxyl
Methacrifos

Methomyl

Methoxychlor
Mevinphos

Monocrotophos

o,p'-DDD
o,p'-DDE
0,p'-DDT
Oxadiazon,
Oxyfluorfen
p,p'-DDD
p,p'-DDE
p,p'-DDT

C22H23NO3

C10H1503PS2
C25H22CINO3

C25H22CINO3

C26H23F2NO4

C26H23F2NO4

C19H15FN204
C12H10CI2F3NO
C26H22CIF3N203

C26H22CIF3N203

CI9H4CI3NO2S
C10H150PS2
C6H12NO4PS2
C11H8N20
C6H6CI6

C10H5CI7

C10H5CI70

C10H5CI70

C6ClI6
C22H17CIF3N307
C13H13CI2N303
C15H21NO4
C7H1305PS

C5H10N202S

C16H15CI302
C7H1306P

C7H14NOS5P

C14H10Cl4
C14H8CIl4
C14H9CI5

C15H18CI2N203
C15H11CIF3NO4

C14H10CI4
C14H8CIl4
C14H9CI5

Pyrethroidler

Organik fosforlu
Pyrethroidler

Pyrethroidler

Pyrethroid
Pyrethroid
Phthalimide

Pyrethroid
Pyrethroid

Dikarboksimit pytalimit
Organik fosforlu
Organik fosforlu

Organik Klorlu

Cyclodiene,
organochlorine
Organik Klorlu

Organik klorlu

Organik klorlu
Oxadiazine
Dicarboximide
Amin ve amidler
Organik fosforlu

Oximebamate

Organik Klorlu
Organik fosforlu

Organik fosforlu

Organik Klorlu
Organik Klorlu
Organik Klorlu
Oxadiazole
Diphenyl ether
Organik Klorlu
Organik Klorlu
Organik Klorlu

. Akarisit,
Ipsektisit
Insektisit

Insektisit,

Akarisit, iksodisit

Insektisit,

Akarisit, iksodisit

Insektisit
Insektisit
Herbisit
Herbisit

Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Fungisit
Insektisit

Insektisit

Insektisit
Insektisit
Insektisit
Insektisit

Fungisit
Insektisit
Fungisit
Fungisit
Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Akarisit,
Insektisit
Insektisit
Insektisit
Insektisit
Herbisit
Herbisit
Insektisit
Insektisit

Insektisit
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Parathion

Parathion-methyl
Pendimethalin
Permethrin-1
Permethrin-2
Phorate

Picolinafen
Prochloraz
Procymidone
Propham

Propisochlor
Propyzamide
Prothiofos
Quintozene
Spirodiclofen

Tecnazene

Tetrachlorvinphos

Tetradifon
Tetrasul
Thiometon

Tolclofos-methyl
Tri-allate
Trifluralin
Vinclozolin

C10H14NO5PS

C8H10NOSPS
C13H19N304
C21H20CI203
C21H20CI203
C7H1702PS3

C19H12F4AN202
C15H16CI3N302
C13H11CI2NO2
C10H13NO2

C15H22CINO2
C12H11CI2NO
C11H15CI202PS2
C6CI5SNO2
C25H24CI204

C6HCI4NO2

C10H9CI404P

C12H6CI402S
C12H6CI4S
C6H1502PS3

C9H11CI203PS

C10H16CI3NOS

C13H16F3N304
C12H9CI2NO3

Organik fosforlu

Organik fosforlu
Dinitroaniline
Pyrethroid
Pyrethroid
Organik fosforlu

Pyridine carboxamide
Imidazole
Dikarboksimi tpytalimit
Karbamat

Chloroacetamide
Benzamide
Organik fosforlu
Organik Klorlu
Tetronic acid

Aromatik hidrokarbon

Organik fosforlu

Kikiirtliler

Organik fosforlu

Aromatik hidrokarbon
ThioKarbamat
Dinitroaniline

Dikarboksimit pytalimit

.Akarisit,
Ipsektisit
Insektisit
Herbisit
Insektisit
Insektisit
Insektisit,
Akarisit, Nematisit
Herbisit
Fungisit
Fungisit
Biiytime
Diizenleyici,
Fungusit
Herbisit
Herbisit
Insektisit
Fungisit
Akarisit,
Insektisit
Biiylime
Diizenleyici,
Fungusit
.Akarisit,
Insektisit
Akarisit
Akarisit
.Akarisit,
Insektisit
Fungisit
Herbisit
Herbisit

Fungisit
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EK 3: Aktif Maddelerin Orbitrap Cihazindaki Ozellikleri

Alikonma Baglanma Uriinii Ana Iyon Dogrulama iyonu iyonlagsma Enerjisi Geri Kazamim
Aktif Madde Zamam (dk) (Adduct) (Extracted Mass)  (Confirm Extracted)  (Collision Energy)  (%Recovery)
2.4-D 6.28 M-H 218.96212 160.95664 25 104.08
2.4-D 6.28 M-C2H302 160.95664 160.95664 25 104.08
2.4-DB 7.92 M-H 246.99342 124.97964 25 98.72
2.4-DB 7.94 M-C4H702 160.95664 124.97964 25 98.72
Acephate 4.77 M-C2H2N 142.99263 112.99981 25 108.02
Acetamiprid 5.83 M+H 223.0745 126.01052 25 108.63
Acetochlor 10.27 M+H 224.08367 133.08861 25 96.53
Acibenzolar-S-methyl 8.91 M+H 210.99943 91.05418 25 88.26
Alachlor 9.61 M-CH30H 238.09932 162.12772 25 96.88
Aldicarb 6.33 M-C2H4NO2 116.05285 100.02154 25 97.55
Aldicarb-sulfone 5.83 M+H 223.0747 86.06004 25 112.48
Aramite 12.07 M+NH4 352.13493 191.14304 25 112.82
Aramite 6.85 M-C2H5CIO3S 191.14304 191.14304 25 112.82
Asulam 3.77 M+H 231.0434 108.04439 25 99.60
Atrazine 7.79 M+H 216.10105 174.05413 25 100.07
Azinphos-ethyl 9.75 M-C3H40 289.01031 132.04439 25 90.58
Azinphos-methyl 8.48 M-C2H702N2PS2 132.04439 124.98194 25 95.97
Azoxystrobin 8.81 M+H 404.1241 372.09785 25 95.74
Benalaxyl 10.41 M+H 326.17507 148.11202 25 104.38
Bensulfuron-methyl 7.88 M+H 411.0969 149.05974 25 110.02
Bentazone 5.33 M-H 239.04959 197.00264 25 77.96
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Bifenazate
Bitertanol
Bitertanol
Bixafen
Boscalid
Bromoxynil
Bromuconazole
Bupirimate
Buprofezin
Butralin
Butylate
Cadusafos
Carbaryl
Carbendazim
Carbetamide
Carbofuran
Carbosulfan
Carboxin
Carfentrazone-ethyl
Chlorantraniliprole
Chlorfenvinphos
Chlorfenvinphos
Chloridazon

Chlorotoluron

9.51
10.84
10.84
10.27

8.94

5.82
10.06
10.08
12.01
12.85
11.42
10.94

7.4

6.18

6.61

6.93

6.93

7.28
10.32

8.27
10.51
10.84

5.89

7.6

M+H
M+H
M-C2H3N3
M+H
M+H
M-H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M-C8H17NS
M+H
M+NH4
M+H
M+H
M-C8H3CI3
M+H
M+H

