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OZET

TOTAL AMINOASIT VE HIDROKSIi METIiL FURFURAL
OLCUMLERIYLE BALIN TAZELiGININ VE DOGALLIGININ
TESPITI

Amag: Tirkiye’nin farkli bolgelerinden temin edilen 10 farkli bal eskitmeye
maruz birakilarak tazeligi, dogallig1 ve kalitesini degerlendirmeyi amagladik. Amaca
yonelik olarak degerlendirmede amino asit profili, 5-hidroksi metil furfural (HMF),
invertaz enzim aktivitesi ve seker profilinin analizlerini hedefledik.

Gere¢ ve Yontem: Arastirma, Kasim 2018-Temmuz 2019 tarihleri arasinda
Saghik Bilimleri Universitesi Sultan Abdiilhamid Han Egitim ve Arastirma
Hastanesi’nde yapildi. Caligmada 10 farkli bolgeden gelen bal kullanildi. Eskitme
islemine maruz kalan tiim balarmm 0., 1., 4. ve 7. aylardaki amino asit profili ve
konsantrasyonu GC-MS ile seker (glukoz, fruktoz, maltoz, sukroz ve rafinoz) ve
HMF konsantrasyonlart HPLC ile ve invertaz enzim aktivitesi kolorometrik yontemle
spektrofotometre cihazi ile 6lgiildii.

Bulgular: Eskitme islemine maruz kalan ballarda kalite gostergesi olarak
kullanilan prolin ve fenilalanin konsantrasyonlarmmin zamanla azaldigi gozlendi
(P<0.05). Aromatik amino asitlerden tirozin ve esansiyel amino asitlerden de 16sin,
treonin ve metiyoninin ortalama konsantrasyonlarinin zamanla azaldigi saptandi
(swrastyla P=0.0009, P<0.0001, P=0.0025 ve P=0.0078). Ayrica sarkozin azalirken
glisinin zamanla artig1 tespit edildi (P<0,05). Ayn1 ballarda HMF konsantrasyonlarinin
saklama siiresiyle orantili arttigi, invertaz aktivitesinin ise azaldigi saptandi
(P<0.0001). HMF konsantrasyonlarinin valin, asparagin ve fruktoz/glukoz orani ile
orta derecede negatif korelasyon gosterdigi saptandi (swrasiyla Sp r= -0.4220
P=0.0067, Pearson r= -0.4206 P=0.0069 ve Sp r= -0,5150 P<0,0001). Ayn1 sekilde
invertaz aktivitesinin tirozin, alanin, serin ve aspartik asitle zayif derecede korelasyon
gosterirken (sirasiyla Sp r= 0.4408 P= 0.0044, Sp r=0.3634 P=0.0212, Sp r=0.3933
P=0.0120, Sp r = 0.3245 P=0.0411 ve Sp r=0.3904 P=0.0127), glutamik asit ile orta
derecede pozitif bir korelasyon gosterdigi saptandi (sirastyla Sp r=0.5048 P= 0.0009).

Sonu¢: HMF disiikliigii, prolin, fenilalanin, sarkozin ve invertaz aktivite
yiiksekligi kalite unsurlart olan tazelik ve dogalligin bir gostergesi olarak birlikte

kullanilmalidir. Ayrica eskitmeye birakilan ballarda zamanla fruktoz ve aminoasit gibi



besleyici bilesenlerin azalmasi, HMF gibi toksik bilesenlerin artmasi; ballarin uzun
stire saklanmadan tiiketilmesi gerektigini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Amino asit, Bal, Fruktoz, HMF, Invertaz, Kalite
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ABSTRACT

DETERMINATION OF HONEY FRESHNESS AND
NATURALNESS BY TOTAL AMINO ACID AND HYDROXY
METHYL FURFURAL ANALYSIS

Aim: We procured to 10 different honey from different regions of Turkey. We
aimed to evaluate freshness, naturalness and quality of this honeys by being exposed
to aging. We aimed to analyze the amino acid profile, 5-hydroxy methyl furfural
(HMF), invertase enzyme activity and sugar profile for purpose oriented.

Material and Method: The research was conducted between November 2018
and July 2019 in Sultan Abdulhamid Han Training and Research Hospital at the
University of Health Sciences. 10 different honeys from diffirent regions of Turkey
was used in the research. All the honeys exposed to aging process at months 0, 1, 4,
and 7; the amino acid profile and concentration were measured by GC-MS. Sugar
(glucose, fructose, maltose, sucrose and raffinose) and HMF concentrations were
measured by HPLC. Invertase enzyme activity were measured with colorimetric
method by spectrophotometer.

Results: It was detected that proline and phenylalanine concentrations used as
a quality indicator in honeys exposed to aging process decreased with time (P <0.05).
The average concentrations of tyrosine from aromatic amino acids, and leucine,
threonine and methionine from essential amino acids were found to decrease with time
(P = 0.0009, P <0.0001, P = 0.0025 and P = 0.0078, respectively). In addition, it was
observed while sarcosine decreased, glycine increased with time (P <0.05). It was
found that HMF concentrations increased proportionally to storage time and invertase
activity decreased in the same honeys (P <0.0001). HMF concentrations were found to
have a moderately negative correlation with valine, asparagine and fructose / glucose
ratio (Sp r =-0.4220 P = 0.0067, Pearson r = -0.4206 P = 0.0069 and Sp r = -0.5150 P
<0.0001, respectively). In addition, tyrosine, alanine, serine and aspartic acid were
weakly correlated with invertase activity (Sp r = 0.4408 P = 0.0044, Spr=0.3634 P =
0.0212, Sp r = 0.3933 P = 0.0120, Sp r = 0.3245 P = 0.0411 and Sp r = 0.3904 P =
0.0127) and moderately positive correlation with glutamic acid (Sp r = 0.5048 P =
0.00009, respectively).



vii

Conclusion: Low levels of HMF and high levels of proline, phenylalanine,
sarcosine and invertase activity should be used together as an indicator of freshness
and naturalness which are quality properties for honeys. In addition, in honeys
exposed to aging process decreasing in the nutrients such as fructose and amino acid
and increasing in the toxic components such as HMF, this shows that honeys should
be consumed without storage for a long time.

Key Words: Amino Acids, Fructose, HMF, Honey, Invertase, Quality
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1. GIRIS VE AMAC

Giliniimiizde 6nemli gida maddelerinin basinda gelen ve degerli bir enerji
kaynagi olan ¢igeklerden nektar olarak toplanan bal, dogal hayvansal bir {irlindiir.
Tath ve lezzetli viskoz sivi olan bal sindirime ugramadan dogrudan kana karigmasi
nedeniyle tiiketilme kosullar1 insan sagligi bakimindan 6nem arzetmektedir. Yiiksek
besin degeri, saglik iizerine onemli faydalar1 ve tatlandirict olarak kullanilabilmesi
nedeniyle yaygin bir sekilde kullanilmasi, balin kalitesini gosteren tazelik ve dogalligi
konusunu giindeme getirmistir. Bu konu, {ireticinin temel sorumlulugu olmakla
birlikte bilingli tiiketicilerde de merak uyandirmistir. Bugiin ballarin {iretimi ve
sunumu yoéniinde gelistirilen yerli ve yabanci standartlar bulunmaktadir. Ballara 6zgii
bu ayirt edici standartlar, saglikli beslenmeye yonelik katkilari yani sira balin terapotik
etkileriyle tedavi edici besinsel (nutrasotik) bir madde olarak kullanilmasini
saglamistir (1-5). Uretilen ballarin bu &zelliklere sahip olup olmadigi ve saglik
etkileri, laboratuvarlarda olgiilen baz1 biyobelirteclerin analizleriyle ortaya
konabilmektedir. Ancak halen hangi analizlerin yapilmas1 gerektigi, tamamlayici tibba
katkis1 ve yeni standartlara ihtiya¢ konusunda tartismalar devam etmektedir.

Balin kuru agirhgmin yaklasik % 95’ini fruktoz ve glukoz olugmaktadir.
Bitkisel kokenli gesitlilikle degismekle birlikte daha az miktarda 22-25 farkli
disakkarit ve trisakkarit bulundurmaktadir. Ayrica balin lakton, azotlu bilesikler,
proteinler, antibiyotik 6zellik gdsteren inhibin, enzimler, fenol antioksidanlari, aroma
verici bilesikler, amino ve organik asitler, glukonik asit, fenolik asitler, flavonoidler,
mineraller, vitaminler, 5-hidroksi metil furfural (HMF) ve diger birgok
fitokimyasallar1 igeren kompleks bir biyokimyasal karisima sahip oldugu belirtilmistir
(2, 6-10).

Balda bulunan temel enzimlerden diastaz (amilaz) nisasta veya glikojen gibi
polisakkaritleri oligosakkarit, disakkarit veya monosakkaritlere, invertaz (sukraz, o-
glukosidaz) ise sukrozun fruktoz ve glukoza doniisiimiinii saglar. Invertaz ballarin
tazelik ve dogalligin1 yani kalitesini tespit etme standartlarinda yer alan parametrelerin
en Onemlilerinden birisidir. Bir digeri prolin ve fenilalanin amino asit
konsantrasyonlaridir (2). Balda amino asit konsantrasyonlar1 agisindan en yiiksek

prolin yer alirken daha sonra fenilalanin gelmektedir.



Bitkisel ¢esitlilige bagli olarak ballarda farkli miktarda bulunan polifenoller
(flavonoid, fenolik asit ve tiirevleri) (11-14); balin tat, goriinim ve fonksiyonel
Ozelliklerini etkilemektedir. Bu bilesiklerin antioksidan 6zelliklere sahip oldugu da
bildirilmektedir. Ayrica ballardaki aromanin, mevcut organik ve amino asitlerin
miktart ve tiriine bagli oldugu da bilinmektedir (2). Ballarin aromasi, gida
endiistrisindeki uygulamalar ve tiiketicinin se¢imi igin Oonemli bir kalite kriteridir.
Gilinlimiizde sanayi iiretimi tatlandiricilar yanisira yiiksek fruktoz igerikli ballar
(akasya bal1) da tatlandirici olarak 6nerilmektedir (2).

Diger gidalarda oldugu gibi ballarin kimyasal icerikleri dogal kaynakli olarak
ve ¢evre tarafindan kirlenebilir. Bu toksik bilesik ve kirleticiler arasinda HMF, agir
metaller, tarim ilaglari, antibiyotikler yer almaktadir (2, 15, 16). HMF, balin gida
islenme siirecinde (6zellikle 1s1l islem) ya da uzun siire saklanma kosullarina bagh
olarak reaktif monosakkaritlerin gesitli mineral varliginda (Fe, Cu, Mg gibi) amino ve
organik asidlerle reaksiyonu (Maillard reaksiyonu) yoluyla sekerin degredasyonuyla
olugsmaktadir (17-19). Ballardaki HMF konsantrasyonu, balin tazeligini ve dogalligini
etkileyen bir parametre olarak kullanilmaktadir. Codex Alimentarius Standard (CAS)
komisyonu (gida kodeksi komisyonu), ballarin islenme sirasinda yogun bir sekilde
1sinmasint 6nlemek amaciyla HMF’nin balda miisaade edilebilen maksimum diizeyini
40 mg/kg olarak belirlemistir (20).

HMF'nin deri, mukozalara ve iist solunum yollarina zarar verdigi, mutajenite
ve kanserojenite gibi olumsuz etkileri oldugu bildirilmistir (21-23). Mekanizmasi
kesin olarak bilinmemekte birlikte HMF'nin antioksidan, antialerjik, antienflamatuar
gibi etkilere sahip oldugu da belirtilmistir (24-28).

Yukaridaki bilgilerin 1s18inda planlanan bu calismada, Tiirkiye'nin farklh
bolgelerinden temin edilen 10 farkli bal 20-25 °C’de eskitmeye maruz birakilarak
tazelik ve dogalligin1 dolayisiyla Kkalitesini bazi biyokimyasal belirtecler kullanarak
degerlendirmeyi amagladik. Amaca yonelik olarak degerlendirmede ballarin amino
asit ve seker profilleri, HMF konsantrasyonlari, invertaz enzim aktivitesi analizleri

yapildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. BALIN TARIHCESI VE GENEL KULLANIMI

Bal arilari (Apis mellifera) tarafindan {iretilen bircok dogal hayvansal
irlinlerden birisi olan bal; ge¢misten gilinlimiize tiim nesiller ve medeniyetler
tarafindan besin ve ila¢ olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bal, bal arilarinca
ciceklerden nektar olarak toplanan ve bu toplanan nektarin ¢esitli salgilarla besleyici
besine doniistiiriildiigii dogal tath bir iiriin olarak tanimlanabilir. Yiiksek besin degeri
ve saglik {izerinde onemli faydalar1 bulunan bal, tatli ve lezzetli viskoz sivi bir
besindir (1-3). Bal arilari; ¢icek nektarlar1 toplayip salgilariyla isleyerek c¢igek
ballarini, nektar yanisira bitki emici boceklerin (Aphids) salgisal atiklarini da toplayip
kendi salgilariyla isleyerek salgi ballarini (¢am bali, orman bali gibi) {iretirler. Ballara
0zgli bu ayirict durum yanisira saglikli beslenmeye yonelik katkilar1 ve terapotik
etkileriyle balin tedavi edici besinsel (nutrasotik) bir madde olarak kullanilmasini
saglamistir. Arsiv kayitlarina gore birka¢g milyon yil diinya genelinde balin neredeyse
tek tatlandiric1 olarak kullanildigi saptanmistir. Bu nedenle bal, en eski tatlandirici
kabul edilmistir (4, 5). Ayrica tiim dini ve kiiltiirel inanglarca tiiketimi tesvik edilen
bal; bebeklik donemi (1 yasindan sonra) dahil her yas grubuna uygun oldugu
diisiiniilmektedir. Balin saglikli beslenmedeki yeri ve Onemi; kullanicilarinda
gozlemlenen  saghk  etkileri, bu  saghk  etkilerinin  biyobelirteclerle
degerlendirilebilmesi ve bebek ve cocuk beslenmesinde de kullanilabilmesiyle
aciklanmaktadir. Gliniimiizde balin geleneksel ve tamamlayict tibba katkisi halen

merak konusu olmaya devam etmektedir (5).

Tarihsel kaynaklar arilar ve insan arasindaki iliskinin, Tas Devri kadar erken
donemde basladigin1 ifade etmektedir (29). Milattan once 2100-2000 yillarina
dayanan bal ile ilgili ilkyaz1 bir Stimer tabletinde bulunmustur. Bu tablette balin bir
ilag ve merhem olarak kullanilimindan bahsedilmektedir (4). Eski kiiltiirlerin cogunda
bal hem beslenme hem de tibbi amaglar i¢in kullanilmistir (4, 30-32). Balin besin
maddesi yanisira, bir ilag ve bir merhem olarak kullanimi hikayesi gecmisten
giiniimiize kadar uzanmaktadir. Bal insanlik tarthinde 6nemli bir karbonhidrat kaynag:

olmustur. Gegmiste bal, sadece tibbi amacli kullanimindan degil, ayn1 zamanda



besinlerde tatlandirici, tamamlayici besin ve dogal giizellik iriinii olarak da
kullanilmistir. 19 nc1 asirdan sonra basglayan endiistriyel seker {iretimi, balin yerini
almaya baglamistir. Bu tarihten sonra bal artik tek tatlandirict olmaktan ¢ikmus, yerini
sanayi iretimi tatlandiricilara birakmistir (4). Ayrica bu tarihten sonra ilgi, balin
tedavi edici 6zelligi konusunda yogunlagsmistir. Son yillarda apiterapi adi verilen bir
alanda; bal ve diger ar1 irilinlerinin birgok hastaliga karsi tedaviler sunmakta oldugu

belirtilmistir (2).

Bal; genel olarak sudan (% 10-15) ve iki farkli monosakkaritten (kuru
agirh@inin yaklasik % 95’1 fruktoz ve glukoz) olusmaktadir. Daha az olmakla birlikte
iceriginde en az 22-25 farkli sekerden (disakkarit ve trisakkarit) daha
bulundurmaktadir (% 80-85) (1, 2, 6). Ayrica balin lakton, azotlu bilesikler, proteinler,
antibiyotik 06zellik goésteren inhibin, enzimler, fenol antioksidanlari, aroma verici
bilesikler, amino ve organik asitler, glukonik asit, fenolik asitler, flavonoidler,
mineraller, vitaminler, HMF ve diger bircok fitokimyasallar1 iceren kompleks bir
biyokimyasal karigima sahip oldugu belirtilmistir (2, 7, 8). Bitkisel kokenli
cesitlilikten dolayr ballar; goriinlim, organoleptik (duyusal algi) ozellikleri ve
biyokimyasal bilesenler bakimindan farkliik gdstermektedir. Ballar; yiiksek
karbonhidratli besinler olmasina ragmen, ballarin glisemik indeksi (GI) 32-85
araliginda degiskenlik gostermektedir. Akasya bali, cam bal1 gibi fruktoz bakimindan
zengin ballarda diisiik GI bulunmaktadir. Ayrica, ballar az miktarda da olsa protein,
enzim, amino asit, mineral, eser element, vitamin, aroma verici bilesikler ve
polifenoller igermektedir (2). Ayrica, yliksek karbonhidrat igerigi ve fonksiyonel
ozellikleri nedeniyle bal, sporcular i¢in miikemmel bir enerji kaynagi olarak tercih

edilmektedir.

Giinlik olarak ortalama 50-80 g gibi oldukca yiiksek miktarlarda bal
tilketilmesi halinde, cesitli olumlu beslenme ve saglik etkileri goriildiiglini
belirtmektedir.  Birgok arastirmada, balin antimikrobiyal, antiviral, antiparaziter,
antienflamatuar, antioksidan, antimutagenik ve antitimor etkilere sahip oldugu
bildirilmistir (2, 5). Fonksiyonel tipta, fonksiyonel besin olarak degerlendirilen bal
aris1 Uriinlerinin (bal, polen, ar1 siitii gibi) kullanimi giinden giine artmaktadir. Ancak

bazi arastirmalarda, ballarda da dogal olarak toksik madde olusabilecegi,



kontaminasyona ugrayabilecegi belirtilmekte ve bu olumsuz sonuglardan korunmaya
yonelik careler arastirilmaktadir. Ozellikle kontamine olmamis (yani kalinti

icermeyen) balin, saglikli bir beslenme iiriinii olarak tiiketimi tesvik edilmektedir (5).

Saglikli beslenme amaciyla balin tiiketim profili yiikselmekle birlikte, bala
olan bu artmis talebin temel nedeni, balin sahip oldugu zengin besin igerigi ve ¢esitli
tibbi kullanimlarindan dolayr oldugu belirtilmektedir (5). Bal; geleneksel ve
tamamlayici tip uygulayicilan tarafindan birgok faydali saglik etkisi i¢in ¢ogu kez
kullanilmigtir. Yakin ge¢miste bircok arastirmaci, balin 6zellikle yara iyilesmesi
stirecindeki tedavilere destek amaciyla kullanimini arastirmistir (33, 34). Balin
beslenme ve saglik yonleriyle ilgili farkli birgok arastirma yapilmistir (34-39).
Yapilan bu ¢aligmalarda balin besinsel degeri ve tibbi etkilerinin sinirli olmadigini ve

daha bir¢ok tespit edilememis 6zelliginin bulunabilecegi bildirilmistir.
2.2. BALIN BESINSEL KOMPOZISYONU

Balin besinsel kompozisyonu; bitkisel, cografik ve entomolojik kaynaklarina
bagli olarak degismektedir (40). Ayrica mevsimsel ve cevresel faktorler, balin
islenmesi, saklanma siiresi ve kosullar1 gibi dis etkenlerin de balin besinsel
kompozisyonu iizerinde ¢ok Onemli etkileri bulunmaktadir (41-43). Bu besinsel
kompozisyonda balin kuru agirliginin yaklasik %90- 95'ini olusturan karbonhidratlar
baldaki temel besinsel bilesendir. Bal karbonhidratlarin disinda; organik asitler,
proteinler, amino asitler, mineraller, polifenoller, vitaminler ve aroma verici bilesikler
gibi bircok besinsel bilesen icermektedir. Ancak, balin besinsel kompozisyonunun
onerilen giinliik alim miktarina katkisinin 6zellikle organik asitler, proteinler, amino
asitler, mineraller, eser elementler ve vitaminler acisindan ¢ok diisiik oldugu sonucuna
varilabilir (2). Bununla birlikte, balin beslenme agisindan Onemi ¢esitli bir¢ok
fizyolojik etkilerine bagli oldugu diisliniilmektedir. Balin besinsel kompozisyonunun,

bolgesel bitki ¢esitliligine bagl olarak da farklilik gosterdigi belirtilmektedir (44).
2.2.1. Balin Karbonhidrat Icerigi

Cicek ballarindaki baslica oligosakaritler; sukroz, maltoz, trehaloz, palatinoz

ve turanoz gibi disakkaritlerin yani sira 1-kestoz, 6-kestoz, rafinoz, melezitoz ve



panoz gibi trisakkaritlerde ballara besleyici olma ozelligi kazandirmaktadir (6, 45).
Cigek balina kiyasla salgi ballari, oligosakaritler acisindan daha fazla miktarda
melezitoz ve rafinoz i¢cermektedir. Bal alimindan sonraki sindirim siirecinde temel
karbonhidratlar olan fruktoz ve glukoz kana hizli bir sekilde gecgerek kanda taginir; bu
durumda fruktoz ve glukoz insan viicudu tarafindan enerji ihtiyacinin karsilanmasi
icin kullanilabilir. Balin 20 g/glin alim1 giinlik enerji ihtiyacinin yaklasik % 3'iinii

karsilayabilmektedir (2).
2.2.2. Balin Amino Asit, Protein ve Enzim Icerigi

Ballarin yaklasik % 0.5°1 serbest amino asit, protein ve temel enzimleri
icermektedir. Bu amino asit, protein ve enzim profilinin insan protein alimina katkis1
cok diistik diizeyde olmaktadir. Ballardaki ii¢ temel enzim sirasiyla; diastaz (amilaz),
nisasta veya glikojen gibi polisakkaritlerin disakkarit veya monosakkarit gibi daha
kiigiik birimli karbonhidratlara déniisiimiinii saglarken, invertaz (siikraz, o-
glukosidaz), sukrozun fruktoz ve glukoza doniisiimiinii saglar (2). Ayrica glukoz
oksidaz da glukozdan hidrojen peroksit ve glukonik asit olusumunu

gerceklestirmektedir.

