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OZET

Bu caligma, musir ve musyr bitkisine gegen “C-klorpirifos kalinttsi ile musir yapragindaki “C-klorpirifos
kahntisinir zamanla degisimini aragtirmak amaciyla gerceklestirilmigtir

Agik hava gartlannda yetigtirilen ve pratife uygun olarak *C etiketli klorpirifos ile ilaglanan (4080 dpm/pg)
rustr bitkisi hasat edildi. Misir daneleri ile bitkinin kék, govde ve yapraklarindan alinan drneklerde toplam, ekstrakte
edilebilir ve bagli kalinti analizieri yamldi. Ince tabaka kromatografisi ile ekstrakte edilen 6rneklerdeki kalintinmn
metabolit analizleri yapldi. En fazla kalintizin yaprakiarda oldufu, musir danesine gegen kalmtinin miisaade ediien
limitlerin altinda kaldiZ1 belirlendi.

Yapraga uygulanan kalintimn zamanla degisimi incelendi, toplam kalintidaki azalmarun ilk giinlerde oiduk¢a
hizh oldugu, yaklagtk dért giin iginde kalinnmn yansmn uzaklagnf ve 45 giin sonunda kabnti miktaninin %10
civarinda kaldigs gorildi.
1.GIRI§

iklim ve toprak sartlanmn tanima elverighi oldugu iilkemizde musir, tahillar arasinda bugday ve arpadan sonra en
fazla yetigtirilen bir iiriindiir. Ulkemizde toplam 500.000 hekiar alanda musir ekimi yapiimakta ve 1991 verilerine gore
yilda yakiasik 2 milyon ton iretilmektedir (1).

Klorpirifos musir yetigtiricilifinde bagta ko¢an kurdu olmak iizere degisik tiirdeki yaprak zaralilanna kar;
kullantlan organik fosforlu bir insektisittir. Bu madde canli organizmada kolin esteraz inhibe ederek asetil kolin

zehislenmesine neden olmaktadir. Klorpirifosun onemli pargalanma frini 3,5.6-trikloro 2-piridinol (TCPYdiir.
Tiirkiyede musir, domates, patates, biber, pamuk ve diger iriinlere zarar veren zararlilara kars kullanilmaktacr,

2. MATERYAL VE METOT
2. 1. Kimyasal Maddeler

Ozgiil aktivitesi 1.09 MBg/mg clan WC_klorpirifos [O,0-dietil 0-(3,5,6-trikloro-2-piridil) fosforotiyoat] ve
standard klorpirifos (%99) Uluslararas: Atom Enerjisi Ajansindan temin edildi. Standard TCP (%99), Dow Chemical
Co. dan temin edildi. Bitkiye uyguianan inaktif klorpirifos (480 mg etkili madde/m!) Zirai Miicadele ve Tanm Aletleri
Enstitiisiinden temin edildi.

Sintilasyon cozeltileri ve gesitli bcyutlardakx kromaiogmﬁ tabakalar1 (Merck, Silikajel 60 Fps) UAEA’dan,
deneylerde kullanilan anajitik safliktaki difer kimyasal maddeler piyasadaki firmalardan temin edildi.

2.2 Cihaz ve Malzemeler

Radyoaktivite olglimil igin Packard Tri-carb 1550 s sintilasyon sayaci (LSC), yakma iglemi igin OX600
Harvey Biological Oxidizer ve evaporasyon islemi igin Buchi R110 model rotary evaporator kullamildi. Orneklerin
ekstraksiyonu Soxhlet ekstraksiyon cihazinda gergeklestirildi.

2.3. Tarla Denemsleri

Misir bitkisi ANAEM e ait tarlada etrafi ¢evrili bir alanda 60x60x60 cm boyutlannda galvanize sacdan yapilmig
8 adet kutuda (Lizimetre) yetistirildi. Kutulanin tabanian delikli olup dis yiizeyleri giines isinlarinin etkisiyle igindeki
topragin asin derecede 1sinmastru 6nlemek amaciyla aliminyum folye ile kaplandr (2). Kutularin tabamina 2.5 cm
kalinhiginda ¢ak:i tag ve 2.5 cm torf yerlestirildikten sonra kutu yiizeyinin 5 cm altina kadar misir yetistiriciligine uygun
toprak ile dolduruldu ve Mayis 1992’de ekim yapildi. Sulama, ¢apalama ve seyreltme iglemleri pratige uygun olarak
gergeklestirildi. AZustosta bitkiler, spesifik aktivitesi 4080 dpm/pg olan klorpirifos (0.92 kg/ha) ile piiskiirtme geklinde
ilagiandi.