301.15467
338.1863
269.15361
414.03823
343.03994
273.85086
375.96136
317.16419
306.16346
296.16048
218.15731
271.09498
202.08626
192.07675
237.12337
222.11247
222.11247
236.07398
429.07026
481.97807
358.97681
155.04677
222.04287
213.07892

170.09644
99.08043
99.08043

394.03116

307.06315

275.84822

158.97634

166.09741

116.05283

240.09788

57.007

130.93842

145.06477

160.05045

120.04439

123.04395

123.04395

143.01614

366.00175
285.9194

127.01535
98.98408

222.04287
72.04444

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

101.73
94.67
94.67

106.59

105.96

100.94
82.10

107.40

105.85
83.80

111.34
97.34
95.92

109.03

100.24
92.08
92.08
94.64
95.07
96.36

101.53

101.53
91.25
92.20
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Chloroxuron
Chlorsulfuron
Chromafenozide
Chromafenozide
Cinidon-ethyl
Clethodim

Clodinafop-Propargyl-

ester
Clofentezine
Clomazone
Clothianidin
Cyazofamid
Cyclanilide
Cycloate
Cycloxydim
Cyflufenamid
Cyproconazole
Cyprodinil
Dazomet

Demeton-S-Methyl-
Sulfone

Demeton-S-methyl-
Sulfoxide

Desmedipham

Diallate

9.44
5.64
9.51
9.51

12.19
8.89

10.44
11.27
8.36
5.7
9.98
7.15
10.92
9.12
11.08
9.37
10.49
7.19

5.32

5.23
8.34
11.35

M+H
M+H
M+H

M-C13H20N20
M+H
M+H

M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M-H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H

M+H

M+H
M+NH4
M+H

291.08948
358.03713
395.23292
175.07536
394.06074
360.13947

350.05899
303.01988
240.07858
250.016
325.05205
271.98867
216.14166
326.17844
413.1283
29212112
226.13387
163.03582

263.01713

247.02221
318.14483
270.04807

72.04444
141.0769
175.07536
175.07536
348.01856
164.07065

266.03773
138.01044
125.01525
169.0542
108.01141
159.97289
83.08543
180.10181
295.08612
70.04001
226.13387
90.03705

169.00815

169.00828
136.03925
86.06004

25
25
25
25
25
25

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

25

25
25
25

95.37
111.30
103.30
103.30

81.10
111.12

106.56

93.12
98.00
106.89
95.14
85.68
101.15
112.48
107.20
104.87
93.50
78.30

99.03

112.89

102.06
79.90
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Diazinon
Dichlofluanid
Dichlorprop
Dichlorprop

Dichlorvos

Diclofop
Dicrotophos
Diethofencarb
Diethofencarb
Difenoconazole

Diflubenzuron

Diflubenzuron neg

Diflufenican
Dimethachlor
Dimethenamid
Dimethoate
Dimethomorph
Dimoxystrobin
Dimoxystrobin
Diniconazole
Dinoseb
Dinotefuran

Dinoterb

10.58
9.7
6.77
7.94
6.85

8.97
5.49
8.62
8.62
11.16
10.13
10.14
11.59
8.05
8.65
5.85
9.06
10.2
10.2
10.92
7.51
5.03
7.51

M+H
M+H
M-H
M-C3H402
M+H
M-H
M+H
M+H
M-C3H6
M+H
M+H
M-H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M-C8H100
M+H
M-H
M+H
M-H

305.10833
332.96958
232.97777
160.95664
220.95318

325.00399
238.08389
268.15433
226.10738
406.07197
311.03934
309.02478
395.08135
256.10988
276.08195
230.0069
388.13101
327.17032
205.09715
326.08214
239.06734
203.11387
239.06734

169.07942
123.01361
160.95664
160.95664
127.01547

252.98323
72.04435
152.07062
152.07062
251.00261
158.0412
289.01874
266.04234
224.08367
244.05572
142.99228
301.0626
116.04951
116.04951
70.04001
194.04578
73.06344
207.04101

25
25
25
25
25

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

92.46
95.02
112.14
112.14
76.20

95.70
99.19
96.89
96.89
101.34
92.87
92.87
106.10
103.12
109.44
99.10
106.52
105.61
105.61
111.36
94.37
96.58
92.56




Dioxathion 12.06 M-C4H1002PS2 271.02221 114.96137 25 92.70

Diphenamid 8.15 M+H 240.13829 134.09631 25 112.19
Disulfoton 11.06 M-C4H1102PS2 89.04195 88.03412 25 97.63
Disulfoton-Sulfone 7.69 M+H 307.02558 114.96143 25 97.63
Disulfoton-Sulfoxide 7.52 M+H 291.03067 156.95412 25 97.63
Diuron 8.07 M+H 233.02429 72.04439 25 105.68
DMST 7.05 M+H 215.08487 106.06513 25 109.68
DNOC 5.72 M-H 197.02039 180.01765 25 88.43
Dodine 11.63 M-C2H402 228.24342 228.24342 25 76.95
Epoxiconazole 9.8 M+H 330.08039 121.04473 25 108.78
EPTC 9.92 M+H 190.12601 128.1068 25 96.46
Ethiofencarb 8.81 M+H 226.08963 107.04935 25 87.67
144 Ethiofencarb 7.4 M-C4HI90ONS 107.04914 107.04914 25 87.67
Ethion 12.38 M+H 384.99489 142.93838 25 114.08
Ethion 12.38 M-C4H1102PS2 199.00108 142.93843 25 114.08
Ethirimol 7.79 M+H 210.16009 140.107 25 95.14
Ethofumesate 8.72 M+NH4 304.12132 241.0529 25 95.92
Ethoprophos 9.53 M+H 243.06368 130.93844 25 111.49
Ethoxyquin 9.67 M+H 218.15394 174.09123 25 86.12
Ethoxysulfuron 6.88 M+H 399.0969 261.02874 25 101.08
Etofenprox 14.26 M+NH4 394.23767 177.12731 25 108.96
Etoxazole 12.76 M+H 360.17696 141.01445 25 113.33
Famoxadone 10.84 M+NH4 392.16048 238.10985 25 99.07

Famoxadone 10.84 M-CO2 331.1441 93.0572 25 99.07
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Fenamidone
Fenamiphos

Fenamiphos-sulfone

Fenamiphos-sulfoxide

Fenarimol
Fenazaquin
Fenbuconazole
Fenhexamid
Fenoxaprop-ethyl
Fenpropidin
Fenthion
Fenthion-sulfone
Fenthion-sulfoxide
Fipronil
Florasulam
Fluazifop-P-butyl
Fluazinam
Flubendiamide
Flucycloxuron
Flucycloxuron
Fludioxonil
Flufenacet
Flufenoxuron

Flumetsulam

8.86
9.91
7.05
6.88
9.61
13.16
9.94
6.49
11.71
9.43
10.66
7.47
7.17
10.19
5.75
11.88
11.98
10.35
12.81
12.83
9.21
9.6
13
5.39

