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ONSOZ

Ba insanlhigin baglangicindan beri var olan ¢ok kiymetli dogal bir drin ve sifa
kaynagidir. Insanoglu her seyi kirlettigi, bozdugu gibi bali da bozdu. Kaliteli ve sahte
ballarin ayirt edilmeleri oldukca zor oldugu icin istismar: kolay yapilmaktadir. Bu nedenle
yilksek lisans tezi olarak planlanan bu calismada, Trabzon Tarim 1l Mudirliigir nde
TSE'ye uygun bal anaizlerinin yapildigi bolimde kimyager olarak ¢alismamdan dolay,
balin kalitesini ortaya cikartacak bir calisma yapmak istedim.

Tez calismamda her tur bilgi, destek ve yardimlarindan yararlandigim danisman
hocam sayin Dog¢. Dr. Sevgi KOLAYLI'ya ve tezimin yuritilmesinde desteklerini
esirgemeyen Mudurim sayin Dr. Cemalettin BALTACI ya ve laboratuar ¢alismasinda
yardimlarim gordigiim Aras. Gor. Hiseyin SAHIN’ e ve Ogr. Gor. Ozlem TARHAN’ a cok
tesekkir ederim.

Tez cahismalarnim sirasinda ve hayatimin her asamasnda maddi ve manevi destegini

gorduglim sevgili esim Erdem CAVRAR ve kizlarima sonsuz tesekkir ederim.

Sevda CAVRAR
Trabzon 2009
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OZET

Tarkiye, anclik icin cok uygun cografik yapiya sahip nadir Glkelerden biri olup,
Dunyanin ikinci koloni buyukltugine sahip Ulkesidir. Ancak Turkiye de Uretilen ballarin
kalites ile surekli oynandigi icin Dinya ticaretinde yerini alamamustir. Tagsisi kolay
yapilmasina ragmen, tespiti oldukca zor teknikler gerektirmektedir. Elde edilen sonuglar,
Ulkemizde Uretilen ballarin dogru bir sekilde smiflandirilmasinda, gida guvenligi agisndan
kabul edilebilir, kalites ve tanimrligi icin genis bir veritabam olusmasina katkida
bulunacaktir.

Calismamin amaci, tagsis edilmis ve tagsis edilmemis ballarin c¢esitli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik ozelliklerini karsilastirarak ayirt edici bir 6zellik ortaya gikarmaktir.
Ayrnica balarda olusan HMF nin antioksidan 6zellik gosterip gostermedigini tespit
etmektir. Yapilan calismada ballarin, renk, optik ¢evirme, nem, fruktoz, glukoz, maltoz ,
riboz, arabinoz, prolin, HMF, toplam fenolik madde ve toplam antioksidan kapasiteleri
Olculmustar.

Sonuc¢ olarak, balin kimyasal analizi floral kaynaklara gore degisim gostermekle
birlikte prolin, polarize 15181 dondirme agisi, toplam fenolik madde miktarlar kaliteli

ballarda anlaml1 derecede farklilik gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bal, tagsis, antioksidan



SUMMARY

Determination of Physical, Chemical and Biological of Pure Honey to Discriminate

Turkey is one of the rare countries which are suitable for apiculture. Also, Turkey is
the second country in colony size in the world. However, the quality of honey produced in
Turkey with a permanent replacement was not played in the World Trade Despite of
adulteration very easy, it's diffucult to determine it and requires of difficult techniques.
Obtained results will make contribution to the proper classification of honeys in Turkey,
acceptable quality from the point of food safety and recognition of honeys for formation of
extensive database.

Therefore, in this study was measured physical and chemica parameters such as,
moisture, colour, rotation, fructose, glucose, maltose, ribose, arabinose, prolin, HMF, total
polyphenolic substances and total antioxidant capacity to determined any diversity.

As aresult, the physical and chemical and analysis of honey is relation to floral
sources, but proline content, rotation angle of polarized light, the total amount of phenolic

substances significantly differed in quality honey.

Key Words: Honey, adulteration, antioxidant
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Bal, bal arilar1 Apis mellifera tarafindan Uretilen dogal bir Urin olup, insanlar
tarafindan tatlandiric1 ve besin kaynag: olarak kullamlImaktadir. Bir dogal driin olan balin
sifa kaynagi oldugu insanligin baslangicindan beri bilinmektedir. Bilesimleri bitki
florasinag, arinin cinsine ve gesitli cografik ozelliklere bagl olarak degisim gostermektedir.
Turkiye, bal Gretimi igin uygun mevsim sartlari, topografik yapisi ve zengin bitki florasina
sahip nadir Ulkelerden biri olup, bal Uretiminde DUnyamn dordinct buydk Glkesidir.
Dunyada balli bitki tirlerinin dortte G¢line sahip olmasina ragmen, bal Uretimi ve tuketimi
bakimindan hak ettigi yeri tam aamamstir. Gida Urlint olan balin besin degeri yamnda
biyolojik aktif ozellikleri degerini artirmaktadir. Balin biyolojik aktif 6zellikleri
bilesiminde % 1-2 oraninda bulunan ¢esitli vitamin ve fenolik ajanlardan ileri gelmektedir.
Segonder metabolit olarak da bilinen bu bilesikler antioksidan, antimikrobiyal, antitumoral
gibi pek cok biyolojik Ozellige sahiptirler. Enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyon
drdnlerinden biri olan hidroksimetilfurfura (HMF) balin bilesiminde bulunan bir organik
molekul olup, balin tazeligi ve 1sil islemden gegip gegmedigi hakkinda bilgi vermektedir.
HMF nin toksik ve karsinojenik 6zelliginden dolay: balda fazla bulunmasi arzu edilen bir
durum degildir. Ancak HMF nin bilinenin aksine antioksidan 0zellige sahip bir gan
oldugu yapinlan bazi ¢calismal arda dile getirilmektedir.

Son yillarda uluslararasi literatirde, gida Urdnlerinin tescili ve tagsisini engellemek
ve biyolojik degerinden sorumlu bilesenlerin varligim tespit etmek amaciyla cesitli
karakterizasyon calismalar1 yapilmaktadir. Bal, tagsisi cok kolay yaplan bir dogal
maddedir. Balin tagsisini ortaya cikarmak oldukca zor ve yiksek donamm
gerektirmektedir.

Y Uksek lisanstezi olarak planlanan bu ¢alismanin iki amaci bulunmaktadir;

e Tagsis edilmis ve tagsis edilmemis ballann ¢esitli fiziksel, kimyasa ve biyolojik
Ozdliklerini karsilagtirarak balin tagsisini ortaya gikartabilecek bir indikator (marker) bulmak,

¢ HMF nin antioksidan olup olmadigim tespit etmek. Bu amacla, Turkiye de Uretilen
tagsis edilmis (seker surubu ile beslenmis arilarin Urettig bal) ve edilmemis ballarin bazi
fizikokimyasal Ozellikleri (renk, optik cevirme, nem), kimyasal andlizler (fruktoz, glukoz,



sakkaroz, matoz ve riboz, prolin, HMF) ve toplam fenolik madde miktar1 gibi
parametreler ile toplam antioksidan kapasiteleri karsilastirilch. Bu tir karakterizasyon
calismalari, gida guvenliliginin giderek 6nem kazandigi Ulkemizde, bal piyasasana hem

uretici hem de tiketicilerin referans alabilecegi guvenilir bilimsel veriler sunacaktir.

1.2. Bal

Bal, Turk Gida Kodeksi 2000/39 sayili Ba Tebliginde "Bal; ba arilarimn cigek
nektarlarini, bitkilerin veya bitkiler Gzerinde yasayan bazi canlilann salgilarim topladiktan
sonra, kendine 6zgli maddelerle kanstirarak degisiklige ugratip, ba peteklerine
depoladiklan tatlh madde" olarak taamlanmustir. Tammindan da anlagilacag: Gzere bal saf
ve doga olmali, highir katki maddesi veyakalinti igermemelidir.

Ballarin bilesimi arimin nektar topladig: bitkilerin tirine, cevresel kosullara goére
degisim gostermektedir (Anklam, 1998). Bilesiminde yaklasik 200 bilesik bulunan balin
sifa kaynagi olmas agiandan 6nemi ve kullammi son yillarda artmustir (White, 1979).
Balin bilesimi Uretildigi floraya ve iklim ozelliklerine gore degisim gostermekle birlikte
yaklasik % 20 nem, % 76 seker, % 0.18 kil, % 1 toplam polifenol, protein gibi bilesenlerin
yam sira koruyucu olarak a-tokoferol, askorbik asit, flavonoidler ve diger fenolikler,
glukoz oksidaz, katalaz ve peroksidaz gibi enzimleri icerir (Crane, 1975). TSE' ye gore
balin kalites icerdigi nem, toplam seker, invert seker, Hidroksimetil furfurad (HMF),
diastaz sayisi (DA), kil gibi parametreler ile ticari seker ile miktarlar: tayin edilmektedir.
Bu parametreler balin gergek kalitesinden daha ¢ok tazeligi, kristallenme yapip yapmadi g1,
anlara ticari seker yedirilip yedirilmedigi gibi islemleri gostermektedir (Anklam, 1998).
Oysa balin esas kalitesini belirleyen faktor balin biyolojik degeri olup bundan sorumlu
bilesikler ise balda ancak % 1-2 oraninda bulunabilen, ikincil metabolit Grinler olarak
adlandirilan ¢esitli ucucu bilesenler ile fenolik maddelerdir. Eski ¢aglardan beri bal besin
degerinin yam sra yanik, gastrointestinal bozukluk, astim, enfeksiyonlu yaralar ve deri
ulserlerinin tedavisinde kullanilmistir (Al-Ammary, vd., 2002; Orhan, vd., 2003).

Balin gesitli sekillerde siniflandiriimasini yapmak miimkiindir. Uretim ve pazarlama
sekline gore, Uretim bicimine gore, Uretildigi bitki florasina gore vs. Uretim ve pazarlama
sekline gore bal; slizme ve petekli, elde edildigi kaynaga gore ise ¢igek ve salgr bal olarak
sniflandirlabilir. Uretim bicimine gore;

Saf Bal: Arilar tarafindan toplanan ¢igek nektarindan Uretilen bal olup gergek baldir.



Seker Bali: Kovanlarin igine veya 0nine sekerli su serbeti konur. Arnlar bu surubu
emer, sindirim sistemlerinden gecirir ve petek gozlerine geri doldururlar. Teknik olarak ari
urtinuddr, ancak gergek bal degildir.

Art Gormemis Bal: Sakkaroz ve glukoz karistirilarak, icine cesitli esans ve
renklendirme katkilar1 konarak yapilan baldir. Bu tip ballarda ¢ogu zaman sekerlenme
olmaz.

Karisik Cicek Bal1: Cok cesitli ciceklerin nektarlarindan Uretilen baldir. Zengin bir
Gicek bolgesinden Uretim yapan arinin bali gok daha vasiflidir.

Cicek Bali: Genellikle bitkilerin ciceklerinde bazen de kiraz, bakla, pamuk, ve seftali
gibi bitkilerin yaprak sapi ve gbvdelerinde bulunan nektar bezlerince salgilanan nektarin
anlar tarafindan toplanmast ile olusturulan baldir.

Salgr Bali: Cam, mese, kayin ve ladin gibi orman agaclan Uzerinde yasayan
boceklerin salgiladigr tath sagilann anlar tarafindan toplanmas ile olusturulan bal dir.
Ulkemiz icin en énemli salgr bal1 cam balidhr.

1.3. Bahn Bilesimi

Bilesiminde yaklasik 200 bilesik bulunan balda bulunan temel bilesik gruplarin
sOyle siralamak mumkundur (White, 1979).

e Su

Balin olgunlasma durumuna bagl olarak farklilik gostermekle birlikte olgunlasmis
balar %17 dolayinda su icerirler. Baldaki su oramnin yiksek olmasi balin daha kolay
bozulmasina neden olur. Bu nedenle stizme bal, tamamen veya en azindan yarist sirlanmis
peteklerden elde edilmélidir.

e Karbohidratlar

Balda toplam seker orani1 % 80 dolayindadir. Kaynagina ve bal 6zinu bala ceviren
anlarin salgi bezlerinin salgiladiklar: enzimlerin aktivitelerine bagl1 olarak yaklagik 15
cesit seker icerir. Ancak, sekerler icerisinde blyuk ¢ogunlugu fruktoz (leviloz) ve glukoz
olusturur.

e Proteinler

Balin kaynagina bagli olarak degisim gostermesine ragmen, balda 15-17 adet farkli
aminoasit tespit edilmis. Tirosin ve triptofan koyu renkli ballarda bulunurken, acik renkli
ballarda tespit edilmemistir. Ballarda miktar yonunden srasi ile en fazla prolin, lisin ve



glutamik asit oldugu bildirilmistir. Bunlart histidin, arjinin, treonin, serin, glisin, valin,
metionin, 16sin, alanin, fenilalanin izlemektedir.

e Enzimler

Bir kismu bitkilerden bir kismi da anmn salgi bezlerinden gelen degisik enzimler
bulunur. Invertaz ve diastaz enzimleri en bol bulunan enzimlerden olup enzimlerin
aktivitelerinin yuksekligi balin tazeligi ve 1sil isleme maruz kali1p kalmadigin yansitir.

e Mineraller

Kalsiyum, potasyum, magnezyum, demir, bakir, fosfor, silisyum, aliminyum, krom,
nikel ve kobalt gibi degerli mineral maddeler vardir. Salgi ballart ve koyu renkli ballar,
Ozellikle kestane bal1 mineral maddel erce daha zengindir (Kolayli, vd., 2008).

e Organik Asitler

Organik asitler, bala kendine has kokuyu veren maddeler olup balin asidik yapida
olmaam sglarlar. Balin pH degeri degisik sartlar altinda 3.4 ile 6.1 arasinda degisim
gosterir. (Mato, vd., 2006).

e Vitaminler

Bal, kaynagina ve igerisindeki polenlerin miktar ve gesidine bagl olarak B, C, E ve

K vitaminleri icerir.

1.4. Bahn Fiziksel Ozellikleri

e Renk

Bd, gendlikle saydamdan baslayip koyu kirmiziya kadar, sari, kehribar, kahverengi
yesilims ve kirmzima renklerde olmaktadir. Balar renklerine gore; su beyaz, ekstra beyaz,
ekstra acik amber, koyu renk olmak lzere dort ana gruba ayrilmaktadir. Baa renk veren
maddeler klorofil, karoten, ksantofil ve bilesimi bilinmeyen sar1 ve yesil rengi meydana getiren
bitki pigmentleridir. Balin rengi, elde edildig kaynagina bagl:1 olarak su renginden siyaha
kadar blylk bir degisim gosterir. Ayrica, bain 1atilmas: ve uzun sire agikta tutulmasi balin
rengini degistirmektedir. Balin renginin icerdigi fenolik maddelerin miktar ile dogru orantil
oldugu yapilan pek cok arastirmada ileri strdlmistir. Fenolik maddeler ve flavonoidlierce
zengin balar koyu renkli balardir. Ayrica bekletiimis ve kristalize olmus bain 1sitilmasi
sonucu HMF den dolayr renginin koyulastigi bildirilmektedir. Yani HMF miktarindaki artis
bain rengini de koyulastirir (Frankdl vd., 1998).



e Isig1 DONdirme Acis

Balin polarize 15181 saga ve sola dondirmesi, balin kaynaklarina gore farklilik
gosterir. Nektar ballar 15181 sola, salgi1 balari ise saga dondirmektedir. Sakkaroz denen
cay sekeri deis1@ saga dondurir. Bu 6zellik sahte ballarin tamnmasina yardima olur.

e Viskozite

Balin binyes ya da akiciliga kars1 koyma 6zelligi de denilen viskozite, ba iginde
mevcut su orant ile yakindan ilgilidir. Bali 1atarak viskozitesini azaltmak mumktndr.

1.5. Balin Isig1 Dondiirmesi (Polarizasyonu)

Balin polarize 15131 ¢evirme yonu ve miktari bal cesitlerine gore degismektedir.
Cicek ballarn polarize 15181 sola, salgi ballar1 ise saga cevirdiginden bu 6zellikten
faydalanarak balin salgi bal1 olup olmadigi anlasilabilmektedir. Norma ve olgunlasms
baldan hazirlanan taze solUsyonlar polarize 15181 sola cevirirken, sakkarozu fazla yani
olgunlasmamis veya tagsis edilmis ballar ile dekstrince zengin olan bal 6zu ise polarize
15181 saga cevirirler. Sakkarozdan yapilmis suni balin tespitinde balin bu 6zelliginden
faydalamimakta ve bu tespit sakkarometre ile yapilmaktadr.

Cicek ballariileilgili olarak;

Fruktoz negativ spesifik rotation, ([a]D2o = - 92.4°)

Glukoz (Ja] Dy =+ 52.7°) (Battaglini and Bosi, 1973; Ivanov, 1986).