Ayrica, segilen bir musir bitkisinin yapraklan iizerinde igaretlenen yaklagtk 2 ¢m capinda toplam 15 adet
noktamn her birine enjektérle 20 ul (218000 dpm) kiorpirifos uygulands. laglama anindan itibaren degisik zamanlarda
45 giin siireyle alinan 6rnekler cam viale konularak analiz zamanina kadar derin dondurucuda muhafaza edildi.
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2.4. Orneklerin Analizi

Hasat edilen nusirlar ile rasgele segilen 4 adet kutudan alman kok, gévde ve yaprak ornekieri oda sicakhginda
kuretulda. Misir daneleri koganlanndan ayinldi, blenderde Ggiitiilerek un elde edildi ve tartildi. Homojen hale getirilen -
bitki ornekieri ile nusir ununda Sekil 1’de verilen akim gemasina uygun olarak toplam, ekstrakte edilebilir ve bagh
kahatilar tayin edildi, ekstrakte edilebilen kalintilarin metabolit analizleri yapildi.

Masir onu ile kék, govde ve yapraklardan almman 0.100-0.200 g’hk ornekler yakma cihazinda yakildiktan sonra
aktiviteleri stv1 sintilasyon cihazinda sayiimak suretiyle toplam kalinti miktarlan hesaplandi. Ekstrakte edilebilen
kalmulann analizi igin 20-30 g arasinda tartilan Srnekler Soxhlet ekstraksiyon cihazinda 8 saat siireyle metanol ile
ekstrakie edildi. Bkstraktlar, rotary evaporatérde konsantre edildikien sonra aktiviteleri sayildi, ekstiakte edilebilen
kalint miktarlan bulundu. Ekstraksiyon keklerinden alinan grnekler yakma cihazinda yakild: ve bagh kalintilar tespit
edildi (Cizelge 2). '

Ekstraktlar konsantre edildikten sonra ince tabakalara enjekte edildi ve Tol MeOH: Hex (18:1:1) qozeltlsmde
standard CP ve TCP ile birlikte gelistirildi. Tabakalarin tamanu 1 cm araliklarla kazind: ve LSC’de sayildi. Standardiann
bulundugu bblgelerdeki aktiviteler degerlendirilerek metabolitlerin miktarlan bulundu (Cizelge 3).

Yaprakia-daki kiorpirifos kalintisinin zamanla degisimini aragnrmak amaciyla alinan érnekler iki defa 5’er mL
metanol ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyon cozeltileri birlegtirildi, 200 uL 6mek ahnarak LSC’de sayildi ve ekstrakte
edilebilen kahinti miktan tespit edildi. Ekstrakte edilen omekler oda snmkhgmda kurutulduktan sonra yakma cihazinda
yakilarak bagh kalint miktar bulundu. - ) . . '

3. SONUCLAR VE TARTISMA

-Cizelge 1°de 45 giin icinde farkh zaman araliklaninda alinan Grneklerdeki toplam, ekstrakte edilebilir ve bagh
kalinti degerleri aktivite cinsinden verilmigtir. Toplam kahint miktan, ekstrakte edilebilir ve -bagli kalintilann
toplanmasiyla elde edilmigtir. Toplam aktivitenin baglangicta uygulanan aktiviteye (218000 dpm) orani geri kazamlan:
kalintinan verimini (kahoti miktanndaki azaimayr) vermektedir. Bu deferler Sekil 2°de grafige gegirilmigtir. Grafikte,
uygulamadan hemen sonra ahnan Oraeklerdeki toplam kalinmn uygulanan klorpirifosun %94.9'u oldugu
goriilmektedir. Toplam kalintidaki azalmalar ilk giinlerde oldukg¢a fazla olmaktadir. Daha sonraki giinlerde bu azaima

