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Özet: Bakır içeren CCA, CCB ve AZCA gibi emprenye maddeleri mantar ve böceklere karşı etkili 

olmalarından dolayı uzun yıllardır kullanılmaktadır. Yapılan çalışmalarda, CCA ile emprenyeli tel direklerinin, 
arsenik içermesine rağmen, bakıra toleranslı mantarların izole edildiği belirtilmiştir. Poria türü mantarlarının bakıra 
karşı direnç mekanizmasını, bu mantarların suda çözünebilen bakır sülfatı suda çözünmeyen ve mantarlara karşı 
daha az zehirli olan bakır oksalatlara dönüştürmeleri şeklinde açıklamıştır. Özellikle toprakla temas halinde olan ve 
çürüklük riskinin yüksek olduğu bölgelerde yıkanma oranının yüksek olması nedeniyle, kullanılan ağaç 
malzemelerin emprenyesinde bu hususlar göz önüne alınmalı ve emprenye formülasyonuna ek fungisitlerin ilavesi 
düşünülebilir.  
Anahtar kelimeler: Emprenye, Bakır içeren emprenye maddeleri, bakıra toleranslı mantarlar, Poria türü mantarlar. 
 

DECAY MECHANISMS IN COPPER-TOLERANT FUNGI 
 

 Abstract: Copper-based wood preservatives such as CCA, CCB, AZCA, have long been used because of 
their considerable efficacy. Although copper-based wood preservatives have been widely used for protecting wood 
against fungal attack, some brown rot and soft rot fungi, have repeatedly been isolated from copper treated wood in 
service, although CCA contains arsenic which is very toxic to fungi and insects. Copper tolerance in Poria species 
converted soluble copper sulphate into insoluble copper oxalate, which is less toxic to fungi. Especially, wood 
materials used in ground contact and in the regions where the decay  risk of wood materials is higher result in more 
leaching, these factors should be taken into account and also additional fungicides might be thought to be added into 
preservatives formulations. 
Keywords: Copper-based wood preservatives, copper tolerant fungi, Poria species fungi 
 

1. GİRİŞ 
 
Bakır çok düşük konsantrasyonlarda (1-10 µM) birçok canlı organizmalar için önemli bir 

mikro-besin kaynağıdır ve redoks, elektron alış verişi ve önemli reaksiyonlarla ilgili protein ve 
birçok metal-enzimlerin ana öğesidir (1). Bakırın redoks reaksiyonlarındaki rolü bulunduğu 
ortamdaki kimyasallara bağımlı olarak Cu+1’ den, Cu+2’ye dönüşebilme yeteneğine bağlıdır. 
Buna karşın, bakırın serbest iyonik haldeki yapısı (Cu+2) yüksek konsantrasyonlarda 
mikroorganizmaların hücrelerine karşı çok zehirlidir. Bakırın zehirliliği temel olarak nükleik 
asitlerin bakırla reaksiyona girip enzimlerin aktif bölgelerinin değişime uğramasında, hücre zarı 
bileşenlerinin oksitlenmesinde ve işlem sırasında bakırın serbest hidroksil radikalleri oluşturması 
yeteneğinden kaynaklanmaktadır (2-4). Organik bakır kompleksleri nispeten 
mikroorganizmalara karşı zehirsizdir (4).  

Bakır içeren CCA, CCB ve AZCA gibi emprenye maddeleri mantar ve böceklere karşı 
etkili olmalarından dolayı uzun yıllardır kullanılmaktadır. Bakırın mantarlara karşı etkinliği 
genellikle proteinlerin bakır tarafından çökeltilmesi ve hayati önemdeki enzimatik reaksiyonları 
engellenmesinden kaynaklandığı bildirilmektedir (5). Bununla birlikte, bakır iyonlarının kolayca 
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reaksiyona girmeleri ve hücrede reaksiyona girecek bölgelerin çok fazla sayıda olması nedeniyle, 
bakırın zehirliliği mantarın hücre metabolizmasıyla sınırlı değildir.  
 