Salgi Ballan

Melezitose (([a]D2o = + 88.2°) veya

Erlose (([a] Dy = + 121.8°) (lvanov, 1986).

e BalinKristallenmesi

Bal zamanla sekerlenip kristallenme yapabilir. Balin sekerlenmesi kalitesiz oldugu
anlamina gelmemektedir. Balin kristallenmes balin cinsine, igerdigi su miktarina bagl:
degisim gostermektedir. Ornegin, kestane ve cam ballart gok uzun zamanda kristallenme
yaparken cicek ballan daha kisa zamanda kristalize olurlar. Balin sekerlenmesi bozulma
olmayip balin elde edildigi bitkisel kaynaga gore olusabilen dogal bir olaydir. Ancak
tuketicilerin ¢cogu kristalize olan bali bilgisizlik sonucu hileli bal olarak dustindrler. Bu
yanilgi, Ulkemizde 6zellikle siizme ba pazarlamasnda sikintilara yol agmaktadir. Gergek
olan, pek cok dogal ve kaliteli balin ¢ok cabuk hatta slizme asamasindan hemen sonra bile
sekerlenmeye baglayabilecegidir. Balin sekerlenip sekerlenmemes Uzerine; balin su,



glukoz ve fruktoz oranlari, balin depolanma sicakligi, depolama acakliginin dalgalanmas
ve balda bulunan polen gibi kat1 partikillerin miktar: etkili olmaktadir. Balin fruktoz oram
duserken glukoz oraninin artmasi sekerlenmeyi destekler. Ancak, son yapilan ¢calismalarda
balin sekerlenme egiliminin  belirlenmesinde daha cok glukoz/su oram Uzerinde
durulmaktacir. Buna gore, glukoz/su oram 1.7'den daha dustuk ballarin sekerlenmedigi
bildirilmektedir.

e Balin Tazdigi

Balin tazeligi iki parametreile tespit edilmektedir. Bal da bulunan invertaz ve diastaz
enziminin aktivites ile ve balda zamanla olusan HMF miktari. Diastaz aktivitesi olarak
adlandirilan test ile yiksek diastaz aktivitesi balin tazeligini gostermektedir. Fakat balin
kristallenme sonucu 40°C'nin Uzerindeki 1sitmalarda invertaz enzimi  aktivitesini
kaybetmektedir. Dolayisiyla invertaz aktivites tam bir bilgi vermemektedir. Bunun igin
HMF miktarina da bakmak gerekir.

e Hidroksimetil Furfural (HMF)

HMF, 1a isleme sonucu indergen sekerler ve aminoasitler arasandaki tepkime ile
olusan ve birgok mamulde asir1 151 uygulamasint Onlemek icin miktart sinirlanan bir
bilesiktir. Bu sinir balda en ¢cok 40 miligram/kilogram’ dir. Bir baska tamima gore pisirme
ya da siterilizasyon esnasinda gidalara uygulanan 1a islemeleri sonucu indirgen sekerlerin,
aminoasitlerle olusturdugu ve enzimatik olmayan “Maillard reaksiyon” neticesinde olusan
en temel ana trunddr. HMF nin Stotoksik, genotoksik ve timorijenik etkileri oldugu tespit
edilmistir. HMF islem srasinda 1stilmakla olustugu gibi uzun siire bekletilen ballarda da

zamanla olusabilmektedir.

Sekil 1. 5(hydroxymethyl)-2-furaldehyde (HMF)
Balda HMF olusumu pH, sicaklik, 1atma siiresi ve seker konsantrasyonuna bagli

oldugundan balin kalitesini belirlemede kullamlan en o©nemli  kriterlerdendir.
HMF taze ballarda az miktarda bulunur. Balin uzun sire depolanmas: ve yiksek sicaklikta



isitilmas sonucu bu oran 30-40 miligram/kilogram’a yukselirken bazen bu snirlart da
asabilmektedir. Bu oramin 150 miligram/kilogram’dan blyUk olmasi baa invert seker
katilciginin bir belirtisidir (Tosi, vd., 2002; Jing ve Kitts, 2004).

Maillard reaksiyonlan gida kalitesinin hem gelismesine hem de azalmasina neden
olmaktadir (Friedmann 1996). Gecmiste bircok bilimsel calisma Maillard reaksiyonlarinin
olumsuz biyolojik etkileri tizerine yogunlasti. Besin degerini azaltan ve toksik olan MRU
olusumu sk sk ifade edilmektedir. in vitro calismalar mutajenik, karsinojenik (Yen, ve
Chau, 1993) ve sitotoksik (Vagnarelli, vd., 1991) etkileri iceren bazi zararli etkilerini
gostermektedir. Asinn  glikasyonun esansiyel amino asitlerin  tahrip olmasna,
sindirilebilirliginin - azalmasina, enzimlerin inaktivasyonuna, dizenleyici molekul
baglarinin inhibisyonuna, glikasyona ugrams hicre dis1 matrisin ¢apraz baglanmasina,
proteolizisin hassasliginin azalmasina, nikleik asit fonksiyonlarinin anormallesmesine,
endositozun ve makromoleklllerin tammmlanmasinin tahrif olmasina, imminogenesitinin
azalmasna neden oldugu ifade edilmektedir (Brownlee vd., 1984). Baz1 ¢calismaarda ise
MRU’lerin savunulanin aksine faydali bilesikler oldugu da bilinmektedir (Borrelli, vd.,
2003).

Maillard reaksiyon drdnleri kansimimin antioksidan aktiviteleri indirgen olan
drdnlerin rolleri, melanoidinlerin Gstin radikal stplrme 6zellikleri, oksijenle reaksiyonlari,
O2+— ve OHe gibi Urtnlerle reaksiyonlarn ile agiklanmaktadir. Maillard reaksiyonu ara
drdnlerinden olan hidroksimetil furfuralin da (HMF) antioksidan 6zelligi oldugu yapilan
bir calismada bildirilmektedir (Moraes, vd., 1997). Nitekim yapilan bir ¢alismada balin
isitilmas ile HMF miktarindaki artmaya bagli olarak DPPH radikal temizleme yeteneginde

artma oldugu gosterilmis (Burdurlu ve Karadeniz, 2003).

1.6. Ballarda C-13’nun Varhgmin Belirlenmesi

Uretilen balin miktarim artirmak ve maliyetini diisiirmek icin ucuz tatlanchricilar
ilave edildigi gorilmustir. Bu durum bal ihracatcilaring, ithaatcilanna ve tiketicilerine
istenmeyen tecribeler yasatr. Uretimin az, Uretim masraflarinin gok oldugu zaman
marketlerdeki fiyatlar yukseliyor. Misir surubu (corn syrup) bal Gretiminde, Uretimi
arttrmak icin eklenen oldukca ucuz bir tatlandiricidir. Buna ragmen balin tach
etkilenmeyebilir. Ancak bircok Ulkede kanunlarla bala ilaves yasaklanmustir.
Arlar bedenme icin surupla desteklenseler bile; Allah'tan bitkiler ve arilar kendi



birlikteliklerini saglar. Radyoaktif olmayan dogal stabil isotoplar balin saf mi yoksa misir
surubu ilave edildigine iliskin parmak izi olustururlar. 1978 yilindan bu yana ballara
yuksek fruktoz surubu ilave edilip edilmediginin saptanmasinda carbon stable 1sotope testi
rutin olarak kullamImaktadir.

13¢C 1 2C oranm monocotyledonous bitkiler (pancar ve mustr) ile dicotyledonus (esitli
cicekli bitkilerden toplanan nektarlar) da degisim gosterir. Karbon izotoplarinin farkli oran:
farkli fotosentez cevrimlerine bagli olarak degisir. Calvin-Benson fotosentetik cevrimi
bitkileri (C3) bitkileri olarak ve Hatch-Slack fotosentetik gevrimi bitkileri (C4) bitkileri
olarak bilinirler. C3 bitkilerinde art balticin **C / **C= % & orani - % 21 ile -%31 arasnda
ve (C4) bitkileri arasinda -% 12 ila %19 arasindadir, yani C4 bitkileri C3 bitkilerine gore
daha yuksek 3C oranina sahi ptir. Seker pancan icin % 11.33 - % 11.78 ve misir surubu
icin % 9.70- %9.78. Bu stabil karbon izotop oram balin sahteciliginin belirlenmesinde
kullamlmaktadir. Ancak -23.5% den diisiik negatif & degeri **C degere sahip bal siphelidir.
Oranlardaki degisime gore laboratuarlar sahteciligin yuzdesini belirleyebilirler. Anklam,
(1998)’ e gore SIRA yontemi C4 sekerlerinin (seker kamisi ve misir) C3 sekerlerinden
(seker pancar1) ayrnilmasinda kullanilir, balin gergek sahteciligini ortaya ¢ikarmada yetersiz

oldugunu soyler.

1.6.1. Bitkilerde CO:’nin Oziimlenmesi

Bitkiler CO, foto sentetik olarak U farkli mekanizmaile 6zimlerler.

1. Calvin-Cycle (C-3) pathway=Calvin dongisti yoluyla

2. Hatch-Slack (C-4) pathway=Haych déngusti yoluyla

3. Crassulacean acid metabolism (CAM) pathway=CAM dongust yoluyla nisbi orani
carbon C-3 yolu sonucunda atmosferdeki CO isotoplarinin oranlarinda olusturmaktachr. C-
4 yolu daha kugtk degisiklikler olusturur.

Arnlar C-3 fotosentetik dongusini kullanan tek veya coklu flora bitkilerinden nektar
toplarlar. Bunun sonucunda Urettikleri balda C-3 bitkilerinin imzasi olan C-13 bulunur. (-
25 Per mil on the PDB scale) oramnda bulunur. C-4 dongusiinde bulunan bitkilerin
urettigi yuksek fruktozlu suruplarda (6rnek=musir surubunda) C-13 degerleri (-9 ile —12
Per mil) araanda degisir. Saf veilaveli ballardaki farkli C-13 Carbon stable isotop oranlar

balin saf mi, yoksailaveli mi olduklarini gosterir.



Tablo 1. Fotosentez yoluna gore bitkilerin ssniflandirilmasi

Fotosentetik yol 313C(%0)

C3 bitkileri -22 den-30
C4 bitkileri -8 den-11
CAM hitkileri -11den -13.5

Pratikte isotoplanin oranlarindaki ¢ok kuglk degisiklikleri bile, hassasiyetle
saptamaya bile 1sotop Ratio Mass Spectrometer ile bal orneklerindeki C-13 igerikleri
saptanir. Hassas ve dogru sonuglar aabilmek icin balda extrakte edilen proteinlerinde
sonuclart okunmaktadir. Proteinler bal icin internal bir standart saglar. Komple balin C-13
ile protein kismuimin C-13 degerleri arasindaki farklilik bala msir surubu katilip
katilmadigini gosterir. %7’ ye kadar ilaveler saptanir. PDB skalasi international referanglari
C-13 Un C-12'ye orammn binde oran ve yahut ta milyonda oran olarak verir (Martin, vd,
1998; White vd., 1998).

%C,suger = 100 x [83C(protein) -5*° C(honey)]/[ §3C(protein) — (-9.7)]

1.7. Bahn Insan Saghg Acisindan Onemi

Yiksek enerjili ve karbohidratli bir madde olan bal, tadi, aromasi ve diger Ustin
Ozellikleri nedeniyle insanlar tarafindan daha cok bir besin ve enerji kaynagi olarak
tuketilmektedir. Balin sifa Bal, aym1 zamanda tedavi edici olarak da Ornegin, cam bal
sindirim sistemi rahatsizliklarinda, okaliptls bali ise solunum sistemi rahatsizliklarinda
kullanilabilmektedir. Balin bir sifa kaynag: oldugu insanlik tarihi kadar eski olup kutsal
kitap da (Nahl, 68) bildirilmektedir. Balin mide-barsak hastaliklari, yaralarin iyilesmesi,
astim, cesitli enfeksiyonlar, deri Ulseri gibi hastaliklann tedavisinde kullanldig
bildirilmektedir (Al-Mamary, vd., 2002; Orhan vd., 2003 Lusby, vd., 2002) . Zengin bir
besin kaynag olan bal, bebek ve gocuklarin beslenmesinde de 6nemli bir yere sahiptir.
Cabuk sindirilmesi, binyesindeki serbest asitler dolayisiyla yag hazmim kolaylastirmasi,
anne ve inek sttiindeki demir ve diger eksikliklerin gidermesi, istah agmasi gibi 6zellikleri
ve ayrncasakinlestirici etkisi balin 6nemini daha da arttirmaktadir. Koyu renkli ballarin kan
yapic1 0zelligi, agk renkli ballara kiyasla daha fazladir. Bal, 6zellikle cabuk enerjiye
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donusen hazir bir gida olmas: nedeniyle, yizme, dagcilik, atletizm, basketbol, futbol,
bisiklet yarisi gibi sporlarla mesgul olan kimselere gic vermek ve yorgunluklarinm
hafifletmek icin kullanilabilir. Bal, bir besin ve enerji kaynagi olmasi yaninda gesitli hamur
islerinde ve pastalarda da kullamlmaktadir. Kattigi hos tat ve aromasimn yam Sira,
Ozellikle leviloz sekerinin su tutma yeteneginden dolayi, bu yiyeceklerin uzun sire
bayatlamadan taze kalmasin saglar.

Balin antioksidan, antibakteriyal, antiviral, antiinflamautuar gibi pek cok biyolojik
aktif 6zellikleri Uzerine yapilan sayisiz ¢alisma bulunmaktadir ve bu ¢alismalarda balin bu
biyolojik aktivitesinden sorumlu bilesiklerin fenolik asitler, polifenoller ve flavanollerden
ileri geldigi bildirilmektedir (Anklam, 1998; Beratta, vd., 2005; Bogdanov, vd., 2006),
Kucik, vd., 2007, Kolayli, vd., 2007; Socha, vd., 2009; Liviu Al, vd., 2009).

1.8. Tiirkiye’nin Bal Uretimindeki Durumu

2001 yili 6lcimlerine gore Dunyada 1.264.758 ton bal Uretilmistir. En blyUk bal
ureticisi Ulke Cin olup onu ABD, Arjantin ve Turkiye izlemektedir. Turkiye' de ancilik bir
sosyo-ekonomik faaliyet olup 4 milyon civarinda kovan ve 70 bin ton dolayinda bal
Uretimi  yapilmaktadir. Ancak Turkiye'de kovan basina disen bal Uretimi ve bal
ihracatindan aldigi pazar payr c¢ok dusik ve dinya ortalamasimn atindadir. Bal
ihracatindaki temel sorun sahte bal Uretimi ile koth niyetli kimselerin arilara cesitli
kimyasal katki madde vermeleridir. An gérmemis veya az miktar bal ile karistirilmis

glukoz suruplar: sirekli piyasaya surtilmektedir.

1.9. Tiirkiye’de Uretilen Temel Bal Cesitleri

Dunyada bal Ureten bitki tirleri bakimindan 6n siralarda yer alan Ulkemizde ¢esitli
kir ve yayla cicekleri, sanayi Urtnleri ve orman Urinlerinden bal Uretimi yapilmaktadir.
Ulkemizin hemen her bolgesinde bal Uretimi yapilmasina ragmen Karadeniz, Ege ve
Akdeniz bolgesindeki Uretim payr daha fazladir. Turkiye' de Uretilen ballart iki sinifta
toplamak mumkin. Tek tip bitki floraandan toplanan monoflorali ve karisitk yayla
ciceklerinden olusan heteroflorali ballar. Genelde monoflorali ballar daha cok sanayi
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urdnleri ve orman Urtinlerinden elde edilen ballardir. Turkiye de Uretilen bal tarlerini sdyle

sralamak mumkan;

Yayla Ballari: i¢ Anadolu, Dogu ve Giineydogu Anadolu bolges ile Dogu
Karadeniz bolgesinin yiksek yaylalarinda karisik yayla ciceklerinden elde edilen
ballardir. Agk sar1 ve kehribar renkte olup en lezzetli ballardir.

Anzer Balr: Dogu Karadeniz bolges Rize ikizdere ilcesine bagli Anzer
yaylasinda (2850 m) Uretilen bal tGlkemizde ve Dinyada oldukga UnlU olup, pek
cok derde deva olduguna inarmilmaktadir. Balin sifa kaynagi olduguna inanilmasi
ve uretiminin scnirl olmas ve ayrica, diger ballardan farkli bir tada (lezzet) sahip
olmasi balin oldukga yiksek fiyatla satilmasna neden olmaktadir (yaklasik 400—
500 YTL). Seksen kadar endemik bitki tirine sahip Anzer yaylasandan Uretilen
bal acik sar1 renkte ve ¢ok hos bir aromaya sahiptir.

Erzincan ve Bayburt Yayla Baari: Erzincan ve Bayburt yaylaarindan toplanan
heterofloral1 ve karisik yayla cigeklerinden olusmus ballardir. Gezginci aricilarin
ugrak yeri olan Erzincan ovasi bal Uretimi bakimindan ¢ok zengindir. Ayrica
Tema vakfi tarafindan baglatilan bir proje ile Dogu Karadeniz bolgesinde Artvin-
BorckaAyder ve Macelan yoresinde organik bal Uretimi yapilmakta ve Uretimi
tesvik edilmektedir.

Kestane Bali: Koyu kahve renkte, buruk aci tach ve kendine 6zgu bir aromaya
sahip balin solunum yolu hastaliklarinaiyi geldigine inanilmaktadir. Dogu ve bati
Karadeniz bolgesinde en fazla Oretimi yapilan (600.000 ton) bal turd olup
kristallesmeyen baldir. Antiseptik ve antibakteriyal Ozelligi ile ¢zellikte mide
hastaliklarinda tedavi edici oldugu bildirilmektedir.

