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ONSOz
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tizere Yildiz Teknik Universitesi Gida Miihendisligi B6lim{iniin degerli hocalarina sonsuz
saygl ve sikranlarimi sunarim.

Bu tez c¢alismasinda numunelerin kayit altina alinmasi ve analize hazirlanmasindaki
katkilarindan dolay! Fatih Tutal’a, numunelerin botanik ve cografi orijinlerinin polen
analizi vasitasiyla dogrulanmasi ile ilgili analizlerdeki katkilarindan dolayi Balparmak Ar-
Ge Merkezi Mikroskobik Analizler Birimi ¢alisanlari Ozlem Cengiz, Ozlem Yilmaz, Sinem
Raday ve Tugce Dastan’a, diger analizlerdeki katkilarindan dolayi Balparmak Ar-Ge
Merkezi Katki-Kalinti Analizleri Birimi ¢calisanlari Ay¢a Karakus, Gamze Diiz, ilknur Temli,
Sezer Acar, Ozge Erdem ve ilknur Coskun’a, fenolik bilesiklerin tayini ile ilgili metot
gelistirme calismalarindan dolayl Balparmak Ar-Ge Merkezi Metot Gelistirme Uzmani
Ismail Emir Akyildiz’a tesekkiir ederim.

Lisansustl gcalismalarima kosulsuz destek veren Balparmak Ar-Ge Merkezi Yoneticisi Dr.
Emel Damarli, Altiparmak Gida Yénetim Kurulu Baskan Yardimcisi Ozgiir Altiparmak ve
Altiparmak Gida Yénetim Kurulu Baskani Ozen Altiparmak’a desteklerinden étiirii sonsuz
sukranlarimi sunarim.

Ayrica hayatim boyunca yanimda olan Annem Ayla ALPAT ve Babam Teoman ALPAT'a,
her zaman desteklerini yanimda hissettigim Teyzelerim Saziye SERTEL ve Tayla
SARICA’ya, biricik ablam Arzu Merve AYDIN ve kendi uzak, sevgisi yakin agabeyim Emre
ALPAT’a Ozel olarak tesekkiir ederim.

Yiksek lisans egitimim ve bu tez calismasinin dislince asamasindan nihai asamasina
kadar bana sonsuz destek ve sabir gosteren sevgili esim Burcin ALPAT’a ve can parelerim
evlatlarim Efe ve Onur ALPAT a sonsuz sevgilerimle.
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OZET

CAM BALININ FONKSIYONEL VE BiYOAKTIF OZELLIKLERININ ULKEMIiZDE
URETILEN DIGER ONEMLi BALLARDA KARSILASTIRILMASI

Ufuk ALPAT

Gida Miihendisligi Anabilim Dal

Ylksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Osman SAGDIC

Bal, kimyasal bilesiminden kaynaklanan yliksek besin degerine sahip bir gidadir. Fenolik
asitler ve flavonoidler gibi fenolik bilesikleri iceriren bal, genis bir biyolojik aktvite ve
antioksidan potansiyele sahiptir. Ulkemizde, farkli ballarin fenolik bilesenleri tizerine
yapilmis ¢ok az arastirma vardir ve mevcut tez calismasina gore literatilrlerde varolan
¢alismalarda 6rnek sayisi ve analiz edilen fenolik bilesik sayisi oldukga sinirhdir.

Bu calismada, ulkemizin farkl boélgelerinde lretilen birgok farkl orijinli ticari degere
sahip ballarin biyoaktiviteleri (toplam fenolik, antioksidan kapasite ve fenolik
bilesenlerin profili) karsilastirilmistir.

Bu tez kapsaminda; cam (Pinus pinea ve/veya Pinus brutia), aycicek (Helianthus annuus),
pamuk (Gossypium hirsitum), narenciye (Citrus spp.) ve polifloral olmak tzere 5 farkli
orijinden bal 6rnegi temin edilmistir. Bal 6érnekleri dogrudan Uretici aricilardan Mayis
2017 ile Kasim 2017 arasinda toplanmistir. Cam bali numuneleri Mugla’dan, aycicek bal
numuneleri Edirne, Kirklareli, Tekirdag’dan, pamuk bali numuneleri Manisa ve
Sanhurfa’dan, narenciye bali numuneleri Adana’dan ve polifloral bal numuneleri ise
Bingol, Diyarbakir, Elazig, Hakkari, Kayseri, Malatya ve Mardin’den temin edilmistir.

Gam, aygicek, pamuk, narenciye ve polifloral bal 6rneklerinin ortalama toplam fenolik
madde icerikleri sirasiyla; 65,8, 38,7, 30,7, 25,8 ve 40,3 mg GAE/kg olarak tespit



edilmigstir. Ayni ballarin ortalama antioksidan kapasiteleri de (DPPH yontemi ile) sirasiyla
% 68,2, % 49,2, % 33,5, % 16,8 ve %54,7 olarak belirlenmistir.

Bal drneklerinin biyolojik aktiviteleri ve flavonoid profilleri, botanik kaynaklarina gére
oldukca degistigi tespit edilmistir. Bal botanik orijinlerinin fenolik bilesik profili analizi ile
ayirt edilebilecegi gosterilmistir.

GCam ballarinin protokatesuik asit, sirinjik asit ve taksifolin, aygicek ballarinin 3-4
Dimetoksi Sinnamik Asit, Naringenin ve Kuersetin, narenciye ballarinin Klorojenik Asit ,
pamuk ballarinin mirisetin ve poliflora ballarin yiksek gallik asit miktarinin istatistiki
olarak anlamli derecede diger ballardan farkl oldugu tespit edilmistir.

Bu calismada elde edilen sonuglar birlikte yorumlandiginda (lkemizde (retilen
ballardan, ¢am ballarinin biyoaktivite bakimindan diger bal tlrlerinden Ustlin oldugu
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyoaktivite, Tirk cam bali, farkli orijinler, flavonoid profilleri
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ABSTRACT

COMPARISON OF FUNCTIONAL AND BIOACTIVE PROPERTIES OF PINE
HONEY WITH OTHER IMPORTANT HONEYS PRODUCED IN OUR COUNTRY

Ufuk ALPAT

Department of Food Engineering

Master Thesis

Adviser: Prof. Dr. Osman SAGDIC

Honey possess high nutritional value resulting from its chemical composition. Honey
includes phenolic compounds as phenolic acids and flavonoids that exhibit wide range
of biological effects and act as natural antioxidants. There are only a few studies carried
out on the phenolic compound profile of different Turkish honeys with less sample
numbers and less phenolic compounds.

In this study, the bioactivity (total phenolic content, antioxidant capacity and phenolic
component profiles) of many merchantable honey types from different origins produced
in different regions of our country were compared.

Within the scope of this thesis; honeys from five different origins were provided,
including pine (Pinus pinea and/or Pinus brutia), sunflower (Helianthus annuus), cotton
(Gossypium hirsitum), citrus (Citrus sp.) and polyfloral. The honey samples were
collected directly from beekeepers between May 2017 and November 2017. Sample
were provided from the cities given here; pine honey samples from Mugla, sunflower
honey samples from Edirne, Kirklareli and Tekirdag, cotton honey samples from Manisa
and Sanliurfa, citrus honey samples from Adana and polyflora honey samples from
Bingdl, Diyarbakir, Elazig, Hakkari, Kayseri, Malatya and Mardin.
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The mean levels of total phenolic contents of the pine, sunflower, cotton, citrus and
polyfloral honey samples were determined as 65.8, 38.7, 30.7, 25.8 and 40.3, mg GAE/kg
in, respectively. The mean levels of antiradical activities (with DPPH scavenging method)
for the same honeys were determined as 68.2%, 49.2%, 33.5%, 16.8% and 54.7%,
respectively.

Bioactivities and phenolic compound profiles of the honey samples greatly changed as
depending on their botanical origin. It was shown that honey botanical origins could be
distinguished using phenolic compound profile analysis.

It has been determined that each type of honeys were statistically significantly different
from other honeys, for pine honeys in terms of protocatechuic acid, syringic acid and
taxifolin, for sunflower honeys in terms of 3-4 Dimethoxy Cinnamic Acid, Naringenin and
Quercetin, for citrus honeys in terms of chlorogenic acid, and for polyfloral honeys in
terms of high amount of gallic acid.

When the results obtained in this study are interpreted together, it has been determined
that the pine honeys produced in our country are superior to other honey types in terms
of bioactivity.

Keywords: Bioactivity, Turkish pine honey, different origins, flavonoid profiles

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

Xiii



BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bal, Tirk Gida Kodeksinin Bal Tebligi’'nde “Bitki nektarlarinin, bitkilerin canli kisimlarinin
salgilarinin veya bitkilerin canh kisimlari Gzerinde yasayan bitki emici boceklerin
salgilarinin bal arisi Apis mellifera tarafindan toplandiktan sonra kendine 06zgu
maddelerle birlestirerek degisiklige ugrattigi, su icerigini diuslrdigl ve petekte

depolayarak olgunlastirdigi dogal trlini” seklinde tanimlanmaktadir [1].

Bal insanoglunun binlerce yildir gidalarini tatlandirmak amaciyla kullandigi bir gidadir.
Bal, seker Uretiminin gelisip balin yerini almasindan 6nce neredeyse tek tatlandirici
olarak sayilabilirdi. Su anda ise seker liretiminin kolay ve kaynaginin bol olmasi sebebiyle
Diinya bal Giretimi ile diinya seker tiretimi arasinda 100 kattan daha fazla bir fark vardir.
Yillik diinya bal Gretimi yaklasik 1,6 milyon ton olup, bu diinya seker tretiminin% 1'inden

azini temsil etmektedir [2].

Ballar kaynagina gore cicek bali ve salgi bali olmak tGzere ikiye ayrilir. Cicek bali, kaynagi
bitkilerin nektari olan baldir. Salgi bali ise bitkilerin canli kisimlarinin salgilarindan veya
bitkilerin canl kisimlari (izerinde yasayan bitki emici boceklerin salgilarindan elde edilen

baldir [1].