M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M-H
M+H
M+H
M-H

M-C10H8NF7
M+H

M-C10H10CINO
M-H
M+H
M+H
M+H

312.11651
304.11308
336.10291
320.10799
331.03994
307.18049
337.12145
302.07091
362.07898
274.25293
279.0273
311.01713
295.02221
434.93143
360.03727
384.14172
462.9441
407.9761
484.1234
289.07831
247.03246
364.07374
489.04352
326.05178

92.04947
217.00832
266.02462
171.04738
268.05198
161.13248

70.04001

97.10119
288.04214
274.25293
169.01365
142.99263
279.99898
329.96033
129.03825
282.07327
415.94388
273.93615
132.04439
132.04425
247.03246
152.05052
158.04121
129.03836

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

91.09
103.50
85.24
85.24
107.09
104.96
89.74
99.02
113.14
96.04
102.56
99.60
99.60
97.74
99.14
91.69
107.97
105.42
110.43
110.43
100.84
96.95
109.32
95.85
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Flumioxazine
Fluometuron
Fluopicolide
Fluopyram
Fluoroglycofen Ethyl
Fluoxastrobin
Flupyrsulfuron-methyl
Flurochloridone
Flurtamone
Flusilazole
Flutolanil

Flutriafol
Fluxapyroxad
Fomesafen-neg
Fonofos
Foramsulfuron
Forchlorfenuron
Formetanate
Fuberidazole
Furathiocarb
Haloxyfop-R-Methyl
Heptenophos
Hexaconazole

Hexaflumuron

8.41
7.55
9.15
9.51
11.7
9.82
6.52
9.44
8.84
10.03
9.18
7.95
9.25
8.02
10.63
6.3
8.08
5.11
6.85
11.75
11.33
8.02
10.6
11.93

M+H
M+H
M+H
M+H

M+NH4
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M-H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M-H

355.10886
233.08962
382.97271
397.05369
465.06709
459.0866
466.06388
312.01643
334.10494
316.10761
324.12059
302.10995
382.09733
436.98274
247.03747
453.11869
248.05852
222.1237
185.07094
383.16352
376.0558
251.02345
314.08214
458.97434

355.10886
72.0444
174.95248
208.01347
343.99265
427.06051
182.05589
292.00937
334.10494
187.05846
262.06761
70.04001
342.08445
436.98274
108.98709
182.05608
129.02136
165.10228
157.07605
195.04735
316.03448
127.01525
70.04001
438.96811

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

99.26
111.96
106.29

99.91
101.52
107.77
115.94
101.73
102.40

79.75

99.25
101.66
113.64
104.36
104.34
108.44
100.38

91.78

88.68

92.44

98.23
102.42

90.88
104.04
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Hexaflumuron
Hexythiazox
Imazalil
Imazamox
Imazapic
Imazaquin
Imazethapyr
Imidacloprid

Indoxacarb

lodosulfuron-methyl

loxynil
Iprovalicarb
Isofenphos
Isoprothiolane
Isoproturon
Isoxaben
Isoxaflutole
Kresoxim-methyl
Kresoxim-methyl
Lactofen

Lenacil

Linuron
Malaoxon

Malathion

11.93
12.35
10.25
5.06
5.06
5.59
5.32
5.58
11.49
6.19
6.36
9.32
10.9
9.15
7.84
10.75
7.99
10.37
10.37
12.16
7.76
8.77
6.97
9.2

M-FH
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M-H
M+H

M-C6H14N
M+H
M+H
M+H
M-H
M+H

M-CNO5
M+NH4
M+H
M+H
M+H
M+H

438.96811
353.1085
297.0556

306.14483

276.13427

312.13427

290.14992

256.05958

528.07799

507.97822

369.82312

321.21727

245.00319

291.07193

207.14919

333.18088

358.03664

314.13868

267.10157

479.08274
235.1441

249.01921

315.06619

331.04334

275.96131
228.02449
158.97624
261.12283
231.11258
312.13427
245.12815
175.09777
218.04212
167.0563
126.90502
119.08551
216.97175
188.96745
72.04444
165.05475
78.98594
116.04942
116.04942
343.99313
153.06585
159.97155
99.00766
99.00762

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

104.04
111.07
117.02
99.21
88.98
94.51
108.34
103.96
80.88
102.29
106.44
96.52
101.71
113.74
107.24
96.50
114.70
91.43
91.43
102.82
92.52
109.27
89.45
91.40




148

MCPA

MCPB

MCPB

Mecarbam
Mecarbam
Mecoprop
Mepanipyrim
Mephospholan
Mepronil
Mesosulfuron-methyl
Metamitron
Metazachlor
Metconazole
Methabenzthiazuron
Methacrifos
Methamidophos
Methidathion
Methiocarb
Methiocarb
Methiocarb-sulfoxide
Methoxyfenozide
Metolachlor
Metsulfuron-methyl

Mevinphos

6.25
7.8
7.99
9.7
9.7
6.74
9.74
6.76
9.17
6.67
5.79
7.72
10.65
7.78
8.46
3.37
8.31
8.81
8.81
5.73
9.24
9.65
5.49
6.14

M-H
M-H
M-C4H602Cl
M+H
M-C4H902N
M-H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M-CH30
M+H
M-C2H602PS2
M+H
M-C2H3NO
M+H
M-C4H7
M+H
M+H
M+H

199.01674
227.04805
141.01127
330.05933
226.996
213.0324
224.11822
270.0382
270.14886
504.08535
203.09274
278.10547
320.15242
222.06956
209.00319
142.00861
145.00662
226.08963
169.06816
242.08454
313.15467
284.14118
382.08158
225.05225

141.01127
141.01127
141.01127
142.93844
142.93844
141.01127
224.11822
139.95659
119.0491
182.05582
175.09783
134.09643
70.04001
165.04819
142.99239
112.01581
85.0397
121.06484
121.06484
185.06305
149.05969
252.11501
167.05623
127.01547

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

93.69
88.94
88.94
107.48
107.48
95.07
111.52
91.78
88.88
99.52
105.48
113.68
106.8
92.08
105.04
108.16
99.46
106.86
106.86
106.86
113.92
97.34
110.03
105.98
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Mevinphos
Molinate
Monocrotophos
Monolinuron
Monuron
Myclobutanil
Napropamide
Nicosulfuron
Nuarimol
Oxadiargyl
Oxadiazon
Oxadixyl
Oxasulfuron
Oxycarboxin
Paclobutrazol
Paraoxon-ethyl
Penconazole
Pencycuron
Pendimentalin
Pendimentalin
Phenmedipham
Phenothrin
Phenthoate
Phentiopyrad

6.14
9.03
54
7.45
6.93
9.22
9.63
5.63
8.72
10.9
12.13
6.49
6.02
6.04
8.93
7.67
10.2
11.01
12.57
12.57
8.34
141
10.42
10.37

M-CH40
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H

M-C2H402
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H

M-C5H10
M+NH4
M+H
M+H
M+H

193.02604
188.11036
224.06824
215.05818
199.06327
289.12145
272.16451
411.10813
315.0695
341.04542
345.07672
219.1128
407.10198
268.06381
294.13677
276.06315
284.07158
329.14152
282.14483
212.06658
318.14483
351.19547
321.03786
360.13519