Cam Bali: Cam agaclarinda bulunan baz: canlilann, basra, salgiladiklar: bal
serbetinin (basura) bal arilan tarafindan toplanarak degisiklige ugratilarak elde
edilir. Kristallesmeden kalabilen tek bal olup koyu renge sahiptir. Ege ve
Akdeniz yoéresinin temel bali olup dinya cam Uretiminin % 90’1 bu bdlgeden
yapilmaktadir. Solunum ve sindirim yolu hastaliklanna iyi geldigine
inanilmaktadhr.

Korunga ve Yonca Bal1: Bir endustri ve yem bitkisi olan korunga (Onobrychis
sativa) toprak verimliligini, artirmak ve iyi bal 6zl olmas nedeniyle tarimi
destek alan tanm drdnlerindendir. En iyi iliman iklimlerde yetismekle birlikte

kuraga ve soguga dayanikli, toprak istekleri bakimindan oldukc¢a kanaatkar, fakir,



12

kuru ve kalkerli topraklarda yetisebilmektedir. En iyi ekim zamar erken ilkbahar
olup, 1liman bolgelerde ekim sonbaharda da yapilabilir. Erzurum ve yoéresinde
bolca korunga bal1 Uretilmektedir.

o Kekik Bali: Kirsa bdlgelerde ve 6zellikle Ankara, Afyon, Cankiri, Kastamonu,
Bolu, Trabzon daglarinda yetisen kekik turlerinden olusur. Kekik bilesiminde
timol ucucu bileseni iceren ve antiseptik 6zelligi yiksek bir bitkidir. Kekik
bal inin soguk alginlig ve yaraarin iyilesmesine iyi geldigine inanilir.

e Orman Guli Bai: Dogu Karadeniz bdlgesinde Trabzon, Rize ve Artvin
cevresinde Uretilen orman gult bal1 (Rhododendron luteum) dan Uretilmektedir.
Deli ba olarak ta dinya literatiriine giren bu balin fazla tiketilmesiyle ani
tansiyon disukltig ve kalp carpintist gibi hastal iklara neden olmaktadhr.

e Narenciye Bai: Akdeniz bolgesine 6zgu ba olup narenciye ciceklerinden
(portakal, mandalina, limon) Uretilmektedir. Kalsiyum fosfat ve demir fosfatca
zengin oldugu soylenen bu balin yiksek C-vitamini icerigine sahip oldugu
bildirilmektedir.

e Diger Sanayi Urinleri Balar:: Pamuk bali, Ege ve Akdeniz bolgesinde genis
pamuk tarlalarindan, Aycicegi bali Trakya yoresinde aycgicegi tarlalarindan

uretilen ballardandir.

1.10. Antioksidanlar Hakkinda Bilgi

Serbest radikaller bir veya daha fazla ortaklanmamus elektron iceren atom veya
molekiller olarak tanumlanirlar. Bugiin radikallerin pek cok hiicrede molekiler degisimlere
ve gen mutasyonlarina yol actigi iyi bilinmekte olup yaslanma, hiicresel hasar ve doku
yikiminda rol aldigi kabul edilmektedir (Storz, 1999). Antioksidanlar dusuk
konsantrasyonlarda organik bilesiklerin serbest radikal mekanizmali oksidasyonunu
Onleyen bilesiklerdir. Oksidatif hasar ve serbest radikal mekanizmali reaksiyonlar
yaslanma, kanser, ateroskleroz ve diyabete neden olmaktadir (Halliwell, 1992). Son
yillarda besin kimyasi ve koruyucu tibbin bitkisel kaynakli dogal antioksidanlara ilgisi
artmistir. Bunun sebebi sentetik antioksidanlarin kanserojenik olarak distntlmesidir.
Dogal antioksidanlar insan organizmas: icin genellikle zararsiz olup yan etkileri
bulunmamaktadir. Dogal antioksidanlar canli organizmalardaki savunma sisteminde
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oldugu kadar gida sanayinde de t6nemli derecede yararlidirlar. Bu amacla besinlerin
bozulmasim o6nlemek, raf 6mrinld artirmak, lipitlerin ve vitaminlerin parcalanmasin
engellemek ve besin rengini korumak icin kullamlan antioksidanlar 6nemli katki:
maddeleridir. Dogal kaynakli antioksidanlarin ¢ogu bitkisel kaynakli olup daha cok
bitkilerde vitaminler (A, C, E vit. ) ve polifenoller veya flavonoidler halinde bulunurlar
(Rice-Evans, 1997). Bu fitokimyasal maddelerin ve antioksidantlarin yam sira serbest
radikallerden koruma aktiviteleri, kétu huylu kolesterol (LDL) un oksidasyonu ve DNA
hasarim 6nlemede rolleri ve apoptozisi induklemedeki rolleri bulunmaktadir. Bal yapisinda
bulunan cesitli vitamin ve polifenollerden dolayr dogal antioksidan kaynagidir. Bu nedenle
son yillarda oksidatif hasara karsi1 koruyucu rol oynadi gindan diyetle alinan antioksidanlara
ve dolayisyladogal Urinlere kars: ilgi cok artrmstir.

Beslenmenin kanser riski agisindan 6nemli bir etken oldugu fikri uzun zamandir
bilinmektedir. Koti beslenmenin cesitli mide ve barsak kanserlerine yol actigir ve kalp
damar hastaliklarint tetikledigi calismalarla bildirilmektedir. Yapilan epidemiyolojik
caismalar meyve sebze tiketimi ve doga Urdnlerle beslenmenin ile kanser olusumu
arasinda negatif bir iliski oldugunu gostermistir. Dogal Urlinlerde bulunan biyolojik aktif
bilesiklerin kanser vs. olusumuna yol agan oksidasyonu engelleyici ve serbest radikal
mekanizmali reaksiyonlart onledigi cesitli calismalarla gosterilmistir (Halliwell, 1992,
Rice-Evans, vd., 1997; Storz and Imlay,1999). Bir dogal Uriin olan balin sifa kaynag:
oldugu insanligin baslangicindan beri  bilinmektedir. Yapilan caismaarda ballarda
bulunabilen biyoaktif bilesiklerin miktar1 ve turt balin florasina bagli olarak degisim
gostermektedir.

Canlilarda oksidasyon olusumuna sebep olan maddeler tim bilinen oksidanlarin
yaninda (oksijen, hidrojen peroksit, klor, permanganat vs) ortaklanmamis elektron tasiyan
tim radikalik ganlar (slperoksit, nitrik oksit, hidroksit vs). Antioksidan etkiye sahip
bilesikler ise daha c¢ok indirgeme yetenegine sahip bilesikler olup daha ¢ok —OH
(hidroksil) grubu iceren moleklllerdir. Askorbik asit, Troloks, BHT (Sekil 2) gibi bir veya
daha fazla hidroksil grubu iceren fenolik yamya sahip bilesikler kuvvetli antioksidan
Ozellik gosterirler. Fenolik asitler ve flavonoidler bitkilerde bulunan dogal antioksidanlar
olup bol hidroksil grubu icerirler. Molekilde bulunan -OH gruplarinin sayisi ve baglandigi
bag ve diger substitlentler arasindaki sterik etkilesimler bilesigin antioksidan etkinligini
ortaya gikarmaktadir. Oksidan etkili gjanlan indirgeme yetenegine sahip olup kendileri
yukseltgenebilmektedirle (Sekil 3).
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Sekil 2. DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil), Troloks® (a) ve BHT ve
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Sekil 3. Ubikinon'un oksidayon formuli

1.11. Antioksidan Etkiye Sahip Fenolik Yapilar

Bitkiler normal metabolizma sirasinda ve yaralanma, enfeksiyon, uv radyasyonuna
maruz kalma gibi stres durumlarinda ikincil metabolitler olarak fenolik bilesikleri
sentezlerler. Fenolik bilesikler fenil alanin ve tirozinden tdretilirler. Bitki fenolikleri
arasinda basit fenoller, fenolik asitler (benzoik asit ve sinnamik asit tirevleri), kumarinler,
flavonoidler, stilbenler, hidrolizlenebilir kandanse taninler, lignanler ve ligninler bulunur.
Bu bilesikler bitkide fitoaleksinler olarak, polen tasiyicilart ¢ekmek icgin, renklenme
amaciyla, antioksidanlar olarak, ve uv 1sik gibi zararlardan korunmada rol oynarlar.
Gidalarda tat, koku, renk belirleyen bilesiklerin basinda gelmektedirler. Asagida cesitli
fenolik bilesiklere (Sekil 4) 6rnek verilmistir.
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Sekil 4. Flavanoidlerin genel formdlleri ve bir fenolik asit bilesi gi
vanillin

Flavonoidler bitkilerden metanol, etanol veya su ile ekstrakte edilebilen biyolojik
aktiviteleri en fazla calisilmis olan bilesik grubudur. 1936 yilinda limon kabugundan elde
edilen flavon bilesiklerin P-vitamini adh altinda kilcal damar gegirgenligi ve kirilganligin
dustirmede kullamimas: flavonoidliere verilen 6nemi arttirdi. Onceleri cigeklerin sar,
kirmuzi, turuncu, lacivert ve benzeri renklerinden sorumlu pigmentler olarak biliniyorlard:.
Genellikle meyve, sebze, tohum, cicek, yaprak ve dallarda bulunmaktadirlar.

Flavonlar, flavonoller, flavononlar, flavononoller, flavon-3-oller, flavon-3,4-dioller,
antosiyanidinler, kalkonlar, dihidrokakonlar, avronlar'dir. Son Ug¢ sinif yap: benzerli ginden

flavonoidler ssimfinadahil edilmistir.

1.12. Antioksidan Aktivite Ol¢iimiinde Kullanilan Metodlar

Oksidatif stress canlilarda ve gidalarda her tlrli bozunmadan sorumludur.
Oksidasyonu vyavaslatan veya tamamen durduran maddelere antioksidanlar acth
verilmektedir. Bir bilesi gin antioksidan olup olmadigin test edilmesinde cok degisik testler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin esasi ya serbest radikallerin temizlenmesine (scavenging)
ya da Fe3 Cu* gibi metad iyonlannin indirgenme yeteneklerinin  &lciimine
dayanmaktadir. En ¢ok kullanilan antioksidan testler;

1.12.1. Toplam Fenolik Madde Miktar

Metot, suda ve diger organik cozicllerde c¢ozinmus olan fenolik yapiya sahip

bilesiklerin folin reaktifi ile akali ortamda renkli kompleks olusturmas: esasina dayanir.
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Olusan mormenekse renkli kompleks 700 nm'de maksimum absorbans olusturur (Slinkard
ve Singleton, 1977).

1.12.2. FRAP Yontemi

Bu yontemin ilkesi; antioksidan iceren bir drnegin eklenmesi sonucu, oksidan olarak
kullanmlan ferrik-tripiridiltriazin kompleksinin, renkli formdaki ferro (Fe2+) formuna
indirgenmesine dayanmaktadir. Bu yéntem ile 1 mmol/L demir siilfata (FeSO,) esdeger,
ferrik indirgeme yetenesine sahip antioksidanlarin konsantrasyonu belirlenir. FRAP
yontemi nispeten basit bir yontem olup, kolaylikla standardize edilebilmektedir. Bitkisel
ekstraklardaki antioksidan kapasitenin 6lctlmesinde FRAP (Fe (111) indirgeme gicl
(Ferrik reducing antioksidan power)) metodu gecerli bir yontem olarak kabul edilmektedir
(Benzie and Strains, 1996). Bu yonteme iliskin reaksiyon Sekil 5’ de verilmistir.

I e o @*"ﬁ/@

7 " Fe{ll) TR
<k *U u* \
Fe(ll)(TPT2Z),13* [Fe(l)(TPTZ)2]2*, Amax = 593 nm

Sekil 5. Ferrik-tripyridyltriazine kompleksi ile antioksidan arasindaki reaksiyon

1.12.3. CUPRAC Metodu

FRAP da oldugu gibi toplam antioksidan kapasitenin olgilmesinde kullanmlir ve
bakir(I1)-neokuprain kromofor kompleksindeki bakirin indirgenmesiyle renk degistirmesi
esasina dayanir ve absorbans degisimi 450 nm’ de gozlenir. Neocuproin kararl1 bir reaktif

olup ve hem hidrofilik hem de lipofilik antioksidanlara cevap verir (Apak vd., 2004).
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1.13. Literatiir Ozeti

Ulkemiz bal ve bal trinleri bakimindan nadir Glkeler arasinda olmasina ragmen,
Ulkemizde Uretilen ballar Uzerine yapilan bilimse arastirmalar yetersiz kalmaktadr.
Ballarin otantik yapilart sadece polenlerin mikroskopik analizlerinden tespit edilebilmekte
fakat bu yontemin pek cok dezavantaji bulunmaktadir. Ballardaki sahteciliginin ve sentetik
balin tespit edilmesi oldukca zor bir islem olup tek yapilan yontem c® izotopunun IR/MS
ile tayinidir. Pahali bir teknik olmakla birlikte bu tekniginde sahteciliginin yapildig:
basinda bildirilmektedir. Bu teknik ballarin otantik yapism degil sadece nektarlardan
toplanip toplanmadigini C*'in standarch kullanilarak tayin etmektedir (Korth ve Ralston,
2002). Badlarin otantik yapilart polen anaizleri ve kromatografik tekniklerle tayin
edilebilmektedir. HPLC, GC-MS ve sivi kromatografisi/kitle spekrometresi (LC-MYS)
teknikleri kullarmlarak bal bilesiminin % 1-2' lik kismini olusturan ¢esitli ucucu ve fenolik
maddelerin cinsinin tayini ile mimkin olabilmektedir. Ancak bu konudaki caligmalar
Ulkemizde Uretilen ballarda oldukca yetersizdir. Yeni Zelanda, Avusturalya, Ispanya ve
Brezilya bal Uretimi bakimindan bizden c¢ok geride olmasina ragmen ballarin otantik
yapilar1 Uzerine calismalar: bir hayli fazladir. Ornegin, Yeni Zelanda Manuka
(Leptospermum scoparium) balinda fenolik maddenin % 70’'ini olusturan metal siringat
(Weston, 2000) varligi, ispanyada Uretilen rosemary balinda bir flavon bilesigi olan
kampferol (Blazquez, vd.,, 1994), heather balinda ise ellagik asit, kestane balinda hidroksi
sinnamik asitler (Ferreres vd.,, 1997 ), aycicegi balinda kuersetin (Martos, vd.,, 2001),
cilek agac balinda 2,5-dihidroksifenilasetik, homogenistik asit (Cabras, vd.,, 1999), limon
cicegi balinda bir flavanon olan hesperidin (Giner, vd.,, 1994), okaliptlis balinda ellagik
asit ve absisik asit (Yao, vd.,, 2004), balarin birer belirteci olarak kullanilabilecegi
bildirilmektedir.

Bal Uzerinde daha ¢ok yapilan calismalar balin antibakteriyal ¢zelligi Gizerine olup,
bu konudaki ilk calisma 1982 yilinda yapilmistir (Ketel, 1982). Bu ¢alismalarda balin bazi
bakteriler Uzerine antibakteriyal, antifungal, aktiviteye sahip oldugu ve fakat bu
aktivitelerin balin florasina ve igerdigi fenolik madde cinsine ve bilesimine bagli oldugu
bildirilmektedir (Popova, vd., 2005; Kartal, vd.,, 2003). Balin antioksidan aktivites Uzerine
yapilan calismalarda son yillarda artis gostermekte olup bu konuda yapilan calismalarda
ballarin antioksidan, antiradikal aktivitesinin yine balin toplandigi bitki florasina ve

icerdigi fenolik maddelerin cinsine ve miktarina bagli oldugu bazi caismalarda
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bildirilmektedir (Kuglk, vd., 2007; Al-Mamary, vd., 2002; Weston, 2000). Bain
kalitesinin belirlenmesinde rutin kimyasal testler degil ayn1 zamanda biyolojik aktivitesine
bagli oldugunu Anklam, (1998) bildirmektedir. Bu bulgu bizim ¢aligmaarimizin énemini
ortaya koymaktadir. Oysa degisik menseli ballar Uzerine biyolojik aktivite yoninden
oldukgca calisma bulunmasina ragmen ulkemiz ballart Uzerine calismalar simirlidir.
Litvanyada 35 degisik balin fenolik ekstraklarimn serbest radikal stpirme aktivites
incelenmis ve antioksidan kapasitenin balin tamamen Uretildigi floraya bagimli oldugu
bildirilmis (Batrusaityté vd., 2007). Ulkemizde uretilen ballar Uzerine yapilan
calismalarda en ¢ok calisilan bal orman gult balidir. Orman gulti Dogu Karadeniz yéresine
endemik bir orman ati bitkis olup, orman gultu balindan fazla tiketilmes halinde bal
zehirlenmesine neden olmaktadir. Bunun sebebi balda bulunan ucucu ve diterpenoid
yapida olan Grayanatoxindir (Gunduz, vd.,, 2006; Yilmaz, vd., 2006).