Narenciye bali, kestane bali, piren bali ve kekik bali gibi monofloral ballar gicek balina,
¢am bali ise salgl balina drnek olarak verilebilir. Monofloral ballar (iretimindeki teknik
zorluklar nedeniyle, multifloral ballar kadar yaygin degillerdir. Bir balin monofloral bal
olarak tanimlanabilmesi icin bir bitkinin poleninin bulunma oraninin genellikle %45’in

Uzerinde olmasi gereklidir [3].



Balin bilesimi alindigi kaynagin tirine, Uretildigi doneme ve Uretim metoduna goére
degisiklik gostermekle birlikte yapisindaki temel madde karbonhidrattir. Genel olarak
yaklasik %80’i cesitli sekerlerden, %17’si sudan, geri kalan %3’(i de basta enzimler olmak
Uzere mineraller, vitaminler, organik asitler, aminoasitler ve aroma maddeleri gibi
degerli bilesenlerden meydana gelmektedir [4], [5]. Ayrica bal, basta serbest ve
esterlesmis aromatik asitler ve flavonoidler olmak tzere polifenolik bilesikler agisindan

zengin bir besin maddesidir.

Polifenoller, bitkilerde dogal olarak olusan ve 8000’i agkin farkli yapida gézlenen dnemli
bilesiklerdir. Bitkilerde genelde savunma amaciyla Uretilen ikincil metabolitlerdir.
Polifenoller yapilari yoniinden ondan fazla grupta toplanabilir. Fenolik asitler, basit
fenoller, kumarinler ve izokumarinler, ksantonlar, stilbenler, naftokuinonlar,
antakuinonlar, flavonoidler ve ligninler on bilesik grubu olusturur. Bu gruplarin en
onemlisi, bes binden fazla tanimlanmis bilesige sahip flavonoidlerdir. Flavonoidlerin
antialerjik ve antibakteriyel 6zelliklere sahip oldugu bilinen antioksidan etkili dogal

maddelerdir [6].

Gidalardaki polifenollerin kanser onleyici, anti-enflamatuar ve antioksidatif faaliyetler
gibi insan saglhginda 6nemli rol oynayan etkilerinin oldugu distintlmektedir. Antioksidan
polifenollerin en énemlileri flavonoid ve fenolik asit siniflaridir. Cay, sarap, meyve ve
sebzeler gibi pek ¢cok gidanin antioksidan 6zelliklerinin en 6nemli sorumlusunun bu
maddeler oldugu dislintilmektedir [7]. Bununla birlikte, bu bilesenlerin Tiirk ballarindaki
varhgi ve Turk ballarinin polifenol profilleri arasindaki farklar izerine yapilmis ¢ok az

sayida ¢alisma vardir.

Balda genellikle tespit edilmis olan fenolikler, serbest fenoller, fenolik asitler,
polifenoller, antosiyaninler, prosiyanidinler ve pigmentlerdir. Balin fenolik bilesenlerinin
profili ve miktarlari, nektarin alindigi bitkilere, arinin tiirine, mevsime ve cevresel
degiskenlere ve depolama alaninin sicaklik ve isik gibi faktorlerine gére degismektedir
ve toplam fenolik icerigin 5 mg/kg ile 1300 mg/kg arasinda degistigi belirtilmistir [8].
Ayrica balin islenmesi sirasinda uygulanan tekniklerin antioksidan kapasite lzerinde

etkili oldugu da belirtilmektedir [9], [10].



Fenolik asitler ve polifenoller gibi fenolik bilesenler, balin botanik orijininin
belirlenmesinde gosterge olarak kullanilabilmektedir. Farkh gicek ballarindaki fenolik
bilesenlerinin bilesimi ve miktarinda énemli farkhliklar oldugu belirlenmistir. Ornegin,
supirge otu (Erica sp.) bali, yiksek oranda fenolik asit tlrevleri ve diisik oranda
flavonoidler ile karakterize edilmektedir. Limon ve biberiye balinda ise flavonoidler ana
bilesendir. Cicek ballarinda bazen sadece bireysel bir fenolik bilesik potansiyel gosterge
olarak tanimlanabilmektedir. Elajik asit, stiplrge otu bali igin; kampferol, biberiye bal

icin, rosmarinik asit ise kekik bali icin karakteristik bilesenlerdir [11], [12].

Deadman'in 2009 yilinda [13] Yeni Zelanda'nin manuka (Leptospermum scoparium) bali
Uzerine yaptigl arastirmada, 31 adet Manuka bali ve 8 adet farkl tirden ballar
incelenmistir, bu drneklerin flavonoid profilinin esas olarak pinobanksin (0,27+0,04 mg
/ 100 g bal), pinosembrin (0,17+0,02 mg / 100 g bal), luteolin (0,14+0,02 mg / 100 g bal)
ve krysin'den (0,13+0,02 mg / 100 g bal) olustugu ve bu 4 flavonoidin ballarin toplam

flavonoid iceriginin% 61'ini olusturdugu tespit edilmistir [13].

Bruce R. D’Arcy'nin Avustralya Cicek Ballarindaki Antioksidanlar lzerine yaptigi bir
derlemede degindigi bir ¢alismada Tanzanya bolgesinden on adet "Leatherwood"
(Eucryphia lucida) bal numunesi incelenmistir. Bu numunelerde fenolik asit olarak kafeik
asit ve flavonoidlerden ise trisetin, pinobanksin, luteolin, pinosembrin ve krysin tespit
edilmistir. Ayrica bircok tanimlanamayan fenolik asit de gorilmistir. Calismada
incelenen on bal numunesindeki flavonoid konsantrasyonlari, 638,7 ila 1579,1 ug/100 g
bal (ortalama 901,2 ug/100 g bal) arasinda degisirken, fenolik asit konsantrasyonlari
1177,8 ile 2718,8 ug/100 g bal arasinda tespit edilmistir (ortalama 2066,6 ug/100 g bal).
Leatherwood balinin ¢ok fazla flavonoid icermedigi, ancak bircok fenolik asit acisindan

zengin oldugu tespit edilmistir [14].

Bazi ballar, bitki emici yaprak bitleri, kabuklu bitler ve kosnillerin salgilarindan
kaynaklanir ve salgi (balgigi) bali olarak adlandirilirlar. Bu balda goérilen bazi bilesikler,
konukgu bitkide bulunmazlar ve bal arilari, mikroorganizmalar ve/veya bocekler
tarafindan sentezlendigini ileri stirGlir [15]. Bogdanov tarafindan yapilan bir calismada
[16] antimikrobiyal acidan aktif bir flavanon olan pinosembrin, farklh kékenli ballar

Uzerinde yapilan bir calismada 12 farkh bal 6rneginden 11'indegorilmustiir. Buna ek



olarak, Anklam [17] tarafindan yapilan baska bir ¢alismada pinosembrin gigcek ve salgi
kékenli dért isvigre balinda bulunmustur. Joerg ve Sontag [18] tarafindan yapilan bir
calismada iceriginde blylik miktarda salgi (balcigi) balinin da bulundugu orman cicegi
ballarinda 3,4-dihidroksibenzoik asit (> 5 mg/kg) yiksek konsantrasyona sahip oldugu
gozlenmistir. Steeg ve Montag [19, 20] tarafindan yapilan iki ayri calismada serbest
protokatesuik asit konsantrasyonu salgi (balgigi) ballarinda 3,4-6,8 mg/kg, diger kaynakh

ballardan daha yiiksek tespit edilmistir, bu sonug bizim galismamizda da teyit edilmistir.

Haroun tarafindan [21] 2006 yilinda Tirkiye’de Uretilen bazi gicek ve salgi ballarinin
fenolik asit ve flavonoid profilinin belirlenmesi (izerine verilen bir doktora tezinde salgi
bali olarak cam, mese ve cicek bali olarak pamuk, kestane, aycicek, yayla, karisik cicek ve
narenciye olmak lzere toplamda 44 bal numunesi incelenmistir. Kafeik asit, p-kumarik
asit, pinosembrin ve krisin tim numunelerde tespit edilmistir. Tim salg! ballarinda
ylksek miktarda protokatesuik asit tespit edilmisken ¢icek ballarinda hig¢ protokatesuik
asit bulunmamistir. Mese bali yiksek ellajik asit igerigi ile gam balindan ayrilmistir.
Kampferole salgi ballarinda hig rastlanmamisken cicek ballarinda tespit edilmistir. Ancak
farkh turlerdeki gigek ballarini birbirinden ayirabilecek farklihkta flavonoid profilleri

ortaya konulamamistir.

1.2 Tezin Amaci

Bal binlerce yildir insanoglunun saglik ve enerji kaynagi olarak kullandigi bir gidadir.
Gec¢misten gelen ve glnlimizde yapilan ¢alismalarla da kanitlanmis bir bicimde bal
cesitli saglik faydalari olan bir gidadir. Balin sagladigi bu faydalarin biyokimyasal
sebepleri tam olarak anlasilamamistir. Ornegin balin antimikrobiyal etkisi, icerigindeki
farkli maddelere ve balin botanik kaynagina baghdir. Balin diistik su aktivitesi, bakteriyel
gelismeyi engeller. Balin icinde dogal olarak bulunan glikoz oksidaz enzimi antibakteriyel
etki gosteren hidrojen peroksiti Uretir, ancak peroksit Gretim kapasitesi ayni zamanda
balin katalaz aktivitesine de baghdir. Ayrica, peroksit disinda farkli kimyasal kaynakl
baska antibakteriyel maddeler de vardir. Ornegin, aromatik asitler, fenolik maddeler ve

flavonoidler [22].

Bu g¢alismada balin fonksiyonel ve biyoaktif ozellikleri antioksidan kapasite, toplam
fenolik icerigi ve fenolik bilesik profili bakimindan incelenmistir. Bal tiirleri arasindaki
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farkhliklari ortaya koymak amaciyla Turkiye’de siklikla tretilen farkh bal tirlerinin bu
ozellikleri agisindan incelenmesi amacglanmistir.
1.3 Hipotez

Bu calismada incelenen bal cinsleri arasinda ¢am balinin fonksiyonel ve biyoaktif

iceriginin diger ballardan daha yiiksek olacagi varsayilmaktadir.