2. BAKIRA TOLERANSLI MANTARLARIN ÇÜRÜKLÜK MEKANİZMASI 
 
2.1. Esmer Çürüklük Mantarları 

Yukarda belirtilen bakır içeren emprenye maddeleri uzun yıllardır çok yaygın 
kullanılmasına rağmen bazı esmer ve yumuşak çürüklük mantarları kullanımda olan emprenyeli 
malzemelerden defalarca izole ve teşhis edilmiştir (6-8). Bakıra karşı tolerans, genellikle esmer 
çürüklük mantarlarıyla ilişkilendirilmektedir (9). Esmer çürüklük mantarlarının en önemli ayırt 
edici biyokimyasal özelliklerinden birisi de bunların  büyük bir bölümünün oksalik asit 
üretmesidir. Esmer çürüklük mantarları tarafından üretilen oksalatlar birkaç araştırmacı 
tarafından tespit edilmiştir (10-12). Bununla birlikte, oksalik asidin mantar metabolizmasındaki 
rolü tam olarak henüz açıklanamamaktadır. Schmidt ve arkadaşları, enzimatik olmayan 
çürüklüklerde oksalik asitin rolünü açıklamışlardır. Oksalik asit özetle demirin doğrudan 
indirgenmesiyle katalik bir rol oynadığını, bununla da selülozun depolimerizasyonuyla açıklanan 
Fenton (Fe+++H2O2) hipotezine dayandırılmaktadır (13). Bununla birlikte, Hyde ve Wood 
oksalatın demir iyonunu indirgemediği ve bu durumun sadece ışığa bağımlı bir reaksiyon 
olduğunu bildirmişlerdir. Bundan dolayı, oksalatın odunda doğrudan Fenton tipi bir kimyasal 
reaksiyon katalizörü olarak fonksiyon gösteremeyeceğini ifade etmişlerdir (14). Bech-Anderson, 
ligninin ve selülozun nispeten asitlere karşı direnç göstermesi, bunun yanında hemiselülozlar 
asidik koşullarda oldukça kolay hidroliz olmasından dolayı, esmer çürüklük mantarları 
tarafından üretilen oksalik asitin odundaki hemiselülozları hidrolize uğratan ve odun 
çürüklüğüne neden olan enzimlerin selüloza ve sudan çözünen şekerlere daha kolay ulaşmasına 
neden olan bir araçtır. Bunun sonuncunda da odunda sadece ligninin kalmasına neden olduğunu 
belirtmiştir (11). Green ve arkadaşları ile Shimada ve arkadaşları da benzer şekilde, oksalik 
asidin güçlü asit olmasında dolayı, oksalik asidin bazı hücre çeperi bileşenlerinin hidrolize 
olmasına neden olduğunu ve oksalik asitle modifiye edilmiş odunun modifiye olmamış olan 
oduna nazaran enzimlere karşı dirençlerinin daha az olduğunu bildirmişlerdir (15,16). 

Odunu tahrip eden Basidiomycetes mantarları tarafından üretilen oksalik asit oksalat tuzları 
yapısındadır ve en yaygın olanı da kalsiyum oksalat dihidrattır.  Bununla birlikte, kalsiyum 
oksalat çökelmesinin fonksiyonel önemi henüz tam olarak açıklanamamaktadır. Bech-Anderson, 
kalsiyum oksalat üretiminin nedenini mantar tarafından üretilen oksalik asidi nötr hale gelmesini 
sağlamak olduğunu açıklamaktadır. Böylece mantar kendisine herhangi bir zarar vermeden 
oksalik asit üretimine devam etmeyi başarmaktadır (11). Kalsiyum çoğunlukla odunda en fazla 
bulunan metaldir. Kalsiyum hücre içerisinde çok sıkı şekilde kontrol altında tutulur ve dışardan 
ilave edilen kalsiyum konsantrasyonları modifikasyona uğratılarak kalsiyum oksalata 
dönüştürülür (17). 
 