127.01547
126.0913
127.01537
126.01048
72.04444
70.04001
171.08037
182.05601
81.0447
239.96145
219.95622
132.08075
150.06619
175.00591
70.04001
220.00038
70.04001
125.01521
212.06658
194.05584
136.03908
183.08029
142.99258
256.03501

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

105.98
87.24
115.65
99.19
103.47
99.56
109.2
85.19
97.79
99.44
94.56
86.70
96.50
99.36
78.96
97.32
95.72
83.25
86.64
86.64
87.89
86.69
84.03
92.31
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Phosalone
Phosmet
Phosmet
Phosphamidon
Phoxim
Phoxim
Picolinafen
Picoxystrobin
Picoxystrobin

Pirimicarb

Pirimiphos-methyl

Prochloraz
Profenofos
Promecarb
Prometryn
Propachlor
Propamocarb
Propanil
Propanil-neg
Propaquizafop
Propargite
Propazine
Propham

Propiconazole

10.9
8.58
8.58
6.49
10.34
11.09
12.26
10.39
10.41
7.53
11.01
10.7
11.61
8.96
9.72
7.83
5.08
8.79
8.78
11.92
12.73
8.63
7.76
10.41

M+H
M+H
M-C2H702PS2
M+H
M+H
M-C4H1103PS
M+H
M+H
M-C6H4ONF3
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M-H
M+H
M+NH4
M+H
M-C3H5
M+H

367.99414
318.00181
160.0393
300.07621
299.06138
129.04472
377.09077
368.11042
205.08592
239.15025
306.10358
376.03809
372.94242
208.13321
242.14339
212.08367
189.15975
218.0134
215.99884
44413207
368.18901
230.1167
138.05496
342.07706

182.00031
160.0393
133.02846
127.01543
114.9613
114.9613
256.05795
145.06483
145.06483
72.0444
164.11825
308.00015
304.86165
109.06482
200.09642
170.03677
102.05502
161.98715
159.97295
100.07558
175.11174
188.06985
92.04949
69.06989

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

83.67
102.02
102.02

99.13
110.01
110.01
103.20

97.01

97.01

97.46

95.19

86.34

93.08

79.99

94.58

91.10

93.46

86.62

86.62
101.40

85.61

85.84

90.90
107.56
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Propisochlor
Propisochlor

Propoxur

Propoxycarbazone

Propyzamide
Prosulfocarb
Prosulfuron
Prothioconazole
Pyraclostrobin
Pyraflufen-ethyl
Pyrasulfotole
Pyrazophos
Pyridaben
Pyridaphenthion
Pyridate
Pyrimethanil
Pyriproxyfen
Pyroxsulam
Quinalphos
Quinmerac

Quinoxyfen

Quizalofop-P-Ethyl

Resmethrin

Rimsulfuron

9.65
10.27
6.88
6.88
9.12
11.49
6.86
10.28
10.96
10.78
5.73
11.01
13.3
9.39
13.79
8.74
12.49
6.06
10.34
5.21
12.31
11.7
13.71
5.76

M+H
M-C3H80
M-C3H5
M+H
M+H
M+H
M+H
M-H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H

284.14118
224.08367
168.06552
399.0969
256.02905
252.14166
420.09479
342.02401
388.10586
413.02772
363.06209
374.0934
365.14489
341.07194
379.12415
200.11822
322.14377
435.0693
299.06138
222.03163
308.00397
373.09496
339.19547
432.06422

133.0885
148.11201
111.04402
199.00586

189.982

91.05422
141.07701

99.99779
163.06282
338.99058
250.99858
222.08711

309.0823
189.06574
207.03215
200.11822

96.04436

435.0693
147.05524
204.02121
308.00397
299.05806
171.08041
182.05599

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

101.74
101.74
104.23
108.68
90.72
100.86
100.96
110.94
95.64
109.87
104.60
94.34
87.85
105.01
107.96
105.88
97.31
97.94
111.57
94.76
104.28
107.85
103.83
111.18
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Rotenone
Spinosad A
Spinosad D
Spirodiclofen
Spirotetramat
Spiroxamine
Sulfosulfuron
Tebuconazole
Tebufenozide
Tebufenpyrad
Teflubenzuron
Teflubenzuron
Tepraloxydim
Terbuthylazine
Terbutryn
Tetraconazole
Thiabendazole
Thiacloprid

Thiamethoxam

Thifensulfuron-methyl

Thiobencarb

Thiodicarb

Thiophanate-methyl

Tolylfluanid

10.13
13.36
13.79
12.88
9.56
10.63
59
10.29
9.99
11.8
12.31
12.31
7.16
8.63
9.72
9.75
6.62
6.11
5.28
5.54
10.92
7.53
6.9
10.49

M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H

M-CA4H7
M+H
M-H

M-FH2
M-H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H
M+H

M+NH4

395.14891
732.46812
746.48377
411.11244
374.1962
298.27406
471.07511
308.15242
297.15975
334.16807
378.96697
358.96074
340.13211
230.1167
242.14339
372.02881
202.04334
253.03092
292.02656
388.038
258.07139
355.05629
343.05292
364.01178

395.14891
142.12257
142.12257
71.08555
302.17506
144.13817
211.05348
70.04001
133.0648
334.16807
338.95471
338.95471
248.12971
174.05416
186.0807
70.04001
202.04334
126.01047
211.06476
167.05631
125.01525
88.02155
151.03235
137.02929

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25

110.16
106.70
98.61
110.82
101.48
102.18
100.72
109.12
110.42
101.31
85.50
85.50
100.65
103.47
106.08
100.26
94.25
88.28
92.25
87.38
103.17
100.56
105.33
101.12




Tolylfluanid 10.49 M-C2H7NSO2 237.96548 137.02929 25 101.12

Topramezone 8.04 M-H 362.08161 362.08161 25 106.88
Tralkoxydim 9.55 M+H 330.20637 138.05483 25 96.94
Triadimefon 9.06 M+H 294.10038 69.06989 25 112.20
Triadimenol 9.31 M+H 296.11603 70.04001 25 97.02
Triasulfuron 6.12 M+H 402.06334 167.05631 25 91.82
Triazophos 9.55 M+H 314.07228 162.06619 25 91.00
Tricyclazole 6.3 M+H 190.04334 190.04334 25 100.89
Tridemorph 14.31 M+H 298.31044 130.12235 25 93.27
Trifloxystrobin 11.58 M+H 409.13697 186.05252 25 106.08
Triflumizole 11.42 M+H 346.09285 278.05481 25 109.25
Triflumuron 11.02 M-H 357.02593 154.00644 25 107.86
153 Triticonazole 9.51 M+H 318.13677 70.04001 25 100.66
Tritosulfuron 6.7 M-H 444.02067 193.03427 25 95.60
Valifenalate 9.27 M+H 399.16813 116.07063 25 85.30

Zoxamide 10.54 M+H 336.03194 186.97119 25 87.30
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EK 4: Aktif Maddelerin GC-MS/MS Cihazindaki Ozellikleri