Ballarin tazeligini ve dogalligin1 yani kalitesini tespit etme standartlarinda yer
almakta olan parametrelerin en 6nemlilerinden birisi prolin bir digeri ise fenilalanin
amino asit konsantrasyonlaridir (2). Bu baglamda taze ve dogal ballarda amino asit
konsantrasyonlar1 acisindan en yiiksek prolin yer alirken daha sonra fenilalanin

gelmektedir.
2.2.3. Balin Vitamin, Mineral ve Eser Element icerigi

Ballar ¢ok az miktarlarda vitamin, mineral ve eser element icermektedir. Bu
yiizden balin vitamin, mineral ve eser elementler acisindan onerilen gilinlilk alimina
katkis1 da ¢ok diisiik diizeylerde gerceklesmektedir. Farkli botanik c¢evrede tiretilen
ballarin farkli miktarlarda vitamin, mineral ve eser elementler icerdigi olmaktadir.
Ayrica ballarin; kardiyovaskiiler ve beyin fonksiyonu i¢in oldugu kadar hiicresel
membran bilesimi ve onarimi i¢in de esas olan kolin (0.3-25 mg/kg) ve nérotransmiter

gorevi goren asetilkolin (0.06-5 mg/kg) de igerdigi belirtilmektedir (2).



2.2.4. Bahn Polifenol, Aroma Verici Bilesik ve Tatlandiric1 Bilesik Icerigi

Bitkisel ¢esitlilige bagh olarak farkli tadi ve renkleri olan ballarda bulunan
polifenoller (11), balin gériiniimiinii ve fonksiyonel 6zelliklerini etkilemektedir. Farkli
bal tiirlerine gore polifenol miktar1 56 ile 500 mg/kg arasinda degisebilmektedir (12,
13). Ballardaki polifenoller; esas olarak flavonoidler (kuarsetin, luteolin, kaempferol,
apigenin, chrysin, galangin), fenolik asitler ve fenolik asit tiirevleridir (14). Bunlarin
biliyiik ¢ogunlugunun antioksidan Ozelliklere sahip bilesikler oldugu bilinmektedir.
Ballardaki flavonoidlerin miktar1 ise 60 ile 460 mg/kg arasinda degisebilmektedir.
Ayrica ballardaki flavonoid iceriginin yiiksek sicaklikta ve kuru bir mevsimde iiretilen
ballarda ¢ok daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (46). Ayrica ballardaki aromanin,
mevcut organik asit ve amino asitlerin miktarina ve tiiriine bagl oldugu belirtilmistir.
Son yillarda ballardaki aroma verici bilesikler lizerine kapsamli arastirmalar yapilmis
ve farkli bitkisel gesitlilige bagl bal tiirlerinde 500'den fazla farkli ugucu organik
bilesen tanimlanmistir. Aslinda, aroma verici bilesiklerin ¢ogu, farkli bal tiirlerinde
bitkisel cesitlilige bagli olarak degisiklik gostermektedir (47). Ballarin aromasi, gida
endistrisindeki uygulamalar i¢in 6nemli bir kalite kriteri olmakla birlikte tiiketicinin
se¢imi i¢in de dnemli bir kriter olarak degerlendirilmektedir. Karbonhidratlar temel
tatlandiric1 ve lezzet arttirict bilesikler olarak bilinmektedir. Gilinlimiizde sanayi
dretimi tatlandiricilar1 yanisira ballar da tatlandirict olarak Onerilmektedir. Yiiksek
fruktoz igerikli ballar (akasya bal1), yliksek glukoz igerikli ballara (kolza bal1) kiyasla
¢ok daha tatli olduklari yapilan ¢aligsmalarla belirlenmistir (2).

2.2.5. Baldaki Toksik Bilesikler ve Kirletici Maddeler (Kontaminantlar)

Diger dogal gidalarda oldugu gibi ballarin da kimyasal igerikleri dogal
kaynakli olarak ve g¢evre tarafindan kirlenebilir. Bu toksik bilesik ve Kkirleticiler
arasinda 5-hidroksi metil furfural (HMF), agir metaller, tarim ilaglar1, antibiyotikler
yer almaktadir (15). Bal arilar tarafindan ugranilan birkag bitki tiiriiniin, dogal toksik
maddeler iceren nektar Urettigi de bilinmektedir. Diterpenoidler ve pirazolidin

alkaloitleri nektar ile ilgili iki temel toksik bilesen grubu olarak belirtilmektedir (2).

2.2.6. Baldaki Glisemik Indeks, Glukoz ve Fruktoz



Karbonhidratlarin insan sagligi iizerindeki etkisi, bir besinin karbonhidrat
iceriginin, kan insiilin ve glukoz seviyesini nasil etkiledigine bagli olarak degisir.
Giliniimiizde karbonhidratlarin beslenmedeki Onemi genellikle GI cinsinden ve
glisemik yiik {izerinden ifade edilmektedir (2). GI ifadesi, glukoz toleransinin
bozuldugu durumlarda faydali oldugu varsayilarak, karbonhidratli gidalarin sayisal bir
siiflandirmasini saglamak icin gelistirilmistir. GI'y1 etkileyen en etkili seker olarak
glukoz, bal tiirlerinin ¢ogunda temel sekerlerden birisi olarak goriilmektedir. Diigiik
Gl'ye sahip olan karbonhidratlar kanda daha az glukoz artis1 saglarken, yiiksek Gl'ye
sahip olanlar yiiksek kan glukozu seviyesine neden olmaktadir (2). Ballardaki Gl ile
ilgili kapsamli bir caligma, Avustralya’da yapilan farkli Avustralya ballarinin
verilerine dayanmaktadir. Yapilan caligmada test edilen bal tiirlerindeki farkli
fruktoz/glukoz oranlarindan (FGO) dolay: fruktoz igerigi ile GI arasinda 6nemli bir
negatif korelasyon oldugu belirtilmektedir (48, 49). Unifloral ballarin degisken
fruktoz icerigine ve fruktoz/glukoz oranlarina sahip oldugu belirtilmektedir (44).
Yapilan calismalarda akasya bali gibi baz1 ballarin yiiksek fruktoz konsantrasyonuna
sahip oldugu, ancak diger bal tiirlerine gore daha diisiik Gl'ye sahip oldugu
bildirilmektedir. Diisiik Gl'ye sahip bal tiirlerinin tiiketiminin, yararli fizyolojik
etkilere sahip olabildigini ve diyabetikler tarafindan tiiketilebilecegi belirtilmektedir.
Gl ile glukoz ve fruktoz konsantrasyonlari arasinda anlamli bir iliski mevcutken diger
bal sekerleri ile arasinda anlamli bir iliski bulunamamistir (2). Bir calismada
kullanilan farkli 4 balin GI degerleri 69 ile 74 arasinda degisirken, baska bir calismada
botanik kokeni bilinmeyen balin GI degerinin 35 oldugu bulunmustur (49, 50). Gl’e
ek olarak kullanilan glisemik yiik ise bal tiirlerinin ¢ogunda diisiik, bazi bal tiirlerinde
ise orta diizeylerde oldugu bildirilmektedir (2). Sagliklilarin ve diyabetiklerin 50 g bal
tiiketmesi, ayn1 miktardaki glukoz veya bal benzeri bir seker karigtminin alimindan
daha az kan insiilin ve glukoz konsantrasyonunda artisa yol actig1 belirtilmektedir (51,
52). Buna karsin bagka bir ¢alismada ise bal tiiketiminin diyabetikler tizerinde olumlu
bir etkiye sahip oldugu ve kan glukozunda diislise neden oldugu gosterilmistir (53,
54). Gilinlimiizde bati1 tarzi Amerikan diyetinde, Ozellikle yiiksek fruktozlu misir
surubu bi¢imindeki fazla miktarda fruktoz tiiketiminin asir1 kilo problemlerinin ana
nedenlerinden biri oldugu diisiiniilmektedir (55). Diger bir ¢alismada fruktoz aliminin;

enerji diizenlemesi ve viicut agirhigi iizerinde olumsuz bir etkiye sahip olan de-novo



lipogenezisin yiikselmesine neden oldugunu bulmuslardir (2, 56). Sican beslenme
deneylerinde, saf fruktoz alimi1 veya yiiksek fruktozlu misir surubu alimindan sonra
gbzlenen hipertrigliseritik etkinin siganlarda bal aliminindan sonra ger¢eklesmedigi
belirtilmektedir. Ayn1 zamanda bal ile beslenen siganlarin, saf fruktozla beslenen
sicanlara kiyasla daha yiiksek plazma a-tokoferol seviyelerine ve o-tokoferol /
triagilgliserol oranlarina sahip oldugu saptanmistir. Ayni ¢alismada bal ile beslenen
siganlarin daha disiik plazma nitrik oksit (NO) konsantrasyonlarina ve kalbte daha
diisiik lipid peroksidasyonuna sahip olduklar1 bulunmustur (56). Bu c¢alisma verileri,
diyetlerle alinan balin giinliik fruktoz ihtiyacinin karsilanmasi agisindan &nemli

potansiyel bir besinsel faydasini ortaya ¢ikarmaktadir (2).
2.3. BALDAKI AMINO ASITLERIN ONEMI

Ballardaki protein ve amino asitlerin temel kaynaginin polen oldugu
bilinmekle birlikte bunlarin hem hayvansal kaynakli hem de bitkisel kaynakli
olabilecegi belirtilmistir. Ballarin amino asit profili iretildikleri yerin bitkisel
cesitlilige bagl olarak degisebilmektedir (57, 58). Ballardaki 26 amino asitten birisi
olan prolin baldaki total amino asitlerin % 50-85°1 igermektedir. Bu oransal farkliligin
nedeninin ballarin iiretildigi bitkisel cesitlilikten ve bal tiirlerinden (¢igek bali, salgi
bali gibi) kaynakladig:r belirtilmistir. Balda essiz amino asit olarak nitelendirilen
prolin, bal arilarinin bal iiretiminde nektarin kendi salgilariyla islendigi siirecten

gelmektedir (59).

Bes farkli bolgenin bitkisel cesitliliginden elde edilmis 31 ¢esit Ispanya
ballarinda bulunan temel amino asitler prolin, fenilalanin, tirozin ve lizin olarak
saptanmistir. Bu amino asitler disinda ayn1 ballarda arjinin, glutamik asit, histidin ve
valinde bulunmustur. Prolin ile birlikte bal arilarindan gelen invertaz ve glukoz
oksidaz enzim aktivite diizeyleri ballarin tazeliginin bir gostergesi olarak
degerlendirilmektedir (59). Baldaki bazi amino asitlerin (6zellikle aromatik olanlar)
ucucu bilesiklerin 6nciil maddesi oldugu belirtilmektedir. Baldaki aroma ve renk
olusumu, amino asit profiline ve ucucu bilesiklerin konsantrasyonuna bagli olarak
farklilik gostermektedir (60). Bu nedenle fenilalanin, tirozin ve triptofan gibi aromatik

amino asitlerin konsantrasyonu baldaki renk olusumunu etkileyen en Onemli
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faktorlerden biridir (61). Ayrica baldaki amino asit profili ve konsantrasyonu HMF

olusum hizin1 ve miktarmni da etkilemektedir (2).

2.4. 5-HIDROKSI METIL FURFURAL (HMF) VE MAILLARD
REAKSIYONU

Organik bir bilesik olarak bilinen 5-hidroksi metil furfural (HMF); bal gibi
cesitli gidalardaki indirgen sekerlerin hidrolizinden olusabildigi gibi 1sitilma islemi
sirasinda indirgen sekerler ve amino asitlerin etkilesiminden meydana gelen Maillard
reaksiyonu araciligiyla da olusur. Maillard reaksiyonu enzimatik olmayan bir
kahverengilesme reaksiyonu olarak tanimlanmaktadir. Isil islenmeye ek olarak,
saklama kosullar1 ve siiresi de HMF olusumunu etkilemektedir. Bu durum HMF’nin
bal gibi ¢esitli gidalarin kalite standartlarinda 6nemli bir gosterge¢ olarak kullanimini

saglamustir (17).

HMF, bal gibi besinlerden gastrointestinal sistem yoluyla kolayca emilir ve
farkli tiirevlere metabolize edildikten sonra idrarla atilir. Ayrica HMF, S-siilfoksi metil
furfural olarak adlandirilan zararli bir bilesige doniisebilmektedir. Bu bilesik
mutajenik, genotoksik, organotoksik ve enzim inhibe edici zararl etkileri oldugu
gosterilmistir. Bu bulgularin tam aksine HMF’nin; antioksidan, antialerjik,
antienflamatuar, antihipoksik, antiorak (eritrosit oraklasmasi karsit1) ve
antihiperiiremik gibi etkileri saglayarak insan sagligina faydali olabilecegi de
belirtilmektedir (17). Bu nedenle, HMF konusuda tartigmalar bilim insanlarinin

ilgisini ¢ekmekte ve yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.

Bal; hem besleyici hem de tibbi bir tiriin olarak kabul edilmekle birlikte agir
metaller, bazi alkaloidler, HMF ve HMF tiirevleri gibi bazi bilesenlerin varligi
nedeniyle toksisite gosterebilecegi de bildirilmektedir (16, 62). HMF, balin gida
islenme siirecinde (6zellikle 1s1] i1slem) ya da uzun siire saklanma kosullarina bagh
olarak Maillard reaksiyonu yoluyla sekerin degredasyonuyla olusan siklik yapili bir
aldehittir (18). Ballardaki monosakkaritlerin (glukoz ve fruktoz) ve bir¢gok amino ve
organik asidin yani sira minerallerin varligi da HMF’nin olusumunu daha da
arttirabilmektedir (19). Ballardaki HMF konsantrasyonunun balin tazeligini ve

dogalligin etkileyen bir parametre olarak kullanilmasinin temel nedeni, normalde taze
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ve dogal ballarda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunmasi veya bulunmamasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica HMF konsantrasyonunun balin iglenmesi sirasinda veya

eskitme (yaslanma) nedeniyle de yiikselme egiliminde oldugu bilinmektedir (17).

Yapilan caligsmalar, diisiik sicaklikta ve normal saklanma kosullar1 altinda
depolanan taze ve dogal ballarin diisiik veya minimum HMF konsantrasyonlarina
sahip oldugunu, yasl ve nispeten daha yiiksek sicaklikta depolanan ballarin ise yiiksek
HMF konsantrasyonlarina sahip oldugunu bildirmistir (16, 62). Depolama kosullarina
ek olarak, saklamada metalik kaplarin kullanimiyla birlikte de ballardaki HMF
konsantrasyonlarinin artti1 belirtilmistir. Ayrica bal arilarinin nektar topladigi ¢igek
kaynaklart da HMF konsantrasyonlarini etkileyen diger bir kritik faktordiir (17). Balda
saptanan yliksek HMF konsantrasyonunun, balin normal depolama kosullarinin
disinda saklandigmin veya asir1 1sitildiginin bir gostergesi olarak kabul edilmektedir
(63, 64). Bu nedenle, Codex Alimentarius Standard (CAS) komisyonu (gida kodeksi
komisyonu), bal iriiniin isleme sirasinda yogun bir sekilde 1sinmasini 6nlemek
amactyla HMF’nin balda miisaade edilebilen maksimum diizeyi 40 mg/kg (tropikal

bolgelerden gelen ballar i¢in 80 mg/kg) olarak belirlemistir (20).

Calismalarin ¢ogunda, HMF'nin mukoza zarlarina, cilde ve iist solunum
yollarina zararlh etkileri, sitotoksisite, mutajenite, kromozomal sapmalar ve insanlara
ve hayvanlara kars1 kanserojenite gibi insan sagligi lizerinde olumsuz etkileri oldugu
bildirilmistir (21-23). Ancak yakin tarihli bazi kapsamli ¢aligmalarda, yukaridaki
bulgularin tam aksine HMF'nin antioksidan, antialerjik, antienflamatuar gibi faydali
etkilere sahip oldugu da belirtilmistir (24-28). Insanlarin, bal gibi ¢esitli besin iiriinleri
yoluyla giinliik olarak ortalama 30-150 mg arasinda HMF’ye maruz kalabilecekleri
bildirilmistir. Bununla birlikte, giivenli total HMF tiikketimi seviyeleri konusu
tamamiyla agikliga kavusturulmamistir. Bunun temel nedeni, HMF metabolizmas1 ve
biyotransformasyonunun bireyin organ islevine bagli olmasi ve dolayisiyla HMF nin
viicuttan atilma oranimnin kisiye gore fakli olmasidir. Dikkatlerin baldaki HMF
icerigine yonelmesi, bal yanisira diger besinlerdeki HMF iceriginin daha genis
tartisilmasina neden olmustur. Bu kapsamda yapilan ¢alismalar sayesinde HMF’in
tespiti, optimize edilmesi, miktarinin hafifletilmesi ve besinlerden uzaklagtirilmasi

saglanmustir (17).
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2.4.1. HMF Molekiiler Yapisi ve Olusum Mekanizmasi

HMF, hem aldehit hem de alkol (hidroksimetil) fonksiyonel gruplara sahip alt1
karbonlu heterosiklik organik bir bilesiktir (Sekil 2.1). Halkasal yap1 furan kisimlar
tizerine odaklanir, oysa iki fonksiyonel grup, yani formil ve hidroksimetil gruplari
strastyla ikinci ve besinci pozisyonlardadir (17). Ayrica diisiik bir erime noktasina
sahip olan HMF, suda ve organik coziiciilerde oldukca ¢oziiniir olan kati, sar1 bir
madde olarak tanimlanmaktadir (65). HMF, iki farkli reaksiyon sirasinda olusan en
Oonemli ara {iriin olarak kabul edilmektedir (66). Bu reaksiyonlar sirasityla hekzozun
asit katalizorlii bozunmasi ve Maillard reaksiyonunda diheksozun ayrismasi olarak

belirtilmektedir.

O

N

OH H

Sekil 2.1. HMF kimyasal yapist

HMF olusumu, toplanan bal drneklerinin ¢igek kaynagiyla iligkili olarak pH
degeri, serbest amino asit icerigi, toplam asiditesi, lakton ve mineral icerigi gibi
biyokimyasal &zellikleriyle iliskili oldugu bildirilmektedir (17). Oncelikli olarak
glukoz ve fruktoz gibi bircok sekerin ve bir¢ok serbest amino asitin varliginin HMF

iretimi i¢in uygun ortam sagladigi bildirilmistir (63).

Glukoz ve fruktoz bakimindan zengin ballara benzer sekilde, seker icerigi
yiiksek yiyeceklerin ¢ogunda da HMF olusumu goézlenmistir (67). Yiiksek sicaklikta
151l 1slem uygulanmasi ve uzun siireli depolanma kosullart HMF olusumunu daha hizli
arttirabilmektedir (17). Yapilan bir ¢alismada, 4-5°C'de 2 ay boyunca depolanan
Malezya ballarinda ortalama HMF konsantrasyonunun 35,98 mg/kg oldugu
bildirilmistir (68). Buna karsilik, baska bir calismada ise 25-30°C'de bir yildan fazla
depolanan Malezya balindaki HMF konsantrasyonlarimin ¢ok yiiksek seviyelere
(118,47-1139,95 mg/kg) ulasabilecegini tespit etmislerdir (64). Bu ¢alismalar 1s18inda
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HMF olusum mekanizmast sekil 2.2°de verilmistir (69). Oda sicakliginda (20-25°C)
bir yildan fazla depolanan Banglades'teki bal 6rneklerinde ise HMF konsantrasyonu
bal tiirlerine gére degismekle birlikte yiiksek (703,10 mg/kg) saptanmistir (42). Bu
nedenle, HMF konsantrasyonu sadece bal tazeliginin ve dogalligimmin degil ayn

zamanda depolanma siiresi ve sartlarinin da gostergesi olarak degerlendirilmektedir

(17).

+ RNH, | N-substituted Amadori Rearrangement
’| glycosyl/fructosylamine
Product (ARP)
~
?HO (ﬁ:HOH H,OH
HEOH OH (ljz fe} ‘ ‘
HOCH + RNH

HO(‘:H HOCH 3 pH <7 pH >7
HCOH <—>» H(‘_',OH “—> HCOH
HCOH HCOH H(‘ZOH

Glucose CH,OH CH.OH 1,2- enediol Other
2 5 CH,OH Fructose products

1,2- enediol _3Hzol
R 2H20 Formic acid
» HMF *
Levulinic acid

Dry conditions

Fructofuranosyl
cation

Sucrose

Sekil 2.2. HMF olusum mekanizmasi-Kavousi’den, Mirhosseini’den, Ghazali’den,
Avriffin’den (69)

2.4.2. Balda HMF Olusumunu Etkileyen Faktorler

Yiiksek sicakliklarda veya asidik kosullar altinda seker isitilirken Maillard
reaksiyonu ile heksozlar pargalanarak dogrudan HMF olusur. Ayrica sekerlerin
hidrolizi sirasinda heksoz tlirevlerine parcalanan oligosakkaritler ve polisakaritlerden
de HMF olusmaktadir (17). HMF'nin glukoza karsin fruktoz gibi keto-heksozlardan
daha ¢ok olustugu bildirilmektedir (70). Bu durum ballarda aldozlara kars1 ketozlarin
daha yiiksek miktarda HMF olusturdugunu gostermektedir.