2.2. Bakıra Toleranslı Mantarlar 

Esmer çürüklük mantarlarının yanında Coriolus versicolor, Heterobasidion annosum, 

Pleurotus florida and Phanerochaete chrysosporium gibi bazı beyaz çürüklük mantarlarının da 
sıvı besin ortamında oksalat ürettikleri tespit edilmiştir. Yapılan çalışmalar sonucunda 
mantarların aktif büyüme sürecindeki oksalat birikiminin çok az olduğu bildirilmiştir (18). Buna 
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ilaveten, oksalat birikimin esmer çürüklük mantarları tarafından üretilen oksalatların aksine 
besin ortamının pH’sını düşürmediği rapor edilmiştir (18). 

Uzun yıllardır bakıra karşı dirençli olan mantarların mekanizmasını aydınlatmak üzere 
birçok çalışma yürütülmesine rağmen, bakır ve odunu tahrip eden bakıra karşı dirençli mantarlar 
arasındaki ilişki ve mekanizma henüz tam olarak açıklanamamıştır. Postia türü bakıra toleranslı 
mantarlar üzerine birkaç araştırmacı çeşitli çalışmalar yürütmüşlerdir (8,10,19). Levi, P. 

incrassata (Berk. & Curtis) Burt. and P. vaporatii mantarlarının bakıra karşı direnç 
mekanizmasını, bu mantarların suda çözünebilen bakır sülfatı suda çözünmeyen ve mantarlara 
karşı daha az zehirli olan bakır oksalatlara dönüştürmeleri şeklinde açıklamıştır (8). Levi (8) ve 
Chou (19), P. placenta Murr.  mantarı için benzer mekanizmayı tespit ederlerken,  P. vaillanta 

mantarı için bu mekanizmanın olmadığını bildirmişlerdir. Levi, P. vaillantii mantarının 
hüflerinin civarında mikro kristal yapılar tespit etmiştir ve bu yapıların bakır sülfit olduğu 
düşünülmektedir (8). Buna ilaveten, Levi, sıvı besin ortamının pH’sının düşmesiyle mantarın 
bakır sülfata karşı direncinin artığını ve verilen bakır sülfat konsantrasyonunda mantarın büyüme 
hızının arttığını görsel olarak gözlemlemiştir (8). Chou da benzer sonuçları tespit etmiş ve P. 

vaillantii mantarının sitoplazmasında dağılmış olarak sülfür, fosfor ve bakır granüllerini 
(taneciklerini) bulmuştur (19). Bununla birlikte, mantar, odun örneklerinde büyüdüğünde bakır 
oksalat ve bakır sülfit kristalleri veya tanecikleri tespit edilememiştir. Levi, bakır oksalatın 
odunu tahrip eden; P. monticola, P. vaporia, Coniophora cerebella ve Lenzites trabea 
mantarlarına karşı zehirliliğini test etmiş ve bütün mantarlar için bakır oksalatın bakır sülfata 
oranla daha az zehirli olduğunu bildirmiştir. Bununla birlikte, bakır oksalat da bu çalışma 
kapsamında kullanılan mantarların büyümesini yavaşlatmış ve engellemiştir (8). 

Bir başka çalışmada, Sutter ve arkadaşları, P. placenta (Fr.) ve P. vaillantii (Pers.) Fr 
mantarlarının bakıra karşı direnç mekanizmasını çam diri odunundan alınan teğet ince olarak 
kesilmiş örnekler bakır sülfat pentahidrat veya bakır naftenat ile emprenye ederek 
araştırmışlardır (10). Her iki mantarın da bakırı bakır oksalata çökelterek bakırı çözünürlüğü 
daha az olan bakır komplekslerine dönüştürdükleri bildirilmiştir. Ayrıca tespit edilen bakır 
oksalat kristallerinin lümenler içerisinde depolandığı ve odunun yüzeyine taşındığı tespit 
edilmiştir. Birçok araştırmacının bakır oksalat kristallerinin çözünürlüğünün düşük olduğunu 
bildirmesiyle birlikte, Morrell yaptığı çalışmada, tespit edilen kristallerin de yıkanmaya karşı 
hassas olduğunu ve bunun da bakırın büyük oranda yıkanmasına neden olabileceğini bildirmiştir 
(20). 