Alikonma Ana Kkiitle Ana iyon Referans iyon Dogrulama fyonu Geri Kazanim
Aktif Madde Zamam (dk)  (Precursor Mass)  (Product Mass)  (Confirm Precursor)  (Confirm Product) (YoRecovery)
Acrinathrin-1 16.13 289.10 93.00 289.10 77.00 112.52
Acrinathrin-2 16.31 289.10 93.00 289.10 77.00 112.52
Aldrin 10.25 262.90 193.00 262.90 203.00 94.84
alfa-Endosulfan 11.75 338.90 160.00 338.90 266.90 98.03
alpha-HCH 7.06 218.90 192.90 218.90 144.90 103.92
Benfluralin 6.66 292.10 264.00 292.10 206.00 110.52
beta-Endosulfan 13.23 338.90 160.00 338.90 125.00 87.00
beta-HCH 7.53 218.90 182.90 218.90 144.90 110.56
Bifenox 15.58 340.90 309.90 340.90 280.90 111.48
Bifenthrin 15.31 181.10 186.10 181.10 153.10 95.08
Biphenyl 4.79 154.10 128.10 154.10 115.10 104.88
Bromophos 10.72 330.90 315.90 330.90 285.90 98.60
Bromophos-ethyl 11.60 358.90 302.90 358.90 330.90 109.16
Bromopropylate 15.29 340.90 182.90 340.90 184.90 103.00
Bromuconazole-1 15.23 294.90 172.90 294.90 145.00 96.24
Bromuconazole-2 15.66 294.90 172.90 294.90 145.00 96.24
Captan 11.18 149.10 105.10 149.10 107.00 73.25
Chinomethionat 11.51 234.00 206.00 234.00 148.00 94.48
Chlorbufam 7.27 223.10 171.00 223.10 53.00 109.00
Chlorfenapyr 12.95 247.10 227.00 247.10 102.00 93.48
Chloridazon. 14.44 221.00 77.00 221.00 105.00 93.09
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Chlorothalonil
Chlorpropham
Chlorpyrifos
Chlorpyrifos-methyl
Chlorthal-dimethyl
Chlorthiamid
Cinidon-ethyl
Cyfluthrin-1
Cyfluthrin-2
Cyfluthrin-3
Cyfluthrin-4
Cyhalofop-butyl
Cyhalothrin-1
Cyhalothrin-2
Cypermethrin-1
Cypermethrin-2
Cypermethrin-3
Cypermethrin-4
Cyprodinil
Dazomet
delta-HCH
Deltamethrin-1
Deltamethrin-2
Di-allate-1

8.25
6.48
10.30
9.17
10.43
8.99
21.23
18.59
18.68
18.79
18.79
16.02
16.02
16.19
17.66
17.75
17.85
17.85
10.87
7.31
8.16
19.33
19.61
6.88

265.90
213.10
313.90
285.90
300.90
171.00
358.10
226.10
226.10
226.10
226.10
357.10
197.00
197.00
163.10
163.10
163.10
163.10
224.10
162.00
218.90
252.90
252.90
234.10

133.00
171.10
257.90
93.00
222.90
136.00
330.10
206.10
206.10
206.10
206.10
256.10
161.00
161.00
127.10
127.10
127.10
127.10
197.10
89.00
182.90
171.90
171.90
150.00

265.90
213.10
313.90
285.90
300.90
171.00
358.10
226.10
226.10
226.10
226.10
357.10
197.00
197.00
163.10
163.10
163.10
163.10
224.10
162.00
218.90
252.90
252.90
234.10

168.00
127.10
285.90
270.90
272.90
100.00
302.10
199.10
199.10
199.10
199.10
229.10
181.00
181.00
152.10
152.10
152.10
152.10
65.00-2
129.00
144.90
93.00
93.00
192.10

105.20
100.08
91.80
95.20
99.99
86.27
96.60
104.84
104.84
104.84
104.84
87.40
100.80
100.80
107.64
107.64
107.64
107.64
89.32
93.28
94.52
107.68
107.68
105.52
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Di-allate-2
Dichlorvos

Diclofop-methyl

Dicofol (dichlorobenzofuran)

Dicrotophos
Dieldrin
Diethofencarb
Diflufenican
Dimethoate
Diniconazole
Dinobuton
Diphenylamine
Diphenylphenol
Disulfoton
Endosulfan sulfate
Endrin

EPN
Ethalfluralin
Etofenprox
Etridiazole
Famoxadone
Fenarimol

Fenitrothion

7.04
3.90
14.61
10.39
6.69
12.18
10.09
14.65
7.09
13.33
1121
6.33
5.63
8.04
14.27
13.00
15.32
6.52
16.96
5.22
20.06
16.38
9.82

234.10
185.00
340.00
250.00
237.20
276.90
267.10
394.10
125.00
268.00
211.00
169.10
170.10
186.00
386.80
262.90
156.90
316.10
163.10
210.90
330.10
251.00
277.00

150.00
93.00
253.00
139.00
164.10
241.00
225.10
266.00
47.00
232.00
163.00
66.00
141.10
97.00
288.80
191.00
63.00
276.00
135.10
182.90
224.10
139.00
260.00

234.10
185.00
340.00
250.00
237.20
276.90
267.10
394.10
125.00
268.00
211.00
169.10
170.10
186.00
386.80
262.90
156.90
316.10
163.10
210.90
330.10
251.00
277.00

192.10
63.00
281.00
215.00
95.00-1
170.00
196.10
374.10
62.00
149.00
147.00
77.00
115.10
153.00
252.90
173.00
77.00-1
202.00
107.10
139.90
196.10
111.00
109.10

105.52
110.48
86.84
89.76
87.48
92.68
102.21
100.87
97.58
82.07
96.01
87.80
98.00
92.16
91.80
98.72
104.96
100.08
83.29
99.96
99.64
89.72
92.76




157

Fenpropathrin

Fenthion

Fenvalerate-1
Fenvalerate-2
Flucythrinate-1
Flucythrinate-2
Flumioxazin
Flurochloridone
Fluvalinate-1
Fluvalinate-2

Folpet

Fonofos

Formothion
Fuberidazole
Gamma-HCH (Lindane)
Heptachlor
Heptachlor-endo-epoxide
Heptachlor-exo-epoxide
Hexachlorobenzene
Indoxacarb

Iprodione

Metalaxyl

Methacrifos

Methomyl

15.42
10.26
18.67
18.91
17.86
18.05
18.72
10.53
20.25
20.32
11.38
7.80
8.60
9.55
7.67
9.43
11.12
11.11
7.21
19.46
15.08
9.47
5.46
5.99

265.10
278.00
419.10
419.10
199.10
199.10
354.10
311.00
250.10
250.10
261.90
246.00
170.00
155.00
218.90
271.80
317.00
352.80
283.80
264.00
314.00
249.20
240.00
105.00

210.10
109.00
225.10
225.10
157.10
157.10
326.10
187.00
55.00
55.00
130.00
109.10
93.00
129.00
182.90
236.90
289.00
262.90
248.80
176.00
56.00
190.10
208.00
88.00

265.10
278.00
419.10
419.10
199.10
199.10
354.10
311.00
250.10
250.10
261.90
246.00
170.00
155.00
218.90
271.80
317.00
352.80
283.80
264.00
314.00
249.20
240.00
105.00

89.00
125.00
167.10
167.10
107.10
107.10
176.10
174.00
200.00
200.00
130.00
137.10