BOLUM 2

BAL

Bal, aricihgin hem niceliksel hem de ekonomik agidan en énemli Grlintidiir. Ayni zamanda
eski zamanlarda insanoglunun kullandigi ilk ari Grinldir. Bal kullaniminin tarihi insanlik
tarihine paraleldir. Neredeyse her kiltiirde bir gida kaynagi olarak kullaniminin kanitlari
bulunabilir, bunu dinyanin pek ¢ok yerinde insana sunulan tek konsantre seker formu

olmasina bor¢ludur [23].

2.1 Balin Tanimi

Bal milattan 6nceki donemlerden beri sekerli besin olarak bilinen en 6énemli gidadir.
Aslinda sindirimi kolay monosakaritlerin derisik bir ¢ozeltisi halinde oldugu igin yeterli

miktarda enerji veren bir gidadir [24].

Bal, balarisi Apis mellifera'nin giceklerden aldigi nektardan yaptigi tatli, vizkds bir
maddedir. Bilinen tarih siiresince bu tatl gida sadece bir tat verici gida maddesi olmanin
Otesinde, diger ari Urinleri (ari sitd, polen, propolis, balmumu ve arizehri) ile beraber

tedavi amaciyla da kullanilagelmistir [25], [26], [27].

lliman iklimlerde bal baslica cigceklerin nektarindan ve salgidan uretilir. Oteki iklimlerde
arilar ekstrafloral nektarlari, sekerkamisi ve bazi bitkilerin 6zsulari gibi maddeleri de
kullanabilirler. En 6nemli hammadde olan floral nektar ve salgi yliksek bitkilerin iletim

sistemlerinin 6zsuyundan kaynaklanirlar [24].

Gam bali, bal arilarinin Akdeniz iklimine 6zgli ¢am agaglarinin Gzerinde yasayan bir

bocegin salgisini toplayarak elde ettigi bir bal tirtdidr. Cam balinin (retiminde, ¢cam



pamuklu kosnili, cam pamuklu biti ya da halk arasinda basra bocegi (veya balsira bocegi)
olarak da adlandirilan bir bocegin salgisina ihtiya¢ vardir. Bu bocege literatlrde
"Marchalina hellenica" denilmektedir. Basra (balsira) bécegi cam agaclarinin 6zsuyunu
delici emici organlar vasitasiyla alir ve ardinda tath bir madde salgilar. Salgilanan tath
sivi bal arilari tarafindan alinir, petek gozlerine doldurulur ve kovan icindeki arilar
tarafindan suyu ucurularak ¢am balina donistirulir. Dinyadaki ¢gam bali Giretiminin

%90"1 Turkiye'de gerceklesmektedir [28].

White vd. [29] tarafindan balin dayanikhligi, “Bal, yillar boyu depolamasi sirasinda
lezzetinde ve renginde sadece kiicik degisiklikler gergeklestigi icin nispeten dengeli bir
gida maddesi olarak kabul edilir. Kuralina uygun sekilde olgunlastiriimis ve hasat edilmis
balin, ozmofilik mayalar haricinde mikroorganizmalar tarafindan bozulmayacagl ve
ozmofilik mayalarin ise ancak nemi %17'nin Ustlinde oldugu durumlarda bozulmaya
sebep oldugu iyi bilinmektedir. Balin kristallesmesi, sivi bolimin nem iceriginde bir
artisa neden oldugu icin bu tir bir bozulma olasiligini artirir.” seklinde ifade

edilmektedir.

Tirk Dil Kurumu [30]'nun sozliigiinde bal, “Arilarin bitki ve ciceklerden topladiklari bal
Ozlinden yapip kovanlarindaki petek gozlerine doldurduklari, rengi beyazdan esmere

kadar degisen tath, koyu, sivi madde” olarak tanimlanmaktadir.

Bal, Tlirk Gida Kodeksi 2000/39 sayili Bal Tebligi [31]'nde "Bal arilarinin gicek nektarlarini,
bitkilerin veya bitkiler Uzerinde yasayan bazi canlilarin salgilarini topladiktan sonra,
kendine 6zgli maddelerle karistirarak degisiklige ugratip, bal peteklerine depoladiklari

tatli madde" olarak tanimlanmistir.

insanoglunun gelisimi siiresince cesitli evrelerde cesitli amaclarla kullanim alani bulan
bal hala sirri ¢oziilemeyen ancak bircok insan tarafindan sevilerek tiketilen bir gida
arinidur. ilk insanlar bali agirlikla acik yaralarina ilag olarak kullanmislardir [32], [33],
[34]. Zaman icerisinde yiyecek olarak kullanim agirlik kazanmis ve balin tlrla cesitleri

pazara sunulmustur [35].



2.2 Balin Bilegimi

Balin bilesimi, rengi, aromasi ve lezzeti temel olarak tretildigi alandaki ciceklere, cografi
bolgelere, iklim ve bal arisi tirlerine baghdir ve ayrica hava sartlari, isleme kosullari,
ambalajlama ve depolama siiresinden de etkilenir. Bal esas olarak sekerlerden ve
enzimler, aminoasitler, organik asitler, karotenoidler, vitaminler, mineraller ve aromatik
maddeler gibi diger minor bilesenlerden olusan dogal bir besindir. Cok zengin biyolojik
etkiler sergileyen ve dogal antioksidan gibi davranan flavonoidler ve fenolik asitler
acisindan da zengindir [36]. Bal arilari tarafindan toplanan nektar ya da bal ¢igi, toplam
agirhgin %80'ine kadar su igerir. Kovanda arilar nektardan suyu uzaklastirir ve bala enzim
iceren glandiler salgilarini eklerler. Eklenen enzimlerden biri, sakarozu fruktoz ve
glukoza ceviren invertazdir. Sakaroz, fruktoz ve glukozun 35°C civarindaki ¢ozlnurlikleri
nedeniyle son derece yiksek bir seker konsantrasyonu vardir. Balin su icerigi %18,6'dan
yuksek olmadigi stirece, bal fermantasyon riskinden aridir [37]. FAO’nun bir yayininda
verilen ABD ballarinin ortalama kompozisyonu ve deger araliklarina ait veriler Cizelge

2.1’de verilmistir.

Cizelge 2. 1 ABD ballarinin ortalama kompozisyonu ve deger araliklari [38]

Bilesen Ortalama Std. Spm.
Su 17,2 1,5
Fruktoz 38,2 2,1
Glukoz 31,3 3
Sakaroz 1,3 0,9
Maltoz (indirgen disakaritler) 7,3 2,1
Yiiksek sekerler 1,5 1
Serbest asitler (glukonik asit olarak) 0,43 0,16
Lakton (glukolakton olarak) 0,14 0,07
Toplam asit (glukonik asit olarak) 0,57 0,2
Kal 0,169 0,15
Azot 0,041 0,026
pH 3,91 -
Diyastaz degeri 20,8 9,8




2.2.1 AnaBilesenler

Balin ana bilesenleri %13 ila %26 arasinda degisen oranlarda su, %45 ila %85 arasinda
degisen oranlarda monosakaritler (fruktoz ve glukoz), balin cinsine gore degisen oran ve
tirlerde disakkaritler (sakkaroz, maltoz, izomaltoz, turanoz, izomaltoz, trehaloz,
maltuloz ve nigeroz vb.), yine balin cinsine gore degisen oran ve tiirlerde trisakkaritlerdir

(erloz, maltortrioz, melezitoz, 1-kestoz, rafinoz vb.).

Yapilan bir ¢calismada dort Ulkede uretilen Apis mellifera'dan elde edilen 1063 balin su
icerigi degerleri %13,4 ila % 26,6 degerleri arasinda degistigi tespit edilmistir [37].
Yapilan baska bir ¢alismada ABD’de satilan ballarin fruktoz igerigi %27,2 ila %44,3
arasinda tespit edilmistir, yine ayni calismada incelenen ballarin glukoz icerikleri ise
%22,0 ila % 40,7 arasinda ¢ikmigtir [23]. Balin Uretildigi bitkiye veya salgi kaynagina gore
degissede genel olarak ballarin fruktoz icerigi glukoz iceriginden daha fazladir. Kolza
(Brassica napus) ve karahindiba (Taraxacum officinale) bitkilerinden Uretilen ballar

istisna durumundadir [36].

2.2.2 Minér Bilesenler

Bal yaklasik 200 madde iceren bir gidadir [36]. Escuredo vd. yaptigi bir ¢calismada
incelenen 187 bal numunesi karbonhidrat, protein, yag ve mineral icerikleri (Potasyum,
Kalsiyum, Demir, Magnezyum, Sodyum, Fosfor, Cinko ve Bakir) acgisindan incelenmistir.
Ballarda ortalama %0,76 oraninda protein tespit edilmisken, beklendigi Uzere yag
ctkmamistir. Toplam mineral miktart 1880 mg/kg bulunmustur. Bu miktarin bayik
cogunlugunu 1527 mg/kg ortalama deger ile potasyum olusturmaktadir. Kalsiyum,
fosfor, magnezyum, sodyum, demir, ¢cinko ve bakir sirasiyla 118, 79, 74,70, 7, 2.1 ve 2.1

ortalama ile potasyumu takip etmektedir [39].

Polifenoller, bitkilerde 8000’i askin farkli yapida olusan 6nemli bilesiklerdir. Bitkilerde
genelde savunma amaciyla dretilen ikincil metabolitlerdir. Polifenoller yapilari
yoninden ondan fazla grupta toplanabilir. Fenolik asitler, basit fenoller, kumarinler ve
izokumarinler, ksantonlar, stilbenler, naftokuinonlar, antakuinonlar, flavonoidler ve
ligninler on bilesik grubu olusturur. Bu gruplarin en 6nemlisi, bes binden fazla

tanimlanmis bilesige sahip flavonoidlerdir. Flavonoidlerin antialerjik ve antibakteriyel



Ozelliklere sahip oldugu bilinen antioksidan etkili dogal maddelerdir [6]. Balda bulunan
fenolikbilesenler, serbest fenoller (ugucu bilesenler), fenolik asitler, polifenoller
(genellikle flavonoidler seklinde), antosiyaninler, prosiyanidinler ve pigmentlerdir. Balin
toplam fenolik icerigi ve icerdigi fenolik maddelerin varyasyonu temel olarak tretildigi
alandaki ciceklere, cografi bolgelere, iklim ve bal arisi tiirlerine baglidir ve ayrica isleme
ve depolama kosullarindan da etkilenir. Ballarin fenolik madde iceriklerinde 5 ppm ile
1300 ppm arasi degerlere rastlanmistir. Ayrica isleme metotlarinin ballarin antioksidan
kapasiteleri Gzerine de etkisinin oldugu gozlenmistir [9],[10]. Koyu renkli ballarin fenolik
bilesen iceriklerinin, genellikle agik renkli ballara goére daha yiliksek oldugu tespit
edilmistir [11]. Balda polifenolik asitler ve flavonoidler bulundugu bilinmektedir.
Polifenolik asitler hidroksibenzoik asitler ve hidroksisinamik asitler olmak Uzere iki
grupta toplanirlar ve bal bu iki grup polifenolik asidi de ihtiva eder [12]. Bitki kaynaklarina

gore balin polifenol igeriginin farkhlik gésterdigi belirtilmektedir.