Balin birgok farkli tiirde seker icerdigi bilinmektedir. Yapilan bir calismada
balin yaklasik % 40 fruktoz, % 28 glukoz, % 3 sukroz ve daha diisiik oranlarda diger
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seker tiirlerini icerdigi saptanmistir (71). Ayrica siklik aldehit yapidaki HMF, tepkime
egilimi yliksek olan sekerlerin hidroliz yoluyla parcalanmasiyla ballarda
iiretilmektedir (64). Balin islenmesi sirasinda 1sitilmasi viskozitesini azaltir. Ancak bu
durum ballarda kristallesmeyi veya fermantasyonu onlerken HMF olusum hizini ve
miktarin arttirdigi tespit edilmistir (72). Isitilmaya ek olarak, balin biyokimyasal
ozellikleri (pH, toplam asitlik ve serbest amino asit, seker, lakton ve mineral igerigi),
su aktivitesi, termal ve fotokimyasal stres ve ballarin saklanmasi sirasinda metalik
kaplarin kullanimi gibi 6nemli faktorler de ballarda HMF olusumunu etkiledigi
saptanmistir (73). HMF; diisiik pH'l1 asidik kosullar, yiiksek sicaklik ve uzun saklama
stiresi nedeniyle kolayca olusmakta ve konsantrasyonu yiiksek miktarlara
ulasabilmektedir. HMF olusum hizinin ayrica fruktoz/glukoz oranina bagli oldugu
saptanmistir. Bunun nedeni ise pH 4.6'da fruktozun karasiz oldugu ve glukozdan 5 kat
daha fazla reaktiviteye sahip olmasi ile acgiklanmustir (22). Ozetle yiiksek
fruktoz/glukoz oraninin HMF olusumu hiziyla iligkili oldugu distinilmiistiir.
Sicakliga ve pH'a ek olarak, balin vizkositesi ve nem oraninin da baldaki HMF
olusum hizinm etkiledigi belirtilmistir (74, 75). Bu nedenle, balin diisiikk nem icerigini
korumak i¢in gama 1g1masi yontemi ve nem oranini azaltmak i¢in ise 1s1l islem de
dahil olmak tizere birgok yotem gelistirilmistir. Ancak 1s1l islem nem orani igerigine
baglit HMF olusumunu engellerken islemin kendisi HMF olusumunu arttirmaktadir
(17). Ancak HMF olusumunda 1s1l islemin mi nemin mi daha etkin olduguna dair
kesin kanitlar igeren literatiir verilerine rastlanmamistir. Bu konunun agikliga

kavusturulmasinin 6nemli oldugunu diistinmekteyiz.

Tiirkiye'de 1s1l islem ve saklama siiresinin iilkenin farkli yerlerinden toplanan
ballarin HMF igerigi iizerine etkilerini arastiran bir ¢alismada, HMF miktarinin hem
zamana hem de sicaklik derecesine bagl olarak arttig1 saptanmistir. Bal 6rneklerinin
135 °C'de 100 saniye ve 150 °C'de 40 saniye 1sitilmasiyla birbirine oldukca yakin
HMF miktarlarinin olustugu goézlemlenmistir. Bu bulgular 1s1l islemin sicaklig
yanisira 1s1l islem siiresinin de HMF olusumunda belirleyici oldugunu gdstermistir
(76). Bagka bir ¢aligmada ise, ballarda depolanma siiresi ile HMF seviyeleri arasinda
logaritmik bir iliski oldugu belirtilmistir (77). Malezya’da bal 6rnekleri iizerine
yapilan baska bir calismada, 3-6 ay boyunca saklanan tropikal bal 6rnekleri igin CAS

tarafindan belirlenen sinirimin (<80 mg/kg) altinda HMF konsantrasyonlarina sahip
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oldugu gosterilmistir. Ancak, ayni ballarin 12-24 ay boyunca saklanan numunelerinde
ise, belirlenen sinir seviyelerinin iizerinde HMF konsantrasyonlar1 saptanmuistir.
Ayrica aym arastirma kapsaminda balin biyokimyasal oOzellikleri ile HMF
olusumunun arasindaki iliskiyi arastirmislar ve HMF ile serbest amino asitler, glukoz
ve fruktoz miktar1 ve toplam asidite arasinda giiclii bir korelasyon oldugunu, pH ve
laktonlar arasinda ise sadece orta diizeyde korelasyon oldugunu tespit etmislerdir (64).
Dort farkl bal tiirleri 6rneginde yapilan bir baska ¢alismada, HMF konsantrasyonlari
ile asitlik, 1sitma siiresi ve pH arasinda anlamli bir iliski oldugu bildirilmistir (63).
Bulut ve arkadaglarinin 2009 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada bu bulgulara benzer
sonuglar bildirmislerdir. Bu arastirmacilar sicaklik, nem igerigi ve su aktivitesindeki
artigla paralel olarak ballarda HMF olusumunun da arttigini bildirmislerdir (78).
Ayrica, bal igeriginde bulunan manganez, ¢inko, magnezyum ve demir gibi metalik

iyonlarin yiiksek konsantrasyonlarinin da HMF olusumunda etkili oldugu bildirilmistir
(79).

2.5. BALLARDAKI INVERTAZ AKTIVITESI

Ballar, basta diastaz (a-amilaz) ve invertaz (sukraz, a-glukosidaz) olmak iizere
kiiciik miktarlarda glukoz oksidaz, katalaz ve asit fosfataz gibi farkli enzimler
icermektedir (80). Ozellikle invertaz, sukrozun baldaki temel sekerler olan fruktoz ve
glukoza doniistiiriilmesinden sorumlu olan enzimdir (81). Baldaki invertazin kdkeni,
bal arilarimin salgilaridir (81-83). Besleyici balin, bal arilar1 tarafindan toplanan
nektarlarin bal arilarmin tiikiiriik ve hipofarengeal bezlerinden salgilanan salgilarla
karistirillarak olustugu bildirilmistir (80). Kovanda, nektarin salgi hiicrelerinde
depolanmadan oOnce aridan ariya aktarilmasiyla, baldaki nektarin olgunlagmasi i¢in
daha fazla salgi eklendigi de belirtilmistir (84). Dolayisiyla ballara eklenen enzimlerin
miktari; yas, diyet ve arilarin fizyolojik evresi, koloninin yogunlugu, sicaklik, nektar

akiginin bollugu, nem gibi gesitli birgok faktore bagl olarak degismektedir (85-90).

Yillar boyunca birg¢ok arastirmaci diastaz ve invertaz enzimlerini; taze, dogal
ve yapay ballar1 birbirinden ayirt etmede bir gosterge olarak kullanmiglardir (81).
Gilinlimiizde de bu enzimler diinya genelinde belirlenmis olan CAS standartlarina gore

ballarin dogalliginin ve tazeliginin bir 6l¢lisli olarak kullanilmaktadir. Bunun temel
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nedeni ise yaslanmaya maruz birakilmis (eskitme islemi) veya yiiksek sicakliklarda
isitilmig  ballarda diastaz  ve invertaz aktivitelerinin azalmis olmasindan

kaynaklanmaktadir (77, 91-93).
2.6. BALIN BEBEK BESLENMESINDEKiI ONEMIi

Amerikan Pediatri Akademisi (APA) tarafindan bal tiiketiminin 1 yasindan
daha biiyiik bebekler i¢in uygun olabilecegi belirtilmistir. Bunun nedeni, dogal ve taze
ballarin icerisinde Clostridium Botulinum ve toksin iireten sporlarin bulunma riskidir
(94). Ayrica yapilan galismalarla 1 yasindan sonra bebek beslenmesinde balin
varh@min hafizayr gelistirdigi, biiylime ve gelismeyi destekledigi bildirilmistir (5).
2009 yilinda yapilan bir ¢alismada, 8 haftalik sicanlar diyetlerinde bal alanlar ve
diyetlerinde sukroz alanlar ve sekersiz diyet alanlar olarak {i¢ grupta
simiflandirilmiglardir. Bu c¢alismada, 12 aylik deney siiresi boyunca bal alan
sicanlarda, hafiza gelisiminin daha hizli oldugu gézlemlenmistir. Arastirmacilar, bal
takviyeli diyetin sicanlara erken uygulanmasinin yararli oldugunu ve yaslanma ile
iligkili hafiza kaybimni ve biligsel zayiflamay iyilestirebilecegi sonucuna varmislardir
(95). 2001 yilinda yapilan baska bir ¢alismada, balin 1 yasini ge¢mis olan bebekler
icin 1iyi tolere edilebildigini ve bebeklerin aglama evrelerini 6nemli 6l¢iide azalttigini
bildirmislerdir (96). Ayn1 zamanda bebek mamalarina bal eklenmesiyle ortaya ¢ikan
faydali etkilerin, sindirim ve emilim islemini iceren Gastrointestinal sistem (GIS)
fonksiyonun gelistirilmesindeki etkileriyle agiklanmaktadir. Bu agiklamanin temel
sebebinin, ballardaki karbonhidrat bilesenlerinin ve o6zellikle de oligosakaritlerin

bagirsak mikrobiyotasi tizerindeki etkisi oldugu belirtilmistir (97).
2.7. BALIN BUYUME VE GELISMEDEKIi ONEMI

Beslenme; metabolik faaliyetlerin devami, biiyiime, gelisme ve saglikli yasam
i¢cin gerekli olan bilesiklerin digsaridan besin tiikketimiyle alinmasi olayidir. Biiyiime ve
gelisme acisindan bal tiiketiminin Onemine bakildiginda; diizenli olarak bal
tiiketiminin bu faydalarin birgogunu saglayabilecegi bildirilmistir (5). Ancak yalnizca
balin tek basina bir 6giin olarak olarak tiiketilmesi saglikli ve dengeli beslenme

yoniinden uygun goriilmemektedir.



17

Yapilan iki farkli ¢alismada, sadece ¢igek baliyla beslenen farelerin viicut
agirhiginda artis gozlendigi bildirilmistir (3, 98). 2008 yilinda yapilan bagka bir
caligmada ise kilo alimin1 degerlendirmek ic¢in 8 haftalik sicanlara 52 hafta boyunca
salg1 bal1 verilmis. Bu si¢anlarda saptanan kemik gelisimi ve mineralizasyondaki artis,
balin kalsiyum, magnezyum ve potasyum igerigine baglanmistir (99). Normal diyetine
ek olarak bal verilen sigcanlar ilizerinde yapilan son aragtirmalardaki verilerde balin,
biliylime ve gelismedeki olumlu etkisini dogrulamistir. Bu histolojik ¢alismalarda balin
hiicre biiylimesini uyararak yara iyilesmesine katkida bulundugu saptanmistir (5).
Kapsamli bir derlemede; balin, biiyiime ve gelismeyi uyarict 6zelligi bulundugu

sonucuna varilmistir (2).
2.8. BALIN NUTRASOTIK OZELLIKLERI

Balin bilesiminin 6nemli bir kismimi karbonhidratlar ve su olusmaktadir.
Bunlara ek olarak, ballar B grubu vitaminler de dahil olmak {izere bir¢ok vitamin
(askorbik asit, pantotenik asit, niasin ve riboflavin), mineral (sodyum, potasyum,
demir, kalsiyum, bakir, magnezyum, manganez, fosfor ve ¢inko gibi), amino asitler,
inhibin, proteinler, fenolik bilesikler ve antioksidanlar da igerir (2, 4, 5). Bu
mikrobesinler beslenme ve sagligin korunmasi agisindan olduk¢a dnemlidir. Baldaki
karbonhidratlar balin ¢cok daha tatli olmasini1 saglamakla birlikte ayn1 zamanda yapay
tatlandiricilardan daha fazla enerji de saglamaktadir. Bu durum balin fruktoz

iceriginin daha yiiksek olmasiyla iliskilidir (1, 2, 4).

Cok cesitli degerli besin 6gelerini igermesi (yiiksek besin degeri profili), balin
onemli bir besin olarak tiikketilmesini tesvik etmektedir. Balin protein ve amino asit
gibi bazi temel besin Ogelerinden fakir olmasi nedeniyle, yetiskinlerin arzu edilen
beslenme ve saglik yararlarindan yararlanabilmeleri igin yaklagik olarak 70- 95 gr/giin

bal almalar1 6nerilmektedir (53, 100-103).

Ballarin; karbonhidratlarin sindirimini kolaylastiran diastaz ve invertaz gibi
cesitli enzim igermeleri (2), 6zellikle misir surubu ve sukroz gibi yapay sekerlerin
enerji kaynagi ve tatlandiric1 olarak yaygin kullanilmasini sinirlandirabilir. Ayrica,
baldaki baslica seker bilesenlerinin glukoz ve fruktozdan olusuyor olmasi da enerji

olarak tiiketimini tesvik etmektedir (2, 4). Normal olarak tiiketilen sukroz gibi rafine
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sekerler emiliminden Once bagirsakta sindirim islemlerinden gegerek daha basit
formlara doniismektedir. Oysa ballardaki bu seker molekiillerinin ¢cogunun 6nceden
sindirilmis  formlarda bulunmasiyla dogrudan emilimin gergeklesebilecegi

belirtilmektedir (5).

GIS 6nemli ve faydali birgok bakteri yani sira, 6zellikle de yasamin ve sagligim
korunmasi ig¢in Onemli ve faydali bir bakteri ¢esidi olan Bifidobacteria tiiriinii
icermektedir (5). Bal tiiketimi, GiS'teki Bifidobacteria yogunlugunu, biiyiimesini ve
biyolojik aktivitesini kolaylagtirmaktadir. Bu nedenle bal 6nemli bir prebiyotik
kaynagi besindir (104, 105). Balin, Bifidobacteria yoniinden etkileri baldaki
oligosakaritlerin bilesenlerine bagli olabilecegi belirtilmektedir (104-106). Hem in
vitro hem de in vivo ¢alismalar; bal igeren diyetlerin, GiS’teki prebiyotik etkileri
nedeniyle faydali bakterileri arttirdigini (6zellikle Bifidobacterialar ve Laktobasillerin)
ortaya koymaktadir (104-109). Bal ve yapay seker (sukroz) kullanimi ile ilgili
karsilastirmali bir ¢caligmada, balin in vitro ve in vivo olarak deney hayvanlarinin kalin
bagirsaklarindaki faydali bakterileri arttirdigini, sukrozun ise boyle bir etkisinin
olmadig1 gosterilmistir (110). Ancak ¢ok nadir olarak bazi durumlarda 70 ila 95 gr
arasinda yiiksek miktarlarda bal tiiketiminin, fruktoz emilim bozukluguna veya
yetersiz fruktoz emilimine bagli olarak GIS’te olumsuz etkilere yol agabilecegi
belirtilmektedir (111, 112).

Balin sindirim ve emilimine bagli bagka bir nutrasotik islevi ise kalsiyum
icerigiyle iligkilidir. Bal tiiketimi, i¢erdigi kalsiyum miktariyla orantili olarak kolayca
emilebilen, kemik kiitlesi gelisimine ve mineralizasyonuna destek olan kalsiyumu
saglamaktadir. Balin bu etkisinin, yasli bireylerde osteoporoz veya diisiikk kemik
kiitlesi riskini azaltmaya yardimci olabilecegi belirtilmistir (5). Deney hayvani
modellerinde yapilan arastirmalar, bal tiiketiminin artmasiyla kalsiyum emilimininde

ayn1 sekilde arttigin1 géstermektedir (113).
2.9. BALIN ANTIOKSIDAN OZELLIGI

Serbest radikallerin ve reaktif oksijen iirinlerinin (ROS) varligi; hiicresel iglev
bozuklugu, metabolik ve kardiyovaskiiler hastalik (CVD) patogenezi ve yaslanma

stireclerinden sorumlu tutulmaktadir. Antioksidan bakimindan zengin besinlerin ve
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bilesenlerin tiikketimi bu patolojik degisikliklere karsi korunma saglayabilmektedir.
Ayrica metabolik, CVD ve diger kronik hastaliklarin patogenezini dnleyebilmektedir
(5). Yapilan galismalar, balin birgok antioksidan bakimindan zengin biyokimyasal
bilesikler igerdigini gostermistir (114, 115). Bal igerigindeki antioksidan ve diger
fitokimyasal maddeler; balin cicek kaynaginin, iiretilen bolgenin ikliminin ve bitki
cesitliliginin 6nemli bir belirteci olarak kullanilmaktadir (5). Ayrica bal renginin ve
goriiniimiiniin aromatik amino asit yan1 sira antioksidan iceriginden de etkilendigi ve
koyu renkli ballarin agik renkli ballara kiyasla ¢ok daha fazla miktarda antioksidan
bilesige sahip oldugu bildirilmistir (61).

Yapilan bagka bir calismada; monofloral Kiiba ballarinin fitokimyasal
kompozisyonu incelenmis ve Kiiba ballarinin yiiksek miktarda antioksidan kapasiteye
sahip Onemli fenolik, flavonoid ve karotenoid bilesik konsantrasyonlari icerdigi
sonucuna varimistir (116). Ayrica balda bulunan antioksidan bilesiklerin, insanlari
serbest radikal ve ROS'un zararli etkilerinden koruyabilecegi bildirilmistir (5).
Kontrol grubu olarak 1,5 gr/kg misir surubu uygulanan 37 saglikli yetiskine karsi 1,5
gr/kg ballar uygulanan 37 saglikli yetiskinin kullanildigi bir ¢alismada, bal verilen
grupta plazma total fenolik igerigi ve antioksidan kapasitesinde anlamli artig oldugu
bildirilmistir (116). Bu durum; ballardan elde edilen fenolik, antioksidan ozellikteki
bilesiklerin biyoyararlaniminin yiliksek oldugunu ve plazmanin antioksidan aktivitesini
arttirabildigi  hipotezini desteklemektedir. Bazi arastirmacilar, balin geleneksel
tatlandirict olarak besinlerde kullaniminin saglikli yetiskinlerde antioksidan savunma

sisteminin gelisimine katki saglayabilecegini savunmaktadir (5, 116).

Yapilan caligmalarda baldaki fruktozun ve daha da oOnemlisi c¢esitli
fitokimyasal bilesenlerin faydali etkilerinden dolayr balin diyabetik deneklerde
goriilen hiperglisemiye karsi kan sekerini dengeleyebilecegi bildirilmektedir (4, 54,
117-121). Yakin donemde yapilan bazi c¢aligmalarda, balin hipoglisemik etkisinin
baldaki fruktoz ve glukoz bilesenlerinin ortaklasa etkisinden oldugu bu durumun da
postprandial donemde diisiik glisemik yanita katkida bulunabilecegi ve balin iyi tolere

edilebilen bir besin oldugu sonucuna varilmistir (5, 122).
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Insanlar, fiziksel aktivite veya egzersiz sirasinda enerji kaynagi olarak hizli
enerjiye doniisebilen sekerleri kullanmay1 tercih etmektedir. Bu nedenle balin,
ozellikle glukoz ve fruktoz igcerdiginden dolay1r 6nemli bir karbonhidrat kaynagi olarak
egzersiz Oncesinde ve atletik performans agisindan tercih edilmesi gerektegi
belirtilmistir (5). Ballardaki temel fruktoz ve glukozun, her ikisi de hizl1 enerjiye
doniisme egilimli monosakaritler olmasina ragmen sirasiyla ketoz ve aldoz sekerler
olarak kimyasal ve yapisal farkliliklara ve farkli metabolizma yolaklarina sahip
olduklar1 belirtilmistir (5). Ballardaki fruktozun emilimi glukoza gore yavas
oldugundan glukoz daha Once enerjiye doniiserek bireyin enerji ihtiyacim
kargilamaktadir. Balin  igerdigi ¢esitli  fitokimyasal bilesenlerin, fruktoz
metabolizmasinin yavas ilerlemesine katkida bulunabilecegi de belirtilmektedir (4,
123). Ayrica ballar, yavas enerjiye doniisebilen sekerler olarak diger trisakkaritleride

icermektedir (5).