63.00
156.00
144.90
117.00
219.00
219.00
213.80
232.00

56.00-1
146.10
180.00

58.00

100.40
94.38
95.80
95.80

104.00

104.00

108.00
96.44

109.92

109.92

112.88
97.04

108.76

102.16
99.32
98.76
99.12
84.24
87.48

102.28

108.76
94.04

101.96
98.14




158

Methoxychlor
Mevinphos
Monocrotophos
0.p-DDD
0.p-DDE
0.p-DDT
Oxadiazon.
Oxyfluorfen
p.p'-DDD
p.p'-DDE
p.p'-DDT
Parathion
Parathion-methyl
Pendimethalin
Permethrin-1
Permethrin-2
Phorate
Picolinafen
Prochloraz
Procymidone
Propham
Propisochlor

Propyzamide

15.40
5.04
6.72

12.56

11.66

13.51

12.39

12.50

13.41

12.34

14.30

10.33
9.17

11.02

16.83

16.93
6.90

15.30

16.84

11.39
5.19
9.50
7.73

227.10
192.00
192.10
235.00
246.00
235.00
258.00
361.00
235.00
246.00
235.00
291.10
263.00
252.10
183.10
163.10
260.00
376.10
180.10
283.00
179.00
223.00
172.90

169.10
127.00
164.10
165.00
176.00
165.00
175.00
300.00
165.00
176.00
165.00
109.00
109.00
162.10
165.10
165.10
75.00
239.10
138.10
96.00
137.00
132.00
144.90

227.10
192.00
192.10
235.00
246.00
235.00
258.00
361.00
235.00
246.00
235.00
291.10
263.00
252.10
183.10
163.10
260.00
376.10
180.10
283.00
179.00
223.00
172.90

212.10
95.00
95.00
199.00
211.00
199.00
112.00
252.00
199.00
211.00
199.00
137.00
136.00
191.10
127.10
127.10
231.00
266.10
69.00
255.00
93.00
146.00
74.00

107.36
83.12
79.99
96.04

109.72
97.96

101.10

103.52
97.28
93.12
97.88

103.64

105.48
99.96
89.72
89.72

103.72
92.04
94.34
92.07
92.64
94.24
97.46
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Prothiofos
Quintozene
Spirodiclofen
Tecnazene
Tetrachlorvinphos
Tetradifon
Tetrasul
Thiometon
Tolclofos-methyl
Tri-allate
Trifluralin

Vinclozolin

12.18
7.74
16.88
6.22
11.77
15.77
13.71
7.09
9.29
8.27
6.63
9.14

309.00
294.80
312.00
260.90
328.90
355.90
324.00
88.00
264.90
268.10
306.10
285.00

238.90
236.80
109.00
202.90
109.00
228.90
252.00
60.00
93.00
226.00
264.10
212.00

309.00
294.80
312.00
260.90
328.90
355.90
324.00
88.00
264.90
268.10
306.10
285.00

280.90
264.80
277.00
230.90
109.00
159.00
254.00
45.00-24
249.90
184.00
206.10
178.00

93.12
96.20
113.36
101.48
99.92
99.32
89.24
106.96
91.48
94.56
101.52
102.46




EK 5: HR-LCMS Cihazina Ait Pozitif ve Negatif Kalibrasyon Spektrumlari

PIERCEVELOSCALMX #2 RT: 001 AV: 1 NL 19566
T [TMS +p ESIFul ms {150 00-2000.00]
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EK 6: HR-LCMS Pestisit Analizi Metodu Tune Page

Tnstrumont Status

We Rk Qe /e i

Scam W06 51 T35 ML 20960 m——

Type: FTMS + p ESI Full rms [100,00-750.00]
T tange 1000 10 7500 miz & Syptem
Fagmertaton  Mowe @ Aastzla Segh
Resolution 5,000 100 196 068 (- Peformance Wam: Mass Calibration.,
Peiuiy e t o Pefommance Status Muss Callbration (o) -
— n =] (4 Base Callboation
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AGC wget Py g m::ll;:l”hll:::!lll S:l;n:‘\ Mass Calibration,
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EK 7: HR-LCMS Cihazina Ait Ornek Aktif Madde Kromatogramlari

Compound Details i i
Cr— ) ot B0 C— an
24-DM-C2HZ02 RT: 6,77 | K-4 AR RT:6.77| K6 RT, 6.77 | k6
RT:677 RT. 6.77 ]
A 32515 A 134355323 ]
AH: BHOTOTA. 18 A, 31355 51 2000000
2 5725 N 187306 B ]
§ 51500000
2000000 H 3
1500000 £ 1000000
g S1000000 3 E
1000000 i ]
500000- gonono
500000 N ]
0 63 T n:llll\\\l\|llll|
65 70 75 RT(min) 65 70 75
RT{min) m/z 160 85664 o RTimin)
/z: 160.95664 = =
m ApexRT:6.77
ApexRT:6.77 » Area: 30948593
Area: 32928531 -
4 \ m | b
Compound Details . i
T ) Cotrasion = GE Ban
Azoxystrobin RT: 8,87 | Ko7 g RT:B.87 | KT RT: 887 | k-7
RT 537 RT 53T q
A TAOTATIT TS A 35144726, 34
AH: 463515336 2 AH: 22756374 400000
z N 415431 i N 343,63 E) 1
— Exoouo0 £
000000 100000 Sx0000004
i 21000000 i
2000000 1
S00000- (mougug_
1000000 b |
b 7 8 g i " 5
T 1 T | =T 1 T 1 RT(min) T 1 1 T T 1 T 1
7 8 9 10 11 1 8 ] 10 1
RT{min) m/z 37209785 RT{min)
/2 40412410 0.50% - 8,50% 312.09785/404.12410 = 48.09%
Apex RT: 8.7
ApexRT: 887 » Area: 35144727
Area: 73074738 -
4 | T \ b
Compound Details i i
Quan Peak v B@ Cornfirminglons = BE Ton Owverlay v
Thicghanate-methyl RT: 7,00 N-3 Gu ¥ RT7.04| N3 RT:7.00| W3
RT.TO0 RT. T ]
BB D BA: S010566.25 ]
A B4EIT 05 & B 445558 24 éaououu
= N 4801 i N5 i
{ Eaooo £H000
ESODODD ‘8 e 1
@ ‘3300000 Zaon000
5600000 ] 3
f Z200000- £
2
2400000 200000-]
100600 1
200000 N N
T T T T T T T T T T T T T T T
N 5 ] 7 8 5 § 7 8 ]
L AR Y A RT{tin) RT(in)
i S TR A b = 475
{7 34305292 = =
m ApecRT: .04 .
Apex RT: 7.00 . Area: 5010566 -
Area: 10278123 -
(] 11l K i b
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EK 8: HR-LCMS Cihazinda Tespit Edilen Aktif Maddelerin Kalibrasyon Egrileri

Thinphanate-methyl
W = -T.685e3X 2 + 3 53TebX - 31695 A2 0.9901: Origin: lgnora; W: 1/X; Area

m]
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Area
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Azoxystrobin