Saf ballar ile sahte ballar tizerine yapinlan ¢alismalarda mevcuttur. Ahmed, vd., 2007
de yaptiklan calismada 7 degisik indian bal in fizikokimyasal, termal, reolojik, ve dielektrik
pH, kil ve renklerini karsilastirdi. Bu fizikokimyasal 6zelliklerin floral kaynaklari ile
hazirlama ve depolamaya da bagi olarak degisim gosterdigini bildirdiler. HPLC ve
HPAEC-PAD gibi ¢esitli kromatografik yontemler karbohidrat anaizleri igin kullamlmis
ve ballarin %60-70 oramnda oligosakkarit icerdigi, % 10 civarinda disakkarit icerdigi
bildirilmistir (Morales, vd., 2008).



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Caismada kullanmlan kimyasal maddeler ve satin aindiklart firma ve 6zellikleri

Tablo 2'de verilmektedir. Calismada kullamlan tim kimyasal maddeler analitik saflikta
olup degisik firmalardan temin edilmistir.

Tablo 2. Calismada kullanilan kimyasallar ve satin aindiklar firmalar

Adi Satin alindi g firma
Asetonitril J.T.Baker, Holland
Metanol J.T.Baker, Holland
Sakkaroz Sigma-Aldrich, USA
D- Glukoz Acros, Belgium
D-Fruktoz Acros, USA
D-Arabinoz Supelco, USA
D-Riboz Supelco, USA
Maltoz Monohidrat Supelco, USA
5-Hidroksimetil-2-Furfural Fluka, Germany

Ninhidrin Sigma-Aldrich, India
L-Prolin Sigma-Aldrich, China
Formik asit Sigma-Aldrich, Germany
2-Metoks Etanol Fluka Guarante, Germany
2-Propanol Sigma Aldriich, Germany

Potasyum ferrosiyanurtrihidrat

Merck, Germany

Cinkoasetat dihidrat

Merck, Germany

5-Hidroksi-2-Furfural

Fluka, Germany

Asetik Asit Sigma Aldrich, Germany
NaOH Sigma Aldrich, Germany
TPTZ Sigma Aldrich, Germany
HCI(%37'lik, 1.19g/L) Merck, Germany
Etanol SigmaAldriich, Germany
FeCl;.6H,0 Merck, Germany
Askorbik Asit Merck, Germany
Trolox Merck, Germany
Na,COs Merck, Germany
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2.2. Kullanillan Alet ve Cihazlar

Calismada kullanlan alet-cihazlar ve satin aindiklari firmalar Tablo 3'de
gosterilmektedir.

Tablo 3. Calismada kullanilan alet-cihazlar ve satin alindiklar: firmalar

Adi Satin aindi g1 firma

HPLC Shimadzu, Japan

Refraktometre Atago

Polarimetre Beta PPP7 Optical Activity, England
HPLC Agilent, USA

Su banyosu Simgek Laborteknik Ltd. Sti.

Dijital termometre Fluke, Germany

Mikro filtre (0,45um) Millex-HA

Etav Heraeus, Germany

2.3. Calismada Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan ¢ozeltiler taze hazirlanmis olup pek cogu buzdobinda+4 °C’ de
muhafaza edildi. Kullanlan ¢ozeltilerin konsantrasyonlan, hazirlarus sekilleri, ne amacla
kullanmldiklarn ve satin aindiklar: firmalar Tablo 4’ de verildi.
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Tablo 4. Calismada kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanis

Cozelti ath

Hazirlanis1

%80’ lik Asetonitril

800 ml Asetonitril balon jojede saf su ile 1000ml’ye tamamlandi.

2050’ lik Metanol

500ml Metanol balon jojede saf su ile 1000ml’ ye tamamlandi.

%25’ lik metanol

25ml Metanol balon jojede saf su ile 100ml’ ye tamamlandh.

%3’ |Uk ninhidrin

3g ninhidrin balon jojede 2-metoksietanal ile 100ml’ ye tamamlandi.

Stok prolin ¢ozeltisi

40mg prolin (kurutulmus) balon jojede saf su ile 50ml’ye tamamland.

%50’ lik 2-propanol

50ml 2-propanol balon jojede saf su ile 100ml’ ye tamamlandh.

Carez |

10,6 g potasyum hekzasiyanoferrat(l1) saf suile ¢ozillp yine saf suile
balon jojede 100ml’ ye tamamlanch.

Carez |1

24 g cinko asetat dihidrat saf su ile ¢ozUlUp yine saf su ile balon jojede
100ml’" ye tamamlandi.

%090’ | 1k Metanol

900 ml Metanol balon jojede saf su ile 1000ml’ ye tamamland.

10 mM TPTZ'nin 40 mM HCI deki
cozeltis

0.0468 g TPTZ / 5.5 mL 40 mM HCI hazirlandi, sonra tzerine 10.5
mL etanol ilave edildi.

40 mM HCI % 37’ lik 340 ul HCI destile su ile 1200 ml’ ye tamamlandi.
20 mM FeCl, 324,4 mg FeCl ; destile suyla 100 ml’ ye tamamlandi.
10 mM TPTZ 7,8083 mg TPTZ 2,5 ml 40 mM HCI ‘de ¢ozuldi.

1000 uM Askorbik Asit

17,61 mg askorbik asit destile suyla 100 ml’ye tamamlanir. 500, 250
ve 100 uM’ ik konsantrasyonlara destile su ile seyreltilerek kullanildi.

1000 uM Troloks

250 ve (Ma:250,3 g/mol): 25,31 mg Troloks etanollel00 ml’'ye
tamamlanir. 500, 100 uM’lik konsantrasyonlara etanolle seyreltilerek
kullanldi.

1000 UM FeSO,.7H,0

(Ma:278 g/mol): 27,8 mg FeSO.7H,O destile suyla 100 ml’'ye
tamamlanir. 500, 250 ve 100 uM’lik konsantrasyonlara destile su ile
seyreltilerek kullanildi.

Asetat Tamponu (pH 3,6 300 mM)

0,775 g NaCH3COO.3H,0 (sodyum asetattrihidrat) ve 4 ml glacia
asetik asit saf suyla 250 ml’ ye tamamland.

FRAP Reaktifi

25 ml Asetat Tamponu : 2,5 ml TPTZ : 2,5 ml FeCl; karistirilarak ve
taze olarak hazirland.

2.4. Bal Orneklerinin Ahnmasi ve Saklanmasi

Caismada kullanilan bal drnekleri degisik yerlerden temin edilmis olup, hepsi uygun
laboratuar sartlarinda (20°C-25°C), karanlikta muhafaza edildi. Kullamlan bal 6rnekleri,

cinderi, nerelerden ve ne zaman temin edildikleri Ek Tablo 1’ de bdlirtil di.
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2.5. Bal Numunelerinin Hazirlanmasi

Swvi haldeki bal Ornekleri deneyden once iyice Karstirildi. icinde kristal olusmus
ballardan alinan numuneler, kapal1 bir kap icinde, sicakligi 60°C nin atindaki bir su
banyosunda yarim saati gegmeyecek sekilde 1sitilarak ¢ozinme saglandi. Hidroksimetil
furfurol tayini igin ballar kesinlikleistiimad: (TS 3036, 2002).

2.6. Analiz Metodlar

2.6.1. Nem Analizi

Balin nem igerigi, standart referans bir tablodan (Tablo 5) balin kiridlma indisine
karsin % nem igerigi olarak belirlendi (TS 3036, 2002). Ballarda nem, refraktometre ile
tayin edildi. Refraktometrenin prizmalar1 temiz ve kuru olmasi saglandi. Homojenize
edilmis olan bal numunesinden anan yeteri kadar bal refraktometrenin prizmalar arasina
konup kapag1 kapatildi. Gerekli su baglantilann kurulup numunenin konuldugu bdlgenin
scakligi 20°C ‘aayarlandi. Balin kinlmaindisi okunup kaydedildi.

Kullanlan refraktometrede tam 20°C'de okuma yapmanin mimkin olmadgi
durumlarda, okuma yapilan sicaklik oOlctldi. 20°C'nin Uzerindeki bir sicaklikta 6lgme
yapilmissa, okunan kirilma indis degerine her 1°C igin 0,0002 eklenirken, 20°C’'nin
altindaki her 1°C icin 0,0002 cikarildi. Boylece, 20°C’ deki kirilma indisi degeri bulundu.

Tablo 5 den, okunan kirilmaindisi degerinin karsilig1 olan yiizde nem okundu.
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Tablo 5. Balin 20°C sicakliktaki kirilmaindisi ile ylizde nem muhtevas arasindaki iliski

Kirilma Rutubet Krima Rutubet Kirilma Rutubet
Indisi (20°C) | Muhtevas: (%) | Indisi (20°C) | Muhtevas (%) | Indisi (20°C) | Muhtevas (%)
1,5044 13,0 1,4940 17,0 1,4840 21,0
1,5038 13,2 1,4935 17,2 1,4835 21,2
1,5033 13,4 1,4930 174 1,4830 21,4
1,5028 13,6 1,4925 17,6 1,4825 21,6
1,5023 13,8 1,4920 17,8 1,4820 21,8
1,5018 14,0 1,4915 18,0 1,4815 22,0
1,5012 14,2 1,4910 18,2 1,4810 22,2
1,5009 14,4 1,4905 18,4 1,4805 22,4
1,5002 14,6 1,4900 18,6 1,4800 22,6
1,4997 14,8 1,4895 18,8 1,4795 22,8
1,4992 15,0 1,4890 19,0 1,4790 23,0
1,4987 15,2 1,4885 19,2 1,4785 23,2
1,4982 154 1,4880 194 1,4780 234
1,4976 15,6 1,4875 19,6 1,4775 23,6
1,4971 15,8 1,4870 19,8 1,4770 23,8
1,4966 16,0 1,4865 20,0 1,4765 24,0
1,4961 16,2 1,4860 20,2 1,4760 24,2
1,4956 16,4 1,4855 204 1,4755 24,4
1,4951 16,6 1,4850 20,6 1,4750 24,6
1,4946 16,8 1,4845 20,8 1,4745 24,8

2.6.2. HMF Analizi

HMF; UV detektorl, ters faz HPLC kullanarak, sulu 6rnegin hazirlanmasi stizme

islemi ve saflastirma isleri ile tayin edilmektedir. Sinyal bilinen konsantrasyondaki

standartlarin karsilastirilmas ile gerceklestirilir (Jeuring ve F. Kuppers, 1980).
Standart ¢ozeltiler: 5-Hidroksiimetil-2-Furfura 2,2 mg/L, 4,4 mg/L, 6,6 mg/L, 8,8
mg/L ve 11,0 mg/L konsantrasyonunda saf su icerisinde hazirlanch. Cozeltiler gunlik

hazirlanarak kullamldi. Standart madde 4-8 °C’ de (Azot altinda) satin aindi.

5 g bal 6rnegi hassas bir sekilde tartilarak 100 ml’lik balon jojede saf su ile ¢ozulUp

tamamlandi. Cozelti 0.45 um filtreden gecilerek vialllere alindi ve sartlannus olan HPLC

sistemine enjekte edildi.

Cihaz uygun sartlara geldigi zaman Ust fazdan 100 pl ainarak enjekte edildi.

Standartlara karsi miktar tayini yapildi.
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Numunenin HMF igerigi, HMF olarak mg/kg olarak asagidaki baginti ile hesapland.

VvV, 1
HMF mg/kg= Mlx v X (y-bg)/m

2

Burada;

V; =5 g numuneden naftalin ekstraksiyonu icin kullanilan siklohekzanin hacmi, mi

V2 =HPLC' ye enjekte edilen ¢ozelti hacmi, ml

m= Numunesinin kitlesi, g

(y-bg) / m = kalibrasyon sabiti

HMF 285 nm’ de en biyik absorbans vermektedir. S6z konusu bu durum HMF icin
spesifiktir. Sekil 6'da HMF standardina ait pik gosterildi.
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Kalibrasyon ¢ozeltis hazirlamak i¢in 110 mg HMF 100 ml’lik balon jojeye tartilch ve
saf suile 100 ml’ye tamamlandi. Hazirlanan 110 mg/ 100 ml’lik ¢cozeltiden sirasiyla 10
20 pl, 30 pl, 40 pl ve 50 ul enjekte ettirildi. 2,2 mg/kg, 4,4 mg/kg, 6,6 mg/kg, 8,8 mg/kg ve
11,0 mg/kg kalibrasyon standartlarn enjekte edilmis oldu. Verilen standartlara karsin elde
edilen sonuclara gore kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 11).

2.6.3. HPLC ile Seker Analizleri

Bu metod ile ballardafruktoz, glukoz, sakkaroz, turanos ve maltoz gibi sekerler tayin
edilebilmektedir. Bunlarin yan sira di ger sekerler (melezitoz, erloz, izomaltoz, rafinoz) de
bu yontemle tespit edilebilmektedir. Bu yontemin esasy, filtre edilmis bal ¢ozeltisinin seker
icerigi RI-dedektdr ile HPLC' de tayinine dayanmaktadir. Gelis zamanlarina gore pikler
belirlenmektedir (Bogdanov, Baumann, 1998).

Calismada fruktoz, glukoz, sakkaroz, maltoz, riboz ve arabinoz seker standartlar: ile
calisildi. Oncelikle cihazin kalibrasyonu icin bu sekerlerin standart ¢ozeltileri hazirlandh.
Bunun i¢in; Fruktozdan 2.000 g, glukozdan 1.500 g, sakkarozdan 0.250 g tartilip hepsi 100
ml’lik 6lcilu balona aktanldi. %25'lik Metanol ile ¢ozulUp isaret cizgisine kadar yine
%25’ lik metanol ile tamamlandi. Standart ¢ozeltiden degisik konsantrasyonlarda ¢ozeltiler
hazirlanch (Tablo 6). Boylece hazirlanmis olan standart ¢Ozeltileri 0,45 pum filtreden
gecirilip vialere alindi. Bu standart ¢cozeltileri HPLC cihazinda RI- detektdriinde okutarak
gelis zamanlarina gore kalibrasyon grafikleri olusturuldu (Sekil 7, 8, 9) .

Tablo 6. Fruktoz, glukoz, sakkaroz standart ¢ozeltisinden hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltileri

el Konsantrasyonlari
Standart seker cozeltileri Hazirlars: Fruktoz/Glukoz/ Sakkaroz

o ... |300 ul alip 5 mI’lik balon jojede isaret cizgisine
Standart seker ¢ozeltisi 1 kadar %25 ik metanolle tamamiand. 0,012/0,009/ 0,002
Standart seker cozeltisi 2 | oo M A1P 5 MK balon jofede lsaret cizgisine| 4 456 0,015/ 0,003

. ...~ | 1200 pl aip 5 ml’lik balon jojede isaret cizgisine
Standart seker ¢ozeltisi 3 kadar %25 lik metanolle tamamlands. 0,049/ 0,036/ 0,006
Standart seker cozeltisi 4 | oo bl A S M 1k balon jofede saret dizgisine| 4 494,/ 0,074/ 0,013
Standart seker cozeltisi 5 | Standart seker ¢czeltisinin kendisi direk kullamldi. 0,198/ 0,148/ 0,025
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Maltoz, riboz, arabinozdan srayla hepsinden 0,500 g tartilip 100 ml’lik balon jojede
cizgiye kadar %25'lik metanol ile tamamlandi. Bundan degisik konsantrasyonlarda
¢ozeltiler hazirland: (Tablo 7). Standart kalibrasyon cozeltileri 0,45 pm filtreden gecirilip
vidlere aldindi. HPLC cihazinda RI- detektorinde okutularak gelis zamanlarina gore bir
kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 10, 13, 14).

Tablo 7. Maltoz, riboz, arabinoz standart ¢ctzeltisinden hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltisi

Konsantrasyonlari

Standart seker cozeltileri Hazirlarms1 Maltoz / Riboz / Arabinoz

200 ul aip 5 ml’'lik balon jojede isaret cizgisine

Standart geker cozeltisi 1 kadar %25'lik metanolle tamamlandi.

0,002/ 0,002/ 0,002

400 pl aip 5 mi’lik balon jojede isaret cizgisine 0.004/ 0.004/ 0.004

Standart seker cozeltisi 2 |, 1 o608 |ik metanolle tamamland.

600 ul aip 5 ml’'lik balon jojede isaret cizgisine

Standart seker cozeltisi 3 || 1 o608 lik metanolle tamamland.

0,006/ 0,006/ 0,006

800 ul aip 5 ml'lik balon jojede isaret cizgisine 0,008/ 0,008/ 0,008

Standart seker cozeltisi 4 |, 1" o408 lik metanolle tamamland.

1000 pl aip 5 ml’'lik balon jojede isaret cizgisine

Standart seker cozeltisi 5 |, 1 o608 lik metanolle tamamland.

0,010/ 0,010/ 0,010

Homojenize edilmis bal numunelerinden ainan 5 g'lik tartimlar 40 ml saf suda
¢oziildukten sonra 100 ml’lik 6lculii balona aktarilch. Uzerine 25 ml metanol ilave edildi.
Saf su ile isaret cizgisine kadar tamalamip agzi1 kapatildi. Hazirlanan ¢ozeltiler 0,45 um
filtreden gegirilerek vialere aindi ve sartlanmis ol an HPLC sistemine enjekte edildi.