Karabugday balinin en yiksek polifenol icerigine sahip oldugu gortlmustir. Balda tespit
edilen polifenoller protokatesuik asit, gallik asit, klorojenik asit, p-hidroksibenzoik asit,
vanilik asit, siringik asit, kafeik asit, p-kumarik asit, benzoik asit, ferulik asit, sinamik asit
ve hidroksisinamik asittir [40]. Balin orijini, icinde bulunan polifenolik asit ¢esidini de
etkiler. Salgi ve cicek ballarindan toplam 44 cesit balin kullanildigi bir ¢calismada kafeik
ve p-kumarik asit tim cesitlerde bulunurken protokatesuik asit varligi cicek ve salgi
ballarinda farkhlik géstermistir. Bu asit tim salgl ballarinda tespit edilmis fakat gicek

ballarinin tamamina yakininda bulunmamustir [21].

Polifenolik asitlerde oldugu gibi flavonoid icerigi de kaynaga gore cesitlilik
gostermektedir. Genel olarak balda bulunan flavonoidler mirisetin, rutin, kampferol,
luteolin, apigenin, hesperetin, trisetin, kuersetin, pinobanksin, flavon, krisin,
pinosembrin, galangin, ramnetin, naringenin ve pinostrobindir [12], [40], [41], [42].
Yapilan ¢alismalarda pinosembrin ve krisin tiim ballarda tespit edilmistir. Kampferol ise

salgl ballarinda hi¢ saptanmamisken cicek ballarinin cogunda mevcuttur [21].

Tezcan vd. [43], Karadeniz bolgesindeki kestane, roden, Anzer, cicek, akasya ve cam
ballarinda yaptiklari calismada kestane, gam ve Anzer balinin diger ballara gére daha

yiksek fenolik madde icerigine sahip oldugunu belirlemislerdir.
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2.3 Antiradikal Aktivite

Antiradikal aktivite ya da antioksidan kapasite, balin gida sistemleri ve insan saghgi
icindeki oksidatif reaksiyonlari azaltma kabiliyeti ve potansiyeli olarak tanimlanabilir.
Ozellikle, bu oksidatif reaksiyonlar, gida tiriinlerinde zararli reaksiyonlara (érn., ette lipid
oksidasyonu ve meyve ve sebzelerde enzimatik renk degisimleri) ve kronik hastaliklar,
kanser gibi olumsuz saglk etkilerine neden olabilir. Balda dogal olarak olusan
antioksidanlar antioksidan kapasiteye katkida bulunurlar. Bu bilesikler flavonoidler,
fenolik asitler, bazi enzimler (6rn. glikoz oksidaz, katalaz), askorbik asit, karotenoid
benzeri maddeler, organik asitler, Maillard reaksiyon Urinleri, amino asitler ve

proteinlerdir. [7]

2.3.1 Antioksidan Bilesikler

Bircok devlet ve uluslararasi kurum son zamanlarda, insanligin daha uzun ve saglikh bir
omiir sahibi olmasini saglamak icin yeni kavramlar uygulamaya baslamistir. Ozellikle
odaklari, "hastaliklari iyilestirmek"ten "insanlarin hastalanmasini engellemek" ve
"insanlarin  saghk ve esenliklerini korumak" yonine dogru vyavas vyavas
yonlendirilmektedir ve herkesin dikkati saglikh yasam bigimlerine, saglkl gidalara ve
faydali takviyelere dogru kaymaktadir [44]. Saghklh yasam ve saglkh gidalar ise genel
olarak hiicre yipranmasina sebep olan serbest radikallerin 6énlenmesi ile anilmaktadir.
Serbest radikallerin hiicre yipratici aktivitelerine engel olan bilesikler antioksidanlardir.
Ozetle; canli yasaminda énemli yeri olan antioksidanlar oksidasyonu engelledikleri

ve/veya geciktirdikleri bilinen bilesiklerdir. Antioksidanlar;

1. Radikaller ile reaksiyona girerek

2. Metal katalistleri kelatlayip prooksidan olmalarini saglayarak
3. Bazi enzimleri inhibe ederek veya aktiflestirerek

4. Baska antioksidanlari rejenere ederek

5. Serbest radikalleri zincir reaksiyonlarda engelleyerek

fonksiyon gosterirler [45].
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Genel halk, tip ve beslenme uzmanlari, saghk bilimi ve gida bilimi arastirmacilari,
tukettigimiz gidalardaki antioksidan kapasiteyi ve bilesenleri ortaya ¢ikarmaya biyik bir
ilgi duymaktadirlar. Gidalarin bilesiminin karmagikhigi nedeniyle her antioksidan bilesigin
ayrilmasi ve tek tek incelenmesi masrafli ve verimsizdir, ayrica bir gida karisimindaki
antioksidan bilesikler arasinda olasi sinerjik etkilesimler bu yontemle goz ardi edilmis
olur. Bu nedenle, arastirmacilara, hastaliklarin 6nlenmesinde kompleks matrislerin
antioksidan etkinligini hizli bir sekilde o6lgebilecek uygun bir yéntem bulunmasi
beklenmektedir. Bununla birlikte, bu tir kabul edilmis "tek" bir yontem heniz
gelistirilmemistir. Toplam antioksidan kapasiteyi 6lcen her metodun bazi eksik yanlari

bulunmaktadir[46].

2.3.2 Antioksidan Kapasite Tespit Metotlari

Antioksidan bilesenler hakkindaki c¢alismalar incelendiginde birgok bilim insaninin
antioksidanlarin etkisini tanimlamak icin degisik terminoloji kullandigl goéralir. Bu
terminolojiler toplam antioksidan aktivite, toplam antioksidan kapasite, toplam
antioksidan glig, toplam antioksidan parametre, toplam antioksidan etkinlik, toplam

antioksidan potansiyel, toplam antioksidan potens'dir.

Bilesiklerin aktivitesinden bahsetmek, reaksiyonun gelistigi, sicaklik, basing, ortam ve
diger bilesenler gibi kosullari net olarak belirtiimedik¢e anlamsiz bir ifadedir. Metoda
Ozel belirli kosullardaki kimyasal aktiviteyi dlcmeye dayanan metotlar ile belirlenen
antioksidan aktiviteyi "toplam antioksidan aktivite" diye adlandirmanin dogru
olmayacagi aciktir. Bu sebeple farkli deney kosullarinda elde edilen sonuglar igin
"kapasite" teriminin "aktivite" yerine kullanilmasi daha uygun olacaktir. En dogrusu
Olciim metodunu tam olarak tanimlayan “peroksil radikal sdplriici kapasite”,
“stiperoksit sliptrici kapasite”, “demir iyonu indirgeme kapasitesi” gibi adlandirmalari

kullanmak olacaktir.

Antioksidan kapasite tespiti icin kullanilan yontemler, temelde kimyasal reaksiyon tirleri

yonunden iki grupta siniflandirilabilir.
1- Hidrojen Atomu Transferi (HAT) tari

2- Elektron Transferi (ET) tlrQ
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HAT tlrG metotlarda genellikle yarismali reaksiyon kinetigi gozlenir ve sonug
hesaplamasi kinetik egrilerine dayanir. Bu metotlarda ¢ogunlukla bir sentetik serbest
radikal olusturucu, oksitlenecek bir prob ve bir antioksidan vardir. ET tiiri metotlarda
reaksiyonun sonlanmasi igin bir gosterge olarak kullanilan bir oksidan (es zamanli olarak
prob goreviyle reaksiyon takibinde de kullanilir) ve redoks reaksiyonu goézlenir. Her iki
tirde de numunelerin koruyucu kapasiteleri yerine radikal veya oksidan yok etme
kapasiteleri 6lgllir. HAT tiriindeki metotlar genellikle azo bilesiklerinin bozunmasi ile
meydana ¢ikan peroksil radikallerinin numunedeki antioksidan bilesikler ve metot geregi
verilen substrat tarafindan yarismali olarak stplrilmesi prensibi ile calisir. HAT

metotlarina 6rnek olarak asagidaki yontemler verilebilir:
v Oksijen Radikal Absorbans Kapasitesi (ORAC)
v Toplam Oksiradikal Siiptirme Kapasitesi (TOSC)
v Crocin Bleaching
v Toplam Radikal Yakalama Antioksidan Kapasitesi (TRAP)

ET tlrindeki metotlar, bir oksidan maddenin indirgemesi ile olusan renk degisiminden
antioksidan maddeye ait kapasitesinin tahminine dayanir. Antioksidan konsantrasyonu

ne kadar yiksekse renk degisimi de o derece yogun olur. ET metotlarina 6rnek olarak:
v Troloks esdegeri antioksidan kapasite (TEAC) dlgcimi
v’ Folin-Ciocalteu reaktifi (FCR) ile toplam fenolik madde analizi
v CUPRAC (Bakir(Il) indirgeyici Antioksidan Kapasite)
v" DPPH kullanarak “toplam antiradikal aktivitesi” 6lcim ydntemi
v’ Ferrik iyonu indirgeme antioksidan glicti (FRAP)8l¢cimi

Literatlrde 20'den fazla antioksidan kapasite analiz metodu vardir. Gida maddelerinin
antioksidan kapasiteleri s6z konusu ise antioksidan kapasite secgilen analiz yontemi ile
son derece iliskilidir. Bu sebeple tespit edilen antioksidan kapasite ile gida maddesinin

toplam fenolik icerigi tam olarak iliskili olmayabilir [47]:
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2.3.2.1 DPPH

DPPHe (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil), yedek elektronun tiim molekil Uzerindeki
delokalizasyonu nedeniyle kararli bir serbest radikaldir. Bu sekilde DPPHe cogu serbest
radikalin aksine dimerize olmaz. DPPHe molekiiliindeki delokalizasyon, 520 nm civarinda
maksimum absorbansi olan mor rengin olusumunu saglar. DPPHe bir hidrojen verici ile
reaksiyona girdiginde, indirgenmis (molekiler) form (DPPH) olusur ve mor rengin
kaybolmasi bu duruma eslik eder. Bu nedenle, absorbansin azalmasi, antiradikal aktivite
ile dogrusal iliski gosterir. Butil Hidroksi Toluen(BHT), Troloks ve Gallik Asit gibi bilesikler

standart antioksidanlar olarak kullanilir [48].