Sutter ve Jones, Postia (P. placenta ve P. vaillantii) ve Phialophora (Ph. malorum ve Ph. 

mutabilis) türü mantarların bakıra karşı tolerans mekanizmalarını araştırmışlar ve her tür için 
farklı bir mekanizmanın olduğunu bildirmişlerdir (10). Postia türü mantarlarda da bakıra karşı 
direnç mekanizması, daha önceki araştırmacıların da belirttiği gibi, bakırın oksalata çökelmesi 
şeklinde gerçekleşirken, bakıra toleranslı olan Phialophora türü mantarlar bakır içeren besin 
ortamında oldukça zayıf bir gelişim göstermişlerdir, ancak bunların hayatlarını uzun süre devam 
ettirebildikleri bildirilmiştir (10). 

Daniel ve Nilson, Phialophora  türü mantarların bakır, arsenik veya bakır-krom-arsenik 
(CCA) ilavesiyle hazırlanan besin ortamında farklı büyüme hızı ve kapasitesi gösterdiğini 
gözlemlemişlerdir (21). Ayrıca, Boliden K33 emprenye maddesiyle emprenye edilen kayın 
örneklerinde Phialophora türü mantarlarının 7.5 ay sonunda  K33’ü çok iyi bozundurma 
kapasitesine sahip oluduklarını tespit etmişlerdir. Ancak, çam odunu örnekleri mantar miselleri 
tarafından tamamen sarılmasına rağmen, Phialophora türü mantarların odunda herhangi bir 
tahribat söz konusu olmamıştır (21). 
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Duncan, toluen esaslı çözücüler kullanarak bakır naftenatla emprenye edilen örneklerin 
bazı esmer çürüklük mantarlarına maruz bırakılması durumunda yüksek bakır 
konsantrasyonlarında (0.085-0.175 pcf) emprenye edilen örneklerde yüksek oranda ağırlık 
kayıpları tespit etmiştir. Bakır bileşikleri petrol ürünleri kullanılarak çözündürüldüğünde 
yıkanmaya karşı daha fazla hassas olduğunu bildirmiştir (22). Williams ve Fox, bazı bakır esaslı 
emprenye maddelerinin bakıra karşı dirençli olan bazı esmer çürüklük mantarlarına karşı 
performanslarını araştırmışlardır. Özellikle amonyak esaslı bakır içeren emprenye maddeleri 
kullanıldığında amonyak nedeniyle mantarlar için oluşan avantajlı durumun daha yüksek bakır 
konsantrasyonu ilavesiyle giderilmesi gerektiğini bildirmişlerdir (23).  

Son yıllarda arsenik içeren emprenye maddelerinin çevreye karşı zararlarından dolayı artan 
kaygı ve baskılar nedeniyle arsenik içermeyen bakır esaslı emprenye maddeleri kullanılmaya 
başlanmıştır. Green III ve Clausen, bakır sitrat (CC bakır-krom) emprenye maddesiyle sarı çam 
örneklerini emprenye ederek 15 esmer çürüklük mantarına maruz bırakmış ve mantarların 
oksalik asit üretimini belirlemişlerdir (24). Bu çalışmada, 10. haftanın sonunda  odun 
örneklerinde % 20-55 arasında ağırlık kaybı tespit edilmiştir. Kullanılan 15 mantarın 10 
tanesinin bakıra toleranslı olduğu ve iki tanesinin de bakıra karşı hassas olduğu belirlenmiştir. 
Ayrıca, ilk iki haftada mantarlar tarafından üretilen oksalik asitin o mantarın bakıra karşı 
toleransının bir göstergesi olduğu tespit edilmiştir. Bu çalışma kapsamında kullanılan 
mantarlardan Antrodıa vaillantii mantarının bakıra karşı en fazla dirençli tür olduğu, bakıra karşı 
en hassas mantarın ise Tyromyces palustris olduğu bildirilmiştir. Bu araştırmanın sonucunda 
ortaya çıkan en önemli nokta ise ağaç malzemenin çürüklük riskinin yüksek olduğu ve toprakla 
temas halindeki ağaç malzemelerin CC ile emprenye edilerek kullanılması durumunda, bu 
maddelerin bakıra toleranslı mantarlara karşı hassas olması nedeniyle daha yüksek 
konsantrasyonla emprenye edilmesi gerekliliği veya arseniğin yerine başka bir kimyasal 
maddenin ilavesi gerekliliğini ortaya koymasıdır (25). 