2.6.4. Optik Cevirme

Bu metod tim ba drneklerine uygulanabilmektedir. Bu yontemle salgi ballarinin
optik cevirmes pozitif deger verirken gicek balarimn ki ise negatif deger vermektedir
(Junk ve Pancoast; Battaglini ve G. Bos, 1973). Optik cevirme polarimetre cihazi ile
Olctlmektedir.

12 g bal tartilip saf suda ¢ozildii ve 100 ml’lik 6l ¢l (i balona aktarilch. Uzerine 10 ml
Carrez | ¢ozeltisi ilave edildi ve 30 dk boyunca calkalandi. Sonra 10 ml Carrez Il ¢ozeltisi
katildh ve yine 30 dk boyunca calkalandi. Saf su ile 100 ml’ye tamamlandi. Numune
cOzeltis bir gun bekletildi. Ertes gin ¢Ozelti suzdldi. Polarimetre tUpl saf su ile
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dolduruldu ve cihaz sfirlandi. Sonra polarimetre tipu stizuntt ile calkalandi. Polarimetre

tUpU stizUntd ile dolduruldu ve optik ¢evirme okundu. Bu islem bir kez daha tekrar edildi.

2.6.5. Prolin

Ballarda Prolin tayini, Grdnlerin prolin miktarimin tayinini amaglamaktadir. Prolin
miktarinin belirli bir degerin altina dismes balin safliginin bozulduguna isarettir. Prolin
icerigi ninhidrinile renk belirginlestirilerek, bir prolin standartina karsin tayin edildi.

Prolin ve ninhidrin renkli bilesiklerdir. 2-propanol ilavesinden sonra 6rnek cozelti
etkisizlestirilir ve referans bir ¢ozeltinin maksimum dalga boyu tayin edilmektedir. Prolin
icerigi degerler arasindaki iliskiden tayin edilmektedir (Ough, 1960).

Kurutulmus prolinin 40 mg'1 saf su ile ¢ozUlup balon jojede 50 ml’ye tamamlandi.
Hazirlanmis stok prolin ¢ozeltisinden 0,5 ml, 1 ml ve 2 ml ainarak balon jojelerde 25
ml’ ye seyreltilerek standart prolin ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden 0,5 er ml alinarak
cam tuplere konuldu. Uzerlerine 1 ml formik asit ve 1 ml %3’ Uk ninhidrin ¢ozeltisi ilave
edilip tapler dikkatlice ve kuvvetlice 15 dk calkalandi. Calkalama bitiminde kaynayan su
banyosunda 15 dk tutuldu. Sonra 70°C’lik su banyosunda 10 dk tutuldu. Sirenin hemen
bitiminde tlplere 5 ml %50’lik 2-propanol ¢ozeltisi ilave edildi. Tupler at tst edilerek
spektrofotometrede 510 nm’ de okundu (Tablo 8).

Tablo 8. Standart prolin c¢ozeltilerin 510 nm’deki okunan
absorbans ve konsantrasyonlari

Konsantrasyon Absorbans
0 0
320 0,251
640 0,422
1280 0,906

Standart prolin ¢ozeltilerin 510 nm’de okunan absorbans ve konsantrasyonlarina

karsin kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 12).
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5 g bal tartilip 50 ml saf su ile ¢oziltp balon jojeye aktarildi ve 100 ml’ye saf suile
tamamlandi. TUp at Ust edilerek calkalandi. Bal ¢ozeltisinden 0,5 ml airip deney tiplne
konuldu. Bir de kér numune icin 0,5 ml saf su deney tiipiine kondu. Uzerlerine 1 ml formik
asit ve Iml %3'lUk ninhidrin ¢ozeltisi ilave edilip tipler dikkatlice ve kuvvetlice 15 dk
calkalandi. Calkalama bitiminde kaynayan su banyosunda 15 dk tutuldular. Sonra 70°C’lik
su banyosunda 10 dk tutuldular. Strenin hemen bitiminde tlplere 5 ml 2-propanol ¢ozeltisi
ilave edildi. Tupler at Ust edilerek spektrofotometrede 510 nm’de konsantrasyonlan
(mg/kg) okundu.

2.6.6. Renk Analizi

Balarda renk andizinin esas, spektrofotometrede 560 nm'de balarin
absorbansglarinin okunmasina dayanmaktadir.

Y Uzde gegirgenligin 10'luk tabanda logaritmas aimp 100'e bolinmesi ile optik
yogunluk elde edilir (White, 1984).

Spektrofotometre cihazi 560 nm’de glisine karsin sfirlama yapildi. Ballar 1cm’lik
kivetlere dolduruldu. Klvetlerde hava kabarcigi olmamasina dikkat edildi. Kristalize
olmus ballar 60 °C’'yi gecmeyecek sekilde 1sitilarak homojenize hale getirilerek kivetlere
dolduruldu. Ballarin spektrofotometrede gliserine kars1 560 nm’ de absorbanslart okundu ve

Tablo 9’ dan renklerine bakildi. Okunan optik yogunluga karsin gelen renge bakildi.

Tablo 9. ABD’de ba gida kodeksine gore balin rengi (White,1984).

Color Name Pfund Scale, milimeters Optical Density
Water White <9 0,0945
Extra White 9-17 0,189
White 18-34 0,378
Extra Light Amber 35-50 0,595
Light Amber 51-85 1,389
Amber 86-114 3,008
Dark Amber >114 | e
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2.6.7. Toplam Fenolik Madde Tayini

Slinkard ve Singleton (1977) tarafindan ileri sirilen metoda gore numunedeki
toplam c¢ozulebilir fenolik madde Folin-Ciocalteu reaktifi ile 760 nm'de maksimum
absorbans veren renkli bir kompleks olusturmaktadir. Gallik asit ile standart calisma
grafigi hazirlanarak tayin yapildi. Cihaza verilen standarta karsi kalibrasyon grafig
olusturuldu (Sekil 15).

Tablo 10. Toplam polifenolik madde tayininde yapilan pipetleme islemleri

Kor Standart Test
Distile su 0.1mL
Standart (degisik konsantrasyonlarda) - 0.1 mL
Bal numunesi (0.2 g/mL) - - 0.1 mL
Distile su 5mL 5mL 5mL
0.2 N Folin Resaktifi 0.5mL 0.5mL 0.5mL
Tupler vorteksile kanstirilir ve 3 dakika sonra
%2 Na,CO4 1.5mL 1.5mL 1.5mL
700 nm'de kore kars1 absorbans okunur

2.6.8. FRAP (Fe(IIl) Indirgeme Antioksidan Kapasite) Metodu ile Antioksidan
Aktivite Tayini

FRAP metodu (Fe(lll)-TPTZ-'2,4,6-tris (2-pyridly)-S-triazin)  kompleksinin
antioksidanlar varliginda indirgenerek mavi renkli kompleks Fe(I1)-TPTZ olusmasi ve bu
kompleksin 593 nm’ de maksimum absorbans vermes esasina dayanmaktadir (Benzie and
Strain, 1999). Bu amagla 3 mL FRAP reaktifi [300 mM pH 3.6 asetat tamponu : 10 mM
TPTZ : 20 mM FeCl; (10:1:1)] ile 100 uL numune karstirildi ve 4 dk sonra 593 nm’'de
absorbans okundu. Sonuclar standart antioksidan C vitamini ile karsilastirmali olarak

acikland.
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Tablo 11. FRAP tayininde yapilan pipetleme islemleri

KOr et (Nl-Jrr:ne) Kdlr?l'ir:ma) Ktl?r([e]r:;w) Troloks | FeSO,.7H,0

FRAP Reaktifi 3ml 3ml - - 3ml 3ml
Numune - 100 pl 100 pl 100 pl - -
Askorbik Asit (Degisen kons) - - - - - -
Troloks (Degisen kons) - - - - 100 pl -
I(:Sig;;:—l Ij(())ns) ) ) ) ) ) 1004l
Destile Su - - - 3ml - -
Etanol - - - - - -
Metanol 100 pl - 3ml - - -
Aseton - - - - - -

0. dakikada ve 4. dakikada 593 nm’ de absorbans okunur.
met: metanol et: etanol ast: aseton

Renk Korleg(mery - Metanolde ¢oztinen numune igin renk kord
Renk Korlessyy : Suda ¢oztinen numuneicin renk kora

FRAP Degeri

: AAggz nm test sample/ Aggs om Standart x FRAP Value of Standart (1000 uM)




3. BULGULAR

Seker surubu ile beslenmis arilarin Urettigi bal ile kaliteli ballarin kimyasal ve
fiziksel Ozellikleri 12 ayn parametreye gore Olculdi ve karsilastinlmalar yapildi.
Calismada 13 adet sekerli ve 37 adet kaliteli toplam 50 bal 6rneginde 13 ayr1 parametre
Olcimu yapildi. Calismada kullamlan kaliteli bal drnekleri kestane, karisik, cam, orman
gull, akasya ve yonca balindan olusmaktadir. Ballarin seker andlizleri ve HMF degerleri
HPLC ile tayin edildi. Renk ve prolin amino asidi spektrofotometre ile, nem gevirme acist
ile refraktometre ile Olculdi. Buna gore her bir parametre icin elde edilen aritmetik
ortalama ve standart sapma degerleri asagida sirasiyla verilmektedir.

3.1. Fruktoz Analiz Sonuclari

Fruktoz tayininde HPLC cihazina verilen standartlara karsin kalibrasyon grafig
bulundu (Sekil 7).
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Sekil 7. Fruktoz tayini icin kalibrasyon grafi gi

Tablo 12’ de calisilan ballarda bulunan fruktoz’' un % aritmetik ortalama degerleri ile
standart sapmalar1 verilmektedir. Ballarda % fruktoz miktar1 % 30 ile % 41 arasinda
degisim gostermektedir. Seker serbeti ile beslenmis arilardan elde edilen ballardaki fruktoz

oran kaliteli ballardan daha disUk olmasina ragmen bu fark istatistiki yonden anlaml:
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degildir (p>0.05). En dusUk fruktoz oranina sahip bal ¢cam bal1 iken akasya ve yonca ballar
en yuksek fruktoz degerine sahip bulundu. Kaliteli bal ile seker bali arasinda % Fruktoz
degeri agisandan anlamli bir fark bulunmad: (p = 0,784).

Tablo 12. Ballarda ortalama % fruktoz degerleri ve standart sspma

Bal Tirii Ortalama gsﬁrirai Standart Bal Tirii Ortalama Ig:r%rerg_r Standart
Tam ballar (n=50) 36,26 +4,54 Karisik (n=30) 36,53+5,00
Seker bal1 (n=13) 35,96+4,73 Orman giil i (n=3) 36,30+1,05
Kaliteli bal (n=37) 36,37+4,54 Akasya (n=2) 41,80+1,12
Kestane (n=11) 36,2143,50 Yonca(n=2) 40,48+1.25
Cam (n=4) 30,30+1,68

3.2. Glukoz Analiz Sonuclari

Glukoz tayininde HPLC cihazina verilen standartlara karsin kalibrasyon grafigi

bulundu (Sekil 8).
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Sekil 8. Glukoz tayini igin kalibrasyon grafigi

Tablo 13 de ¢alis1lan ballarda bulunan % glukoz degerleri verilmektedir. Ballarda %
glukoz miktar1 % 20 ile % 30 arasinda degisim gostermektedir. Seker serbeti ile beslenmis

anlarin Urettigi bal ile yonca balinin glukoz degeri en yuksek (%31), dogal yolla Uretilen
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ballarin ve kestane ballarinin glukoz oram nispeten distk (% 20-25) bulundu. Kaliteli bal

ile seker bal1 arasinda % Glukoz degeri agisindan anlaml1 bir fark bulundu (p = 0,000).

Tablo 13. Ballarda ortalama % glukoz degerleri ve standart sapma

Bal Turii Ortalama ga%r?:ai Standart Bal Tiirii Ortalama Iggg;rai Standart
Tum ballar (n=50) 26,27+4,95 Karisik (n=30) 28,81+4,01
Seker bal1 (n=13) 30,53+2,24 Orman gillii (n=3) 23,70+1.97
Kaliteli bal (n=37) 24,79+4,78 Akasya (n=2) 25,67+0,54
Kestane (n=11) 20,78+2,87 Y onca(n=2) 31,40+0,66
Cam (n=4) 25,07+0,76

3.3. Sakkaroz Analiz Sonuglar

Sakkaroz tayininde HPLC cihazina verilen standartlara karsin kalibrasyon grafigi

bulundu (Sekil 9).
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Sekil 9. Sakkaroz tayini icin kalibrasyon grafigi

Seker serbeti ile besenmis ve dogal yolla Uretilmis ballarin sakkaroz degerleri % 1.0
in atinda bulundu. Seker ballan ile diger ballar arasinda anlamli bir fark bulunmad: (Tablo

14). Kaliteli bal ile seker bal1 arasinda % Sakkaroz degeri agisndan anlaml bir fark yoktur

(p = 0,625).
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Tablo 14. Ballarn ortalama % sakkaroz degerleri ve standart sapma

Bal Tirii Ortalama Deger + Standart Bal Tirii Ortalama Deger + Standart
Sapma Sapma
Tim ballar (n=46) 0,18+0,39 Karigik (n=27) 0,15+0,26
Seker bal1 (n=12) 0,19+0,34 Orman gilii (n=3) 0,83+1,35
Kaliteli bal (n=34) 0,18+0,41 Akasya (n=2) 0,19+0,05
Kestane (n=11) 0,05+0,03 Yonca (n=2) 0,17+0,03
Cam (n=4) 0,21+0,11

3.4. Maltoz Analiz Sonuclan

Maltoz tayininde HPLC cihazina verilen standartlara karsin kalibrasyon grafig
bulundu (Sekil 10).
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Sekil 10. Maltoz tayini icin kalibrasyon grafig

En ylksek maltoz degerine sahip bal cam bal1 olup onu yonca bal1 ve seker bal takip
etmektedir (Tablo 15). Kaliteli balarin matoz oram seker ballarindan daha dustk
bulunmasna raggmen arasindaki farklihik istatistiki olarak anlamli degildir (p >0.05).
Kestane bal1 ile orman gult bal1 en diistik maltoz degerine sahip bal olarak bulundular.
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Tablo 15. Ballarin ortalama % maltoz degerleri ve standart sapma

Bl tlri Ortalama deger + Standart Bal tiirii Ortalama deger +
sapma Standart sapma

TUm ballar (n=50) 1,3241,58 Karisik (n=29) 1,61+0,84

Seker bali (n=13) 1,8940,64 Orman gl (n=3) 0,76+1,04
Kaliteli bal (n= 36) 1,11+1,24 Akasya (n=2) 1,1540,04

Kestane (n=11) 0,07+0,03 Yonca (n=2) 2,13+0,05
Cam (n=4) 2,15+1,75

3.5. HMF Analiz Sonuglar

HMF tayininde HPLC cihazina verilen standartlara karsin kalibrasyon grafigi
bulundu (Sekil 11).
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Sekil 11. HMF tayini icin kalibrasyon grafigi
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Seker serbeti ile besenmis ballar ile normal ballarin HMF degerleri arasinda anlaml1
bir farkhlik gozlenmedi. En disik HMF degerine sahip bal akasya bali ve en yiksek
orman gult bali bulundu (Tablo 16). Ballarin ortalama degerlerine ait standart sapma

degerlerinin oldukca yiksek olmas balarin HMF degerlerinin ¢ok degisken oldugunu
gostermektedir. Kaliteli bal ile seker bali arasnda HMF (mg/kg) degeri agisndan anlamli
bir fark bulunmadi (p = 0,974).

Tablo 16. Ballarnin ortalama HMF (mg/kg) degerleri ve standart sapma

Bal tir Ortalama deger + Standart sapma Bal tirl Osrttgln?jrgr? gegg]rai
Tidm ballar (n=50) 14,57+18,58 Karigik (n=30) 11,11+1597
Seker bali (n=13) 9,86+7,79 Orman giilii (n=3) 24,05+26,75
Kaliteli bal (n=37) 16,23+17,82 Akasya (n=2) 2,84+0,80
Kestane (n=7) 21,15+23,32 Y onca (n=2) 45,02+1,81
Cam (n=4) 7,06+11,38

3.6. Prolin Analiz Sonuc¢larn

Prolin tayininde spektrofotometrede standart prolin ¢ozeltilerine karsin kalibrasyon
grafigi bulundu (Sekil 12).
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Calisilan ballarin prolin amino asidi degerleri 296 ile 742 (mg/kg) arasinda degisim
gostermekte olup saf ballarin prolin degerlerinin 2-3 kat daha yiksek oldugu bulundu
(Tablo 17). Bu fark istatistiki olarak daanlami bulundu (p = 0,000).