21

3. GEREC VE YONTEMLER

3.1. CALISMANIN YAPILACAGI YER VE CALISMA PLANI

Calisma; Saglik Bilimleri Universitesi Bilimsel Arastirmalar ve Projeler (BAP)
Birim Koordinatorliigii destegiyle, Saglik Bilimleri Universitesi Sultan Abdiilhamid
Han Egitim ve Arastirma Hastanesi Tibbi Biyokimya ileri Arastirma Laboratuvarinda
yapildi. Calismanin planlamasinda ballar temin edildikten hemen sonra 0.ay olarak
tanimladigimiz zamanda ilk analizler yapildi. Daha sonra 1.ay, 4.ay ve 7.ay olarak

tanimladigimiz zamanlarda diger analizler yapildi.
3.2. BALLARIN TEMIN EDILMESi VE SAKLANMASI

Calisma kapsamina alinan ballar, Tiirkiye’nin farkli bolgelerinde 2018 Ekim
ay1 doneminde iiretilen 10 ¢esit bal treticilerden temin edildi. Ballar 2018 Kasim
ayinda oda sicaklig1 kosullarinda kargo araciligiyla ulasti. Ballar {iretilen bolgeleri baz
almarak Konya bolgesi ¢icek bali (KCB), Sivas bolgesi yayla bali (SYB), Giiriin
bolgesi ¢igek bali (GCB), Ankara bolgesi yayla bali (AYB), Nigde bolgesi ¢icek bali
(NCB), Yilanlidag bolgesi yayla bali (YYB), Zara bolgesi ¢icek bali (ZCB), Eskikoy
bolgesi ¢igek bali (ECB), Koyulhisar bolgesi yayla bali (KYB) ve Bozdogan bdlgesi
cam bali (BCB) olarak siiflandirildi. Temin edilen ballar kuru, karanlik ortam ve oda
sicakligt (20-25 °C) sartlarinda galigma yapilma siirecine kadar koyu renkli cam

kavanozlarda gilivenli bir sekilde saklandi.
3.3. AMINO ASIT PROFILI ANALIZI

Ballardaki amino asit konsantrasyonlarinin tayin edilmesi ve profilinin
¢ikarilmasinda standardize edilmis olan gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC-
MS) amino asit analiz yontemi kullanildi. Ballardaki amino asit konsantrasyonlarini
tayin etmek ve profilini ¢cikarabilmek icin tlirevlendirici kitle birlikte amino asit igerigi
farkli olan standartlar (SD1, SD2, SD3 olarak tanimlanan) temin edildi. Her {i¢
standart toplam 32 farkli amino asit icermekteydi (Phenomenex EZ:faast GC free
amino acid analysis kit, CA, USA). Her standart i¢indeki amino asit konsantrasyonu

200 nmol/ml idi. Daha sonra analizi yapilacak ballardan alinan her 10 gr bal 6rnegi
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100 ml distile suyla seyreltildi (sulu bal karisimi1). Hem standartlar hem de bal

ornekleri tiirevlendirici kit kullanilarak kit prosediiriindeki talimat siralamasina uygun

sekilde hazirlandi. Tiim ballarrin amino asit diizeyi Agilent 5977B gaz kromatografisi-
kiitle spektroskopisi (GC-MS) (Agilent 7890B GC-MS, USA) cihazi ile ¢aligildu.

10.

Kullanilan yontem, GC-MS ve kolon 6zellikleri asagidadir:

Stok ¢ozelti hazirlamak icin Reaktif 3A’dan (sodyum hidroksit) 1.8 ml ve Reaktif
3B’den (N-propanol) 1.2 ml cam tiipe alind1 ve iyice karistirildi.

Otomatik pipet kullanilarak standart ve sulu bal 6rneklerinden 100 pl 6rnek cam
tiipe alindu.

Standartlarin ve sulu bal 6rneklerinin bulundugu cam tiipe, internal standart reaktif
1 (0.2 mM Norvaline, % 10 N-propanol)’den 100 pl eklendi ve iyice karistirildi.
1.5 ml’lik siringa ucuna sorbent (SPE) takildi. Cam tiipteki karisimlar siringaya 2-
3 dakikada yavasca cekildi. Boylece karisimlar SPE’de hapsoldu.

SPE cam tiipten ¢ikarilmadan cam tiip igerisine reaktif 2 (Sodyum karbonat
cozeltisi)’den 200 pl eklendi. Reaktif 2 yavasca siringaya cekildi. Tamami
siringaya cekildikten sonra siringa ucundaki SPE c¢ikarildi. Siringa iginde kalan
stv1 atildi.

Reaktif 3A ve 3B’den hazirlanan stok ¢ozeltiden 200 pl alinarak numune igeren
cam tiiplere eklendi.

0.6 mI’lik siringa bosken orta noktaya kadar ¢ekildi. Cikarilmis olan SPE 0.6’ ik
siringa ucuna eklendi. Stok c¢ozeltiden az miktarda siringaya ¢ekildi (SPE
1slanacak kadar).

Ucunda SPE bulunan 0.6 ml’lik siringa tiipten ¢ikarilmadan hizli sekilde ileri
itilerek SPE’de hapsolan karigim cam tiipe bosaltildi.

Cam siringa (mikrodispenser) yardimiyla reaktif 4’ten (Kloroform) 50 pl sivi
aliarak karisim tizerine eklendi ve iyice karigtirildiktan sonra reaksiyon ig¢in 3
dakika beklendi.

Tekrar karistirildiktan sonra 1 dakika daha beklendi. Daha sonra cam siringa
yardimuiyla reaktif 5’ten (izo-oktan) 100 pl siv1 alinarak karigim iizerine eklendi ve

tyice karistirildi. Reaksiyon i¢in 1 dakika beklendi.
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11. Reaktif 6’dan (%80 izo-oktan, %20 kloroform) 100 pl sivi alinarak karigim
izerine eklendi ve iyice karistirildi.

12. Cam tiip igerisinde 2 farkli karisim olustu. Ust kistmdaki karisimdan 100 ul
stipernatant alindi. Standart ve sulu bal ¢ozeltilerini igeren bu siipernatantlar

cihazda ¢aligilmasi i¢in “autosampler”a kondu.

GC-MS: Enjeksiyon: 1:15@250 °C, 1.5-2.0uL. Tastyic1 Gaz: Helyum, 1.1ml/dk
sabit akis. Firin Ayar1: 30°C/dk, sicaklik araligi 110°C’den 320°C’e ayarlandi.

Kolon: Zebron ZB-AAA GC kolon (boyutlari: 10m X 0.25mm)

Elde edilen standartlarin retansiyon zamanlari ve konsantrasyonlarina bagh
kromatografik verileri cihaza tanitilarak amino asit kiitliphanesi olusturuldu.
Kiitliphanedeki mevcut standart verileri baz alinarak her bir bal 6rnegi icin retansiyon
zamanlar1 ve amino asit konsantrasyonlarmma yonelik kromatografik pikleri

degerlendirilmeye alind1.
3.4. 5-HIDROKSI METIiL FURFURAL (HMF) ANALIZI

Ballardaki HMF miktarlarinin tayin edilmesinde 2009 yilinda Uluslararas1 Bal
Komisyonu (IHC) tarafindan yayinlanmis rehberde yer alan standardize edilmis olan
HMF analiz yontemi kullanildi (124). Ballardaki HMF konsantrasyonlarini tayin
etmek icin Oncelikle satin alinan 1g HMF standardindan (Sigma-Aldrich, Germany)
10 mg alinarak 100 ml distile suda ¢6zdiiriildi. Bu 100 mg/L’lik stoktan (Level 1) seri
diliisyon ile 50 mg/L (Level 2), 25 mg/L (Level 3), 12.5 mg/L (Level 4), 6.25 mg/L
(Level 5) ve 3.125 mg/L (Level 6) HMF standartlar1 elde edildi. Analizi yapilacak
ballardan alinan her 10 gr 6rnek alinarak 75 ml distile suyla seyreltildi. Seyreltik sulu
bal karistmi ve standartlar analiz isleminden 6nce 0.45 pm’lik membran filtreden
gegcirilerek Shimadzu UFLC UV/Vis 20 serisi (Shimadzu, China) s1v1 kromatografisi
cihazi ile ¢alisildi. Kullanilan yonteme uygun kolon secildi (124):

UFLC: Mobil Faz: Su-Metanol (900 ml Su+100 ml Metanol).

Akis Hizi: 1.0 ml/dk
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Enjeksiyon Miktar1: Standart veya 6rnekten 20 pL
Deteksiyon dalga boyu: 285 nm

Kolon: HiChrom C18-ters faz HPLC kolon (250 X 4 mm boyutlar
(5 pm gap)).

Analiz sonucu standartlarin retansiyon zamanlar1 ve kromatografik piklerin
alanlar1 ve yiikseklikleri saptandi. Standartlara ait HMF konsantrasyonu/pik alani
grafigi baz alinarak bal Orneklerinin pik alanlarina karsiik gelen HMF

konsantrasyonlar1 hesaplandi.
3.5. INVERTAZ (SUKRAZ) AKTIVITESI ANALIZI

Ballardaki invertaz aktivitesi diizeylerinin tayin edilmesinde 2009 yilinda
Uluslararas1 Bal Komisyonu (IHC) tarafindan yayinlanmis rehberde yer alan
standardize edilmis olan invertaz aktivitesi analiz yontemi kullanildi. Ballardaki
invertaz aktivitesi diizeylerinin tayin edilmesinde substrat olarak satin alinan p-
nitrofenil-a-D-glukopiranozit (p-NPG) (Fluorochem, UK) kullanildi. Invertaz

aktivitesi diizeyleri analizi dncesi hazirlik agamalar1 (124):

A. Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi (0.1 M, pH:6.0)

e 1166 mg potasyum hidrojen fosfat (KH,PQOy,)

e 256 mg 2 sulu disodyum hidrojen fosfat (Na,HPQO,4.2H,0)
e 100 ml distile su

1166 mg KH,PO, ve 256 mg Na,HPO,4.2H,O karisimi 80 ml distile suyla
¢ozdiiriildi. pH ayar1 1 M NaOH kullanilarak yapildiktan sonra distile su ile hacim

100 mI’ye tamamland.
B. Substrat Cozeltisinin Hazirlanmasi (0.02 M)

e 602,52 mg p-nitrofenil-a-D-glukopiranozit (PNPG)
e 80 ml tampon ¢ozeltisi

e 100 ml’ye distile su ile tamamla



25

Oncelikle 60,252 mg pNPG, 80 ml tampon ¢dzelti igerisinde ¢dzdiiriildii. Daha

sonra karisima distile su eklenerek 100 ml’ye tamamlandi.
C. Bal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Her 5 gr bal 6rnegi total hacim 10 ml olacak sekilde distile suda ¢ozdiiriildii.
Daha sonra sulu bal karisimi iizerine 5 ml tampon ¢ozelti eklenerek 15 ml’lik bal

cozeltileri elde edildi.
D. Reaksiyon Durdurucu Cozeltisinin Hazirlanmasi (3 M, pH = 9.5).

e 3634,2mg Tris

e 10 ml distile su

3634,2 mg Tris, bir miktar distile su igerisinde ¢6zdiiriildii. 3 M karigimin
pH:9.5’e ayarlamak i¢in 3 M HCI kullanildi1 ve pH:9.5’e ayarlandi. Total hacim 10 ml
olacak sekilde distile su eklendi. Cizelge 3.1°de invertaz aktivitesi dl¢lim prosediirii

asagida Ozet olarak verilmistir.

Cizelge 3.1. Invertaz aktivitesi dl¢iim prosediirii

Blank Ornek
Substrat Cozeltisi 5ml 5mil
Bal Cozeltisi 0,5 ml 0,5 ml
40 °C’de inkiibasyon 5 dk 20 dk
Reaksiyon Durdurucu Cozelti 0,5 ml 0,5 ml

Blank ve 6rnek absorbaslar siire sonunda 400 nm’de 6l¢iildii.

Analizi 6ncesinde her bir bal tiirii igin bir blank ve bir 6rnek tiipii hazirlandu.
Blank ve 6rnek tiiplerine 5 ml substrat ¢ozeltisi kondu. 40 °C'lik su banyosunda kisa
stire (yaklasik 2-3 dk) inkiibe edildi. Blank ve Ornek tiipleri su banyosundan
¢ikarilmadan tizerine 0,5 ml bal ¢6zeltisi eklenerek hizlica karistirildi. Blank tiipleri 5
dk boyunca 40 °C'lik su banyosunda beklendikten sonra tizerine 0,5 ml reaksiyon
durdurucu ¢ozelti eklendi ve hemen sonrasinda oda sicakliginda buzlu su igerisinde
kisa siirede sogutulan blank tliplerindeki ¢06zeltinin absorbans degerleri

spektrofotometre (Beckmann Coulter DU 800 UV/Vis Spectrophotometer, USA)
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cihazinda 400 nm’de okundu. Ornek tiipleri 20 dk boyunca 40 °C'lik su banyosunda
beklendikten sonra iizerine 0.5 ml reaksiyon durdurucu ¢ozelti eklendi ve hemen
sonrasinda oda sicakliginda buzlu su igerisinde kisa siirede sogutulan 6rnek tiiplerinin

spektrofotometre cihazinda 400 nm’de absorbans degerleri kaydedildi (124).

Kaydedilen absorbans degerlerinden faydalanilarak oncelikle blank
¢Ozeltisinin absorbansini 6rnek ¢ozeltinin absorbansindan ¢ikararak her bal tiirii i¢in
An hesaplandi. Reaksiyon sirasinda olusan p-nitrofenol miktar1 (uM olarak), ¢6zeltide
kullanilan uM substrat miktarina tam olarak karsilik gelir. Bundan dolayi bal invertaz
aktivitesi diizeyleri 400 nm'de 6l¢iilen absorbanstan hesaplanabilmektedir. Bu bilgiler
1s181inda invertaz aktivitesi diizeyleri U/kg birimi cinsinden asagidaki formiilasyon

yardimiyla hesaplandi (124):
1 U/kg = (1 pmol pNPG)/(dakika x bal kg)
Invertaz aktivitesi U/kg = 6 x 0.05 x 0.05298 x10* x A (400 nm)
= 158.94 x Aa(400 nm)

Kullanilan her 6rnek bal ¢6zeltisinin ml'si (toplam hacim) = 6
Reaksiyon siiresini 20 dakikadan 1 dakikaya doniistiirme = 0.05
Alinan bal miktarmni (0.5 ml'de 0.1 g) 1 kg'a dontistiirme = 104
Her pg icin ml bagina pM'ye doniisiim faktorii; 0.05298 = 7.37 / 139.11
p-nitrofenol i¢in faktor = 7.37
p-nitrofenoliin molekiiler agirligi = 139.11
3.6. SEKER PROFILi ANALIZi
Uluslararas1 Bal Komisyonu (IHC) tarafindan 2009 yilinda yayimlanmis
rehberi baz alinarak ballardaki seker konsantrasyonlar1 HPLC analiz ydntemi
kullanilarak olgiildii. HPLC cihazinda standart olarak saf glukoz, fruktoz, maltoz,

sukroz ve rafinoz kullanildi. Standartlar hazirlanirken 2 gr fruktoz, 1.5 gr glukoz, 0.25

gr sukroz, 0.15 gr maltoz ve 0.15 gr rafinozun her biri 40 ml distile suda ¢ozdiiriildi.
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Her bal ¢esidinden alinan 5 gr’lik bal 6rnegi, dncelikle 40 ml distile suyla seyreltildi
ve lizerine 25 ml metanol eklenerek iyice karistirildi. Karistirildiktan sonra 35 ml daha
distile su eklenerek toplam hacmi 100 ml olacak sekilde hazirlandi. Bu islem
sonrasinda elde edilen glukoz, fruktoz, maltoz, sukroz ve rafinoz standartlar1 ve bal
ornekleri 0.45 pm’lik membran filtreden gecirilerek Shimadzu UFLC UV/Vis 20
serisi (Shimadzu, China) sivi kromatografisi cihazinda ¢aligildi. Kullanilan mobil ve

sabit fazin 6zellikleri (124, 125);

Mobil Faz: Asetonitril-Su (800 ml Asetonitril+200 ml Su), akis hiz1 1.3 ml/dk,
standart veya Ornek enjeksiyon miktart 10 pL, detektér ve kolon sicakligr 30 °C,
deteksiyon dalga boyu 190 nm.

Kolon: ACE C18-ters faz HPLC kolon, 250 X 4.6 mm boyutlar1 (5 um ¢ap)

Bal 6rneklerinin ve standartlarin retansiyon zamanlari, kromatografik piklerin
alanlar1 ve yiikseklikleri saptandi. Seker profili ve konsantrasyonlart glukoz, fruktoz,
maltoz, sukroz ve rafinoz standartlarina ait kromotografik grafikler baz alindi. Elde
edilen kromatogramlar kullanilarak asagidaki formiilasyon yardimiyla ballarin seker

konsantrasyonlar1 hesaplandi (124):
W =10x(A1 X V1 x my x 100) /(A2 X V2 X mo)

Her bir sekerin (fruktoz, glukoz, sukroz, maltoz ve rafinoz) kiitlece yiizdesi
(0/100 g) = W. 10x ifadesi g/100 g’1 g/kg’a doniistiirmek i¢in kullanildi.

Bal ¢ozeltisindeki her bir sekerin kromatografideki pik alan1 = A;

Bal ¢6zeltisinin ml cinsinden toplam hacmi = V;

Standart ¢ozeltide kullanilan her bir sekerin kiitlesi = m;

Her bir seker standartina ait kromatografideki pik alan1 = A;

Standart ¢ozeltinin ml cinsinden toplam hacmi = V;

g cinsinden bal ¢ozeltisi kiitlesi = mg = 5 gr

3.7. ISTATISTIKSEL ANALIZ
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Tiim grafiksel gosterimler icin Microsoft Excel ve istatistiksel analizler igin
IBM SPSS statistics 25 software kullanildi. Grup sayist ikiden fazla olan bagiml
gruplarin analizinde, parametrik verilerin karsilastirilmasi ic¢in tekrarlayan olgiimlerde
ANOVA (Repeated Measures Analysis of Variance) ve nonparametrik verilerin
karsilagtirilmast igin Friedman Test (Nonparametric Repeated Measures ANOVA)
kullanildi. Tiim bal tiirlerinin analizinden elde edilen 6nemli goriilen tiim degiskenler
arasindaki iligskiyi toplu olarak gdézlemlemek amaciyla Korelasyon Matrix analizi
yapildi. Buradan elde edilen bilgiler dogrultusunda sonuglar arasindaki iliskiyi dogru
bir istatistiksel ¢caligma ile saptayabilmek amaciyla, nonparametrik verilerin analizinde
Spearman Korelasyon ve parametrik verilerin analizinde Pearson Korelasyon
analizleri yapildi. Toksik bilesik olarak kabul edilen HMF olusumuna (bagiml
degisken) etkisi oldugu diisiiniilen FGO, valin, asparagin, glutamin, hidroksiprolin ve
glisil-prolin gibi bir dizi bagimsiz degiskenin etki derecelerini belirlemek ve bagimli

degiskeni tahmin etmek icin ¢oklu regresyon analizi uygunlandi.
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4. BULGULAR

Zamana bagli olarak baldaki amino asit konsantrasyonlarindaki degisimi
incelemek amaciyla tiim bal tiirleri ayn1 zaman araligi ve ortam sartlarinda ayni1 anda
eskitme islemine tabi tutuldu. Eskitme islemi sonucu balda olusan renk degisimleri ve
kristallenmeler not edildi. Ancak bu incelemelerde higbir bal tiirtinde herhangi bir

renk ve goriiniim degisimi ve kristallenmeye rastlanmadi.

Bal tiirlerine gore renk ve goriiniim Skalasi incelendiginde (Cizelge 4.1);
gorlinimdeki renk farkliliklarinin bitkisel cesitlilikten ve amino asit profilindeki
aromatik amino asit konsantrasyonlarindan kaynaklamaktaydi. Total aromatik amino
asit konsantrasyonu yiiksek olan ballarin ¢ok koyu renkte, diisilk aromatik amino asit
konsantrasyonuna sahip ballarin ise agik veya ¢ok acik renkte goriiniime sahip oldugu

saptandi.

Cizelge 4.1. Bal tiirlerine gore renk ve goriiniim skalasi

Bal Tiirii Cok Acik Acik Koyu Cok Koyu

KCB X

SYB X
GCB X
AYB X

NCB X

YYB X
ZCB X

ECB X

KYB X

BCB X

KCB: Konya bdlgesi ¢igek bali, SYB: Sivas bolgesi yayla bali, GCB: Giiriin bolgesi ¢igek bali, AYB:
Ankara bolgesi yayla bali, NCB: Nigde bolgesi ¢igcek bali, YYB: Yilanlidag bolgesi yayla bali, ZCB: Zara
bolgesi gigek bali, ECB: Eskikdy bolgesi ¢icek bali, KYB: Koyulhisar bolgesi yayla bali, BCB: Bozdogan
bolgesi gam bali

Yapilan 6l¢iim sonuglarina gore tiim ballardaki total amino asitlerin % 48’inin
prolinden olustugu saptandi. Bal tiirlerine gore dlgiilen prolin miktarlar: ¢izelge 4.2°de
verilmistir. En diisiikk prolin miktarlart AYB ve ZCB bolgesindeki ballarda saptandi.

Prolin konsantrasyonlarindaki degisimi incelemek amaciyla yapilan eskitme
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isleminde; 10 farkl: bal tiiriiniin 0.ay ve 7.aya ait prolin konsantrasyonlar1 arasinda
azalig yoniinde anlamli fark bulundu (P <0.001) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.1). Benzer
sekilde 1.aym prolin konsatrasyonlar1 ile 4. ve 7.aylarin prolin konsantrasyonlari

arasinda da anlamli fark vardi (sirasiyla P<0.05, <0.001).

Cizelge 4.2. Bal tiirlerine gore ortalama prolin miktarlar

Bal Tiirii Ortalama Prolin Miktar1 (nmol/ml)
KCB 862,11
SYB 1100,76
GCB 1421,58
AYB 106,41
NCB 725,88
YYB 1428,84
ZCB 454,25
ECB 1062,56
KYB 881,69
BCB 996,03

KCB: Konya bolgesi ¢igek bali, SYB: Sivas bolgesi yayla bali, GCB: Giiriin bolgesi ¢igek bali, AYB: Ankara
bolgesi yayla bali, NCB: Nigde bolgesi ¢igek bali, YYB: Yilanlidag bolgesi yayla bali, ZCB: Zara bdlgesi ¢igek
bali, ECB: Eskikdy bolgesi ¢igek bali, KYB: Koyulhisar bolgesi yayla bali, BCB: Bozdogan bolgesi ¢am bali

Fenilalanin konsantrasyonlarindaki degisim incelendiginde; 0.ay ve 7.aya ait
fenilalanin konsantrasyonlari arasinda azalis yoniinde anlamli fark saptandi (P<0.001)
(Cizelge 4.3 ve Sekil 4.2). Ayn1 sekilde 1.aym fenilalanin konsantrasyonlar1 ve 7.ay

fenilalanin konsantrasyonlar1 arasinda da anlamli fark vardi (P<0.001).