. yavaslamakta ve 45 giin sonra kahnt miktan %10 civanna diigmektedir. Bu konuda yapilan ¢aligmalar incelendiginde
yapraga uygulanan ilacin yapraktaki kaliciligs gesitli etkenlere bali olarak farklilik arzetmektedir. Uygulama teknigi -
(toz veva cizelti halinde), uygulamadaki etkili madde konsantrasyonu, ardarda yapilan uygulamalar, bir defada
uygulanan madds miktan, uyghlamamn yamldifi bitkinin tini ve uygulama sonras) iklim sartion ilactn kalicihfin
etkilemektedir. Literatiirden alinan bilgilerde pliskirtme seklinde farklh bitki yapraklanna uygulanan klorpirifos
kalimusinin bitkinin tariine, yaprak biiyiikligine ve iklim sartlanina baBl olarak ilk bir haftada %60 - %90 arasinda
azaldifs gdzlenmektedir (3). Kaynaklarda, kalintiun yarisinin uzaklagmasi icin gecen siire farkl bitki yapraklannda ve
farkh uygulama sartlarinda 1.4 ile 139 saat arasinda degistigi belirtilmigtir. Calismanuzda bu siirenin yaklastk 4 giin
civannda olduiu ve bu sonucun literatiirde verilen bilgilerle uyum sagiadify goézienmigtir. Ekstrakte edilen kahnt
mikian, toplam kalhntida oldugu gibi ilk ginlerde hizla azalmakta ve bir hafta sonra bu azalma yavaglamaktadir.
Yapraklarda ekstrakie edilebilen kahntinin azalmasina bagh olarak bagh kalinti miktan artmaktadir.

- Masir danesmde ortalama 875.4 dpm/g aktivite tespit edilmigtir. Toplam musir danesinde (1645 £) bulunan
aktivitenin (1.44 10 © dpm) bitkilere uygulanan teorik aktivitenin (1.079 10° dpm) %0.13°diir. Bu da tarlada bitkiye
uygulanan ilacin ¢ok az bir kismimn iiriine gectifini’ gostermektedir. Ancak geri kazanilan kalint elde edilen iiriin
miktan ile ilgili ofdufundan bu oranin iiriin verimi ile deffigecegi diigiinilebilir.

Misir danesi ile bitkinin kdk, govde ve yapraklanndaki toplam, ekstrakte edilebilir ve bagh kalinu miktarlanmn
klorpirifos esdegeri Cizelge 2°de verilmigtir. Danedeki kalmtimin yaklagik dértte iicii bagl kahintiar. Bagh kalints
yiizdesinin daha fazla olmasinin nedeni, kalintinin yaprak ve kakler vasitasiyla iiriine gegmesiyle agiklanabilir.

Danelerdeki kahintimn TLC ile yapilan metabolit analizi sonuglarina gére (Cizelge 3) CP miktan 0.006 ve 0.010
pom, TCP miktan ise 0.009 ve 0.013 ppm’dir. Bu degerlere gére danelerdeki klorpirifos kalintisi miisaade edxlen
limitlerden (4) olduk¢a diigiiktiir.

Kalintimin en fazla oldufu kisim yapraklardir. Bunun sebebi, yapraklarin genig yiizeyli olmasi ve piiskiirtiillen
ilacin biiyik cofunlukla yapraklarda toplanmasidir. Bitki goévdesinin de yapraklar gibi dofrudan pestisite maruz
kaimasina ragmen yapraklar kadar kalnti ihtiva etmemesinin nedeni, yiizeyinin genis ol ve genellikle bir kihifla
kaph olmasidir. Bitkinin koklerinde de bitki govdesindeki kadar kahnti bulunmugtur. Bitki koklerinde kalintiya