2.4 Polifenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, bir aromatik halkaya dogrudan bagh bir veya daha fazla hidroksil
grubuna sahip olan bilesiklerdir. Fenol (Sekil 2.1), grubun tamaminin dayandigi yapidir.

Bu durumda aromatik halka elbette benzendir [49].

OH

Sekil 2. 1 Fenol bilesigi

Fenollerin pek cok yonden hidroksil grubunun bir karbon zincirine bagli oldugu alifatik
yapilara sahip alkollere benzer oldugu gorilir. Bununla birlikte, fenolik hidroksil grubu,
aromatik halkanin varligindan etkilenmektedir. Aromatik halka nedeniyle fenolik

hidroksilin hidrojeni kararsiz olup bu da fenolleri zayif asitler haline getirir [49].

Polifenoller, bir veya daha fazla benzen halkasina bagh birden fazla fenolik hidroksil
grubuna sahip olan bilesiklerdir. Bu terim, insanlara fenol molekillerinden olusmus bir

polimeri duslindirdigld icin yanilticidir. Fenolik bilesikler bitkilerin karakteristik
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bilesikleridir ve bu grup genellikle serbest bilesikler yerine esterler veya glikozitler olarak
bulunur. Herhangi bir matristen fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu séz konusu ise bu

konuyu dikkate almak gerekir [49].

Fenolik terimi cok genis ve ¢esitli kimyasal bilesikleri kapsar. Bu bilesikler, cesitli
sekillerde siniflandirilabilir. Vermerris ve Nicholson [49]'te bu bilesikleri, molekiil

icindeki karbonlarin sayisina gore gruplar halinde siniflandirmistir (Cizelge 2.2).

Gizelge 2. 2 Fenolik bilesiklerin siniflandiriimasi [49]

Yapi Sinif
Cé6 Basit fenolikler
C6-C1 Fenolik asitler ve ilgili bilesikler
C6-C2 Asetofenonlar ve fenilasetik asitler
C6-C3 Sinnamik asitler, sinnamil aldehitler, sinnamil alkoller
C6-C3 Kumarinler, izokumarinler ve kromonlar
C15 Kalkonlar, auronlar, dihidrokalkonlar
C15 Flavanlar
C15 Flavonlar
C15 Flavanonlar
C15 Flavanonoller
C15 Antosiyanidinler
C15 Antosiyaninler
C30 Biflavoniller
C6-C1-C6, C6-C2-Cb6 Benzofenonlar, ksantonlar, stilbenler
C6, C10, C14 Kinonlar
C18 Betasiyaninler
Lignanlar, Neolignanlar Dimerler veya oligomerler
Lignin Polimerler
Tanninler Oligomerler veya polimerler
Flobafenler Polimerler

2.4.1 Fenolik asitler ve ilgili bilegikler

Hidroksi-benzoik asitler, bir fenol Gzerinde sibstitliye bir karboksil grubunun varhgi ile
karakterizedir. Ornek olarak p-hidroksibenzoik asit (a), gallik asit (b), protokatesuik asit
(c) (Sekil 2.2), salisilik asit (d) ve vanillik asit (e) (Sekil 2.3)sayilabilir. Bir karboksil grubunun
yerine bir aldehit grubuna sahip vanilin (f) (Sekil 2.3) gibi hidroksibenzoik aldehitlerde

vardir.
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O OH O OH 9] OH
i HO : OH Tj/ “OH
OH OH OH

(a) (b) (c)

Sekil 2. 2 p-hidroksibenzoik asit (a), gallik asit (b)ve protokatesuik asit (c) [49]

0 OH 0 OH O H
?E OH
OCHs OCHs
O OH

(d) (e) (f)

Sekil 2. 3 Salisilik asit (d), vanillik asit (e) ve hidroksibenzoik aldehit vanilin (f) [49]

2.4.2 Flavonoidler

Flavonoidler, tamami C6-C3-C6 vyapisina sahip olan 15 karbonlu bilesikleridir.
Flavonoidler, genel yapilarina dayanarak g blyuk sinifa ayrilabilir. Tim siniflar icin genel
yapi aynidir, iki benzen halkasi lg¢ karbonlu bir grup tarafindan birbirine baglanir.

Bilesiklerin siniflandirilmasini belirleyen C3 grubunun yapisidir [49].

Flavonoid karakterli tim bilesiklerin altinda yatan yapisal temel, iki benzen halkasinin (A
ve B) birbirine oksijen iceren pyrane halkasi (C) araciligiyla birlestirildigi bir sistemi temsil
eden 2-fenil-benzo-y-pyrane veya flavane cekirdegi olarak adlandirilan yapidir (Sekil
2.5). Biyogenetik olarak, 'asetat yolu' olarak adlandirilan yolak ile olusan ve bir resorsinol
veya floroglobulin parcasi iceren A halkasi (C6 halkasi), 'Sikimat yolu' olarak adlandirilan

16



yolak ile olusan B halkasini (C9 birimi) iceren doymamis fenolik asitin karboksil grubu ile
birlesmistir (Sekil 2.5). Meydana gelen birlesme Urlnleri olan kalkonlar hala C halkasi
icermezler ve flavan tirevlerini olusturmak icin siklizasyona ugrarlar (Sekil 2.5). C9
Unitesinin yan zincirinin bir hidroksil grubu icerip icermemesine bagh olarak, iki farkli
flavonoid ailesi olusur: herhangi bir hidroksil grubu mevcut degilse (sinnamik, p-kumarik
veya kafeik asit gibi), birlesme 3-desoksiflavonoidlerin olusumuyla sonuglanir, C9
Unitesinin  bir hidroksil grubu iceren vyan zinciri olmasi durumunda, 3-
hidroksiflavonoidler olusur. Her iki flavonoid grubunda da, O-ve C-glikozidik baglardaki
hidroksil ve metil gruplarinin farkli seker kalintilari, molekilin farkli konumlarina
eklenebilir ve bu ikame edicilerin degisen yerleri, sayilari ve kombinasyonlari flavonoid

spektrumunun son derece karmasik dagilimina katkida bulunur [50].

R
(R:H /OH) R
OH OH

0

R On OH O

g€ o ’ |
)

0 OH O

Cg birimi Cgbirimi OH O

Sekil 2. 4 Flavanoid yapisinin olusumu [50]

2.5 Polifenolik Bilesik Tayin Yontemleri

Farkh gidalarin fenolik igerigini ve bilesimini incelemek igin birgok farkli yontem
kullanilabilir. En yaygin kullanilani Folin-Ciocalteu reaktifi kullanilarak toplam fenol
iceriginin analiz edilmesidir [51]. Bu yontem, hidroksil gruplarinin bir fosfomolibdat
reaktifi ile reaksiyona sokulmasiyla toplam fenollerin iceriginin hesaplanmasina
dayanmaktadir. Toplam fenol icerigini Olcen diger spektrofotometrik analizler,
permanganat titrasyonu, demir tuzlarn ile reaksiyon ve ultraviyole absorbanstir.
Monomerik fenolik bilesiklerin tanimlanmasi ve miktar tayinine gidilmesi genellikle ters
faz yiksek performansli sivi kromatografisi (RP-HPLC) kullanilarak elde edilir. Temelde
bu yontem, bilesiklerin, dlsik organik ¢oziicliden yiksek organik ¢éziiclye dogru bir
egimle degisen sivi faz akisi ile polarite farklarina dayanarak ayrilmasini icerir. Disuk bir

pH elde etmek igin dogal olarak farkli asitler kullanilir. Bu tir sivi kromatografisi
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yontemlerinde hem ters fazl silika (C18) [52] hem de polimerik bagli fenil-etil 6zellikteki
duragan fazlar [53] kullanilabilir. Flavan-3-ol'lerin 6lgimi igin kullanilan yéntemler
¢ogunlukla asidik bir ortamda vanilin veya 4-dimetilaminocinnamaldehid (DAC) gibi
aldehidik reaktifler ile reaksiyonlari icerir [54]. 4-dimetilaminocinnamaldehid (DAC)
reaktifi A-halkasindaki tim serbest meta-hidroksil gruplari Gizerindeki aromatik halka ile
reaksiyona girdiginden, proantosiyanidinler de bu yéntem ile verilen 6l¢lim sonucuna
dahildir. Bate-Smith tarafindan dnerilen yontemin prensibi (Sekil 2.6)., 1sitilmig asidik bir
ortaminda proantosiyanidinlerin intra-flavonol baglarinin pargalanmasi yoluyla

depolimerize edilmelerine dayanir [61, 62].