Eskitme islemiyle bal tiirlerinin tirozin konsantrasyonlarindaki degisimi
incelendiginde; 0.ay ve 7.aya ait tirozin konsantrasyonlar1 arasinda azalis yoniinde
anlamli fark vardi (P<0.01) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3). Yine l.ay ve 7.ayin tirozin
konsantrasyonlar1 arasinda ve 4.ay ve 7.aylarin tirozin konsantrasyonlar: arasinda da

anlaml fark vardi (sirasiyla P<0.01, <0.05).

Bal tiirlerinin triptofan ve histidin konsantrasyonlarinda 0. aya kiyasla 1. ve 4.
aylar arasinda 6nemli bir degisim gozlenmezken 7. ayda saptanamamasi (Cizelge 4.3
ve Sekil 4.4 ve Sekil 4.5), 7. ayda yapilan dl¢iimde triptofan ve histidin ile ilgili

eliisyonel yetersizligi akla getirdi.



31

Cizelge 4.3. Eskitme islemi ile =zamana bagli olarak ballardaki amino asit

konsantrasyonlarinin (nmol/ml) aylara gore degisimi

0.Ay 1.Ay 4.Ay 7.Ay A(‘OC/Z l)) P Degeri
Ortalama 10769 11020 8123 6248 6,00
_ ss 4950 4756 3576 3477 4,25
5 Ortanca 10992 12005 9030 6685 5,60 <0.0001
> Minimum 1200 1516 777 763 520
Maksimum 1868,8 16468 1287,9 11972 513
Ortalama 1631 1742 1214 721 797
£ ss 169,7 1814 1248 1077 522
= Ortanca 81,9 706 643 43 1354  <0.0001
5 Minimum 61 167 42 00 1429
Maksimum 5104 4800 3251 2879 623
Ortalama 3516 3492 2892 092 1391
_ ss 3342 3886 2960 026 1417
E Ortanca 3034 1693 1843 088 13,87 0.0009
= Minimum 117 355 347 057 7,33
Maksimum 98,60 104,76 8029 136 14,0
Ortalama 068 08 071 000 1429
c ss 068 092 076 000 1429
2 Ortanca 046 053 044 000 1429 0.0015
= Minimum 000 000 000 000 1429
Maksimum 192 260 226 000 1429
Ortalama 087 063 092 000 1429
p ss 147 134 151 000 1429
2 Ortanca 000 000 000 000 0,00 0.2856
T Minimum 000 000 000 000 0,00
Maksimum 396 332 371 000 1429
Ortalama 4481 5305 3928 3609 2,78
ss 2277 573 355 658 10,16
'<—>% Ortanca 5255 5441 3955 3505 4,76 0.0006
Minimum 281 4325 3331 2493 -1125

Maksimum 670,7 608,0 4531 4739 419
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Ortalama 5,81 5,70 4,05 0,55 12,93
SS 3,23 3,25 2,44 1,17 9,14
§ Ortanca 6,40 5,82 4,43 0,00 14,29 <0.0001
Minimum 1,12 1,27 0,00 0,00 14,29
Maksimum 10,54 9,96 7,25 2,92 10,32
Ortalama 8,27 8,69 6,12 0,77 12,95
o SS 5,37 5,10 3,70 1,63 9,95
é Ortanca 7,38 8,30 6,13 0,00 14,29 <0.0001
= Minimum 208 159 000 000 1429
Maksimum 18,04 15,68 10,94 3,92 11,18
Ortalama 6,18 4,82 3,26 0,00 14,29
g SS 7,71 6,62 451 0,00 14,29
.% Ortanca 3,63 0,00 0,00 0,00 14,29 0.0078
§ Minimum 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Maksimum 21,34 15,60 10,53 0,00 14,29
Ortalama 44,50 44,31 36,03 23,40 6,77
- SS 17,08 16,51 3,68 16,45 0,52
'§ Ortanca 47,11 49,91 36,97 31,38 4,77 0.0025
= Minimum 0,00 0,00 30,09 0,00 0,00
Maksimum 63,83 56,16 42,35 40,89 513
Ortalama 6,64 7,36 7,92 0,44 13,34
SS 4,77 6,02 6,45 0,61 12,47
Ivé Ortanca 5,25 5,77 7,65 0,00 14,29 0.0009
Minimum 0,71 1,04 0,90 0,00 14,29
Maksimum 14,54 16,69 18,32 1,43 12,88
Ortalama 48,73 46,52 33,97 18,32 8,92
- SS 26,79 25,87 19,66 16,59 5,44
8 Ortanca 47,77 51,61 33,91 14,08 10,07 <0.0001
< Minimum 9,55 9,37 5,65 3,58 8,93
Maksimum 85,63 76,32 57,69 51,17 5,75
Ortalama 47,00 41,72 38,16 59,80  -3,89
c SS 36,77 34,25 26,47 19,82 6,58
2 Ortanca 27,86 22,38 21,06 62,91 -17,98 0.0477
© Minimum 18,34 15,09 14,21 13,39 3,85
Maksimum 119,07 94,57 78,11 83,74 4,24
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o Ortalama 2,49 2,38 1,78 1,74 4,30
§ SS 0,95 0,89 0,64 0,66 4,38
S%  Oranca 264 2,63 1,98 1,82 447 0.0019
§ Minimum 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
° Maksimum 3,47 3,09 2,24 2,46 4,18
Ortalama 7,51 7,63 5,68 0,76 12,83
Z ss 465 452 322 142 9,92
S Ortanca 6,77 7,26 6,39 0,00 14,29 <0.0001
% Minimum 1,84 2,09 0,00 0,00 14,29
Maksimum 15,95 13,86 9,68 3,47 11,18
= Ortalama 65,21 122,97 95,28 1,29 14,00
%_ SS 70,26 34,89 20,91 2,24 13,83
§ Ortanca 23,45 117,50 88,78 0,00 14,29 <0.0001
E Minimum 5,79 80,27 72,06 0,00 14,29
cg Maksimum 177,75 193,58 129,63 7,11 13,71
Ortalama 77,05 78,30 49,34 37,97 7,25
% SS 44,74 53,51 34,69 17,26 8,77
[
g Ortanca 64,31 58,54 44,39 43,40 4,64 0.0002
< Minimum 16,02 10,05 6,56 5,06 9,77
Maksimum 149,76 170,78 110,35 54,49 9,09
Ortalama 24,59 25,59 21,95 1,75 9,78
2 ss 1559 1522 1313 1248 285
% Ortanca 17,86 22,51 21,58 1,18 13,34 0.0002
% Minimum 6,47 6,77 6,49 0,00 14,29
Maksimum 46,26 43,47 41,12 36,40 3,04
= Ortalama 71,41 68,93 68,80 40,71 6,14
E SS 39,20 34,24 24,96 39,43  -0,08
g § Ortanca 65,53 63,63 65,12 20,70 9,77 0.0858
I= Minimum 30,28 26,75 26,69 13,08 8,12
;FL Maksimum 158,15 146,99 11359 116,32 3,78
B Ortalama 23,43 25,19 20,74 3,82 11,96
&7’ SS 24,02 25,23 21,41 8,16 9,43
'_\é Ortanca 17,20 21,32 21,67 0,00 14,29 0.0022
% Minimum 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Maksimum 77,58 86,15 72,45 21,92 10,25




_ Ortalama 853 1091 875 020 13,94
S ss 823 473 301l 064 1317
g Ortanca 494 1138 919 000 14,29 0.0005
2 Minimum 000 315 317 000 0,00
* Maksimum 21,69 2039 1289 2,04 1295
Ortalama 1984 1991 1499 928 761
< ss 934 7,68 508 7,93 217
g Ortanca 2255 21,18 1620 489 11,19 0.0018
3 Minimum 622 914 551 319 695
Maksimum 32,65 30,37 23,61 24,04 3,77
Ortalama 143 099 087 000 14729
= ss 159 160 141 000 14729
% Ortanca 080 000 000 000 1429 0.0431
= Minimum 000 000 000 000 0,00
Maksimum 353 358 318 000 14,29
Ortalama 2309 2566 2440 2,65 12,64
ss 2044 1906 1978 563 1035
'§ Ortanca 2058 2403 2407 000 1429 0.0047
Minimum 000 000 000 000 0,00
Maksimum 4631 5429 47,79 1459 979
Ortalama 1334 1435 1812 239 1172
= ss 1786 1818 1570 509 1022
§ Ortanca 554 581 1484 000 14729 0.0065
o Minimum 000 000 000 000 0,00
Maksimum 52,51 51,73 52,76 13,36 10,65
Ortalama 4652 7369 92,06 000 14,29
= ss 4956 36,97 1857 000 14,29
g Ortanca 2688 6484 9029 000 1429 0.0001
g Minimum 2,17 2542 53,78 0,00 14,29
Maksimum 14577 14372 11508 000 14,29
Ortalama 1,009 0249 0221 0000 1429
_ ss 1192 0192 0214 0000 1429
£ Ortanca 0,770 0329 0235 0000 1429 0.0164
© Minimum 0,000 0000 0000 0000 0,00
Maksimum 3078 0480 0565 0,000 1429
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Ortalama 0862 1275 1479 0,060 13,29
o
.3 SS 0869 0814 0422 0133 1211
c o
'5'¢  Ortanca 0743 1297 1,408 0,000 14,29
£ . 0.0017
S Minimum 0,000 0000 0907 0,000 0,00
=
Maksimum 2428 3052 2379 0417 11,83

P degerini saptamak i¢in Friedman Testi (nonparametrik tekrarlayan olgiimlerde ANOVA) kullanildi. 0.Ay
Olgtimleri Aralik 2018’in ilk haftasinda yapilmistir. KCB: Konya bolgesi cigek bali, SYB: Sivas bolgesi yayla bali,
GCB: Giirlin bolgesi ¢igek bali, AYB: Ankara bolgesi yayla bali, NCB: Nigde bélgesi cicek bali, YYB: Yilanlidag
bolgesi yayla bali, ZCB: Zara bolgesi ¢gicek bali, ECB: Eskikdy bolgesi ¢icek bali, KYB: Koyulhisar bolgesi yayla
bali, BCB: Bozdogan bolgesi gam bali, AOD: Aylik ortalama degisim yiizdesi, sonucun —(eksi) ¢ikmasi ilk 6l¢iime
kiyasla aylik degisimin artan yonde oldugunu géstermektedir. Post-testler (Dunn'in ¢oklu karsilagtirmalar testi) sekil
1-28 ile birlikte verilmistir.

m0.Ay m1 Ay m4Ay 71.Ay

P | I i | <0.0001
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< E 1000 B ,
:
e
= |
& 500 ‘

O = T T T .! T T T T T T
KCB SYB GCB AYB NCB YYB  ZCB ECB  KYB  BCB
Bal Tirleri

Sekil 4.1. Farkli bal tiirlerine gore prolin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in g¢oklu
kargilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak (tekrarli Ol¢limlerde
nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda 0.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark oldugu

goriilmektedir. Ayni sekilde 1.ay ile 4. ve 7.aylar arasinda da anlaml fark izlenmektedir.

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirleri valin konsantrasyonlar1 agisindan
incelendiginde; l.aymn valin konsantrasyonlart ile 4. ve 7.aylarin valin
konsantrasyonlari arasinda azalis yoniinde anlamli fark vardi (P<0.01) (Cizelge 4.3 ve

Sekil 4.6).
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Fenilalanin Konsantrasyonu
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Sekil 4.2. Farkli bal tiirlerine gore fenilalanin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu

karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda 0.ay ile

7.ay arasmda anlamli fark oldugu goriilmektedir. Ayn1 sekilde l.ay ile 7.ay arasinda da

anlamli fark izlenmektedir.
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Sekil 4.3. Farkli bal tiirlerine gore tirozin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'm ¢oklu

karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda 0.ay ile

7.ay arasinda anlamli fark bulunmustur. Ayni sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark

oldugu goriilmektedir. Ayrica 4.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark izlenmektedir.
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Bal Tiirleri

Sekil 4.4. Farkli bal tiirlerine gore triptofan konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilastirmalarda 1.ay ile
7.ay arasinda anlamli fark bulunmustur. Ayni sekilde 4.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark

oldugu goriilmektedir.

Eskitme islemine maruz birakilan bal tlirlerinin 16sin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0O.ayin 10sin konsantrasyonlart ile 4. ve 7.aylarin 16sin
konsantrasyonlar1 arasinda azalig yoniinde istatistiksel olarak anlamli fark vardi
(P<0.001) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.7). Benzer sckilde l.ay ve 7.aym 16sin

konsantrasyonlar1 arasinda saptanan fark da istatistiksel olarak anlamliydi (P <0.05).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin izoldsin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ayn izolGsin konsantrasyonlari arasinda azalis yoniinde
anlamli fark bulundu (P<0.001) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.8). Benzer sekilde 1.ay ve

7.ay1n izoldsin konsantrasyonlar: arasinda da anlamli fark vardi (P<0.001).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin metiyonin konsantrasyonlari
incelendiginde; sadece 0.ay ve 7.ayin metiyonin konsantrasyonlar1 arasinda azalig

yoniinde istatistiksel olarak anlamli fark bulunmustur (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.9)
(P<0.05).
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Sekil 4.5. Farkli bal tiirlerine gore histidin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'im ¢oklu
karsilastirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda aylar

arasinda anlamli fark saptanmadi.
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Sekil 4.6. Farkli bal tiirlerine goére valin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
kargilastirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda 1.ay ile

4. ve 7.aylar arasinda anlamli fark goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli bal tiirlerine gore 16sin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda 0.ay ile
4. ve 7.aylar arasinda anlamli fark goriilmektedir. Aymi sekilde l.ay ile 7.ay arasinda da

anlamli fark izlenmektedir.

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin treonin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ayim treonin konsantrasyonlar1 arasinda istatistiksel olarak
azalis yoniinde anlamli fark bulundu (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.10) (P<0.05). Benzer

sekilde l.ay ve 7.aym treonin konsantrasyonlar1 arasinda da anlamli fark vardi

(P<0.05).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin lizin konsantrasyonlar
incelendiginde; 0.ay ve 7.ayn lizin konsantrasyonlar1 arasinda istatistiksel olarak
azalis yoniinde anlamli fark vardi (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.11). Benzer sekilde
l.ay ve 7.aym lizin konsantrasyonlar1 ve 4.ay ve 7.aym lizin konsantrasyonlar

arasinda da anlamli fark vardi (P<0.01).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin alanin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay alanin konsantrasyonlart ile 4. ve 7.aylarin alanin

konsantrasyonlar1 arasinda azalis yoniinde anlamli fark bulundu (sirasiyla P<0.001,
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<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.12). Benzer sckilde l.ay ile 7.ayin alanin

konsantrasyonlari arasinda da istatistiksel olarak anlamli fark vardi (P<0.001).
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Sekil 4.8. Farkli bal tiirlerine gore iz6l6sin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
karsilastirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilastirmalarda O.ay ile

7.ay ve l.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark oldugu izlenmektedir.
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Sekil 4.9. Farkli bal tiirlerine gore metiyonin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda 0.ay ile

7.ay arasinda anlamli fark izlenmektedir.
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Sekil 4.10. Farkli bal tiirlerine gore treonin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilastirmalarda 0.ay ile
7.ay arasinda anlamli fark oldugu goriilmektedir. Aymi sekilde l.ay ve 7.ay arasinda da

anlamli fark izlenmektedir.
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Sekil 4.11. Farkli bal tiirlerine gore lizin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in g¢oklu
karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda 0.ay ile

7.ay, l.ay ile 7.ay ve 4.ay ile 7.ay arasinda da anlaml fark izlenmektedir.
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Sekil 4.12. Farkhi bal tiirlerine gore alanin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
karsilastirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda 0.ay ile
4. ve 7.aylar arasinda anlamli fark oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda

da anlamli fark oldugu izlenmektedir.

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin glisin konsantrasyonlari
incelendiginde; 4.ay ve 7.aymn glisin konsantrasyonlar1 arasinda artis yoniinde
istatistiksel olarak anlamli fark bulunmustur (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.13).
Bunun muhtemel sebebi sarkozinin glisine spontan ve hizli doniisiimiinden

kaynaklandigini diistinmekteyiz.

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin a-aminobutirik asit
konsantrasyonlari incelendiginde; 0.aym a-aminobutirik asit konsantrasyonlari ile 4.ay
ve 7.aylarin a-aminobutirik asit konsantrasyonlar1 arasinda azalis yoniinde anlamli
fark vardi (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.14). Benzer sekilde l.ay ve 7.ayin a-

aminobutirik asit konsantrasyonlari arasinda da anlaml fark vardi (P<0.05).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin allo-izoldsin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ayin allo-izolosin konsantrasyonlari arasinda azalis yoniinde
anlamli fark vardi (P<0.001) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.15). Benzer sekilde 1.ay ile 7.ay

allo-iz616sin konsantrasyonlari arasinda da anlamli fark vardi (P<0.05).
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Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin o-aminoadipik asit
konsantrasyonlari incelendiginde; 0.ay ve 7.ayin a-aminoadipik asit konsantrasyonlari
arasinda azalis yoniinde anlamli fark bulunmustur (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil
4.16). Benzer sckilde l.ay ile 7.ay ve 4.ay ile 7.ay a-aminoadipik asit

konsantrasyonlar1 arasinda da anlamli fark vardi (sirasiyla P<0.001, <0.05).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin asparagin konsantrasyonlar1
incelendiginde; 0.ayin asparagin Konsantrasyonlari ile 4.ay ve 7.aylarin asparagin
konsantrasyonlar1 arasinda azalig yoniinde anlamli fark bulundu (P<0.01) (Cizelge 4.3
ve Sekil 4.17). Benzer sekilde 1.ay ile 4.ay asparagin konsantrasyonlar1 arasinda da

anlaml fark vardi (P<0.05).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin aspartik asit konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ayin aspartik asit konsantrasyonlar1 arasinda azalig yoniinde
anlamli fark bulundu (P<0.01) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.18). Benzer sekilde 1.ay ile 7.ay

aspartik asit konsantrasyonlar1 arasinda da anlamli fark vardi (P<0.001).
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Sekil 4.13. Farkli bal tiirlerine gore glisin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in goklu
kargilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak (tekrarli Olglimlerde
nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda 4.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark

bulunmustur.
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Sekil 4.14. Farkl bal tiirlerine gore a-aminobutirik asit konsantrasyonlari. Post-test ile birlikte
Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda 0.ay ile 4.ay ve 7.aylar arasinda anlaml

fark bulunmustur. Ayni sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark vardi.
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Sekil 4.15. Farkli bal tiirlerine gore allo-izolosin konsantrasyonlari. Post-test ile birlikte
Friedman test kullanilarak yapilan karsilagtirmalarda O.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark

bulunmustur. Ayni sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark vardi.
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Sekil 4.16. Farkli bal tiirlerine gore a-aminoadipik asit konsantrasyonlari. Post-test ile birlikte

Friedman test kullanilarak yapilan karsilastirmalarda O.ay ile 7.ay arasinda anlamh fark

bulunmustur. Ayn1 sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark vardi. Ayrica 4.ay ile 7.ay

arasinda da anlamli fark varda.
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Sekil 4.17. Farkli bal tiirlerine gore asparagin konsantrasyonlari. Post-test ile birlikte

Friedman test kullanilarak yapilan karsilastirmalarda 0.ay ile 4.ay ve 7.aylar arasinda anlamli

fark bulunmustur. Ayni sekilde 1.ay ile 4.ay arasinda da anlamli fark vardi.
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Sekil 4.18. Farkli bal tiirlerine gore aspartik asit konsantrasyonlari. Post-test ile birlikte
Friedman test kullanilarak yapilan karsilastirmalarda O.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark
oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde l.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark oldugu

izlenmektedir.

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin B-aminoizobutirik asit
konsantrasyonlari incelendiginde; 0., 1., 4. ve 7. aylar arasinda istatistiksel olarak
anlamli fark yoktu (P=0.0858) (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. Farkli bal tiirlerine gére B-aminoizobutirik asit konsantrasyonlari. Friedman test

kullanilarak yapilan karsilastirmalarda aylar arasinda anlamli fark gézlenmemektedir.



47

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin glutamik asit konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ayin glutamik asit konsantrasyonlar1 arasinda azalis yoniinde
anlamli fark vardi (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.20). Benzer sekilde 1.ay ve 7.ay

glutamik asit konsantrasyonlari arasinda da anlamli fark vardi (P<0.05).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin  hidroksiprolin
konsantrasyonlar1 incelendiginde; 0.ay ve 7.aymn hidroksiprolin konsantrasyonlari
arasinda azalig yoniinde anlamli fark bulundu (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.21).
Benzer sekilde 1.ay ve 7.ay hidroksiprolin konsantrasyonlar1 arasinda da anlaml fark
vardr (P<0.001). Aym sekilde 4.ay ile 7.ay hidroksiprolin konsantrasyonlari arasinda
da anlaml1 fark vardi (P<0.05).