Tablo 17. Ballarin ortalama prolin (mg/kg) degerleri ve standart sapma

Bal Turt Ortalama Deger + Standart Sapma Bal Turu Osr:Zln?jrgr? gaep%rirai
Tum ballar (n=47) 543,67+257,18 Karigik (n=30) 492,12+257,96
Seker bal1 (n=13) 296,76+94,27 Orman gillii (n=3) 675,45+244,84
Kaliteli bal (n=34) 638,07+236,15 Akasya (n=2) 602,3+78,66
Kestane (n=8) 742,23+242,62 Yonca (n=2) 602,94+54 31
Cam (n=4) 391,29+153,62

3.7. Polarize Isig1 Cevirme Agist 2 [o] D Sonuclar:

Calisilan ballarin optik cevirme acilart (*° [o] D ) seker ballar: ve cam balinda pozitif
yonde ve diger ballarda negatif yonde degisim gostermektedir (Tablo 18). Akasya bali en
yuksek negatif cevirme agiana, ¢cam bal ise en yuksek pozitif ¢evirme agisina sahip bal
bulundu. Saf ba ile seker bali arasinda polarize 15181 cevirme acia arasindaki fark
istatistiki olarak anlamli bulundu (p = 0,023).

Tablo 18. Ballarin ortalama optik cevirme degerleri ve standart sapma

Bal Taru Ortalama Deger + Standart Sapma Bal Tara O;ttzlna:jrgra; [S),gogfnr ai
Tim ballar (n=50) -0,79+2,53 Karisik (n=30) -0,68+2,76
Seker bal (n=13) 0,28+3,19 Orman gillii (n=3) -1,02+0,635
Kaliteli bal (n=37) -1,1642,19 Akasya (n=2) -3,88+0,71
Kestane (n=11) -1,86+1,33 Yonca (n=2) -1,73+0,65
Cam (n=4) 1,95+0,84
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3.8. Nem Analiz Sonuc¢lan
Balardaki nem oram % 16 ile 17 arasinda degisim gostermekle birlikte nem

bakimindan aralarinda anlaml1 bir farklilik bulunmamaktadir (Tablo 19). Kaliteli bal ile
seker bal1 arasinda % nem degeri acisindan fark anlamli derecededir (p = 0,04).

Tablo 19. Ballarin ortalama nem degerleri ve standart sapma

Bal Trd Ortalama Deger + Standart Sapma Bal T Quualama gfﬁgai
Tum ballar (n=50) 17,33+1,38 Karsik (n=30) 17,22+1,60
Seker bal (n=13) 16,66+1,11 Orman guilti (n=3) 17,64+1,88
Kaliteli bal (n=37) 17,57+1,40 Akasya (n=2) 17,8+1,11
Kestane (n=11) 17,60+0,89 Yonca (n=2) 16,88+2,23
Gam (n=4) 17,51+0,88

3.9. Renk Absorbansi Analiz Sonuclar

Karamel-glisin standardi kullanmlarak 560 nm’ de absorbansin 6l¢gimu ile elde edilen
absorbans degerlerinden yola ¢ikilarak hazirlanan Pfund skalasina (Tablo 9) gore ballarin
renkleri absorbans cinsine gore 0.28 ile 1.20 arasinda degismektedir (Tablo 20). Elde
edilen absorbans degerlerine gore kestane ve ¢cam ballar1 koyu renkte (amber renginde) ve
akasya, yonca ballart cok acik renkli bal olarak tespit edildi. Ballarin gbzle goérinen
renklerine gore de kestane ve cam ballar1 koyu renkli ballardan, karisik yayla ciceklerinden
olusan ballar ise amber renginde idi. Yani balin rengi ile absorbans arasinda lineer bir
iliski bulunmaktadir. Genelde gigek balarimin rengi agik, cam ve kestane ballarinin rengi
koyu bulundu. Fakat kaliteli bal ile seker bal1 arasinda renk bakimindan farklilik anlamli
degildir (p = 0,192).
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Tablo 20. Ballarin ortalama renk degerleri ve standart sapma

Bal Tiirii Ortal amaAstggEna;s + Standart Bal Tiirii Ortglt 2?11(? a,rﬁt\bsss‘;?nai:si
Tum ballar (n=50) 0,74+0,53 Karisk (n=30) 0,54+0,43
Seker bal1 (n=13) 0,58+0,56 Orman gult (n=3) 0,92+0,73
Kaliteli bal (n=37) 0,81+0,52 Akasya (n=2) 0,47+0,04
Kestane (n=11) 1,20+0,52 Yonca (n=2) 0,28+0,05
Cam (n=4) 1,01+0,38

3.10. Riboz Analiz Sonuclar

Riboz tayininde HPLC cihazina verilen standartlara karsin kalibrasyon grafigi
bulundu (Sekil 13).

<Calibration Curve>

ID# |

Name : Riboz

Quantitative Method : External Standard
Function : f(x)=4.76019e+006*x+0

Rr1=0.9895659 Rr2=0.9792408
MeanRF:4.75038e+006 RFSD:463253 RFRSD:9.75191

FitType : Linear
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Sekil 13. Riboz tayini icin kalibrasyon grafigi

Calisilan ballann sadece kestane ve ¢cam ballarinda riboz sekeri gorildi ve miktari
%1’ in atinda bulundu. Kestane ballarinda riboz orani, 0,3838 + ve cam ballarinda

0,2324+ olarak bulundu.
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3.11. Arabinoz Analiz Sonuclan

Arabinoz tayininde HPLC cihazina verilen standartlara karsin kalibrasyon grafigi
bulundu (Sekil 14).

1D# 12
Name . Arabinoz
Quantitative Method : External Standard

Function : f{x)=4.45154e+006*x+0
Rr1=0.9877572 Rr2=0.9756642
MeanRF:4.3037e+006 RFSD:53184% RFRSD:12.3601
. FitType : Linear
ZeroThrough : Through
WeightedRegression : Nene
Detector Name : Detector A
Area
[*5044]. i
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Sekil 14. Arabinoz tayini icinigin kalibrasyon grafi gi

Calistlan 50 adet bal numunesinde arabinoz 10 adet bal drneginde ve % 0.01 ile %
0.129 arasinda ve karisik cicek ballarinda ortalama 0.0774 g/100 g bal olarak bulundu.
Diger ballardaise tayin limitinin altinda oldugunda arabinoza rastlanmad.

3.12. Polifenol ve FRAP Analiz Sonuclan

Polifenol tayininde spektrofotometreye verilen standartlara karsin kalibrasyon grafi gi
bulundu (Sekil 15).
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Absorbans

y=2,5667x+0,1184
R?=0,997

Sekil 15. Toplam polifenal tayini icin kalibrasyon grafigi

Balarin toplam polifenol icerikleri kaliteli ballarda seker surubu ile beslenmis
arlardan elde elden ballardan daha yiUksek bulundu (Tablo 21). Yonca ve akasya
ballarinda bulunan polifenol miktar1 seker balarindan daha distk bulundu. En yiksek
polifenol miktarina sahip bal kestane bali ve onu orman guilti bal1 takip etmektedir. Ballarin
toplam antioksidan kapasites gosteren FRAP degeri yiksek bal olan kestane bali en
yuksek antioksidan gtice sahip bal ttrt bulundu. Ayrica kaliteli ballarin FRAP aktiviteleri
seker balarindan anlamli olarak yiksek bulundu. Kaliteli bal ile seker bali arasinda
polifenol degeri agisindan fark istatistiki olarak anlamli bulundu (p =0,000). Benzer sekilde
kaliteli ballar ile seker ballar arasinda FRAP degerleri araandaki fark anlamli (p=0.003)
bulundu. Ballarin polifenol miktarlar: ile FRAP degerleri arasinda anlamli lineer iligki
bulundu (r % :0.68, p:0.000).
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Tablo 21. Ballarin toplam polifenol ve FRAP degerleri

Ortalama Polifenol Ortalama Polifenol
Balturi | (mg gallicasit lFFRAZF/’ | Batrd | (mg galicasiy lFFRAZF; ”
100gba) | (wmolFe+2/gbal) 100gbal) | (nmolFet2/gbal)
TUm ballar Karisik
496743913 | 277,61+157,38 31,11330347 | 217,01+118,18
(n=50) (n=30)
= ”
Sekerbah | 15 351977 170,02+10655 | — QU 5524430307 | 387,08+104,22
(n=13) (n=3)
Kalitli bal | oo oo 3088 | 31540015582 | KOV 22,6+3,12 34,25:2.78
(n=39) (n=2)
Yonca
Kestane 96,97+25,98 473,46+76,65 14,8142,64 199,39+13,45
(n=11) (n=2)
Cam(n=4) | 343242835 | 206,29+177,38

3.13. istatistiki Degerlendirmelerin Sonucu

Balin tird dikkate alinmaksizin seker ballari ile kaliteli ballar arasinda farklilik olup

olmadigim anlamak icin parametrik olmayan farklilik testi olan Mann-Whitney U testi,
Anova ve Kruskal Walles testleri SPPS- Office programint kullanilarak uygulandi. Tablo
22'de kaliteli bal ve seker bdlan arasindaki calisilan tim parametreler agisindan farklilig
gosteren istatistiki degerler verilmektedir. Seker ballar: ile saf ballar arasinda istatistiki
olarak glukoz, maltoz, prolin, polarize 15131 cevirme agis, polifenol, FRAP degerleri

arasinda anlaml1 farkliliklar bulunmaktadir.

Tablo 22. Saf ba ile seker ballarinda incelenen parametreler yoninden istatistiksel
karsilastirma

Glukoz Maltoz Prolin : < ; .
(%) (%) (ma/kg) Polarize1s1g1 cevirme. | Polifenol FRAP
. Var Var Var Var Var Var
Istatistiksel Fark
p=0,000 | p=0,013 | p=0,000 p=0,023 p=0,000 | p=0,003
Tar Seker bal1 | Seker bal1 | Saf bal Seker bal Saf Bal Saf bal
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3.14. Bal Tiirleri Arasindaki Farhliklarin incelenmesine Ait Bulgular

Saf balar arasinda fakat balin turt dikkate alindiginda orman gull, kestane ve cam
ballar ve karisik cigek ballar arasinda yapilan degerlendirme sonucunda bulunan ortalama
degerler ve standart sapmalar ile bunlarin istatistiki yonden anlamli olup olmadiklar:
incelendi. En yiksek fruktoz kestane balinda, en yiuksek glukoz cam balinda, en yiksek
sakkaroz orman gult balinda, en yuksek maltoz cam balinda, en yiksek prolin amino asidi
kestane balinda bulundu. Cam bal imin polarize 15181 ¢cevirme agist pozitif iken diger ballarin
negatif bulundu. Ballarin nem oranlan arasinda anlamli bir farklilik gorilmezken, koyu
renkli bal sirasi ile kestane, cam ve orman gulti bulundu. Polifenol miktarn agisndan
kestane ballar diger ballardan yaklasik iki kat daha yiksek bulunurken buna bagli olarak
toplam antioksidan aktivite degeri FRAP da kestane ballarinda yuksek bulundu.

3.15. Olgiilen Tiim Parametreler Arasinda Korrelasyonlar

Cdisilan 13 parametre bakiminda 50 adet bal numunesine arasinda korrelasyon
(iliski) olup olmadigint belirlemek icin SPSS office programi kullamilarak Pearson
korrelasyon testi yapildi ve r degeri ile anlamlilik p degerleri bulundu. r degeri 0.0’a
yaklastikca korrelasyon azalmakta, 1.0'a yaklastikca artmaktadir. Fakat bu yine de p
degerine baghdir. Yani r degeri yuksek bulunan bir korrelasyonun tesaduf olup olmadig: p
degerinden anlasiimaktadir. P degeri sifira yaklastikca korrelasyonun anlamligi artar.
Calisilan tim parametreler agisindan elde edilen korrelasyon degerleri r ve anlamlilik
sonuglan p degerleri Tablo 23'de verilmektedir. Buna gore fruktoz ile optik gevirme,
glukoz ile maltoz arinda ve polifenol ile FRAP ve renk arasinda anlamli korrelasyon

bulundu.



Tablo 23. Olglilen parametrelerin korrelasyonlar, istatistiki p ver degerleri

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.
Fruktoz Glukoz Sakkaroz Maltoz HMF Prolin Opt. Cev. Nem RenkAbs Polifenol FRAP
Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Kuvvetli (-) Y ok Y ok Y ok Y ok
Fruktoz r=0,251 r=0,281 r=0,094 r=0,076 | r=0,085 r=-0,53 r=-0,178 | r=-0,116 r=0,170 r=0,02
p=0,079 p=0,053 p=0,520 p=0,599 | p=0,572 p=0,00 p=0,217 p=0,423 p=0,237 p=0,990
Yok Yok Kuvvetli (+) Yok Zayif (-) Yok Y ok Kuvvetli(-) | Kuvvetli(-) | Kuvvetli(-)
Glukoz r=0,251 r=0,190 r=0,53 r=0,04 | r=-0,393 r=0,056 r=-0,172 r=-0,56 r=-0,54 r=-0,54
p=0,079 p=0,196 p=0,00 p=0,782 | p=0,006 p=0,697 p=0,234 p=0,00 p=0,00 p=0,000
Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok
Sekkaroz r=0,281 r=0,190 r=-0,009 | r=-0,038 | r=-0,038 r=0,078 | r=-0,227 r=0,176 r=-0,191 r=-0,087
p=0,053 p=0,196 p=0,951 p=0,046 | p=0,046 p=0,599 p=0,120 p=0,231 p=0,192 p=0,556
Yok Kuvvetli (+) Yok Yok Zayif(-) Zayif(+) Yok Yok Zayif(-) Kuvvetli(-)
Maltoz r=0,094 r=0,53 r=-0,009 r=-0,003 | r=-0,435 r=0,294 | r=-0,277 | r=-0,132 r=-0,373 r=-0,583
p=0,520 p=0,00 p=0,951 p=0,986 | p=0,002 p=0,04 p=0,054 p=0,367 p=0,008 p=0,000
Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok
HME r=0,076 r=0,04 r=-0,038 r=-0,003 r=-0,112 | r=-0,036 r=0,114 r=0,047 r=0,166 r=0,011
p=0,599 p=0,782 p=0,046 p=0,986 p=0,455 p=0,802 p=0,430 p=0,746 p=0,250 p=0,938
Yok Zayif(-) Yok Zayf(-) Yok Zayif(-) Zayf(+) Y ok Zayif(+) Yok
Prolin r=0,085 r=-0,393 r=-0,038 r=-0,435 | r=-0,112 r=-0,356 r=0,293 r=-0,356 r=0,481 r=-0,067
p=0,572 p=0,006 p=0,046 p=0,002 p=0,455 p=0,014 | p=0,046 p=0,014 p=0,001 p=0,655
Kuvvetli(-) Y ok Y ok Zayif(+) Y ok Zayif(-) Y ok Y ok Zayf(-) Y ok
Optik Cev r=-0,527 r=0,056 r=0,078 r=0,294 r=-0,036 | r=-0,356 r=-0,268 r=0,023 r=-0,333 r=-0,201
P ' p=0,000 p=0,697 p=0,599 p=0,04 p=0,802 | p=0,014 p=0,059 p=0,872 p=0,018 p=0,163




Tabalo 23’ in devamu

Y ok Y ok Y ok Y ok Y ok Zayif(+) Yok Y ok Y ok Y ok
N r=-0,178 r=-0,172 r=-0,227 r=-0,277 r=0,114 | r=0,293 | r=-0,268 r=-,018 r=0,192 r=0,197
em
p=0,217 p=0,234 p=0,120 p=0,054 p=0,430 | p=0,046 p=0,059 p=0,902 p=0,183 p=0,170
Yok Kuvvetli(-) Yok Yok Yok Yok Yok Yok Kuvvetli (+) | Zayif(+)
Renk. Ab r=-0,116 r=-0,564 r=0,176 r=-0,132 r=0,047 | r=-0,356 r=0,023 r=-,018 r=0,503 r=0,017
enk. Abs.
p=0,423 p=0,000 p=0,231 p=0,367 p=0,746 | p=0,014 | p=0,872 p=0,902 p=0,000 p=0,025
Y ok Kuvvetli(-) Y ok Zayif(-) Y ok Zayif(+) Zayif(-) Y ok Kuvvetli (+) Kuvvetli(+)
Polifercl r=0,170 r=-0,540 r=-0,191 r=-0,373 r=0,166 | r=0,481 | r=-0,333 r=0,192 r=0,503 r=0,68
ifeno
p=0,237 p=0,000 p=0,192 p=0,008 p=0,250 | p=0,001 p=0,018 | p=0,183 p=0,000 p=0,00
Yok Zayif(-) Yok Kuvvetli(-) Yok Yok Yok Yok Zayif(+) Kuvvetli(+)
FRAP r=0,02 r=-0,540 r=-0,087 r=-0,583 r=0,011 | r=-0,067 | r=-0,201 r=0,197 r=0,017 r=0,68
p=0,990 p=0,000 p=0,556 p=0,000 p=0,938 | p=0,655 | p=0,163 | p=0,170 p=0,025 p=0,00

1517
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3.16. Isil Isleme Maruz Birakilan Bahn HMF, Renk, FRAP ve Polifenol
Degerleri ve Aralarindaki Korrelasyon

HMF nin antioksidan etkisinin olup olmadigini ve kristalize balin ¢6zinurlGgindn
artirlmas: amaciyla isitilarak HMF olusumunun izlenmesi icin deneysel calisma yapildi.
Calistlan 50 adet baldan segilen 10 adet balin karistirilmasiyla elde edilen tek bir bal
numunesinin U¢ degisik zaman diliminde (30, 60 ve 120 dak) ve dort farkl: sicaklikta (30,
40, 60 ve 80 °C) bekletildi ve hemen arkasindan HMF, polifenol ve FRAP degerleri ile
renk siddeti olclldi. Tablo 24' de bulunan degerler verildi. Sicaklik artisina ve zamana
bagli olarak HMF miktarinda ve FRAP aktivitesinde herhangi bir artma ya da azalma
bulunmadi. Ayrica sicaklik artisina bagli olarak ballarin renginde de anlamli bir artma

gbzlenmedi.