OH
i (j[
g
OH “~OH
OH OH
Epicatechin
C :OH [o] -~ _OH
HO. 0. o OH HO O+ : w
: OH
“-OH l\ N\ J
* o on
OH Cationin4 OH cyanidol

Sekil 2. 5 Bate-Smith yénteminin prensibi [56]

2.5.1 Toplam Fenolik igerigi

2.5.1.1 Folin-Ciocalteau Metodu

Folin-Ciocalteu analizi dogal Urinlerdeki toplam fenoliklerin miktar tayini amaciyla
kullanilmistir, ancak temel mekanizma bir oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonudur.
Fenolik icerik miktar tayini yontemi, Folin-Ciocalteu yontemine dayanmaktadir. Folin-
Ciocalteu reaktifi, fosfomolibdik/fosfotungstik asit kompleksini icerir. Bu yontem, fenolik
bilesiklerden alkalik ortamda, bir fosfotungstik/fosfomolibdik kompleks tarafindan
olusturulan ve maksimum absorpsiyonun fenolik bilesiklerin konsantrasyona bagh
oldugu bir mavi kromofor olusturacak sekilde elektron transferi gerceklesmesine
dayanir [63, 64]. Orijinal Folin-Ciocalteu yontemince, pH ayarlamasi icin karbonat

tampon kullaniimistir ve déniim noktasi oda sicakliginda 120 dakika sonra elde edilir, bu
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da ydntemin bu hali ile rutin analizler icin uygulanmasini zorlastirir. indirgenmis Folin-
Ciocalteu reaktifi, 690 ila 710 nm araliginda ¢alisabilen bir spektrofotometre ile tespit
edilebilir. Maksimum renge ulasmak icin gereken sireyi azaltmak amaciyla reaksiyon
sicakhg kullanildigi kitler mevcuttur (T = 372C). Genel olarak, referans standart bilesik

olarak gallik asit kullanilir ve sonuglar gallik asit esdegeri (mg/ml) olarak ifade edilir [59].

2.5.1.2 Prusya Mavisi Metodu

Meyve suyu ve cay gibi sivi gidalarda toplam fenolik bilesiklerin konsantrasyonunu
Olgmek icin, ilk olarak Price ve Butler tarafindan [60]’da 6nerilen ve Graham tarafindan
[61])'de modifiye edilen ve Pueyo ve Calvo tarafindan [62]'de kiiglik modifikasyonlarla
mikroplaklara adapte edilen Prusya Mavisi yontemi kullaniimaktadir. Kisaca, 100 pL
uygun seyreltilmis numuneye (ultra saf su iginde 1:50 v/v), 0,01 mol/L hidroklorik asitte
seyreltilmis 100 pL bir 0.50 mmol/L demir klortir hekzahidrat (FeCls.6H,0) ilave edilir ve
resksiyon siresince yaklasik 2 dakika beklenir. Ardindan 100 pL 0.50 mmol/L K3[Fe(CN)s]
¢Ozeltisi ilave edilir ve mikroplakalar 20 saniye ¢alkalanir. 25° C'de karanhkta 15 dakika
reaksiyon sliresinden sonra bir mikroplaka okuyucusu kullanilarak 725 nm'de absorbans
Olcillr. Toplam fenolik icerik, gidanin litresi basina gallik asit esdegeri mg olarak ifade
edilir. Prusya Mavisi yontemini kullanarak, ekstraktta bulunan fenolik bilesikler
hekzasiyanoferrat (lll) iyonu ile reaksiyona girer ve [Fe (CN)s]*, hekzasiyanoferrat (Il)
iyonuna [Fe (CN)e]* indirgenir. Bu iyon, mavi metalik bir kompleks olan Fes[Fe (CN)s]?
olusturmak tizere ferrik iyon Fe3* ile reaksiyona girer [61]. Ozet olarak, her iki reaksiyon

Sekil 2.7 ve Sekil 2.8 ile aciklanabilir.

+ 2Fe¥ — + 2Fe2 + 2H+

8
OH \OH O//\H/\OH
0
Sekil 2. 6 Prusya Mavisi yonteminin prensibi reaksiyon 1 [59]

2Fe+ + 2[Fe(CN)]r === 2[Fe(CNk}- + 2Fex

Sekil 2. 7 Prusya Mavisi yonteminin prensibi reaksiyon 2 [59]
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Prusya mavisi metalik kompleksi, Sekil 2.9'de gosterildigi gibi ekstrakttaki fenolik
bilesiklerin konsantrasyonuna bagli olarak sulu ortamda ¢okelebilir. Bu nedenle, tarama
yontemi olarak Prusya Mavisi yontemi kullanildiginda 6rneklerin seyreltilmesi oldukga

gereklidir [59].

AE ST AT 14 AT
4Fe’™ 4 3[Fe(CN)4]*™ — Fe 4 [Fe(CN)4]5,,,-
Sekil 2. 8 Prusya Mavisi metalik kompleksi ¢okelti reaksiyonu [59]

2.5.2 Fenolik Asitler ve Flavonidlerin Kromatografik Analizi

Cesitli gidalarin icerigindeki fenolik asitler ve flavonoidlerin nicel analizi ile ilgili
literatlirde genelde yiiksek basingh sivi kromatografisi (HPLC) prensiplerine dayanan bir
cok metot bildirilmistir. Ytzyillardir tatlandirici olma 6zelliginin 6tesinde saglk faydasi
amaclyla da tuketilen bal dogal olarak fenolik asitler ve flavonoidler gibi biyoaktif

iceriklerinin nicel analizi amaciyla bir ¢ok arastirmacinin ¢alistigi bir gida olmustur.

Literaturde fenolik asitler ve flavonidlerin baldan ekstrakte edilmesi ve niceliksel olarak
analizi icin bircok farkli metot kullaniimistir. Yapilan ¢alismalarda baldan bilesenlerin
ekstraksiyonu icin bircok farkh yontem kullaniimistir. Vit vd. [63]'de bal numunelerini
hidroklorik asitle pH'l diristlmis deiyonize suda ¢ézmus ardindan Amberlite XAD-2
dolgulu cam kolonda sekerlerden arindirildiktan sonra ikincil bir saflagtirma islemi igin
Sephadex LH-20 dolgulu kolondan tekrar gecirmis elde edilen ¢6zelti kuruluga kadar

ucurulup sivi kromatografisine uygun sekilde metanol icinde tekrar ¢c6zmdistdr.

Inoue vd. [64]'de manuka bali numunelerini deiyonize suda ¢6zmis ardindan polistiren
divinil benzen polimer yapisindaki kati faz ekstraksiyonu (SPE) kolonlarinda o6n
saflastirmaya tabii tutmustur. SPE kolonundan metanol ile alinan ¢6zelti kuruluga kadar

ucurulup sivi kromatografisine uygun sekilde metanol icinde tekrar ¢ozmistdr.

Bircok arastirmaci farkli yayinlarinda baldan fenolik asit ve falvonoidlerin ekstraksyionu
icin Tomas-Barberan vd. [65]'de yaptiklari ¢calismada kullandiklari metodu kullanmistir.
Bu metotta bal numuneleri hidroklorik asitle pH'I diislirilmis deiyonize suda ¢oziilmus
ardindan Amberlite XAD-2 dolgulu cam kolonda sekerlerden arindiriimis sonra dietil eter

ile sivi sivi ekstraksiyona tabii tutulmustur. Sivi sivi ekstraksiyonunda elde edilen tim
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organik fazlar toplanip kuruluga kadar ucurulmus ardindan sivi kromatografisine uygun
sekilde metanol iceren ¢ozgenlerde tekrar ¢ozulmustir [66], [67], [68], [69], [70], [71],
[72], [73], [74], [75], [76], [77], [78].

Aljadi ve Yusoff [79]'te bal numunelerini asit ile pH seviyesi 3,5'e getirilmis deiyonize
suda ¢6zmis ardindan C18 yapisindaki kati faz ekstraksiyonu (SPE) kolonlarinda 6n
saflastirmaya tabii tutmustur. SPE kolonundan metanol-su 50% (v/v) karisimi ile alinan
¢Ozelti kuruluga kadar ugurulmus ve sivi kromatografisine uygun sekilde metanolde

¢ozulerek daha sonraki analizlerde kullaniimistir.

Cabras vd. [80]'de bal numunelerini deiyonize suda ¢6zmis ardindan etil asetat ile sivi
sivi ekstraksiyona tabii tutmustur. Sivi sivi ekstraksiyonunda elde edilen tim organik
fazlar toplanip kuruluga kadar ugurulmus ardindan TLC metodunda saflastirma
yapabilmek icin aseton icinde c¢ozllmustiir. %1 N H,SO4 kullanilarak TLC Gzerinde
saflastiriimis ve kromatografik analize uygun bir ¢dzgende ¢o6ziilip HPLC'ye enjekte

edilmistir.

Akylz vd. [81]'de kafkas thlamurundan fenolik bilesiklerin ekstraksiyonunda tg farkh
yontem denemistir. ilk yontem kafkas thlamurunun metanol ekstraksiyonun ardindan,
sivi_kromatografisine metanol ekstraksiyonun dogrudan enjekte edilmesidir. ikinci
yontem kafkas ihlamurunun metanol ekstraktinin azot gazi altinda kuruluga kadar
ucurulmasinin ardinda deiyonize suda ¢6zilmesi, akabinde dietil eter ve etil asetat ile
sivi sivi ekstraksiyona tabii tutulmasi ve birlestiriimis organik fazlari kuruluga kadar
ucurduktan sonra kromatografiye uygun ¢ézgende ¢oziilmesidir. Uglincii ydntem Kafkas
thlamurunun metanol ekstraktinin azot gazi altinda kuruluga kadar ugurulmasinin
ardindan 2M hidroklorik asit ¢ozeltisinde ¢6zilmesi ve 90 °C'de hidrolize edilmesi ve
ardindan dietil eter ve etil asetat ile sivi sivi ekstraksiyona tabii tutulmasi ve birlestirilmis
organik fazlarin kuruluga kadar ugurulmasinin ardindan kromatografiye uygun ¢cézgende

¢Ozlilmesi seklindedir.

Trautvetter vd. [82]'de ve Keckes vd. [83]'da fenolik asitler ve flavonoidlerin
kromatografik analizi icin ufak degisikliklerle ayni metodu kullanmislardir. Kullandiklari
metotta bal numuneleri %2’lik sodyum klorir ¢ozeltisi ile ¢6zllmis ardindan etil asetat

ile 5 kez sivi sivi ekstraksiyona tabii tutulmustur, ayni kapta birlestirilen organik fazlar
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kuruluga kadar ucurulmus ve sivi kromatografiye uygun metanol iceren c¢cdzgende

¢OzUlmustir.