¥ = 1.033e7X - 6,086, R*2: 0,9844; Origin: lgnore; W 1/X; Area
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AN Sy B Sy s S ey B B
0 20 40 60 B0 100
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¥ = 1.085e6X - 9,032e5; R2: 0.9988; Origin: Ignore; W: 17X, Area
110000000
100000000
90000000
80000000
70000000
60000000
50000000
40000000
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Fenamiphos
¥ =1.392a7X + 1,386e7. R*2: 0.8918; Origin: Ignore, W. 1/X, Area
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Fenamiphos-sulfoxids
Y = 6.827a6X + 4, 8356, RA2: 0,9932; Orngin: Ignore, W: 1/X, Area
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¥ =1.28a7X + 7.798e6; R*2: 0.9970; Ongin: Ignore;, W: 1/X; Area
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0 T
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Fluxapyroxad
¥ =-1.345e4X"2 + 3.868e6X - 1.002e6; R"2: 0.9966; Origin: Ignore; W: 17X, Area

B u
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Fenamiphos-sulfona

¥ =4.137e6X + 2. 692e5; R*2: 0.9984; Orgin: Ignore; W: 1/X; Area
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Cyproconazola
¥ =2 27Ta8X + 5 8B02e5; RM2: 08055, Origin: Ignore, W: 10X, Area
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2.4-0
Y = B BE2afX - T.BEIaS: RA2: 00050 Origin: lgnore;, W 1/, Araa
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Epaxiconazola
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Diflubenzuron neqg
¥ =2 554a6X + 1.105e6; RA2: 0.9956; Origin: Ignore, W: 10X, Area
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Tridemorph
Y =3 1T8e6x + 3.96%e5; RA2: 02287, Ongin: Ignore, W: 1/X; Area
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Tebuconazaole
¥ =4 18526 + 2 271e6; RA2: 0.9976; Orgin: Ignore, W: 10X, Area
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Thinphanate-methyl
=-T7.685e3X 2 + 3.537e6X - 31685, RM2: 0.9901; Origin: Ignora; W: 1/7X; Area
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Malathion
¥ =1.084a7X + 1,257, R°2: 0.2200; CH'igin: Ignora; W: 17X, Area
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Tmiadimefon
¥ = 3.4096X - 1.295a6; R*2: 0.9765; Origin: lgnore; W 1/X; Area
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Area
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EK 9: GC-MS/MS Cihazina Ait Ornek Aktif Madde Kromatogramlari

¥ Batch View

Samples
Auto Samples
Reference Sample

Threshold Samples

¥ Data Review )

Sample View

[ Compound View l

Comparative View

Qualitative View

Report View

¥ Local Method
Acquisition
Quantitation
Processing
Compounds
QAQC
Groups
Intel Seq
Library Settings

Reports

¥ Batch View

Samples
Auto Samples
Reference Sample

Threshold Samples

¥ Data Review >

Sample View

[ Compound View ]

Comparative View

Qualitative View

Report View

¥ Local Method

Acquisition
Quantitation
Processing
Compounds
QAQC
Groups
Intel Seq
Library Settings

Reports

Compound Details

171

Quan Peak - EE Confirming Ions - E]E
Etofenprox
AAC 2278933 AAC 15485.38
AH- 8089 17 AH: 6137.54
SN: 14514.09 SN: 93.49
1005 - E
253
a0
25
203
753
703
= E =
@ 653 a
@B 3 [
£ 603 =
@ E o
=z 553 =
8 3 g
g 503 °
453
403
25
303
253
203
153
103
53 lr
IE: T T T T T T T T T T T T T T T T
165 17.0 170
RT(min) RT{min})
Area: 22790 ight: 8989 Moise: 0.62 - Area: 15486 Height: 6135 MNoise: 6619 :
Compound Details
Quan Peak - EHE Confirming Ions - EE
Fluvalinate-1
RT: 2025 RT: 2026
AAC 2402160 AA 2421756
AH: 8157.43 AH: 3119.97
1003 SN: NA 1005 SN: NA
95 953
203 903
253 353
203 203
753 753
705 705
= 3 = 3
EGE % 653
@ = { =
£ 603 £ 603
@ E @ E
Zz 553 Zz 559
k| 3 = E
2 50 2 50
453 453
403 403
35 35
303 203
25 253
203 203
153 153
103 103
53 53
A T J| T 03 T T T T T
202 203 204 202 203 04
RT(min) RT{min)
m/z: 55.000 - m/z: 200,000 -
ApexRT: 2025 LeftRT: 2017  RightRT: 2029 - 70.05% - 105.07% 200.000,/55.000 = 9717% -




¥ Batch View

Samples
Auto Samples
Reference Sample

Threshold Samples

¥ Data Review >

Sample View

[ Compound View ]

Comparative View

Qualitative View

Report View
¥ Local Method

Acquisition
Quantitation
Processing
Compounds
QAQC
Groups
Intel Seq
Library Settings

Reports

¥ Batch View

Samples
Auto Samples
Reference Sample

Threshold Samples

¥ Data Review )

Sample View

[ Compound View ]

Comparative View

Qualitative View

Report View

¥ Local Method
Acquisition
Quantitation
Processing
Compounds
QAQC
Groups
Intel Seq
Library Settings

Reports

Compound Details

Quan Peak -

(5ot

=Ex

Fluvalinate-2

RT:20.32
1007 AA 22765.23 1004 -
E AH: T436.77 E RT 20.32
953 X 953 M
E SN: N7 E AA: 2089724
903 903 AH: 6317.10
853 853 SN: NA
803 803
753 753
703 703
=2 3 = 9
2 653 2 55
@ = QO =
£ 6803 £ eng
@ 3 @ 3
2 553 Zz 553
5 _ 3 g 3
g 503 2 503
453 453
403 403
25 35
203 203
25 25
203 203
153 153
103 103
53 53
[ T T ! T T T 03 T T T T T
202 203 20.4 202 20.3 204
RT(min) RT(min)
m/z: 55,000 - mjz: 200.000 -
ApexRT: 2032 LeftRT: 2020 RightRT: 2041  ~ 75.21% - 112,829 200.000/55.000 = 91.79% -
Compound Details
Quan Peak - E@ Confirming Ions - B[z
Cyfluthrin-1
100 - 1005
95 95
203 203
85 LLE
203 203
753 75
703 703
ER = 3
Z 655 2 653
£ 3 €L =
£ 603 £ 603
@ 5 5] 3
Z 559 Z 553
k=] 3 k| 3
g 50 g 50
453 453
403 403
3 RT1gs0 3
3¥3 Aa10803.00 35
apg  AH: 392995 105
ER 3
253 253
203 203
153 153
103 103
53 53
iE T T T T T T T hE T T T T T T
18.6 18.7 18.3 1.6 18.7 18.3
RTi{min) RTi{min)
m/z: 206.100 = m//z: 199100 -
ApexRT: 1850  LeftRT: 1852  RightRT: 1864 -~ 60.24% - 90.36% 199.100/206.100 = 7L.03% -
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¥ Batch View

Samples
Auto Samples
Reference Sample

Threshold Samples

¥ Data Review >

Sample View

[ Compound View ]

Comparative View

Qualitative View

Report View

¥ Local Method
Acquisition
Quantitation
Processing
Compounds
QAQC
Groups
Intel Seq
Library Settings

Reports

¥ Batch View

Samples
Auto Samples
Reference Sample

Threshold Samples

¥ Data Review >

Sample View

[ Compound View ]

Comparative View

Qualitative View

Report View
¥ Local Method
Acquisition
Quantitation
Processing
Compounds
QAQC
Groups
Intel Seq
Library Settings