Tablo 24. Deneysel 13l isleme maruz birakilan bal in polifenol, FRAP ve HMF degerleri

Sicaklik Inkiibasyon Siires Polifenol umol F;R;120 g bal HMF (mg/kg) Renk
30dk 38,82+1,73 582,11+10,00 60,93 0,818

30°C 60 dk 35,24+1,66 623,69+5,60 62,23 0,852
120 dk 35,91+1,83 510,83+5,60 50,13 0,839

30 dk 37.17:3.75 537,56+4,20 56,42 0,710

40°C 60 dk 38,54+1,82 484,10+4,20 56,77 0,686
120 dk 35,25+1,12 524,69+14,00 54,60 0,727

30 dk 30,01+1,40 545,48+4,20 55,42 0,747

60°C 60 dk 42,5741,92 581,12+4,20 54,01 0,735
120 dk 30,97+2,83 550,43+2,80 55,12 0,708

30dk 3844+1,84 498,95:5,60 58,20 0,637

80°C 60 dk 40,32+3,75 499,94+7,00 50,58 0,642
120 dk 34,18+2,63 521,72+4,20 60,83 0,733




4. TARTISMA

Bal cok eski caglardan guinimuze kadar degeri bilinmis, cok kiymetli bir gida olup,
tagsis‘i en kolay yapilan bir gidadir. Saf bal hicbir katki maddesi kullanilmaksizin arilarin
cicek nektarlarindan Urettigi baldir. Ancak verimi artirmak amaciyla gesitli seker suruplart
kullamlmak suretiyle de bal Uretilmektedir. Daha ¢cok sakkarozdan olusan seker suruplar
arnnin midesinden gectikten sonrainversiyona ugrayarak petek gozlerine doldurulmaktadir.
Halk dilinde seker bal1 olarak da adlandirilan bu bali duyusal ve kimyasal yollarla saf
baldan ayirt etmek oldukca zordur. Balar basta glukoz ve fruktoz olmak Uzere
karbohidratlardan olusmaktadhir, fakat bu sekerler yapay olarak da bala eklenebilmekte ve
bal1 tagsis edebilmektedirler. Balin sahteciligini (adulteration) belirlemek icin gesitli
kimyasal ¢cozimler gelistirilmistir. En yaygin kullanilan teknik HPLC' dir, fakat bu metot
da disik seviyede sahteciligi belirlemede yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle daha
gelistirilmis teknik ve metotlaraihtiya¢ duyulmaktadir. Gaz kromatografi tekni gi hassas bir
metot olup ancak yuksek sahtekarligi distk seviyede algilayabilir. Son yillarda karbon 12
ve karbon 13 izotoplarimn varligi FT- Raman Spektroskopisi (Paradkar ve lrudayarg,
2001) teknigi ile tayin edilmek suretiyle tagsis belirlenmeye calisiimaktadir. Karbon stabil
izotop orani andlizi (SIRA) metodunu kullanilarak ballarin Uretiminde kullanilan farkl:
seker turlerini (seker kamus1 ve misr) ortaya ¢ikartmak suretiyle ballardaki sahteciligi
ortaya cikarmaya calisildi (Martin vd, 1998; White vd.,1998). Karbon izotoplarimin farkl:
oran farkl1 fotosentez gevrimlerine bagli olarak degisim gosterir. Bu stabil karbon izotop
oranlanndaki degisimin ylzdes sahteciligin ylzdesini belirlemede kullanilabilmektedir.
Anklam, (1998) e gore SIRA yontemi C4 sekerlerinin (seker kamisi ve misir) C3
sekerlerinden (seker pancar) ayrilmasnda kullanmlir, ancak balin gercek sahteciligini
ortaya ¢karmada yetersiz oldugunu sdyler. Arilara farkli seker suruplan verildikce karbon
izotop oranlarimin belirlenmeside yetersiz kalmaktadir (Morales vd., 2008). Buna benzer
sekilde balin sahteciliginin ortaya ¢ikarilmasinda yapilan bir calismada saf ballar ile seker
surubuyla Uretilmis ballar arasinda en dnemli ayirt edici faktorin prolin miktar1 oldugu
bildirilmektedir (Guler vd., 2007).

Bu nedenle yamlan calismada bal Ureticilerinden toplanan sakkaroz surubu ile

beslenmis ve nisbeten saf ballar arasinda seker turleri, prolin, polarize 15181 gevirme agist,
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HMF, polifenol, antioksidan kapasiteler karsilastirildi ve iki grup bal arasndaki farkliliklar
ortaya konmaya amacland.

Kaliteli balar ile sahte ballarin pek ¢ok kimyasal ve fizikokimyasal parametreleri
karsilastirillarak yapilan pek cok calisma literatirde bulunmaktadir. Nitekim Abdel vd.,
1993’ de yaptiklar: calismada ballarin seker komposizyonlari ile nem, kdl, prolin, mineral
ve HMF leri arasinda istatistiki anlaml1 iliskiler belirlediler. Ancak saf ballarla sahte
ballardan ayirt edilmesinde tam bir marker bulamadilar. Prolin miktarinin sahte ballarda
anlamli derece dusik ciktigim gosterdiler. Yapilan bir calismada sukroz ve misir
surubundan elde edilmis yiiksek fruktoz surubu ile olusturulmus sahte ballarda ** C ve 2 C
izotoplarinin varlig: élctlmis ve (** C/ ¥ C=% delta (8) ) orant %' 1 den farkl: degildir.
Kisacasi ballarda yapilan tagsisi belirlemek icin giinimuizde dogrudan kullanilan bir metot
mevcut degildir. Karbon 13 izotop yontemi yapilan ¢alismalarda ancak % 20’ nin tizerinde
sahtekarligin ortaya cikarilmasinda kullanilabilmektedir (Cotte vd., 2007).

Bu nedenle yapilan calismanin amaa seker surubu ile beslenmis arilann Urettigi
balar ile nisbeten kaliteli ballarin bazi kimyasal ve fiziksel anaizlerinin yapilmas
suretiyle aralarindaki farkliliklan ortaya koyabilmek ve saf bal tirleri arasindaki
farkliliklar1 belirlemektir. Bu amacla calismada guvenilir bal dreticilerinden saf ballar
(TRAYBIR, ZAYBIR gibi) ve ¢ssitli ancilardan temin edilen yaklasik 50 adet balin 13
tanesi seker bal1 ve geri kalam kaliteli ballardan olustu ve ¢alisma yapildi.

Balin esas hilesimi sakkaritlerden olusur. Basta glukoz ve fruktoz monosakkaritleri
olmak Uzere balda 25 adet oligosakkarit (mono-, di- tri ve tetrasakkaritler) bulunmaktadir.
Caismada glukoz, fruktoz, sakkaroz, maltoz, arabinoz ve riboz olmak Uzere 6 ayr
monosakkarit HPLC ile tayin edildi. Balin bilesiminin yaklasik olarak % 80'i glukoz ve
fruktozdan olusmaktadir. Balda sakkaroz orani TSE'ye gore % 5’in atinda bulunmalidir.
Nitekim yapilan ¢alismada tum ballardaki sakkaroz orammin % 5'in atinda oldugu tespit
edildi. Seker surubu ile beslenmis ballardaki sakkaroz oran ile kaliteli ballardaki sakkaroz
oranlan birbirine ¢ok yakin (% 0,19 ve 0,18) bulundu. Bunu ancak sOyle agiklamak
mumkin; seker surubu saf sakkarozdan olusmaktadir ve seker surubunu midelerine alan
anlar onu midelerinde bulunan invertaz enzimi ile inversyona ugratarak kovana
birakmaktadir ve bu nedenden dolay: hileli ballardaki sakkaroz oram beklenenin altindadir.
Ayrica arinin salyasindan bala gecen ve bal bilesiminde bulunan invertaz enzimi uzun sire
aktivitesini korudugu icin bekletilen ballardaki sakkaroz orani zaman gegtikce daha da
distk bulunmaktadir. Calismarmiza benzer bicimde yapilan bir calismada, 15 adet kaliteli
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bal ile seker surubu ile besdenmis arilardan elde edilen ballarda bazi glukoz, fruktoz,
maltoz sekerleri, prolin, vitamin C, HMF ile nem, asidite, ve & **C(bal) ve & **C(protein)
miktarlarim tespit ederek ballar arasinda ayrit edici bir 6zelligi ortaya cikarabilmek
istediler. Yapilan bu calismada da kimyasal ve fizikokimyasal parametreleri 6lgerek ballar
arasinda ayirt edici bir 6zellik ortaya gikarmak istediler. Calisma sonucunda sahte ballar ile
gercek ballar arasnda prolin ve elektriksel iletkenlik yoninden farkliliklar bulundu. Ayni
calismada iki bal grubu arasinda yapilan **C izotoplarinin miktarlar: arasinda ise anlamli
bir farklilik bulunmad: (Guler vd., 2007).

Bir disakkarit olan matoz'un kaliteli ballardaki miktar1 seker ballarindaki
miktarindan istatistiki olarak disik bulundu, fakat bu fark bal tirleri dikkate alindiginda
anlamli degildi. Cunkl saf bal olan cam ve yonca ballarinda da maltoz oranlar1 yuksek
bulundu. Sadece kestane balindaki matoz oran diger ballarda gok dustk bulundu (p<0.05).

Riboz, ketopentoz olup dogada serbest olarak bulunmayip pentoz fosfat metabolik
yolu ile biyosentez reaksiyonlarinda gerekli oldugu zaman Uretilen ve daha ¢ok nikleik
asitlerin yapanda bulunan bir monosakkarittir. Yapilan bir arastirmada oral yolla riboz
verilen hastalarda kronik yorgunluk sendromunu azalttig: bildirilmistir (Teitel ve Johnson,
2006). HPLC ile yapilan tayinde calisilan 50 adet bal numunesinin 22 tanesinde riboz
sekeri goruldi ve miktarlart % 1'in atinda bulundu. Riboz sekeri en yiksek olan bal ¢am
ve kestane bal1 olup seker surubu verilen arilann Urettigi ballardan sadece 3 tanesinde ve
binde 1’ in altinda goruld.

Maltoz bir disakkaroz olup arpa gibi tahillarin kismi hidrolizi ile elde edilmektedir.
Y apilan calismada maltoz, seker ballarinda saf ballara gore daha yiksek bulundu fakat tim
ballar incelendiginde saf cam balindaki maltoz degeri seker ballarindan daha yuksekti.
Maltoz orant en disik bal kestane bali olarak bulundu. Nitekim balin sahtekarligin ortaya
cikarmak Uzere yapilan bir calismada saf cicek ballar ile seker ile beslenmis ballarda
maltoz ile sakkaroz miktan saf ballara gore daha yuksek bulundu (Guler vd., 2007).

Bir monosakkarit olan ve adopentoz yapiya sahip arabinoz, caligilan 50 adet balin
sadece 10 tanesinde tespit edildi ve % 0.01 ile % 0.129 oraninda heterofloral yapiya sahip
cicek ballannda bulundu. Diger balarda ise tayin limitinin atinda oldugundan arabinoza
rastlanmach.

Hidroksimetil furfura (HMF) gida maddelerinde olusan ve enzimatik olmayan bir
karamelizasyon reaksiyonu olup bir Maillard reaksiyonu driinii (MRU) olup olusumu
cesitli faktorlere baglidir. Gegmiste birgok bilimsel calisma Maillard reaksiyonlarinin
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olumsuz biyolojik etkileri tizerine yogunlast:. MRU’ nin gidalarin besin degerini azaltici ve
sitotoksik etkisinin oldugu bildirilmektedir (Yen vd., 1993; Vagnarelli vd., 199). Bazi
calismalarda ise MRU’ lerin savunulamin aksine faydal1 bilesikler oldugu da bilinmektedir
(Jing ve Kitts, 2004).

Balarda HMF nin miktarn balin tazeligini ve 1sil isleme maruz birakilip
birakilmadhginin bir gostergesi olarak kabul edilmektedir. Ballardaise bir MRU (riinii olan
HMF konsantrasyonu zamana ve sicakliga bagli olarak arttign  bildirilmektedir.
Calismamizda HMF nin olusumunun sicaklikla iliskisini ve HMF antioksidan etkisinin
olup olmachgini test etmek icin deneysel calismayapildi. 4 farkh sicaklik ve degisik zaman
dilimlerinde yapilan calisma sonucunda sicaklik artisina bagl olarak HMF miktarinda
herhangi bir artma gézlenmemisken, toplam antioksidan aktivite yoninden de ballarda bir
artis gozlenmedi. Oysa ballardaki HMF miktarimin sicakliga ve zamana bagl arttig
bildirilmektedir (Spana, 2006). Deneysel ¢alisma sonucu bulunan degerler istatistiki olarak
incelendiginde sicaklikla HMF miktar1 da anlamli bir degisim olusturmadi (p<0.05).
Scaklik etkisine gore HMF miktarina artis olmazken toplam antioksidan kapasite olan
FRAP degerinde de anlamli bir degisim gozlenmedi. Maillard reaksiyon driint olan HMF
balin rengini de koyulastiran bir bilesik olup 1siya maruz kalmis ballarda HMF miktarinda
artis olmadigi gibi ballarin renginde de anlamli bir degisim gozlenmedi. Deneysel
calismaya dayanarak balin 30, 40, 60 ve 80°C'ye isitiimast sonucu HMFde artis
gbzlenmemesinin ¢esitli  sebepleri  olabilir. Bunlardan biri enzimatik olmayan bu
reaksiyonun ¢ok yavas olmasindan dolayr HMF artis1 cok yavas olabilir ve bunu 30, 60 ve
120 dakikalik sirelerde tespit etmemis olabiliriz. Calismay1 daha uzun zaman dilimlerinde
tekrarlamak daha anlamli sonuglar verecektir.

Ballarin biyolojik yonden tagsisinin ortaya gkartitimas amaciyla toplanan ballarin
polifenol icerikleri ile FRAP antioksidan aktiviteleri incelendi. Balin sifa kaynag
olmasnin 6nemli bir nedeni bilesiminde bulunan sekonder metabolit bilesiklerden
kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerden polifenolik yapmya sahip fenolik asitler, flavanoller ve
polifenolik bilesikler polenlerden ballara tasinmaktadirlar. Balin toplam fenolik madde
miktar1 balin toplam antioksidan kapasitesinden de sorumludur. Bu bakimindan ¢alismada
Folin-Ciocalteu reaktifi ile fenolik bilesiklerin olusturduklar: renkli kompleks 760 nm'’de
absorbsiyon olusturmaktadir (Singleton ve Rossi, 1965). Yapilan calismada saf ballarin
toplam fenolik madde miktarlan seker surubu ile besenmis arilardan Uretilen ballardan

yaklasik 3 kat fazla bulundu. Kaliteli bal ile seker bal1 arasinda polifenol degeri agisndan
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fark istatistiki olarak anlaml: bulundu (p =0,000). Ayrica kestane balinin en ytiksek fenolik
madde icerigine sahip bal oldugu ve yonca ve akasya ballarinda polifenol miktarlarinin
seker ballarindan bile daha distk oranda polifenol icerdikleri bulundu. Ballarin toplam
antioksidan kapasitesi gosteren FRAP degeri en yiksek bal kestane bali bulunurken seker
ballarinin antioksidan kapasitelerinin distk oldugu da bulundu (p=0.003). Ayrica kaliteli
ballarin FRAP aktivitelerinin seker ballarindan anlaml1 olarak yuksek bulundu. Balarin
polifenol miktarlar ile FRAP degerleri arasinda anlamli lineer iliski bulundu (r 2=0.98,
p<0.05). Daha Once balar tzerine yapilan calismaarda balin fenolik madde miktar1 ile
toplam antioksidan kapasiteleri arasinda lineer pozitif iliskinin oldugu bildirilmektedir
(Sarikaya vd., 2009; Kuguk vd., 2007; Kolayl1 vd., 2008).

Balin rengi icerdigi bitki florasina bagli olarak degisim gosterir. Calismada
kullamlan ballarin renklerini White, (1984) de gdlistirdigi 560 nm'’ de absorbanslarina gore
tespit edildi. Kestane ballar ile cam ballari koyu renkli akasya, yonca ve seker ballan agik
renkli ballar olarak bulundu. Saf ballar seker ballarina gore daha koyu renkli ancak,
ballarin renkleri arasindaki standart sapmarin biytk olmasindan dolay: bu farkl: istatistiki
olarak anlamh bulunmadi. Balin rengi ile mineral madde miktar1 arasinda dogru oranti
oldugunu Baroni, vd., (2009) da bildirdiler. Koyu renkli ballardaki mineral madde
iceriginin fazla oldugunu (Anklam, 1998) bildirdiler. Ballarin rengi ile HMF arasinda ve
toplam fenolik madde arasinda daha 6nce yapilan ¢alismalarda pozitif korrelasyon oldugu
bildirilmektedir. Nitekim yaplan calismada ballarin rengi ile icerdikleri polifenol madde
miktarlar arasinda pozitif kuvvetli bir iliski (r=0.53, p=0.000), polifenol ile FRAP arasanda
kuvvetli pozitif iliski (r= 0.57, p=0.000), renk ile FRAP degeri arasinda ¢ok zayif
korrelasyon (r= 0.017) bulundu.