Eskitme iglemine maruz birakilan bal tiirlerinin sarkozin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ay sarkozin konsantrasyonlari arasinda azalis yOniinde
anlaml fark bulundu (P<0.01) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.22). Benzer sekilde 1.ay ve 7.ay

sarkozin konsantrasyonlar1 arasinda da anlamli fark vardi (P<0.05).
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Sekil 4.20. Farkli bal tiirlerine gore glutamik asit konsantrasyonlari. Post-test ile birlikte
Friedman test kullanilarak yapilan karsilastirmalarda O.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark

bulunmustur. Ayni sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark vardi.
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Sekil 4.21. Farkli bal tirlerine gore hidroksiprolin konsantrasyonlari. Post-test ile birlikte
Friedman test kullanilarak yapilan karsilastirmalarda O.ay ile 7.ay arasinda anlamlhi fark
bulunmustur. Ayni sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda da anlaml fark vardi. Ayrica 4.ay ile 7.ay

arasinda da anlamli fark vard.
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Sekil 4.22. Farkli bal tiirlerine gore sarkozin konsantrasyonlart. Post-test (Dunn'in ¢oklu
karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak (tekrarli Olglimlerde
nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda O.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark

bulunmustur. Ayni sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark vardi.
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Sekil 4.23. Farkli bal tiirlerine gore tiyoprolin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak (tekrarli OSlglimlerde
nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda O.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark

bulunmustur.
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Sekil 4.24. Farkli bal tiirlerine gore serin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'm ¢oklu
kargilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak (tekrarli Olglimlerde
nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda 1l.ay ile 7.ay arasinda anlamlhi fark

bulunmustur. Ayn1 sekilde 4.ay ve 7.ay arasinda da anlamli fark vardi.
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Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin tiyoprolin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ay tiyoprolin konsantrasyonlari arasinda azalis yoniinde

anlamli fark bulundu (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.23).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin serin konsantrasyonlari
incelendiginde; 1.ay ve 7.ay serin konsantrasyonlar1 arasinda azalig yoniinde anlamli
fark bulundu (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.24). Benzer sekilde 4.ay ve 7.ay serin

konsantrasyonlari arasinda da istatistiksel olarak anlamli fark izlenmektedir (P<0.05).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin glutamin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ay serin konsantrasyonlari arasinda azalis yoniinde anlaml
fark bulundu (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.25). Benzer sekilde l.ay ve 7.ay
glutamin konsantrasyonlar1 arasinda da istatistiksel olarak anlaml fark izlenmektedir
(P<0.05). Ayrica 4.ay ve 7.ay glutamin konsantrasyonlari arasinda da istatistiksel
olarak anlamli fark bulundu (P<0.05).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin hidroksilizin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ay hidroksilizin konsantrasyonlar1 arasinda anlamli fark
bulundu (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.26). Benzer sekilde 1.ay ile 7.ay ve 4.ay ile
7.ay hidroksilizin konsantrasyonlari arasinda da anlamli fark izlenmektedir (sirasiyla
P<0.05 ve P<0.001). Cizelge 4.3 incelendiginde hidroksilizin konsantrasyonlarinin
zamanla artis egilimi gosterirken 7. ayda birden saptanamamasi, 7. ayda yapilan

6l¢timde hidroksilizin ile ilgili eliisyonel yetersizligini akla getirdi.

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin ornitin konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ay ornitin konsantrasyonlar1 arasinda azalis yoniinde anlaml

fark bulundu (P<0.05) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.27).

Eskitme iglemine maruz birakilan bal tiirlerinin prolin-hidroksiprolin
konsantrasyonlari incelendiginde; 4.ay ve 7.ay prolin-hidroksiprolin konsantrasyonlari

arasinda azalig yoniinde anlamli fark bulundu (P<0.01) (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.28).
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Sekil 4.25. Farkli bal tiirlerine gore glutamin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
karsilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak (tekrarli OGlglimlerde
nonparametrik ANOVA) yapilan karsilagtirmalarda 0O.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark
bulunmustur. Ayni sekilde 1.ay ve 7.ay arasinda da anlaml fark vardi. Ayrica 4.ay ve 7.ay

arasinda da anlaml fark varda.
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Sekil 4.26. Farkli bal tiirlerine gore hidroksilizin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in ¢oklu
kargilagtirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak (tekrarli Ol¢limlerde
nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda O.ay ile 7.ay arasinda anlamlhi fark
bulunmustur. Ayni sekilde 1.ay ve 7.ay arasinda da anlamli fark vardi. Ayrica 4.ay ve 7.ay

arasinda da anlaml fark varda.
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Sekil 4.27. Farkli bal tiirlerine gore ornitin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in g¢oklu
kargilastirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak (tekrarli Olglimlerde
nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda O.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark

bulunmustur.
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Sekil 4.28. Farkli bal tiirlerine gore prolin-hidroksiprolin konsantrasyonlari. Post-test (Dunn'in
coklu karsilastirmalar testi) ile birlikte Friedman test kullanilarak (tekrarli ol¢limlerde
nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda 4.ay ile 7.ay arasinda anlamli fark

bulunmustur.
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Sekil 4.29. Farkli bal tiirlerine gore 5-hidroksimetil furfural (HMF) konsantrasyonlari.
Friedman test kullanilarak (tekrarli Ol¢limlerde nonparametrik ANOVA) yapilan
karsilastirmalarda 0.ay ile 4.ay ve 7.aylar arasinda anlamli fark bulunmustur. Ayni sekilde
l.ay ile 7.ay arasinda da fark vardi.
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Sekil 4.30. Farkli bal tiirlerine gore invertaz aktivitesi diizeyleri. Friedman test kullanilarak
(tekrarli olgimlerde nonparametrik ANOVA) yapilan karsilagtirmalarda O.ay ile 4.ay ve

7.aylar arasinda anlamli fark bulunmustur. Ayn sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda da fark vardi.
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Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin HMF konsantrasyonlari
incelendiginde; 0O.ay ile 4.ay ve 7.ay HMF konsantrasyonlar1 arasinda istatistiksel
olarak artis yoniinde anlamli fark bulundu (sirasiyla P<0.01, <0.001) (Cizelge 4.4 ve
Sekil 4.29). Benzer sekilde 1.ay ve 7.ay arasinda da HMF konsantrasyonlar1 arasinda
da istatistiksel olarak anlamli fark izlenmektedir (P<0.01).

Cizelge 4.4. Eskitme islemi ile zamana bagl olarak ballardaki 5-hidroksi metil furfural

(HMF) konsantrasyonlarinin (mg/L) aylara gore degisimi

0.Ay 1.Ay 4.Ay 7.Ay AOD P
() (1) (11 (1V) (%)  Degeri
KCB 29,21 39,25 59,93 6530 17,64
SYB 38,56 49,48 72,84 90,72 19,32
GCB 40,79 59,92 79,94 90,50 17,41
AYB 16,43 19,10 31,20 31,29 12,92
NCB 27,63 33,22 37,20 42,98 7,94
YYB 6,82 18,72 26,40 30,50 49,65
ZCB 22,54 30,05 35,01 39,64 10,84
ECB 29,56 36,48 43,79 44,35 7,14
KYB 26,32 37,50 42,54 4546 10,39
BCB 37,71 51,25 58,38 61,48 9,01
Ortalama 27,56 37,50 48,72 5422 1382
SS 10,47 13,35 18,15 22,17 1597
Ortanca 28,42 36,99 43,16 44,90 8,28 2<0.0001
Minimum 6,82 18,72 26,40 3050 49,65
Maksimum 40,79 59,92 79,94 90,72 1749
“Karilastrma I-11 I-111 -1V 1-111 -1V -1V
>0.05 <0.01 <0.001 >0.05 <0.01 >0.05

® P degerini saptamak igin Friedman Testi (nonparametrik tekrarlayan o6lciimlerde ANOVA) kullanildi.
*ANOVA ile elde edilen P degeri <0.05 ise, gruplar (sirastyla, 0.Ay-1.Ay, 0.Ay-4.Ay, 0.Ay-7.Ay, 1.Ay-4.Ay,
1.Ay-7.Ay ve 4.Ay-7.Ay) post test (Dunn's Multiple Comparisons Test) kullanilarak karsilastirildi. 0.Ay
Olgtimleri Aralik 2018’in ilk haftasinda yapilmistir. KCB: Konya bdlgesi cigek bali, SYB: Sivas bolgesi yayla
bali, GCB: Giiriin bolgesi ¢igek bali, AYB: Ankara bolgesi yayla bali, NCB: Nigde bélgesi ¢igek bali, YYB:
Yilanlidag bolgesi yayla bali, ZCB: Zara bolgesi ¢igek bali, ECB: Eskikdy bolgesi ¢igek bali, KYB: Koyulhisar
bolgesi yayla bali, BCB: Bozdogan bélgesi cam bali, AOD: Aylik ortalama degisim yiizdesi.

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin invertaz aktivitesi diizeyleri

incelendiginde; 0.ay ile 4.ay ve 7.ay invertaz aktivitesi diizeyleri arasinda istatistiksel
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olarak azalis yoniinde anlamli fark bulundu (sirasiyla P<0.01, <0.001) (Cizelge 4.5 ve
Sekil 4.30). Benzer sekilde 1.ay ve 7.ay arasinda da invertaz aktivitesi diizeyleri

arasinda da istatistiksel olarak anlamli fark izlenmektedir (P<0.01).

Cizelge 4.5. Eskitme islemi ile zamana bagl olarak ballarda invertaz aktivitesinin (IU/kg)

aylara gore degisimi

0.Ay 1.Ay 4.Ay 7.Ay AOD ap
(1 (1) (1) (1V) (%) Degeri

KCB 0,93 0,66 0,33 0,08 13,06

SYB 4,56 3,81 3,34 2,90 5,19

GCB 12,13 11,95 11,30 10,98 1,36

AYB 1,02 0,86 0,48 0,41 8,61

NCB 7,18 7,04 6,60 6,15 2,05

YYB 7,24 6,95 6,66 6,34 1,78

ZCB 1,00 0,69 0,34 0,21 11,26

ECB 0,79 0,56 0,20 0,11 12,34

KYB 0,92 0,51 0,39 0,24 10,47

BCB 11,62 10,83 10,70 10,44 1,45

Ortalama 4,74 4,39 4,03 3,79 2,87

SS 4,55 4,50 4,46 4,38 0,54

Ortanca 2,79 2,34 1,91 1,65 5,82 <0.0001

Minimum 0,79 0,51 0,20 0,08 12,86

Maksimum 12,13 11,95 11,30 10,98 1,36

#Karsilastirma I-11 I-111 -1V H-111 -1V -1v
>0.05 <0.01 <0.001 >0.05 <0.01 >0.05

a P degerini saptamak i¢in Friedman Testi (nonparametrik tekrarlayan 6l¢iimlerde ANOVA) kullanildi. *ANOVA
ile elde edilen P degeri <0.05 ise, gruplar (sirasiyla, 0.Ay-1.Ay, 0.Ay-4.Ay, 0.Ay-7.Ay, 1.Ay-4.Ay, 1.Ay-7.Ay ve
4.Ay-7.Ay) post test (Dunn's Multiple Comparisons Test) kullanilarak karsilastirildi. 0.Ay oOlc¢iimleri Aralik
2018’in ilk haftasinda yapilmistir. KCB: Konya bdlgesi ¢icek bali, SYB: Sivas bolgesi yayla bali, GCB: Giiriin
bolgesi ¢icek bali, AYB: Ankara bolgesi yayla bali, NCB: Nigde bolgesi ¢igek bali, YYB: Yilanlidag bolgesi yayla
bali, ZCB: Zara bolgesi ¢icek bali, ECB: Eskikdy bolgesi cicek bali, KYB: Koyulhisar bdlgesi yayla bali, BCB:
Bozdogan bolgesi cam bali, AOD: Aylik ortalama degisim.

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin glukoz konsantrasyonlar
incelendiginde; 1.ay ve 4.ay glukoz konsantrasyonlar1 arasinda artig yoniinde anlaml
fark bulundu (P<0.05) (Cizelge 4.6 ve Sekil 4.31). Ballarin fruktoz konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ve 7.ay fruktoz konsantrasyonlari arasinda azalis yoniinde

anlamli fark bulundu (P<0.001) (Sekil 4.32). Benzer sekilde 1.ay ve 7.ay fruktoz
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konsantrasyonlar1 arasinda da istatistiksel olarak anlamli fark izlenmektedir (P<0.05).
Ballarin maltoz konsantrasyonlar1 incelendiginde; 0. ve 7.ay maltoz konsantrasyonlari
arasinda azalis yoniinde istatistiksel olarak anlamli fark bulundu (P<0.05) (Sekil 4.33).
Ballarin sukroz konsantrasyonlari incelendiginde; 0. ve 7.ay sukroz konsantrasyonlari
arasinda azalis yoniinde anlamli fark bulundu (P<0.001) (Sekil 4.34). Yine 1. ve 7.ay
sukroz konsantrasyonlar1 arasinda da anlamli fark izlenmektedir (P<0.05). Ayni

sekilde 4. ve 7.ay sukroz konsantrasyonlari arasinda da anlamli fark vardi (P<0.05).

Eskitme islemine maruz birakilan bal tiirlerinin rafinoz konsantrasyonlari
incelendiginde; 0.ay ile 4.ay ve 7.ay rafinoz konsantrasyonlari arasinda azalig yoniinde
anlamli fark bulundu (sirasiyla P<0.05, <0.001) (Cizelge 4.6 ve Sekil 4.35). Benzer
sekilde 1.ay ve 7.ay rafinoz konsantrasyonlar1 arasinda da istatistiksel olarak anlamli

fark izlenmektedir (P<0.05).

Q. Ay E1. Ay m4 Ay m7. Ay
P I

| 1 |
>0.05 | <005 | >0.05 190162

500 A : >0.05 I

: >0.05

(g/L)

A

S

(=}

S
1

>0.05

Glukoz Konsantrasyonu

KCB SYB GCB AYB NCB YYB ZCB ECB KYB B(CB
Bal Thiirleri

Sekil 4.31. Farkli bal tiirlerine gore glukoz konsantrasyonlari. Friedman test kullanilarak
(tekrarl ol¢timlerde nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda 1.ay ile 4.ay arasinda

anlamli fark bulunmustur.
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Sekil 4.32. Farkli bal tiirlerine gore fruktoz konsantrasyonlari. Friedman test kullanilarak

(tekrarli 6l¢iimlerde nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda 0.ay ile 7.ay arasinda

anlamli fark bulunmustur. Ayn1 sekilde 1.ay ile 7.ay arasinda da anlamli fark vardi.
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Sekil 4.33. Farkli bal tiirlerine gére maltoz konsantrasyonlari. Friedman test kullanilarak

(tekrarh dl¢iimlerde nonparametrik ANOVA) yapilan karsilagtirmalarda 0.ay ile 7.ay arasinda

anlamli fark bulunmustur.
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Sekil 4.34. Farkli bal tiirlerine gore sukroz konsantrasyonlari. Friedman test kullanilarak

(tekrarli 6lgtimlerde nonparametrik ANOV A) yapilan karsilastirmalarda 0.ay ile 7.ay arasinda

anlamli fark bulunmustur. Aym sekilde 1.ay ve 7.ay arasinda da anlamli fark vardi. Ayrica

4.ay ve 7.ay arasinda da anlaml1 fark vardi.
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Sekil 4.35. Farkli bal tiirlerine gore rafinoz konsantrasyonlari. Friedman test kullanilarak

(tekrarli Slglimlerde nonparametrik ANOVA) yapilan karsilastirmalarda 0O.ay ile 4.ay ve

7.aylar arasinda anlamli fark bulunmugtur. Ayn1 sekilde 1.ay ve 7.ay arasinda da anlamli fark

vardi.



Cizelge 4.6. Eskitme islemi ile zamana bagl olarak ballardaki seker konsantrasyonlarinin

(g/L) aylara gore degisimi ve bal tiirlerine gore FGO’lar1

59

0.Ay 1Ay 4Ay 1Ay AOD p
() a1 (11 (V) (%) Degeri
Ortalama 2295 2141 2442 243,4 -1,43
SS 67,1 67,2 61,3 61,1 2,98
N Ortanca 2335 2223 2478 2549 -1,00 0.0169
= Minimum 760 728 1256 1180  -3,37
O  Maksimum 358,0 346,0 351,3 345,7 7,89
Karsilast I-11 =111 -1V [-111 -1V -1V
arsriastirma >0.05 >0.05 >0.05 <0.05  >0.05 >0.05
Ortalama 439,6 4385 4227 4075 1,00
SS 45,0 458 39,1 45,2 -0,60
8 Ortanca 4505 4432 4291 4184 1,00 0.0005
X Minimum 378,1 3635 349,1 3211 2,20
L Maksimum 4925 4988 4677 4585 0,20
*Karstlastirmma I-11 =111 -1V -1 TEW; M-1v
>0,05  >0,05 <0,001 >0,05  <0,05 >0.05
. Ortalama 2,17 232 1,84 1,78 1,80
g ss 1,03 1,03 0,49 0,47 2,59
5 = Ortanca 1,98 200 1,75 1,67 2,13 0.0560
N £ Minimum 1,10 1,07 1,11 1,08 6,47
£ © Maksimum 4,97 499 2,78 2,72 3,03
=)
2 *Kargilastrma |-_|| |-!|| |-[v ||-_||| ||-_|v |||:|v
Ortalama 52,9 483 394 33,0 5,37
SS 70,4 69,7 58,1 48,7 4,40
N Ortanca 38,1 303 1573 15,2 8,61 0.0004
= Minimum 0,0 0,0 0,0 0,0 0,00
= Maksimum 2204 2204 172,77 1504 4,54
*Karstlastirma I-11 =111 -1V -1 -1V -1V
>0.05 >0.05 <0.05 >0.05  >0.05 >0.05
Ortalama 55,3 466 458 31,9 6,04
SS 318 253 299 27,0 2,14
N Ortanca 51,3 471 353 20,6 8,54 <0.0001
£ Minimum 10,8 10,2 7.9 2,9 10,5
@  Maksimum 102,8 88,8 90,6 78,2 3,43
Karsilast I-11 =111 -1V [-111 -1V -1V
arstiastirma >0.05 >0.05 <0.001 >0.05  <0.05 <0.05
Ortalama 324 277 214 16,9 6,82
SS 21,2 17,3 147 12,6 5,78
n  Ortanca 35,5 288 20,3 12,8 9,15 <0.0001
S Minimum 0,0 0,0 0,0 0,0 0,00
§  Maksimum 70,6 60,3 49,0 42,2 5,74
I-11 =111 -1V [-111 -1V M-1v
*Kargilagtirma >0.05 <0.05 <0.001 >0.05  <0.05 >0.05

8 P degerini saptamak igin Friedman Testi (nonparametrik tekrarlayan olgiimlerde ANOVA) kullanildi.
*ANOVA ile elde edilen P degeri <0.05 ise, gruplar (sirastyla, 0.Ay-1.Ay, 0.Ay-4.Ay, 0.Ay-7.Ay, 1.Ay-4.Ay,
1.Ay-7.Ay ve 4.Ay-7.Ay), post test (Dunn's Multiple Comparisons Test) kullanilarak karsilastirildi. FGO:
Fruktoz/glukoz orani, AOD: Aylik ortalama degisim yiizdesi (1. ve 4. Aydan bagimsiz), sonucun —(eksi) olmasi

aylik degisimin artan ydnde oldugunu gostermektedir.



60

Bal tiirlerine gore ortalama seker konsantrasyonlari incelendiginde (Cizelge
4.7), BCB salgi balinin maltoz igerigi KCB, NCB, ZCB ve KYB ballar1 harig¢
digerlerinden daha diisiiktii. Sukroz igerigi acisindan da BCB salg1 bali digerlerinden
daha diisiiktii. Aym1 sekilde BCB salgi balinin rafinoz igerigi KCB bali harig¢
digerlerimden daha diisiiktii.

Cizelge 4.7. Bal tiirlerine gore ortalama seker konsantrasyonlari

KCB SYB GCB AYB NCB YYB ZCB ECB KYB BCB

Glukoz 2486 2409 2389 981 217,6 2531 2372 249,1 1943 3503
Fruktoz 471,1 4528 4029 3529 4326 4794 4492 3922 456,1 3818
Maltoz 0,0 48,1 1059 1909 0,0 36,8 0,0 30,6 0,0 21,6
Sukroz 26,2 385 421 878 8,0 271 605 331 1872 7,9

Rafinoz 0,0 232 381 555 135 270 276 329 180 10,3

KCB: Konya bolgesi ¢igek bali, SYB: Sivas bolgesi yayla bali, GCB: Giiriin bolgesi ¢igek bali, AYB: Ankara
bolgesi yayla bali, NCB: Nigde bolgesi ¢igek bali, YYB: Yilanlidag bolgesi yayla bali, ZCB: Zara bolgesi ¢igek
bali, ECB: Eskikoy bolgesi cigek bali, KYB: Koyulhisar bdlgesi yayla bali, BCB: Bozdogan bolgesi ¢am bali.

Eskitme islemine maruz birakilan ballarin tiim verileri kullanilarak esansiyel
amino asitler, HMF ve invertaz aktivitesi arasinda yapilan korelasyon matriks analiz
sonuglarina gore (Cizelge 4.8); HMF konsantrasyonlar1 sadece valin ile zayif derecede
negatif bir korelasyon gostermekteydi. Uygun istatistik yontem kullanilarak analiz
tekrar edildiginde, HMF ve valin arasinda saptanan bu korelasyonun orta derecede
negatif bir korelasyonun oldugu anlasildi (Spearman r= -0.4220 P=0.0067). Ayni
sekilde matriks analizinde saptanan invertaz aktivitesi ile izolGsin, metiyonin,
triptofan ve fenilalanin arasindaki zayif dereceden orta dereceye kadar degisen pozitif
korelasyonlar uygun istatistik yOntemle tekrar edildiginde, bu korelasyonlarin
anlamlilig: teyit edildi (sirastyla Sperman r= 0.4208 P= 0.0069, Spearman r=0.3487
P=0.0274, Spearman r= 0.4177 P=0.0073 ve Spearman r = 0.6460 P<0.0001).