Reports

Compound Details

Quan Peak -

(3 cemmasions

563

Cyfluthrin-3
RT 1879 RT:15.79
AA: 6482284 AN 43792.26
AH: 15733.19 AH: 11453.36
100 SN: NA 1005 SN: NA
95 95
90 203
85 85
20 203
75 753
70 70
= = 3
2 65 2 653
@ @ =
E 60 E 603
£ 55 2 553
g g 3
2 50 2 50§
45 453
40 403
35 25
0 303
25 25
20 203
15 153
10 105
5 53
0= T T T T T iE. T T T T T T T T
18.6 18.7 18.8 186 18.7 18.8 18.9
RTi{min) RT(min)
m/z: 206.100 - m/z 199.100 -
ApexRT: 1879  LeftRT: 1872  RightRT: 1889 50.80% - 80.84% 199.100/206.100 = 75.27% -
Compound Details
Quan Peak - B@ Confirming lons - B@
Cyfluthrin-2 (BETA)
1005 v v
953
203
853
803
753
703
£ 3 =
2 653 2
@ 3 @
£ 603 E
e 3 e
N =
2 503 RT: 13{63 = 63
e AA: 1451337 770.15
E AH: 5095.29 73.76
403 SN: N
353
203
253
203
153
103
53
3 T T T T T T T T T T T
186 187 18.8 187 18.8
RT(min) RT(min)
m/z: 206.100 = m/z:199.100 .
ApexRT: 1868 LeftRT: 1864  RightRT: 1872 - 54.49% - 81.74% 199.100/206.100 = 74.18% -
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EK 10: GC-MS/MS Cihazinda Tespit Edilen Aktif Maddelerin Kalibrasyon Egrileri
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Cyfluthrin-1
¥ = 5.881e2X - B.683e2; RAZ: 0,9935; Origin: Ignore: W 1/X; Area
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Cyfiuthrin-2(BETA)
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EK 11: Seker Kompozisyonu Analizine Ait Ornek Kalibrasyon Egrisi

70,0 ill"tg;to[zpmwmm] External RI_1

SD‘D; :’:

50.0;

] ¥

400/

30‘&-

20‘0;

10‘0—-

0.07 1 I I T 1

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00

No. [RetTime PeakName CalType Points (CoeffDet Offset  Slope  Curve

min %

1 5,80  Fmktoz Lin 16 999982  0,0000 237222 10,0000
2| 6,77 Glukoz Lin 16 999936  0,0000 236747  0,0000
3| 1031 Sakkaroz Lin 15 999985  0,0000 242618  0,0000
4| 1222 Maltoz Lin 16 _99.9980  0,0000 22,1481  0,0000
3| 1333 pg 0.3, 04 _ Da. 0.2, B, 0:3,
6| 1511 Trehaloz Lin 16 999983  0,0000 214478  0,0000
7| 16,87 Melebioz Lin 15 99,9973 0,0000 182898  0,0000
8| 2063 Melezitos Lin 13 99,9981 0,0000 229343  0,0000

Average: 99,9983 0,0000 223541  0,0000
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EK 12: Seker Kompozisyonu Analizine Ait Ornek Kromatogram

500 j%}a#ﬁS [modified by EXPER-001, 4 peaks manually assigned] RI_1
400{
1 |
300 ‘
200 |
] |
100] |
] | rc ) ':ZRUGKITL?IZ()_ZS-:46%75
o] J|F_77 i W’}Hf ‘J@ﬁﬁﬁ@m&@%,‘?ﬁﬁasa | 6-17.099 18,726
. |
-100—: ‘
200 |
eoo—i l
'4007""\""\ . T N T T T T T i
0,0 25 5,0 7.5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5 250
No. | Ret.Time Peak Name Height Area  Rel.Area Amount Type
min MRIU  pRIU*min %
1 548 FRUKTOZ 58,456 18,136 47,74 16,572  BMB**
2 6,28 GLUKOZ 35,120 13,167 34,66 12,425  BMB*
3 9,30 SAKKAROZ 12,580 6,022 1585 5439 BMB”
4 10,73 MALTOZ 0,593 0,267 0,70 0,268 BMBA”
5 13,86 n.a. 0,283 0,210 0,95 n.a. BMB
6 17,10 n.a. 0,272 0,175 0,46 n.a. BMB
7] 1873 na. 0054 0011 0,03 na. BMB
Total: 107,359 37,989 100,00 34,705

177




OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Ad1 Soyadi Neslihan CAKICI
Dogum Yeri
Dogum Tarihi
Uyrugu B T.C. (O Diger:

E-Posta Adresi |

Egitim Bilgileri
Lisans

Universite Atatiirk Universitesi
Fakiilte Ziraat Fakiltesi
Boliimii Gida Miihendisligi Bolimii
Mezuniyet Yili 2009

Yiiksek Lisans

Universite Atatiirk Universitesi
Enstiti Adi Fen Bilimleri Enstitiisii
Anabilim Dali Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Mezuniyet Tarihi 2012

Doktora

Universite Ordu Universitesi
Enstitii Adi Fen Bilimleri Enstitiisi
Anabilim Dali Anabilim Dali
Mezuniyet Tarihi 2021

Yayinlar

Okuyan, S., Mehmetoglu, S., Cakici, N., 2020. Antioxidant Variability of Propolis Collected from
Different Zones in Hives. Bee Studies 12(1), 1-4.

Giirbiiz, S., Cakici, N., Mehmetoglu, S., Atmaca, H., Demir, T., Arigiil Apan, M., Atmaca, 0O, F.,
Giiney, F., 2020. Physicochemical Quality Characteristics of Southeastern Anatolia Honey,
Turkey. International Journal of Analytical Chemistry, Volume 2020, Article ID 8810029.

Cakici, N., Atmaca, H., Ustaoglu, E., 2019. Apiterapi. Aricilik Arastirma Enstitisit Midiirligu.

Ozler, H., Cinbirtoglu, S., Giiney, F., Cakici, N., Tiirkarslan, N., 2019. Physicochemical Analysis of
Some Honey Samples From Konya And Karaman Regions. Aricilik Aragtirma Dergisi
/Journal of Apiculture Research, Sayfa:1-7, ISSN: 2146-2720 (e-1SSN: 2618-6438).

Cakicy, N., Artik, N., Tiirkarslan, N., Giiney, F., Yilmaz, O., 2018. Farkli Yontemlerle Paketlenen
Polenin Bazi Kalite Parametrelerinde Depolama Siiresince Meydana Gelen Degisimlerin
incelenmesi. T.C. Tarim ve Orman Bakanlig1, Aricilik Aragtirma Enstitiisi Miidiirliigi,
Proje Sonug Raporu, Yayin No:25, Ordu.

Mehmetoglu, S., Tarakg, Z., Demirkol, M., Cakici, N., Giiney, F., 2017. Gida Katki Maddesi Olarak
Propolis. Aricilik Arastirma Dergisi, ISSN:2146-2720, Cilt:9 Say1:1,32- 39.

Cakici, N. ve Yassihiiyiik, N., 2013. Balin Antioksidan Aktivitesi ve Antibakteriyel Etkisi. Aricilik
Arastirma Dergisi, (ISSN 2146-2720), Y1l: 5, Say1: 9, Haziran 2013, 12-13.

178