Fenolik asitler ve flavonoidlerin kromatografik olarak ayriminda birgok farkli sabit faz
iceren kolonlar kullaniimistir. Calismalarda en sik rastlanan kolon dolgu maddesi C18
bagli silica oldugu gorilmustiir [63], [66], [67], [68], [69], [70], [71], [72], [73], [74], [75],
[76], [77], [78], [79], [80], [81], [82], [83]. Inoue vd. [64] ise diger tim ¢alismalarin aksine
yuksek  basingh  sivi kromatografisi ile fenolik bilesiklerin  ayrilmasinda
palmitamidopropilsilan dolgu maddeli (Discovery RP Amide C16) bir kromatografi

kolonu kullanmistir.

incelenen ¢alismalarda fenolik asitler ve flavonidlerin niceliksel olarak tanimlanmasinda
cok kanalli elektrokimyasal (MED) dedektor, ultraviyole (UV) dedektor, diyot dizisi
dedektor (DAD) ve tandem kiitle spektrometresi (MSMS) kullanildigi gérilmustiir. DAD
ve UV dedektorde siklikla kullanilan dalga boylarinin 270 nm, 280 nm, 290 nm, 292 nm,
315 nm ve 340 nm oldugu gorilmustiir. Inoue vd. [64]’te fenolik bilesiklerin niceliksel
tanimlamasi icin hem ¢ok kanalli elektrokimyasal (MED) dedektor hem de tandem kiitle
spektrometresi (MSMS) dedektor kullanmistir. Martos vd. [70]'da DAD kullanarak
baldaki 22 farkh fenolik bilesigi incelemistir. Vit vd. [71]'de ve Weston vd. [72]'de UV
dedektor kullanarak baldaki 13 farkli fenolik bilesigi incelemistir. DAD kullanilan diger
calismalarda calismanin hedefine gore 1 ile 16 arasinda farkli fenolik bilesik incelenmistir
[63], [66], [67], [68], [69], [73], [74], [75], [76], [77], [78], [79], [80]. Keckes vd. [83]'da
tandem kitle spektrometresi (MSMS) kullanarak baldaki 43 farkli fenolik bilesigi
incelemistir. Trautvetter vd. [82]'de tandem kiitle spektrometresi (MSMS) kullanarak

baldaki 36 farkli fenolik bilesigi incelemistir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu calismada incelenen numunelerden aygicek, narenciye, pamuk ve polifloral ballar
dogrudan Uretici aricilardan alinmis, orijin dogrulama ve tagsis kontrollerine tabii
tutulmus ve ardindan calismada kullanilmalarina karar verilmistir. Calismada incelenen
c¢am bali numuneleri ise bir proje icin Ar-Ge Merkezine ait kovanlarda (Sekil 3.1) Mugla
ilindeki cam bal Uretim bdlgelerinde cam bali Uretim doneminde Ar-Ge Merkezi

personeli tarafindan Uretilmis numunelerden secilmistir.

Sekil 3. 1 Ar-ge merkezi arastirma kovanlarindan biri
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3.1.1 Bal Numuneleri

Tez c¢alismasinda kullanilan bal numuneleri ile ilgili bilgiler, sirasiyla aygicek balari,
narenciye ballari, pamuk ballari, polifloral ballar ve cam ballari icin Cizelge 3.1, Cizelge
3.2, Cizelge 3.3, Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’te verilmistir. Numunelerin alindigi yerlerin

gosterildigi harita Sekil 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3. 1 Tez ¢alismasinda kullanilan aygigek ballari ile ilgili bilgiler

Numune No Balin Cinsi | Arici Adi Soyadi Uretildigi sehir

1 Aycicek bali | Ali ihsan Fidan Edirne

2 Aycicek bali | Necat Ozcakmak Edirne

3 Aycicek bali | Nihat Aydin Edirne

4 Aycicek bali | Hiseyin Ay Edirne

5 Aycicek bali | Kadir Ozcan Edirne

6 Aycicek bali | Osman Karayel Kirklareli
7 Aycicek bali | Fahrettin Tok Kirklareli
8 Aycicek bali | Muharrem Nurel Tekirdag
9 Aycicek bali | Mehmet Sarioglu Tekirdag
10 Aycicek bali | Avni Ol Tekirdag
11 Aycicek ball | Ferat Ol Tekirdag
12 Aycigek bali | Kani Durgut Tekirdag
13 Aycicek bali | Remzi Balat Tekirdag
14 Aycicek bali | Sani Ozcan Tekirdag
15 Aycicek bali | Mehmet Halil Kaba Tekirdag
16 Aycicek bali | Halil Durgut Tekirdag
17 Aycicek bali | Harun Sapmaz Tekirdag
18 Aycicek bali | Sezayi Cenikli Tekirdag
19 Aycicek bali | Haci Sarikaya Tekirdag
20 Aycicek bali | Abdurrahman Yildiz Tekirdag

Cizelge 3. 2 Tez calismasinda kullanilan narenciye ballari ile ilgili bilgiler

Numune No Balin Cinsi Arici Adi Soyadi Uretildigi Sehir
21 Narenciye bal | Salih Merg Adana
22 Narenciye bali | Eylp Sabri Bogu Adana
23 Narenciye bali | Adem Arslan Adana
24 Narenciye bali | Zeki Atalay Adana
25 Narenciye bali | Sehmus Bugu Adana
26 Narenciye bali | Ethem Burkuk Adana
27 Narenciye bali | Omer Bugu Adana
28 Narenciye bali | Ramazan ilbasmis Adana
29 Narenciye bali | Abdurrahman Alpaydin Adana
30 Narenciye bali | Abdulaziz Cakir Adana
31 Narenciye bali | Mekail Bakan Adana
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Cizelge 3. 2 Tez calismasinda kullanilan narenciye ballari ile ilgili bilgiler (devami)

Numune No Balin Cinsi Aricit Adi Soyadi Uretildigi Sehir
32 Narenciye bali | Hasan Turgut Adana
33 Narenciye bali | Siddik Ciftci Adana
34 Narenciye bali | Recep Demir Adana
35 Narenciye bali | Resit Bingol Adana
36 Narenciye bali | Sedat Cengiz Adana
37 Narenciye bali | Emin Bugu Adana
38 Narenciye bali | Tahir Akduman Adana
39 Narenciye bali | Mehmet Ari Adana
40 Narenciye bali | Ramazan Akko Adana
41 Narenciye bali | Murat Koca Adana
42 Narenciye bali | Hasan Gobut Adana

Cizelge 3. 3 Tez ¢alismasinda kullanilan pamuk ballari ile ilgili bilgiler

Numune No Balin Cinsi Arici Adi Soyadi Uretildigi sehir
43 Pamuk bal Mehmet Isik Manisa
44 Pamuk bal Halil Akduman Sanhurfa
45 Pamuk bal Arif Barut Sanliurfa
46 Pamuk bal Seyit Ahmet iptas Sanhurfa
47 Pamuk bal Sedat Cengiz Sanliurfa
48 Pamuk ball Sehmus Bugu Sanhurfa
49 Pamuk bal Levent Karadag Sanhurfa
50 Pamuk bali Nusret ikton Sanlurfa
51 Pamuk bal Hasan Ali Akko Sanliurfa
52 Pamuk bal Abdurrahim Kaya Sanhurfa
53 Pamuk bal Tahir Akduman Sanliurfa
54 Pamuk bal Sami Akkar Sanliurfa
55 Pamuk bal Recep Ozdogan Sanhurfa
56 Pamuk bal Memet Cetin Sanhurfa
57 Pamuk bal Erglin Demiralp Sanliurfa
58 Pamuk bali Mehmet Yaman Sanliurfa
59 Pamuk bal Hanifi San Ozkan Sanliurfa

Cizelge 3. 4 Tez calismasinda kullanilan polifloral ballar ile ilgili bilgiler

Numune No Balin Cinsi Arici Adi Soyadi Uretildigi sehir
60 Polifloral bal Ferhat Akko Kayseri
61 Polifloral bal Zeki Topak Kayseri
62 Polifloral bal Haci Barut Kayseri
63 Polifloral bal Mehmet Sah Nasirbel Bingol
64 Polifloral bal Raif Arik Bingol
65 Polifloral bal Oktay Biner Bingol
66 Polifloral bal Ahmet Fakir Bingol
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Cizelge 3. 4 Tez ¢calismasinda kullanilan polifloral ballar ile ilgili bilgiler (devami)

Numune No Balin Cinsi Arici Adi Soyadi Uretildigi sehir

67 Polifloral bal Emin Engin Bingol

68 Polifloral bal Sedat Cengiz Diyarbakir
69 Polifloral bal Salihe Cetiner Diyarbakir
70 Polifloral bal Mehmet Ali Ster Mardin
71 Polifloral bal Sinan Esiyok Elazig

72 Polifloral bal Zekeriya Sarimehmetoglu Elazig

73 Polifloral bal Yisri Arslan Elazig

74 Polifloral bal Enver Dilsen Elazig

75 Polifloral bal Mahmut Diisen Elazig

76 Polifloral bal Hidir Yilmaz Elazig

77 Polifloral bal Tahir Akduman Malatya
78 Polifloral bal Ali Agar Malatya
79 Polifloral bal Tuncay Akko Malatya
80 Polifloral bal Erdal Akduman Malatya
81 Polifloral bal Fikri EImas Hakkari
82 Polifloral bal Mesih Gl Hakkari
83 Polifloral bal Sami Oziim Hakkari
84 Polifloral bal Mikail Mendu Hakkari
85 Polifloral bal Ramazan Turkoglu Hakkari
86 Polifloral bal Serafettin Yiice Hakkari
87 Polifloral bal Casim Ozer Hakkari
88 Polifloral bal Nurettin Er Hakkari
89 Polifloral bal Kasim Basmaci Hakkari
90 Polifloral bal ismet Olmez Hakkari
91 Polifloral bal Cafer Olmez Hakkari
92 Polifloral bal Abidin Olmez Hakkari
93 Polifloral bal Resul Ertung Hakkari
94 Polifloral bal Sadik Onat Hakkari

Cizelge 3. 5 Tez calismasinda kullanilan ¢am ballari ile ilgili bilgiler

Numune No Balin Cinsi | Arici Adi Soyadi Uretildigi sehir
95 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
96 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
97 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
98 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
99 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
100 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
101 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
102 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
103 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
104 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
105 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
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Cizelge 3. 5 Tez ¢alismasinda kullanilan ¢gam ballari ile ilgili bilgiler (devami)

Numune No Balin Cinsi | Arici Adi Soyadi Uretildigi sehir
106 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
107 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
108 GCam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
109 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
110 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
111 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
112 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
113 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
114 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
115 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
116 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
117 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
118 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
119 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
120 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
121 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
122 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
123 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
124 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
125 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
126 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
127 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
128 Cam bali | Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezi Kovani | Mugla
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Sekil 3. 2 Tez calismasinda incelenen numunelerin temin edildigi yerler
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3.1.2 Kullanilan Malzeme ve Ekipmanlar

Ar-Ge Merkezi Laboratuvarlarinda bulunan analiz bazinda asagida detaylari verilen

cihaz, ekipman ve malzemeler kullaniimistir.