. Taslanmasinin sebebi, gerek uygulama ‘sirasinda ve gerek yagmur sulan ile topraga ulagan ilacin kékler vasitastyla
"topraktan “alinivias1 ilé “aciklanabilic. Difer yandan yapraklara uygulanan klorpirifos,. yapraklardan bitki dokusuna

gegmekte ve gerek bilesigin kendisi ve gerekse pargalanma iiriinleri bitkinin biitiin kisimlarina tasinmaktadir. Gizelgeler

incelendiginde bagh kalintimn ekstrakte edilebilir kalintidan daha fazla oldugu gériilmektedir. Ornekler hasat sonunda
alindi: igin pestisitin uygulanmasindan sonra gegen sirede bagh kalinti miktan ekstrakte edilebilen kalintiya orania
artmugtis. Lee ve arkadaglan (5) 1991°de piring tzerinde yaptilan bir caligmada klorpirifes kalintisinin ytkama ve pigirme
iglemleri ile uzaklagtirilmas: sirasinda kahintimn onemli bir kisnumn iriinde kaidifim ve muhtemelen protein ve
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karbonhidrat gibi bilegiklere btaZlanmis olabilecefini bu nedenle uzzklagtinlmalanmn mimkiin olamiyacafnt
belirtilmiglerdr. Ancak yeni geligtirilen ekstraksiyon teknikleri (siper kritik akigkan ekstraksiyonu) ile normat
ekstraksiyonla alinamayan kahntilar bityiik oranda ekstrakte edilebilinektedir. Khan (6) yapti: bir ¢aligmada diger
tekniklerle ekstrakte edilemeyen baglh kahntvyr siper kritik CO, ekstraksiyonu ile tekrar eksirakte etmis ve bagli
kalintiin %70-90"1m geri kazanmugtis.
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Sekil 1.-Orneklerde Kalinti Analizi

" Gizelge 1. Yapraktaki toplam, ekstrakte edilebilir ve bagh kalmtinin zamanla degisimi”

Zaman Uygulanan Ekstrakte Bagh Toplam % 4 % %
(Giin) Aktivite Edilebilen Kalinty Kalints Ekst | Bagh | Verim
(dpm) Kahints (dpm) (dpm) ,
0 218000 195503 11379 206882 94.5 5.5 94.9
2 218000 111776 30796 142572 78,4 21,6 65,4
6 218000 35316 13734 49050 68,8 31,2 25,0
39327 20623 59950
8 218000 23424 15834 39258 60,8 39,2 21,8
. 34497 21337, 55834
13 218000 22440 14332 36772 51,7 423 18,2
22930 19305 42239 )
17 218000 17775 11446 29221 56,2 43,8 15,1
18800 - 17610 36410
24 218000 19092 18310 37402 51,1 49.0 17,2
30 218000 16887 16920 33807 50,0 50.0 15,5
35 218000 15235 16395 31630 48,2 51.8 14,5
45 218000 12287 13540 25827 47,6 524 11,9

1) Kalintt miktarlan aktivite cinsinden veritmigtir
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Cizelge 2. K6k, Gévda, Yaprak ve Danedeki Toplam, Ekstrakte edilebilir ve Bagl Kalintt Miktarlan® (Hava kuru)

Zaman (Giin)

Sekil 2. Yapraklardaki Klorpirifos Kalintisinin Zamanla Degigimi

Ornek Toplam Kalinti” Ekstrakte Edilebilen” Bagh Kalinti”)
(ppm) Kalmti (ppm) (ppm)
Kok 0.380.01 0.19£ 0.02 0.20 £0.02
Govde 0.41 £0.02 0.15+ 0.01 0.27+ 0.06
Yaprak 11.40+39 6.40£1.40 6.30%1.70
Dane 0.22+0.02 0.06+ 0.01 0.16 £0.01
1) Sonuglar 4 kutunun ortatamas: olarak veritmigtir.
2) Klorpirifos egdegeri
Cizelge 3. K&k, Govde, Yaprak ve Danedeki CP ve TCP Miktarlan
1. KUTU 3. KUTU
ORNEK CP TCPY CcP TCPY
% ppm %7 ppm %2 ppin %2 ppm
Kok 2.7£0.6 0.005 329429 0.063 | 25809  0.005 |39.042.3 0082
Govde 10.0+2.1 0.0105 16534 0025 | 12437 0.020 | 19.844.1 0.032
Yaprak 41.2¢1.8 1.380 21.9£50 0734 | 42.2+11.1 2.663 | 17.6£1.1 1.111
Dane 11.6:2.2 0.006 17.543.1 0,009 | 16.6£24 0.010 | 21.2¢1.8 0.013
1) Klorpirifos egdegeri