Bal karbohidrat bilesimi yaninda amino asit ve proteince de zengin bir Grindr.
Yapilan calismalarda bal da 20 esansiyel amino asit mevcut olup prolin, fenil aanin,
tirozin, lisin, arginin, glutamik asit, histidin ve valin en bol bulunan amino asitlerdir
(Hermosin, vd., 2003). Bu amino asitler yamnda prolin amino asidinin ballarin
sahteciliginin belirlenmesinde kullanilabilecegi bazi ¢calismalarda bildirilmektedir (Meda
vd., 2005; Hermosin, vd., 2003; Guler, vd., 2007). Burkina Fasan ballarinda yapilan analiz
sonucu prolin seviyesi 600 mg/kg ile 2100 mg/kg arasanda degisim gosterdigi bulundu
(Meda, vd. 2005). Yaptigimiz calismada seker ballari prolin oranlarimn diger ballardan
anlaml olarak disuk bulundugu tespit edildi, saf ballarda ki prolin miktar1 638,07 +236,16
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ve seker balarinda da 296,7646 + = 94,27 mg/kg olarak tespit edildi. Kestane ve orman
guld ballarin prolin oraninin di ger ballardan daha yuksek oldugu tespit edildi.

Balin polarize 15181 gevirme agis [a]Dyo seker ballan ile kaliteli ballar arasinda
anlamlh olarak farkli bulundu. Seker balarinda cevirme agisi pozitif ve diger ballarda ise
negatif bulundu. Ayrica polarize gevirme agisi sadece kaliteli gam balinda da pozitif olarak
bulundu. Nitekim yapilan calismalarda cam bali gibi salgi ballarinda polarize cevirme
acisnin pozitif, gigek ballarinin ise negatif oldugu bildirilmektedir. Nitekim calismamizda
da bir salgi bali olan cam balinin polarize ¢evirme agisinin negatif deger sahip oldugunu,
kestane, orman gulu, yayla cigek ballan ile yonca ve akasya ballarinin negatif degere sahip
oldugunu belirledik. Seker ballarinda negatif polarize gevirme agisi degeri eger bal sagi
bal1 degilse, balin tagsisinin ortaya gikartilmasinda bir parametre olabilir.

Yapilan calismada sadece seker ballan ile kaliteli ballar karsilastinlmadi, ayn
zamanda bal tdrleri arasindaki farkliliklarda incelendi. Kestane bali sakkaroz oram en
dustik, cam bali maltozca diger ballardan zengin, riboz sekeri bakimindan kestane ve cam
bali zengin bulundu. Prolince en zengin ba kestane bal1 bulundu. Cicek ve salgi ballari
arasindaki farkliligi ortaya cikarmak amaciyla yapilan bir calismada cigek ballarinda
melesitoz sekerinin % 0.2 ve salg1 ballarinda % 5.1 oldugunu % 97 dogrulukta ve ayrica
salgr ballarindaki konduktivitenin (iletkenlik) cicek ballarindan anlamli olarak farkl:
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu calisma sadece balin sagi veya cigcek bali olup
olmadiginin belirlenmesinde dikkate alinacak bir parametredir (Bogdanov and Gfeller,
2006).



5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan calismada 13 adet seker surubu ile beslenmis arilarin Urettigi ve 37 adet
normal yollarla Uretilen kestane, cam, yayla, yonca ve akasya ballarinin glukoz, fruktoz,
sakkaroz, maltoz, arabinoz ve riboz monosakkaritleri ile prolin, HMF, toplam fenolik
madde ve toplam antioksidan kapasiteleri ile nem, renk ve polarize 15181 gevirme agilar
incelendi ve karsilastirmalar yapildi. Calismanin iki temel amaci vards; -seker ballar ve saf
ballar ¢caligilan parametreler bakimindan arasinda farklil ik olup olmadigimin belirlenmesi, -
balda zamanla olusan enzimatik olmayan karamelizasyon reaksiyonu trtnt olan HMF nin
balin toplam antioksidan kapasitesine katkisinin incelenmesi.

Sonug olarak kaliteli ve kalitesiz ballar arasinda riboz sekeri, prolin ve polarize
cevirme agisi bakimindan onemli farklilik tespit edildi. Kaliteli ballardaki prolin ve riboz
ve arabinoz monosakkaritlerinin seker balaindan daha yiksek bulundugu, sakkaroz,
glukoz, fruktoz degerlerine bakilarak ballarin kalitelerinin  tespit edilemeyecegi
gorulmektedir. Saf cigek ballarimin polarize 15181 ¢evirme agis negatif degere sahiptir.
Seker balarinin polarize 15181 cevirme agilari agisina bakilarak balin  sahteciligini
belirlemek mumkin gibi gorinmektedir, ancak, bal sagi bal1 veya karisimi olmayacak.
Balda zamanla olusan ve enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyon driini olan HMF nin
balin toplam antioksidan kapasitesine etkisinin incelenmes amaciyla calisma yapildi.
Kristalize baldaki sekerlenmeyi gidermek amaciyla kisa stireli istmalarda HMF miktarinda
ki anlaml1 bir degisim olmacigi goruldi. Bunabagli olarak baldaki toplam polifenol madde
miktar: ile toplam antioksidan kapasitesinde de anlaml: bir degisim gdzlenmedi. Bunun
Onemli bir nedeni de enzimatik olmayan bu karamellesme reaksiyonunun cok yavas
ilerlemesinden ve HMF nin disinda baska Urlnlerin olusabileceginden kaynaklamyor
olmasadir. Bu kisa analiz sonucundan yola ¢ikarak HMF’ nin antioksidan etkili bir madde
olup olmadigina karar vermek dogru degildir. Daha baska antioksidan testler kullamlarak
tespit etmek mumkandur.

Sonug olarak, balin kimyasal analizi floral kaynaklara gore degisim gostermekle
birlikte baldaki sahtedligi ortaya belirlemek icin prolin, polarize 15181 dondirme agist
disinda seker, HMF, nem ve diger fizikokimyasal teknikler oldukca yetersiz
kalmaktadirlar. Baldaki sahteciligi ve tagsisi kolaylikla belirleyebilmek icin daha ileri
teknikler ve arastirmalar yapilmasi gerekmektedir.
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Ek Tablo 1. Bal turleri, cinderi ve yapilan analiz parametrelerin sonuglar

Gla

Palifenol
Numune Tir | Floras Fruktoz | Glukoz |Sakkaroz | Arabinoz | Riboz | Matoz | HMF Prolin Optik Nem | Renk mg gdlic FRAP
Kodu (%) (%) (%) (%) (%) (%) | (mg/kg) | (mg/kg) | cevirme | (%) | (abs) | asit/ 100
gba
1 Sekerli | Karigkk | 37,406 | 29,829 | 0,056 2452 | 5704 | 3411 -1 17,320,414 | 61,56 | 33,86
2 Sekerli | Kangik | 36,042 | 28,553 | 0,038 2,079 | 10,588 | 286,92 -0,46 |16,16 |0,174 | 201,82 | 176,82
3 Sekerli | Karigkk | 36,877 | 30,884 | 0,025 0,245 2,42 0,99 | 201,84 -046 | 158 |1,735| 38,18 | 1254
4 Sekerli | Karisik | 28,648 | 31,332 | 0,018 0,857 | 21,989 | 213,33 5,49 17,4 | 0,168 | 137,53 | 156,13
5 Sekerli | Kangik | 23,661 | 2525,568 | 0,011 0,901 | 16,111 | 178,39 8,82 17,4 | 0,128 | 118,85 | 85,28
6 Sekerli | Kariskk | 36,864 | 29,553 0,03 0,018 | 2,53 | 3,001 | 245,83 -049 | 14,8 |0,176 | 55,71 |208,17
7 Sekerli | Kangik | 37,108 | 35,158 | 0,163 0,024 1,169 | 6,784 | 402,23 -1,64 [19,16 | 0,912 | 260,26 | 267,74
8 Sekerli | Karigkk | 41,304 | 31,073 0,01 2,153 | 5,627 | 341,53 -2,53 16,720,413 | 357,66 |104,71
9 Sekerli | Karisik | 37,256 | 29,899 2,181 | 4535 | 164,64 -0,73 [15,72|0,075| 57,66 |131,67
10 Sekerli | Kangik | 36,184 | 32,384 | 0,082 0,01 2,636 | 14,44 | 259,91 -0,59 |[15,96 0,328 | 40,13 | 13544
11 Saf | Kangik | 40,151 | 35,303 | 0,087 0,076 1,898 | 7,441 | 570,76 -2,21 |16,88 | 0,088 | 155,06 |294,07
12 Saf | Kangik | 43,025 | 29,509 | 0,236 1,878 | 83,689 | 321,2 -4,24 115,720,736 | 940,12 | 1486
13 Saf | Yonca | 40,477 | 31,395 | 0,167 0,145 2,128 | 45,022 | 602,94 -1,73 |16,88 | 0,284 | 14,81 | 199,39
14 Saf | Kanigk | 38,88 | 32,232 | 0,101 2,535 | 9,474 | 524,18 -2,37 | 18,2 | 0,296 | 597,26 | 370,57
15 Saf | Kangk | 39,985 | 27,25 0,025 0,024 2,151 | 6,023 | 688,34 -2,75 |18,72|0,378 | 536,88 | 75,24
16 Saf | Karigik | 38,338 | 31,17 0,131 0,031 2,188 | 35,976 | 563,48 -1,87 | 17,04 | 0,414 | 225,19 |460,24
17 Saf | Kansik | 36,973 | 26,261 0 0,045 2,252 | 0,86 | 500,73 -1,8 |17,48|0,286 | 497,92 | 3317
18 Saf | Karigik | 37,154 | 29,497 0,06 0,129 1,135 | 4,496 | 1161,2 -2,08 | 20,6 | 0,248 | 451,16 |344,24
19 Saf | Karigk | 38,154 | 28,516 | 0,054 1,128 | 1,98 | 944,36 -2,59 (19,080,348 | 632,33 | 167,42
20 Saf | Kangk | 37,422 | 31,281 | 0,099 0,33 | 2155 | 7,49 | 793,46 -1,83 [17,04|0,891 | 961,55 | 311
21 Saf | Karigik | 39,998 | 28,526 | 0,083 0,048 2,49 13,8 | 458,19 2,28 |17,04 0,256 | 7325 | 84,02
22 Saf | Kangik | 39,834 | 29,999 | 0,058 0,097 | 0,179 | 10,492 | 913,31 -2,26 | 16,16 | 0,417 | 723,89 | 266,48
23 Saf Oé[:;‘an 35,251 | 22,47 0,081 0,212 | 0,057 | 4,355 | 517,06 -0,37 17 |0,342| 118,05 |339,22
24 Saf Orman 37,352 | 25977 | 2,394 1,962 | 13,295 | 551,83 -1,04 16,16 | 1,741 | 745,31 | 315,39

YADIA "L



Ek Tablo 1’in devam

Orman

25 Saf Gillii 36,307 | 22,661 | 0,016 0,25 | 54,508 | 957,46 -164 |19,76 | 0,67 | 844,66 | 506,63
26 Saf | Kestane| 35,537 | 19,131 | 0,045 0,086 | 0,073 | 20,401 | 875,79 082 |17,72(0,727| 7609 |517,29
27 Saf | Kestane| 31,838 | 20,317 0,01 0,917 | 0,132 | 34,481 | 759,66 1,41 | 17,12 | 2,223 | 1129,08 | 484,69
28 Saf | Kestane| 41,438 | 20,699 | 0,038 3,252 | 0,074 | 2,291 -2,29 16,16 | 0,865 | 996,61 |415,09
29 Saf | Kestane | 40,276 | 20,525 | 0,099 0,09 | 0,078 | 6,29 -2,95 |17,36 1,027 | 1166,09 | 490,33
30 Saf | Kestane| 38,616 | 19,894 | 0,023 0,081 | 0,069 | 4,69 -2,56 18 |1,004 | 1039,47 | 581,25
31 Saf | Kestane| 35,695 | 18,036 | 0,097 0,058 | 0,042 | 9,71 | 606,02 -1,37 | 18,6 | 1,151 | 1199,21 | 464,62
32 Saf | Kestane| 35,38 | 18,845 | 0,015 0,231 | 0,039 | 11,72 | 804,79 -1,07 | 18,28 | 1,909 | 1372,58 | 438,29
33 Saf | Kestane| 37,314 | 19,275 | 0,101 0,272 | 0,053 | 69,64 | 401,58 -2,33 |19,32|1,735| 982,97 |371,82
34 Saf | Kestane | 40,678 | 19,36 0,041 198 | 0077 | 191 | 646,77 -3,04 |17,04|0,941 | 1086,22 | 311
35 Saf | Kestane| 38,813 | 24,858 | 0,053 0,058 | 0,087 0,3 915,41 -3,1 16,88 |0,635| 682,98 |618,24
36 Saf | Kestane| 33,009 | 27,667 | 0,052 0,103 | 58,17 | 454,63 -286 | 17,2 | 0,934 | 554,41 | 440,8
37 Saf Cam | 28,565 | 24,673 | 0,123 0,129 | 3,384 | 20,2 229,5 1,02 [1852| 1,45 | 659,6 |12227
38 Saf Cam | 36,808 | 18,075 0,182 | 494 | 21,37 | 44525 4,38 16,2 | 1,384 | 753,11 | 148,6
39 Sekerli | Karigik | 39,439 | 30,958 1,227 0,356 | 2,206 | 25,41 | 417,76 -0,7 |16,56 |0573| 6545 | 89,66
40 Sekerli | Kanisik | 36,802 | 32,263 | 0,206 0,33 | 1,146 | 1,09 | 442,02 -1,42 | 17,56 | 0,747 | 192,08 | 449,58
41 Sekerli | Karigik | 39,906 | 29,438 | 0,374 0,007 | 1,87 | 11,89 | 362,44 -0,66 16 |[1,699| 5571 |24579
42 Saf | Kestane| 30,357 | 19,397 | 0,035 0,029 | 0,071 | 14,96 1120 -2,52 17 |1,008| 741,42 | 385,62
43 Saf Cam | 3046 | 25951 | 0,333 02 | 0147 | 021 | 409,19 2,65 17 |0,772| 102,47 |410,07
44 Saf Cam | 31,889 | 24,585 | 0,177 0,427 | 2933 | 0,77 | 535,18 2,18 17 |0,817| 273,89 | 86,53
45 Saf | Kangk | 42,619 | 29,586 | 0,726 0,179 | 0,14 | 537,76 2,69 17 0,607 | 281,68 |270,25
46 Saf | Akasya| 41,81 | 25,672 | 0,187 1,153 | 2,84 602,3 -388 | 178 [0474| 226 34,25
47 Saf | Kanigik | 29,26 19,26 0,09 0,52 1,39 | 1009,7 -043 1584 | 1,18 | 1956 |148,23
48 Saf | Karigk | 24,72 20,34 0,13 1,25 1,55 487,3 351 1584|089 | 150,2 |370,52
49 Saf | Karigik | 34,63 2351 0,05 0,08 | 15,15 | 316,35 -362 | 178 | 0,12 59,7 68,3
50 Saf | Karigk | 26,61 25,72 0 3,42 468,7 -1,52 | 226 | 059 | 1227 |278,23
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OZGECMIS

1978 yilinda Trabzon' da dogdu. 1k ve orta 6grenimini Trabzon’ da tamamlacdh. 1994
yilinda Trabzon Affan Kitapgioglu Lisesinden mezun oldu. 1994 yilinda girdigi Karadeniz
Teknik Universites Fen-Edebiyat Fakiiltes Kimya Bolimiinden Haziran 1998 yilinda
Kimyager tinvan ile mezun oldu. Eylil 1998 yilinda girdigi Karadeniz Teknik Universitesi
Fatih Egitim Fakiltesi’nde 1 yil pedogojik formasyon egitimi alarak Haziran 1999 da sinif
opretmenli g sertifikast alarak mezun oldu. Kasm 1999'da Kocaeli Pirelli ilkogretim
Okulu’na sinif 6gretmeni olarak atandi. Ayni yil es durumundan Trabzon’a gelerek Arakli
Erenler Beldesi’nin Erenler Tlkdgretim Okulunda simif ogretmeni olarak Eylil 2002 ye
kadar gorev yapti. EKim 2002 de Tanm Bakanligi’min Trabzon il Kontrol Laboratuarinda
Kimyager olarak goreve basladi. Ayn zamanda 2006-2009 yillari arasnda Karadeniz
Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltes Kimya B6limii Biyokimya Anabilim Dalinda
Kaliteli ballarin ayirt edilmesi alaninda Y iksek Lisans dgrenimine devam etti. Evli ve iki
cocuk annesi olup, halen Trabzon il Kontrol Laboratuarinda Fiziksel, Kimyasal ve Yem

Analiz Biriminde Kimyager olarak gorevini sirdirmekte, yabana dil olarak iyi derecede
Ingilizce bilmektedir.