Bakıra toleranslı mantarlar tarafından odunda bakır oksalat kristallerinin çökelmesi ve 
esmer çürüklük mantarları tarafından oksalik asidin üretilmesi bakıra karşı mantarların tolerans 
mekanizmasında oksalik asidin rolü olduğu daha önce yapılan çalışmalarda bildirilmiştir. Son 
yıllarda bakır esaslı odun koruyucu maddelerin kullanımının artması nedeniyle, bakıra toleranslı 
mantarların mekanizmasında oksalik asidin rolünü ortaya koymak önemlidir. Clausen ve Green 
III  tarafından yapılan çalışmada, bakıra karşı toleranslı dört esmer çürüklük mantarların  (Poria 

placenta, M. incrassata, W. cocos ve A. vaıllantii) ACQ-B, ACQ-D, CC (bakır-krom (bakır-
sitrat)), CCA ve organik çözücülerde çözünen bakır esaslı (oksin bakır) emprenye maddeleri ile 
emprenyeli sarıçam örneklerindeki çürüklük kapasiteleri ve bu mantarlara maruz bırakılan 
emprenyeli örneklerde başlangıç aşamasındaki oksalik asit üretimi değerlendirilmiştir (26). 
Emprenyeli odun örneklerindeki ağırlık kayıpları dördüncü haftanın sonunda %14’den daha az 
gerçekleşmiştir. Bakır mevcudiyetinde, örnekler mantarlara maruz bırakıldıktan sonra ikinci 
haftanın sonunda, mantarlar tarafından üretilen oksalik asit miktarının emprenyesiz kontrol 
örneklerine oranla %66 ile %93 arasında daha fazla olduğu tespit edilmiştir. Oksin bakır 
emprenye maddesi hem mantarların örneklerde neden olduğu ağırlık kayıplarını hem de 
mantarlar tarafından üretilen oksalik asidi önlemiştir (26). 

   
3. SONUÇLAR 
 
Bakır içeren CCA, CCB ve AZCA gibi emprenye maddeleri mantar ve böceklere karşı 

etkili olmalarından dolayı uzun yıllardır kullanılmaktadır. CCA’nın formülasyonunda arsenik 
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bulunmasının nedeni; arseniğin böceklerin ve bakıra karşı toleranslı mantarların tahribatını 
önlemektir. Yapılan çalışmalarda; CCA ile emprenyeli tel direklerinde bile, arsenik içermesine 
rağmen, bakıra toleranslı mantarların izole edildiği belirtilmiştir. Doğu Karadeniz Bölgesi gibi 
toprakla temasın ve çürüklük riskinin yüksek olduğu yerlerde, bakırın yıkanma oranının yüksek 
olması nedeniyle mantar tahribatına daha kolay zemin hazırlamaktadır. Bu nedenle, Doğu 
Karadeniz Bölgesinin iklim özellikleri ve  toprak özellikleri dış ortamda kullanılan ağaç 
malzemenin çürüme riskini artırdığından, emprenye işleminin ve kullanılan koruyucu madde 
bileşiminin uygun olması temin edilmelidir.  
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