2) Ekstrakte edilebilen kahintimn yiizdesi
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Bu caliyma, agk hava sarilaninda yetigtirilen ve pratife uygun olarak “C-klorpirifos ile ilaglanan musir
bitkisinde, musir danesi ve musir bitkisine gegen klorpirifos kalintist ile yapraklardaki kalintiin zamania degisimininin
izotop izleme teknii ile aragtiriimast amaciyla gerceklestirilmigtir.

Organik fosforlu bir insektisit olan klorpyrifosun mustr bitkisindeki kahintisim incelemek amactyla musir,
ANAEM deneme tarlasinda kurulan 60x60x60 cm boyutlanndaki 8 adet lizimetrede yetistirildi. Mayis 1992°de yapilan
ekimden sonra seyreitme, capalama ve sulama islemleri pratikte oldugu gibi yiiriitiildii. Spesifik aktivitesi 1.09 MBqg/mg
olan aktif klorpyrifostan inaktif klorpyrifos ile kangtinlarak spesifik aktivitesi 4080 dpm/pg olacak gekilde hazrlanan
ilag, agustos ayinda pratiktekine uygun olarak (0.92 kg/ha) piiskiirtme yoluyla yapraklara uygulandi. Diger yandan
yapraklardaki kalintinin zamanla degisimini izlemek amaciyla segilen bir mustr bitkisinin yaprakian iizerinde igaretlenen
her biri yaklagik 2 cm gapindaki toplam 18 adet noktaya enjektérle 20 uL (218000 dpm) klorpirifos uyguland:. Uygulama
anindan itibaren gecen 45 giin igerisinde belirli zaman araliklaninda alinan 6rnekler metanol ile ekstrakte edildi, LSC de
aktivitesi sayiarak ekstrakte edilebilen kalinti miktan bulundu. Kurutulan 6mek yakma cihazinda yakilarak bagh kahinti
mikian tespit edildi. Yapraklardaki ekstrakte edilebilen kalintimin zamanla azaimasina karslik bagh kahintimn arttig,
toplam katintimin ilk 4 giin iginde yan yariya azald:§1 gozlendi.

Ekim ayinda hasat edilen msir daneleri ile bitkinin kék, gévde ve yapraklarindan alinan drnekler agik havada
kurutuldu. Blenderde oiiitillen orneklerdeki toplam kalinti miktan belirlendikten sonra metanol ile Soxhlet ekstraksiyon
cihazinda ekstrakte edildi, ekstraktlardzaki kalinti miktan LSC'de sayilarak belirlendi. Ekstrakte edilen érnekler oda
sicakliginda kurutuiduktan sonra yakilarak baght kalinti miktarlari bulundu. Ekstraktlar konsantre edildikten sonra
standard klorpirifos ve metaboliti olan TCP ile birlikte ince tabakalara enjekte edildi. Toluen:MeOH:Hekzan (18:1:1)
gozeltisinde geligtirildi, Standardlara karsilik gelen bolgeler kaztnarak LSC’de sayildi. Ekstrakte edilebilen kalintilardaki
metabolitlerin miktan belirlendi. ’

Toplam kalint en fazla bitki yapraklannda, an az bitki danesinde bulunurken, kok ve gévdedeki toplam kalinti
miktarlaninin yaklagik olarak aym oldufu gozlenmigtir. Uygulama, piiskiirtme seklinde ve yaprakiara yamldig: igin bitki
yapraklan dogrudan pestisite maruz kalmigtir. Bitki daneleri ise pestisitten dogrudan etkilenmediginden bitkinin diger
kisimlarina gére daha az kalinu ihtiva etmektedir. Daneye gecen kalinhdaki klorpirifos miktarinin miisaade edilen
sirlann altinda kaldify gériitmiigtiir.
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