Non-esansiyel amino asitler, HMF ve invertaz aktivitesi arasinda yapilan
korelasyon matriks analiz sonuglarina gore (Cizelge 4.9), HMF konsantrasyonlari
asparagin ile orta derecede negatif bir korelasyon; serin, glutamin ve glutamik asit ile
zayif derecede pozitif bir korelasyon gostermekteydi. Uygun istatistik yontem

kullanilarak analiz tekrar edildiginde ise sadece asparagin ile orta derecede negatif ve
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glutamin ile zayif derecede pozitif bir korelasyon oldugu saptandi (sirasiyla Pearson
r= -0.4206 P=0.0069 ve Spearman r= 0.3699 P=0.0188). Benzer sekilde matriks
analizinde invertaz aktivitesi ile prolin, tirozin, alanin, glisin, serin, glutamin, aspartik
asit ve glutamik asit arasinda saptanan zayif dereceden orta dereceye kadar degisen
pozitif korelasyonlar, uygun istatistik yontemle tekrar edildiginde invertaz
aktivitesinin tirozin, alanin, serin ve aspartik asitle zayif derecede pozitif bir
korelasyon gosterirken (sirasiyla Sperman r= 0.4408 P= 0.0044, Spearman 1r=0.3634
P=0.0212, Spearman r= 0.3933 P=0.0120, Spearman r = 0.3245 P=0.0411 ve
Spearman r=0.3904 P=0.0127), glutamik asit ve prolin ile orta derecede pozitif bir
korelasyon gosterdigi saptandi (sirastyla Sperman r= 0.5048 P= 0.0009 ve Spearman r
= 0.5311 P= 0.0004). invertaz aktivitesi ve HMF konsantrasyonlar1 arasinda ise
korelasyon yoktu (Spearman r= 0.0548 P=0.7371).

Modifiye amino asitler, HMF ve invertaz aktivitesi arasinda yapilan
korelasyon matriks analiz sonuglarina gore (Cizelge 4.10), HMF konsantrasyonlari;
hidroksiprolin, a-aminoadipik asit, ornitin ve glisil-prolin ile zayif derecede negatif bir
korelasyon gostermekteydi. Uygun istatistik yontem kullanilarak analiz tekrar
edildiginde, HMF konsantrasyonlarinin sadece hidroksiprolin ve glisil-prolin ile
sirastyla zayif ve orta derecede negatif bir korelasyon gosterdigi saptandi (sirasiyla
Pearson r= -0.3407 P=0.0317 ve Spearman r= 0.4360 P=0.0049). Aymi sekilde
invertaz aktivitesi ile sarkozin, B-aminoizobutirik asit ve allo-izoldsin arasinda
saptanan zayif dereceden orta dereceye kadar degisen pozitif korelasyonlar uygun
istatistik yontemle tekrar edildiginde; invertazin bu iic modifiye amino asit ile orta
derecede pozitif bir korelasyon gosterdigi saptandi (sirastyla Sperman r= 0.4386 P=
0.0046, Spearman r=0.4028 P=0.0100, Spearman r= 0.4555 P=0.0031). Sarkozin
konsantrasyonlariin, B-aminoizobutirik asit ve allo-izolosin ile gosterdigi yiiksek
derecedeki pozitif korelasyon dikkat gekiciydi (sirastyla Pearson r=0.7990 ve Pearson
r=0.8579; P<0.0001). Yine glisil-prolin ile ornitin ve a-aminoadipik asit ile
hidroksiprolin arasindaki iyi derecede istatistiksel olarak anlamli bir korelasyon vardi

(sirastyla Spearman r=0.5908 ve Spearman r=0.6628; P<0.0001).

Eskitme islemine maruz birakilan ballarin tiim verileri kullanilarak glukoz,

fruktoz, maltoz, sukroz, rafinoz, HMF ve invertaz aktivitesi arasinda yapilan
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korelasyon matriks analiz sonuglarma gore (Cizelge 4.11); HMF konsantrasyonlari
glukoz konsantrasyonlar: ile orta dereceye yakin pozitif bir korelasyon gosterdigi
ancak sukroz ve rafinoz ile orta dereceye yakin negatif bir korelasyon gosterdigi
saptandi. Bal analizleri sonucu elde edilen verilerin bir kisminin Guassian dagilim
gostermediginden, saptanan bu korelasyonlar uygun istatistik yontem kullanilarak
tekrar analiz edildi. Bu analizlere gore HMF ve glukoz konsantrasyonlar1 arasindaki
orta derecede pozitif korelasyonunun, istatistiksel olarak da anlamli oldugu gorildii
(Pearson 1=0.3984 P=0.0109). Ayni sekilde HMF konsantrasyonlar1 ile sukroz ve
rafinoz konsantrasyonlar1 arasindaki korelasyonun da istatistiksel olarak anlamliydi
(sirasiyla Pearson r=-0.3389 P= 0.0190 ve Pearson r=-0.3694 P=0.0324) (Sekil 4.36).
Korelasyon matriks analizinde invertaz enzim aktivitesi ile glukoz ve HMF
konsantrasyonlar1 arasinda sirasiyla orta ve zayif derecede korelasyon bulundu. Ancak
uygun istatistiksel yontemle tekrarlandiginda bu korelasyonlari, istatistiksel olarak
anlamsiz oldugu tespit edildi (sirastyla Spearman r= 0.2285 P=0.1561 ve Spearman r
=0.05478 P=0.7371).
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Sekil 4.36. HMF konsantrasyonlari ile glukoz, sukroz ve rafinoz konsantrasyonlar1 arasindaki
korelasyon grafigi. HMF glukoz ile pozitif korelasyon gosterirken sukroz ve rafinoz ile

negatif korelasyon gostermektedir.



63

Ballarin tiim verileri kullanilarak GI ac¢isindan o6nemli oldugu bilinen
fruktoz/glukoz oran1 (FGO) ile HMF ve invertaz aktivitesi arasinda yapilan spearman
korelasyon analiz sonuglarina gore (Sekil 4.37); HMF konsantrasyonlarinin FGO ile
orta derede negatif bir korelasyon gosterdigi ancak invertaz aktivitesinin FGO ile
gosterdigi zayif derecedeki negatif korelasyonun istatistiksel olarak onemsiz oldugu
saptand1 (sirastyla Spearman r= -0.5150 P<0.0001 ve Spearman r = -0.2850 P=
0.0747).

Matriks korelasyon analizinde (Cizelge 4.11), maltoz konsantrasyonlarinin
glukoz ve fruktoz ile gosterdigi orta derecedeki negatif korelasyon, Spearman
korelasyon analizi ile tekrar degerlendirildiginde maltozun sadece glukoz
konsantrasyonlar1 ile orta derecede negatif bir korelasyon gosterdigi saptandi
(sirastyla Spearman r = -0.1311 P= 0.4201 ve Spearman r = -0.4727 P= 0.0021).
Sukroz konsantrasyonlarinin glukoz ve maltoz ile gdsterdigi sirasiyla iyi ve orta
derecedeki (sirasiyla negatif ve pozitif) korelasyon, uygun istatistiksel yontemle tekrar
degerlendirildiginde sukroz konsantrasyonlarinin sadece glukoz ile istatistiksel olarak
anlamli iyi derecede negatif bir korelasyon gosterdigi saptandi (sirasiyla Pearson r = -
0.6542 P< 0.0001 ve Spearman r = -0.4727 P= 0.0021 ve Spearman r = 0.1965 P
=0.2242). Rafinoz konsantrasyonlarinin glukoz, fruktoz, maltoz ve sukroz ile
gosterdigi sirasiyla iyi, orta, iyi ve orta derecedeki korelasyonlar uygun istatistiksel
yontemle tekrar degerlendirildiginde, rafinoz diizeylerinin sadece glukoz ve fruktoz ile
istatistiksel olarak anlamli sirasiyla iyi ve zayif derecede negatif bir korelasyon
gosterirken (sirasiyla Pearson r = -0.6078 P< 0.0001 ve Pearson r = -0.3346 P=
0.0348) maltoz ve sukroz ile istatistiksel olarak anlamli sirastyla iyi ve orta derecede
pozitif bir korelasyon gosterdi (sirasiyla Spearman r = 0.6772 P <0.0001 ve Spearman
r = 0.5579 P=0.0002).
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Sekil 4.37. Fruktoz/glukoz orani ile HMF ve invertaz aktivitesi arasindaki korelasyon grafigi.
Fruktoz/glukoz orani, HMF ile orta derecede negatif korelasyon gosterirken invertaz aktivitesi

ile korelasyonu istatistiksel olarak anlamsizdir.

FGO, valin, asparagin, glutamin, hidroksiprolin ve glisil-prolin gibi bagimsiz
degiskenler kullanilarak HMF bagimli degiskeni tahmin etmek icin uygulanan ¢oklu
regresyon analiz verileri ¢izelge 4.12°de verilmistir. Tablodaki 5 bagimsiz degiskenli
model toplamda uygun goziikkmekle birlikte (P<0.0001); valin, glutamin,
hidroksiprolin ve glisil-prolin degerlerinin yeterli etkiye sahip olmadigi saptandi
(P>0.05). HMF konsantrasyonunu daha dogru tahmin edebilmek i¢in valin, glutamin,
hidroksiprolin ve glisil-prolin degiskenleri ¢ikarilarak yapilan yeni modelin ise daha
uygun oldugu saptandi (P<0.0001) (Cizelge 4.13).



Cizelge 4.8. Eskitme igslemine maruz birakilan ballara ait tiim veriler kullanilarak esansiyel amino asitler, HMF ve invertaz aktivite diizeyleri arasinda

yapilan korelasyon matriks analizi

n: 40 A: B: C: D: E: F: G: H: I: J: K:
A:Valin 1.000

B:Losin 0.0853 1.000

C:lzolésin 0.0150 0.9633 1.0000

D:Metionin 0.0030 0.7765 0.8193 1.0000

E:Treonin 0.3019 0.3997 0.3513 0.1206 1.0000

F: Lizin 0.0503 0.8564 0.8088 0.6681 0.3638 1.0000

G:Triptofan -0.0223 0.7975 0.8572 0.8806 0.2770 0.7846 1.0000

H: Histidin -0.1180 0.2506 0.1847 0.1728 0.0464 0.2753 0.0544 1.0000

I: Fenilalanin 0.0124 0.7167 0.7525 0.8658 0.1916 0.6357 0.8423 -0.0288 1.0000

J: HMF -0.3163 -0.0102  -0.0689  -0.1434  -0.1499 0.1173 -0.0017  -0.0123 0.0770 1.0000

K: Invertaz -0.0010 0.3679 0.3288 0.3458 0.2062 0.1627 0.4089 -0.1295 0.5403 0.2936 1.0000

Korelasyon matriks sonug¢lari Guassian dagilim gosterdigi kabulii ile Pearson r korelasyon analizi kullanilarak yapilir. HMF: 5-hidroksi metil furfural
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Cizelge 4.9. Eskitme islemine maruz birakilan ballara ait tiim veriler kullanilarak non-esansiyel amino asitler, HMF ve invertaz aktivite diizeyleri

arasinda yapilan korelasyon matriks analizi

n: 40 A: B: C: D: E: F: G: H: I: J: K:
A:Prolin 1.000

B:Trozin 0.7020 1.000

C:Alanin 0.6939 0.5803 1.0000

D:Glisin -0.6917  -0.5911  -0.6950 1.0000

E:Serin 0.6131 0.5467 0.8645 -0.6973 1.0000

F: Asparagin 0.4379 0.2341 0.1863 -0.0471 0.1236 1.0000

G:Glutamin 0.3041 0.1705 0.6450 -0.4328 0.7252 0.1313 1.0000

H:Aspartik asit 0.5074 0.4072 0.8999 -0.5669 0.8934 0.1768 0.7254 1.0000

I:Glutamik asit 0.4743 0.2729 0.7473 -0.5271 0.8005 0.2741 0.8776 0.8059 1.0000

J: HMF 0.0544 -0.0623 0.1791 -0.1996 0.2012 -0.4226 0.2858 0.1685 0.2075 1.0000

K: Invertaz 0.5241 0.3783 0.3746 -0.3843 0.3892 0.1635 0.4883 0.3740 0.5997 0.2936 1.0000

Korelasyon matriks sonuglari Guassian dagilim gosterdigi kabulii ile Pearson r korelasyon analizi kullanilarak yapilir. HMF: 5-Hidroksi metil furfural



Cizelge 4.10. Eskitme islemine maruz birakilan ballara ait tiim veriler kullanilarak modifiye amino asitler, HMF ve invertaz aktivite diizeyleri arasinda

yapilan korelasyon matriks analizi

n: 40 A: B: C: D: E: F: G: H: I: J K: L M:
A: Sarkozin 1.0000

B:a-Aminobutirik Asit  0.2768 1.0000

C:B-Aminoizobutirik

Asit 0.7990 0.2210 1.0000

D:Allo-iz616sin 0.8579 0.2978 0.5447 1.0000

E: Thioprolin 0.6070 0.3339 0.6552 0.4778 1.0000

F: Hidroksiprolin 0.0619 0.1843 -0.0170 0.2083 0.0729  1.000

G: a-Aminoadipik Asit  0.1556 0.1963 0.1718 0.2121 0.2607 0.8659  1.000

H:Ornitin 0.1297 -0.0542 -0.0510 0.2881 0.0778 0.4368 0.3063 1.0000

I:Glisil-prolin -0.007 0.0158 -0.0964 0.0764 0.0733 0.4542 0.3075 0.9203 1.0000

J:Hidroksilizin 0.0991 -0.0007 0.0618 0.2792 0.0007 0.7103 0.7572 0.4499 0.3500 1.0000

K: Prolin-

hidroksiprolin 0.1593 -0.1194 0.1132 0.3008 0.0787 0.6171 0.6433 0.4612 0.3152 0.8877  1.000

L: HMF 0.1581 -0.1802 0.1987 -0.0633 0.0009 -0.3407 -0.2029 -0.3036 -0.3284 -0.1457 -0.1927 1.000

M: Invertaz 0.4051 0.1688 0.3488 0.3512 0.1451 -0.0885 0.0728 0.0573 -0.0170 0.0552 0.0228 0.2936  1.000

Korelasyon matriks sonuglar1 Guassian dagilim gosterdigi kabulii ile Pearson r korelasyon analizi kullanilarak yapilir. HMF: 5-Hidroksi metil furfural
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Cizelge 4.11. Ballarin tiim verileri kullanilarak glukoz, fruktoz, maltoz, sukroz, rafinoz,

HMF ve invertaz aktivite diizeyleri arasindaki korelasyon matriks analizi

n:40 A: B: C: D: E: F: G:
A:Glukoz 1.000

B:Fruktoz 0.110 1.000

C:Maltoz -0.606  -0.554 1.000

D:Sukroz -0.654  -0.195 0.502 1.000

E:Rafinoz -0.608  -0.335 0.791 0.558 1.000

F:HMF 0.398 -0.169  -0.090 -0.369  -0.339  1.000
G:Invertaz 0.488 -0.141 0.087 -0.052  -0.045 0.294 1.000

Her bir korelasyon katsayisi (r), diger degiskenler g6z 6niine alinmadan bagimsiz olarak hesaplanir. HMF: 5-

Hidroksi metil furfural

Cizelge 4.12. HMF konsantrasyonlarini tahmin i¢in 5 bagimsiz degisken modeli

Variable Coefficient SE 95% ClI t ratio P value
constant 75.98 9.68 56.29 to 95.68 7.853 < 0.0001
FGO -11.15 3.317 -17.9to -4.40 3.361 0.0020
Valin 0.0032 0.020 -0.037 t0 0.044 0.163 0.8718
Asparagin -0.198 0.064 -0.323 to -0.068 3.094 0.0040
Glutamin 0.213 0.158 -0.109 to 0.536 1.345 0.1877
Hidroksiprolin -0.363 0.427 -1.23t0 0.506 0.850 0.4012
Glisil-prolin -0.201 0.247 -0.704 t0 0.302 0.813 0.4222

[HMF] = 75.98 - 11.15*[FGO] + 0.0032*[Valin] - 0.198*[Asparagin] + 0.213*[Glutamin] -
0.363*[Hidroksiprolin] - 0.201*[Glisil-prolin]

R squared: 0.5184, Multiple R: 0.7200, F: 5.9199. Bu model tarafindan agiklanan HMF'deki varyansin yilizdesidir.
Her bir P degeri bir degiskenin etkisini, digerlerinin etkilerini hesaba kattiktan sonra test ederek hangi degisken

(ler) anlaml1 bir katki sagladigin1 gosterir.

Cizelge 4.13. HMF konsantrasyonlarini tahmin i¢in 2 bagimsiz degiskeli model

Variable Coefficient SE 95% CI tratio P value
constant 81.450 7.636 65.9691t096.932  10.67 < 0.0001
FGO -12.550 2917  -18.462to -6.637 4.303 0.0001
Asparagin -0.2314 0.0558 -0.3445to -0.1182 4.147 0.0002

[HMF] = 81.45 - 12.55*[FGO] - 0.232*[Asparagin]

R squared: 0.4525, Multiple R: 0.6727, F: 15.2920



69

5. TARTISMA

Ballarin tazeligini ve dogalligim1 degerlendirmede standardize edilmis birg¢ok
biyokimyasal parametre yer almaktadir. Bu parametrelerin en Onemlileri ¢alismamiz
kapsaminda degerlendirilmistir. Yapilan literatiir arastirmalarmna gore bu calismamiz, bal
icerigi analizi agisindan en genis kapsamli g¢alismalardan biri oldugunu gostermektedir.
Caligmamizda degerlendirilen tazelik ve dogallik parametreleri arasinda amino asit profili
(esansiyel, nonesansiyel, aromatik ve modifiye amino asitler olmak tizere 30 ¢esit amino asit)
ve konsantrasyonlari, HMF konsantrasyonu, invertaz enzim aktivitesi ve seker profili (glukoz,

fruktoz, maltoz, sukroz ve rafinoz) ve konsantrasyonlari yer almaktadir.
5.1. HMF KONSANTRASYONU DEGERLENDIRMESI

Moniruzzaman ve arkadaslari (68) tarafindan yapilan calismada, 4-5°C'de 2 ay
boyunca depolanan Malezya ballarinda ortalama HMF konsantrasyonunun 35,98 mg/kg
oldugu bildirilmistir. Calismamizda ise oda sicakliginda (20-25°C) 1 ay boyunca eskitmeye
(yaslanmaya) birakilan 10 farkli Tiirkiye ballarinda ortalama HMF konsantrasyonunun 37,50
mg/L oldugunu tespit ettik. Bu durum ballarin saklanma sicakligindaki artisin HMF

konsantrasyonunda daha fazla yiikselmeye neden olabilecegini gostermektedir.

Khalil ve arkadaslar1 (64) tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada, 25-30°C'de bir
yildan fazla depolanan Malezya ballarindaki HMF konsantrasyonlarinin ¢ok yiiksek
seviyelere (118,47-1139,95 mg/kg) ulasabilecegini tespit etmislerdir. Calismamizda ise oda
sicakliginda (20-25°C) 7 ay boyunca eskitmeye birakilan Tiirkiye ballarinda HMF
konsantrasyonunun 7. ayda 30,50 — 90,72 mg/L araliginda oldugu tespit edildi. Bu durum
ballarin saklanma siiresinde ve sicakligindaki farkliligin HMF konsantrasyonlarinda

belirleyici olabileceginin kanitidir.

Islam ve arkadaglar1 (42) tarafindan 2012 yilinda yapilan bir calismada, oda
sicakliginda (20-25°C) bir yildan fazla depolanan Banglades'teki bal &rneklerinde HMF
konsantrasyonlari bal tiirlerine gore yiiksek seviyelerde (ortalama 703,10 mg/kg) saptanmustir.
Calismamizda ise oda sicakliginda (20-25°C) 7 ay boyunca eskitmeye birakilan Tiirkiye
ballarinda HMF konsantrasyonu bal tiirlerine gore en yiiksek seviyede SYB’de 90,72 mg/L
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olarak tespit edildi. Aradaki bu fark, muhtemelen saklama zamanina ve bolgesel kosullara

baglidir.

Turhan (76) tarafindan yapilan ¢alismada, tim bal 6rneklerinde baslangigtaki HMF
konsantrasyonunun, Tiirk Gida Kodeksi tarafindan bal i¢in izin verilen maksimum 40 mg/kg
siirindan daha diisiik oldugunu bulmuslardir. 12 ay boyunca 25 £ 1 © C'de saklanan ballarin
bazilarinda diisik HMF konsantrasyonunu saptarken ¢ogunda HMF konsantrasyonunun
kademeli olarak yiikseldigi belirtilmistir. Ayrica iki bal o6rnegi disindaki diger tiim bal
orneklerinin Tirk Gida Kodeksinde HMF i¢in izin verilen maksimum 40 mg/kg
konsantrasyonuna ¢ok yakin oldugu ya da asildigini bildirmistir (126). Bu durum, ballarin
yiiksek sicakliklarda sekiz aydan fazla saklanmamasi gerektiginin 6nemli bir gostergesi olarak
kabul edilmistir. Ayrica saklanma sicakliginin, balin kalitesinin ve tazeliginin korunmasi
amaciyla 6zenle kontrol edilmesi gereken bir parametre oldugu ve balin tazeligi ve dogalligini

kaybetmeden iiretiminden sonraki alt1 ay iginde tiiketilmesi Onerilmistir.

Bazi arastirmacilar tropikal iklimlerde iiretilen bal tiirlerinin 40 mg/kg’den yiiksek
HMF konsantrasyonuna sahip oldugunu bildirmektedir. Bu durum Tirk Gida Kodeksi
tarafindan bal icin izin verilen smirlar ile c¢elismektedir. Ancak Avrupa Birligi Konseyi
yonergesinde, tropikal iklimlerde {iretilen ballar i¢in maksimum 80 mg/kg HMF
konsantrasyonlarina izin verilmistir. Calismamizda yer alan 10 farkli bal orneklerinden
yalnizca GCB’nin daha baslangi¢ asamasinda HMF konsantrasyonu 40.79 mg/kg olarak izin
verilen seviyeden yiiksek olarak saptandi. SYB ve BCB bal orneklerinin baslangic HMF
konsantrasyonlar1 da (sirasiyla 38,56 mg/kg, 37,71 mg/kg) izin verilen seviyeye oldukca
yakindi. Belki de her ii¢ bal elimize ulasmadan bekletilmisti. Bu konuda iireticiden saglikli
bilgi alinamamistir. Ancak c¢eliskili ifadeler diisiincemizi dogrular nitelikteydi. Caligsmamizda,
7 ay boyunca oda sicakliginda (20-25°C) saklanan bal 6rneklerinden 7.ay sonunda yalnizca
ballarin ti¢iinde (AYB, YYB ve ZCB) HMF konsantrasyonlar1 izin verilen seviyeden diisiik
saptandi. Bu durum ballarin elimize ulastig1 siire de dikkate alindiginda, bu ballarin 6 ay
icinde tiiketilmesi gerektiginin bir gostergesidir. Kaldi ki Turhan (76) yapmis oldugu
caligmayla da balin 6 ay icinde (veya taze olarak) tiiketilmesi gerektigini Odnermesi bizim

bulgumuzu desteklemektedir.
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Khalil ve arkadaslari (64) tarafindan Malezya bal 6rnekleri lizerine yapilan ¢alismada,
3-6 ay boyunca saklanan tropikal bal 6rneklerinde, CAS tarafindan belirlenen sinirinin altinda
(<80 mg/kg) HMF konsantrasyonlar1 bildirilmistir. Ancak, ayni ballarin 12-24 ay boyunca
saklanan bal oOrneklerinde ise belirlenen sinir seviyelerinin ¢ok iizerinde HMF
konsantrasyonlarina ulasildig: bildirilmistir. Ayrica ayn1 arastirmacilar HMF ile serbest amino
asitler, glukoz ve fruktoz miktar1 ve toplam asidite arasinda gii¢lii bir korelasyon oldugunu
bildirmislerdir. PH ve laktonlar arasinda ise sadece orta diizeyde korelasyon oldugu tespit
edilmistir. Ayrica baldaki HMF konsantrasyonlarinin balda bulunan seker tiirleri ve
konsantrasyonlart ve FGO’ya bagli oldugu ileri siiriilmiistiir (6). Bizim yiirlittigimiiz
caligmada ise 7 ay boyunca saklanan bal orneklerinin yedisinde de 7.ay sonunda HMF
konsantrasynonlari izin verilen seviyeden yiiksek oldugu saptandi. HMF konsantrasyonlari ile
glukoz arasinda orta derece pozitif bir korelasyon varken sukroz ve rafinoz ile negatif
korelasyon vardi. Ayrica HMF konsantrasyonlar1 ile valin ve asparagin arasinda orta derece
negatif bir korelasyon ve glutamin ile zayif derece pozitif korelasyon vardi. Yine HMF
konsantrasyonlar1 ile FGO arasinda orta derece negatif bir korelasyon saptandi. Tiim bu
sonuglar, HMF olusumuyla 6zellikle FGO basta olmak tizere sukroz ve rafinoz gibi sekerlerin
ve amino asit profilinin (valin, asparagin ve glutamin) iliskili oldugunu gostermektedir. Bazi
arastirmacilar tarafindan diisiik GI nedeniyle FGO yiiksek bal tiiketilmesinin diabetli kisilerde
kan glukozunda diisiise neden olabilecegi bildirilmesine (53, 54) karsin HMF olusumunu
hizlandiracagindan FGO yiiksek ballarin taze tiiketilmesinin daha faydali olacagini
diisinmekteyiz. Cilinkii yiiksek FGO ve sicak ortamda Maillard reaksiyonu ile glukoza kiyasla
fruktoz gibi keto-heksozlar daha ¢ok pargalanarak dogrudan HMF olusturabilmektedir (17,
70). Bu durumun iki nedeni oldugu belirtilmektedir. Bunlardan ilki, glukozun diisiik bir erime
hizina sahip oldugu ve reaktivitesinin, fruktozunkinden daha diisiik olmasidir. Ayrica
fruktozun daha yiiksek enolizasyonu (bir protonun go¢ etmesi ile bir doymamis alkol
olusumu), HMF olusumu lehinedir (17, 19). Ikincisi ise fruktozun; difruktoz ve
dianhidridlerin denge karisimini olusturmasi ve bdylece ¢ogu reaktif grubu bloke ederek HMF
gibi belirli yan iriinlerin olusumuna yol agabilecegi disiinilmektedir (17). Reaktif
indirgenme gruplar iceren oligosakaritler/polisakkaritler de glukoz olusturur. Bu glukozlar
HMF de dahil olmak iizere reaktif ara tiriinlerle capraz polimerizasyon agisindan daha yiiksek

bir risk olusturmaktadir (19).

5.2. SEKER PROFILi VE KONSANTRASYONU DEGERLENDIRMESI
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Baldaki temel karbonhidratlar, bir monosakarit olan fruktoz ve glukozdur. Bunlara ek
olarak, yaklasik 25 farkli oligosakkarit tespit edilmistir (6, 45). Solayman ve arkadaslari (71)
yaptig1 bir derleme calismasinda, balin yaklasik % 40 fruktoz, % 28 glukoz, % 3 sukroz ve
daha diisiik oranlarda diger seker tiirlerinide igerdigi belirtilmistir. Calismamizda ise ballarin
ortalama % 41 fruktoz, % 23 glukoz, % 4 sukroz ve daha diisiik oranlarda maltoz ve rafinoz
icerdigini tespit ettik. Bu bulgularimizin Solayman ve arkadaslar1 (71) tarafindan hazirlanan

derleme ¢alismasi verileriyle benzerlik gostermektedir.

Calismamizda maltoz ve sukroz konsantrasyonlarinin glukoz ile gosterdigi orta
derecedeki negatif korelasyon, muhtemelen disakkaridaz enzimleri ile maltoz ve sukrozun
glukoza doniistiiriildiigiiniin gostergesi olarak yorumlandi. Bu yiizden glukoz artarken maltoz
ve sukroz azalma egilimi gostermektedir. Yine rafinoz konsantrasyonlarinin glukoz ve fruktoz
ile negatif bir korelasyon gostermesi, benzer sekilde rafinozun galaktoz, glukoz ve fruktozdan

olusan bir trisakkarit (127) olmasina baglandi.

Calismamizda baldaki o6zellikle FGO basta olmak {izere seker profili, HMF
konsatrasyonlartyla iliskili bulundu. Ancak asil belirleyici unsurun saklama siiresi ve ortam
sicakligi oldugu anlasilmaktadir. Baldaki seker profili GI ile de iliskili bulunmustur. Ballar;
yiiksek karbonhidratli besinler olmasina ragmen, ballarin GI’s1 igerdigi seker profiline gore
degiskenlik gostermektedir. Fruktoz bakimindan zengin ballarin daha diisiik GI'ya sahip
oldugu saptanmistir (2). Ydurittigimiiz calismada da digerlerine kiyasla daha yiiksek
miktarlarda fruktoz konsantrasyonlarina rastlandi. Bu durum daha onceki arastirmacilarin

verileriyle benzerlik gostermektedir.

Cicek balina kiyasla salgi ballari, oligosakaritler acisindan daha fazla miktarda
melezitoz ve rafinoz icerdigi bildirilmektedir (2). Calismamizda ise tam tersi sonuca
ulagilmistir. Salgir balinin rafinoz ve sukroz igerigi cigek ballarina kiyasla daha diisiiktii.
Ancak bu konuda kesin bir yargiya varabilmek icin daha fazla salgi balinda calismanin

yapilmasi gerektigini diisiinmekteyiz.

5.3. AMINO ASIT PROFIiLI VE KONSANTRASYONLARIN
DEGERLENDIRMESI
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Prolin konsantrasyonu ballarin tazeliginin ve dogalliginin anlagilmasi amaciyla
kullanilan 6nemli bir parametredir. Ballarin saklanma kosullarina ve sicakligina bagl olarak
prolin konsantrasyonunun degistigi bildirilmektedir (59). On farkli bal tiiriinde yaptigimiz
arastirmada benzer sekilde temel amino asit olarak prolin saptanmasi ve prolinin zamanla
onemli derecede azaldiginin saptanmasi da, bu arastirmacilarin bulgulariyla ortiismekteydi.
Balin 6nemli bir kalite gostergeci olan prolindeki bu azalmanin invertaz aktivite diizeylerinin
azalmasiyla korelasyon gostermesi de balin kalitesinde diisme ve tazeliginde bozulma
seklinde yorumlandi. Bu yiizden balin zamaninda tiiketilmesinin 6nemli oldugunu
diistinmekteyiz. Ayrica HMF’nin zamana ve ortam sartlarina bagli olarak artmasi da bu
yorumu desteklemektedir. Kaldi ki bu konuda yapilan bazi ¢alismalarda, HMF gibi toksik
tirtinlerden yliksek miktarda bulunduran ballarin tiiketiminin dikkatli yapilmasi veya

tiiketilmemesinin 6nerilmesi (15, 21-23), ¢alisma bulgularimizla 6rtiismekteydi.

Hem esansiyel hem de aromatik bir amino asit olan fenilalanin, ballarda prolinle
birlikte tazelik ve dogallik gdstergesi olmasi agisindan 6nemlidir. Prolinde oldugu gibi
ballarin saklanma kosullar1 ve sicakligi fenilalanin konsantrasyonunu da etkilemektedir.
Hermosin ve arkadaslar1 (59) tarafindan bitkisel cesitlilige sahip Ispanya ballarinda yapilan
calismada, prolinden sonra fenilalanini, tirozin ve valini temel amino asit olarak
saptamiglardir. On farkli bal tiiriinde yiiriittiigimiiz ¢aligmada da amino asit konsantrasyu
agisindan siralamanin prolinden sonra, valin, fenilalanin, asparagin ve -aminoizobutirik asit
seklinde oldugu saptandi. Bu durum Hermosin ve arkadaglarinin (59) yaptigi ¢alimanin
sonuglarina yakindir. Aradaki fark, ballarin iiretildigi cevredeki bolgesel bitki gesitligine bagh
farkliliklardan kaynaklandigini diisinmekteyiz.

Baldaki prolin konsantrasyonu bal arilarmin bal {iretimi sirasinda kullandiklari
salgilariyla iliskilendirilmektedir. Hermosin ve arkadaslar1 (59), diger amino asitlere kiyasla
baldaki prolin oraninin %50°den fazla oldugunu bildirmisglerdir. Calismamizda prolin
konsantrasyonunun orani diger amino asitlere kiyasla %48 olarak saptandi. Bu oran Hermosin
ve arkadaslarinin (59) sonuglariyla ortiismektedir. Bizim g¢alismamizda en disiik prolin
konsatrasyonlart AYB ve ZCB bolgesinden gelen ballarda tespit edildi. Ayni1 ballarda invertaz
aktivitesi de diisiik bulundu. Bu durum, bu ballarin tazeligi, dogalligi ve kalitesinin diisiik

olabileceginin isareti olarak degerlendirildi.
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Bu ¢alismada yapilan ¢oklu regresyon analizi sonucunda FGO yanisira asparaginin
HMF konsatrasyonlartyla iligkili bulunmasi, amino asit (primer olarak asparagin) ve reaktif
bir karbonil bilesigi (fruktoz ve glukoz gibi) arasindaki Maillard reaksiyonunu akla getirdi.
Ciinkii Maillard reaksiyonu ile glukoz gibi indirgen sekerler ile birlikte amino asitlerden
asparagin, 120 °C'den yiiksek sicakliklarda pirolize edildiginde (yiiksek sicakliga getirilip
ayristirildiginda) 6nemli miktarda akrilamid, HMF ve furfural olustugu belirtilmektedir (128-
134). Bu durum ayrica ortamda bulunan katyonlarin da bu reaksiyonlar1 hizlandirdigi
bildirilmektedir. Biiylik olasilikla, sekerli gidalarin 1sitilmasi ve depolanmasi sonrasinda
saptanan akrilamid ve HMF, biiyiik 6l¢iide amino asitler ve reaktif bir karbonil arasindaki
Maillard reaksiyonundan kaynaklanir ve muhtemelen Schiff’in bazini igeren ara maddelerden

ilerlemektedir.

Calismamizda bal tiirlerinde neredeyse tiim amino asit konsantrasyonlarinda zamanla
azalig gozlenirken glisinde artis saptanmasiin muhtemel sebebini, sarkozinin glisine spontan
ve hizli doniisiimiine bagladik. Ciinkii glisinin N-metil tiirevi olan sarkozin; sarkozin
dehidrojenaz enzimi tarafindan glisine kolayca metabolize olabilmektedir. Tam aksine glisin-
N-metil transferaz arciligiyla da glisinden sarkosin iretilebilmektedir. Sarkozin, kaslarda ve
diger viicut dokularinda bulunan dogal bir amino asittir. Sarkozin, dogal olarak kolinin glisine
metabolizmasi sirasinda olusur. Sarkozin oldukga tathidir ve suda ¢oziiliir. Sarkozin; yumurta
saris1, hindi, jambon, sebze, baklagiller ve bal gibi yiyecekler basta olmak iizere biyolojik
materyallerin neredeyse tiimiinde bulunur. Metiyonin ve diyet sirasinda alinan kolin
metabolizmasi ile elde edilen sarkozin, hizli bir sekilde glisine doniisebilmektedir (135-137).
Folat eksikligi nedeniyle sarkozin glisine doniistliriilemediginde veya sarkozin
metabolizmasinda bir eksiklie bagli kan sarkozin diizeyleri yiiksek saptanabilmektedir.
Sarkozemi adi verilen bu durumun toksik olmadigi bildirilmistir. Aksine sarkozin
yiiksekliklerinin bazi durumlara faydali oldugu bildirilmistir. Ornegin depresyondaki kisilerde
sarkozinin depresyon benzeri davraniglart diizeltebilecegi bildirilmistir (138, 139). Sarkozin
molekiiliinden bir metil grubu fazlast bulanan N-dimetil glisinin (DMG) oksidatif stresi
azalttigi (140), immiin yaniti arttirdigi (141) ve atletik performansi arttiran bir uyarict (142)
olabilecegi bildirilmistir. Hayvanlar {izerinde yapilan bir ¢alismada DMG’nin, merkezi sinir
sistemine etki ederek antikonviilsan aktivite goésterdigi saptanmustir (143). Ayrica DMG,
otizm veya yaygin gelisimsel bozuklugu olan hastalarda ek bir destek olarak diisiiniilmiistiir

(144, 145). Yukaridaki bilgiler 1s18inda balda sarkozin saptanmasi, balin canli bir organizma
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tarafindan iretildiginin yani dogalliginin bir gostergeci olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Ayrica sarkozinin eser miktarda bile olsa balda bulunmasinin besinsel degeri

acisindanda 6nemli oldugunu diistinmekteyiz.
5.4. INVERTAZ AKTIiVITESININ DEGERLENDIRILMESI

Invertaz enzimi (sukraz, a-glukosidaz), sukrozun fruktoz ve glukoza déniisiimiinii
saglamaktadir (2). Baldaki invertazin kokeni, bal arilarinin salgilarindan gelmektedir (81-83).
Bu durum invertazin balin dogalliginin degerlendirilmesinde 6nemli bir parametre olmasini
saglamistir. Yapilan caligmalarda depolanarak eskimeye birakilmig veya yiiksek sicakliklarda
1sitilmig ballardaki invertaz aktivitelerinin azaldigi belirtilmistir (77, 92, 93). Calismamizda 4
farkli bal tiirlinde sirasiyla GCB, BCB, YYB ve NCB’de invertaz aktivitesi yiiksek olarak
saptandi. Ancak 7 ay boyunca saklanan 10 farkli bal tiirlerinde invertaz aktivitesinin siirekli
olarak azaldig1 gbzlendi. Bu bulgu invertaz aktivitesi yliksekliginin balin 6zellikle tazeliginin
bir gostergeci olarak kullanilabileceginin kanmitidir. Ayrica AYB ve ZCB bal tiirlerinde
invertaz aktivitesi ile birlikte prolin miktarlarinin da diisiik saptanmasi, bu iki g¢esit balda
diisiik kalite, tazelik ve dogalligin gostergesi olarak kabul edildi. Kaldi1 ki Hermosin ve
arkadaglarmin (59) bal arilarindan gelen invertaz ve glukoz oksidaz enzim aktivite
diizeylerinin ballarin tazeliginin bir gostergesi olarak kullanilabilecegini bildirmesi

diistincemizi destekler mahiyettedir.

Calismamizda koyu goriiniimlii olarak tespit edilen ballarin basta prolin olmak iizere
aromatik amino asit konsantrasyonlarinin diger amino asit konsantrasyonlarina kiyasla daha
yiikksek oldugu saptandi. Bu durum aromatik amino asit konsantrasyonlarimin balin koyu
goriiniimiiyle orantili oldugunun gostergesiydi. Frankel ve arkadaslar1 (61) fenilalanin, tirozin
ve triptofan gibi aromatik amino asit konsantrasyonlarinin baldaki koyu renkli goriiniime
neden olan en oOnemli faktorlerden biri oldugunu bildirmislerdir. Bu literatiir bilgisi
calismamizdaki bulgularla benzerlik gostermekteydi. Ancak koyu veya bulanik goriiniimiin
ballarin kalite, tazelik ve dogalligin kesin gostergesi olarak kullanmamak gerekir. Ciinkii katk1

maddeleri veya boyar maddelerle bu goriintimii saglamak oldukga kolaydir.

Literatiir bilgilerine ve yaptigimiz arastirmanin verilerine gore balin tazelik, kalite ve
dogalligina ancak birkag parametrenin birlikte incelenmesiyle karar verilmelidir. Ancak en az

ka¢ parametre kullanilmasi gerektigi konusu daha detayli arastirmaya ihtiyag duymaktadir.
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Bizim 6nerimiz; HMF, invertaz aktivitesi, FGO ve prolin, fenilalanin ve sarkozin amino

asitlerinin analiz edilmesidir.
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6. SONUC

1. Ballarin tazeligini ve dogalligin1 degerlendirmede standardize edilmis bircok
biyokimyasal parametre yer almakla birlikte HMF, invertaz aktivitesi, FGO ve prolin,

fenilalanin ve sarkozin amino asitlerinin 6l¢iimii en 6nemlileridir.

2. Oda sicaklhiginda (20-25°C) depolanan ballarin saklama siiresi arttikga toksik bir
bilesik olan HMF konsantrasyonlarinin arttigi ve 7 ay sonunda ballarin %70’inde HMF
konsantrasyonlarinin Tiirk Gida Kodeksi tarafindan bal i¢in izin verilen maksimum sinir olan

40 mg/kg’yi ast1ig1 saptandigindan ballarin taze tiiketilmesi 6nemlidir.

3. HMF, Maillard reaksiyonlariyla agiklanabilen FGO ve  asparagin

konsantrasyonlariyla iligkilidir.

4. Ballarin neredeyse tiimiinde amino asit konsantrasyonlarinda zamanla azalis
gozlenirken glisinde artis saptanmasinin muhtemel sebebi, sarkozinin glisine enzim katalizli
dontigiimiidiir. Bu nedenle sarkozin varligi balin canli bir organizma tarafindan tretildiginin
yani dogalliginin kaniti olarak kullanilabilir. Ayrica sarkozinin balda bulunmasi, balin

besinsel degeri acisindan da 6nemli bulunmustur.

5. Eskimeye birakilan ballarda invertaz aktivitesi zamana bagli olarak diismektedir. Bu
nedenle bal arilarinin salgilarindan kaynaklanan baldaki invertaz, balin tazelik ve dogalliginin

bir gostergesi olarak kullanilabilir.

6. Koyu goriiniimlii olarak tespit edilen ballarda basta prolin olmak iizere aromatik
amino asit konsantrasyonlar1 yiiksek bulunmustur. Bu durum aromatik amino asit

konsantrasyonlarinin balin koyu goriintimiiyle iliskilendirilmistir.

Sonug olarak, HMF diisiikliigli, prolin, fenilalanin, sarkozin ve invertaz aktivite
yiiksekligi kalite unsurlart olan tazelik ve dogalligin bir gostergesi olarak birlikte
kullanilmalidir. Ayrica eskimeye birakilan ballarda zamanla fruktoz ve amino asit gibi
besleyici bilesenlerin azalmasi, HMF gibi toksik bilesenlerin artmasi; ballarin uzun siire

saklanmadan tiiketilmesi gerektigini gostermektedir.
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EK-2. HPLC HMF Kromatografisi
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