3.1.2.1 Antiradikal Aktivite Analizi Malzeme ve Ekipmanlari

DPPH yontemi ile antiradikal aktivite analizinde kullanilan saf su Altiparmak Gida Ar-Ge
Merkezindeki USS sisteminden elde edilmistir (Sartorius GmbH, isvicre). Kullanilan
kimyasallar DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) (Sigma-Aldrich, ABD) ve etil alkol (Merck
GmbH, Almanya) temin edilmistir. Cihaz olarak hassas terazi (Mettler Toledo, isvigre),
ultrasonik banyo (Bandelin, Almanya), manyetik karistirici (IKA, Almanya), vorteks (IKA,
Almanya), seri ve ayarlanabilir pipetler (Brand, Almanya), su banyosu (Memmert,
Almanya), santrifiij (Eppendorf, Almanya) ve spektrofotometre cihazi (Thermo Electron

Evolution 300, ABD) kullanilmistir.

3.1.2.2 Toplam Fenolik igerik Analizi Malzeme ve Ekipmanlari

Toplam fenolik icerik analizinde kullanilan saf su Altiparmak Gida Ar-Ge Merkezindeki
USS sisteminden elde edilmistir (Sartorius GmbH, isvicre). Kullanilan kimyasallar sodyum
karbonat (Merck, Almanya), folin ciocalteu reaktifi (Merck, Almanya), gallik asit
(Calbiochem, Almanya), etil alkol (Merck, Almanya) temin edilmistir. Cihaz olarak hassas
terazi (Mettler Toledo, isvigre), ultrasonik banyo (Bandelin, Almanya), manyetik
karistirici (IKA, Almanya), vorteks (IKA, Almanya), seri ve ayarlanabilir pipetler (Brand,
Almanya), su banyosu (Memmert, Almanya), santrifiij (Eppendorf, Almanya) ve

spektrofotometre cihazi (Thermo Electron Evolution 300, ABD) kullaniimistir.

3.1.2.3 Kromatografik Fenolik Bilesik Profili Analizi Malzeme ve Ekipmanlari

Kromatografik fenolik bilesik profili analizinde kullanilan saf su Altiparmak Gida Ar-Ge
Merkezindeki USS sisteminden elde edilmistir (Sartorius GmbH, Isvicre). Kullanilan
kimyasallar etil alkol (Merck, Almanya), formik asit (Sigma Aldrich, Almanya), metil alkol
(J.T. Baker, ABD), sodyum kloriir (Merck, Almanya) temin edilmistir. Kullanilan fenolik
bilesik standartlarin Uretici kodlari Cizelge 3.6'da ve kimyasal yapilari Sekil 3.2, Sekil 3.3
ve Sekil 3.4'te verilmistir. Bu standartlar tek bir lreticiden (Sigma Aldrich, Almanya)
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temin edilmistir. Cihaz olarak yatay calkalayici (Edmund Bihler, Almanya), hassas terazi
(Mettler Toledo, isvigre), ultrasonik banyo (Bandelin, Almanya), vorteks ve doner
buharlastirici (IKA, Almanya), seri ve ayarlanabilir pipetler (Brand, Almanya), santrifij
(Eppendorf, Almanya) ve diyot dizisi dedektoriine sahip (UPLC) ultra yiksek basingh sivi
kromatografisi cihazi (Thermo Acella, ABD) kullaniimistir. HPLC kolonu olarak ACE marka

3 um partikil boyutunda C18-PFP kolon (250 mmx4 mm) kullaniimistir.

Cizelge 3.6 Tez ¢alismasinda incelenen fenolik bilesik standartlarin Gretici kodlari

FENOLIK BILESIK STANDARTLARI FENOLIK BILESIK STANDARTLARI
Gallik Asit - 147915 Resveratrol - R5010
Homogentisik Asit - 168688 3,4-Dimetoksi Sinnamik Asit - D133809
Protokatesuik Asit - 37580 Sinnamik Asit - 133760
(+)-Katesin Hidrat - C1251 (+/-) Naringenin - N5893
4-OH Benzoik Asit - 242381 Kuersetin - Q4951
Klorojenik Asit - C3878 Hespersetin - W431300
Vanilik Asit - H36001 Genistein - G6649
Kafeik Asit - C0625 Kampferol - 60010
(-) Epi-Katesin - 855235 Apigenin - 10798
p-Kumarik Asit - C9008 Pinosembrin - P5239
(+/-)Taksifolin Hidrat - T4512 Krisin - C80105
Trans-Ferulik Asit - 128708 Mirisetin - 70050
3,4-Dimetoksi Benzaldehit - 143758 | Galangin - 48291
m-Kumarik Asit - 92649 Sirinjik Asit - S6881
2-OH Sinnamik Asit - H22809 Rutin Hidrat - R5143

Kafeik Asit Fenetil Ester - C8221

3.2 Metot

Bu tez calismasinin icerigini olusturan “Antioksidan Kapasite”, “Toplam Fenolik icerik”
ve “Kromatografik Fenolik icerik” analizlerinde literatiirde yer alan bazi metotlar ufak

degisikliklerle kullaniimistir.

3.2.1 Antiradikal Aktivite Analizi

Bu tez calismasinda antiradikal aktivitenin 6lcimi{ icin DPPH ile radikal slplirme
aktivitesinde bakilmistir. 1,1-Difenil 2-Pikril Hidrazil, stplrildiginde sari renge
donlisen, mora yakin renkte bir (toz halinde) serbest radikaldir. DPPH testi, serbest
radikal sliplirme aktivitesini gostermek icin bu karakteri kullanir. (DPPH) ve bir

antioksidan (A-H) arasindaki siplirme reaksiyonu,
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Sekil 3. 3 1,1-DPPH’in yapisi ve antioksidan ile reaksiyonu [84]
seklinde yazilabilir [85].

Radikaller DPPH ile reaksiyona girer ve DPPH-H'ye indirir ve sonug olarak absorbans
azalir. Renk degisikligi derecesi, radikal bilesiklerin veya ekstraktlarin hidrojen verme

yetenegi acisindan stiplirme potansiyelini gosterir [85].
Bu tez calismasinda uygulanan DPPH radikal siplirme metodunun adimlari;
e 2 g bal tartilir ve 10 ml ultra saf suda ¢ozilir.
e 3000 g’'de 10 dakika santriftjlenir.
e Sivi kisimdan 0,75 mL baska bir falcon tiipe alinir.
e Uzerine 2,25 mL 0,1 mmol/L DPPH ¢ézeltisi eklenir.
e Kontrol ¢ozeltisi olarak bal yenine ultra saf su kullanilir.
e Vortekslenir ve oda sicakliginda karanlikta 1 saat inkiibasyona birakilir.

e 517 nm’de metanole karsi okuma yapilir
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Analiz sonucu (3.1) esitligi kullanilarak hesaplanmis ve ylizde antioksidan aktivite olarak

kayit altina alinmistir:

AA(%)= (ABS kontrol-ABS numune)/ABS kontrol*100 (3.1)

3.2.2 Toplam Fenolik igerik Analizi

Bu tez calismasinda bal numunelerinin toplam fenolik igeriklerinin niceliksel analizi,
Folin-Ciocalteu Reaktifinde bulunan fosfotungustik asit ve fosfomolibdik asit yapisindaki
iyonlar ile fenolik maddelerin oksidasyonu sonucu olusan koyu renkli molibden-tungsten
kompleksinin 750 nm'de Olcliilmesine dayanan Folin-Ciocalteu toplam fenolik icerik
metoduna gore yapilmistir [86]. Folin-Ciocalteu analizi dogal Urlinlerdeki toplam
fenoliklerin  bir olctisii  olarak  kullanilir, ancak temel mekanizmasi bir
oksidasyon/reduksiyon reaksiyonudur. Folin-Ciocalteu metounda, sodyum karbonat
tamponu pH ayarlamasi igin kullanilir ve reaksiyonun son noktasi oda sicakliginda 60

dakika sonra elde edilir.
Bu tez ¢calismasinda uygulanan toplam fenolik icerik metodunun adimlari;
e 1 ghbaltartihr ve 10 mL %60’lik etil alkol ¢6zeltisinde ¢ozulur.
e 3000 G’de 10 dakika santrifijlenir.
e Sivi kisimdan 0,5 mL baska bir falcon tiipe alinir.
e Uzerine 2,5mL0,2 N FCR ve 2 mL 75g/L sodyum karbonat ¢ozeltisi eklenir.
e Ayniislem kér numuneye (USS) ve standartlara da uygulanir.
e Vortekslenir ve oda sicakliginda karanlkta 1 saat inkiibasyona birakilir.

e inkiibasyon siiresi bitiminde numunelerde herhangi bir cékme ya da bulaniklik

varsa okumadan 6nce 3000 g’de 10 dakika santrifiij edilir.

e Bulaniklik yoksa santriflijlemeye gerek yoktur.

760 nm’de okuma yapitlir.

Cihazdan okunan sonu¢ mg GAE/L’dir. Baldaki miktarina gére (mg GAE/100g) sonug

vermek icin sonuc Bal tartim miktari (g)/Balli ¢ozelti hacmi (mL)’den g/L’ye cevrilerek,
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cihazdan okunan sonuca bélindr. 1 g bal tartihp, 10 mL’ye tamamlanmasi durumunda
1g/10mL=100g/L’dir. 100g baldaki TPC degeri cihazdan okunan sonuca esdegerdir (mg
GAE/100g).

Standart egrisi ¢cizmek icin analizin yapildig1 her giin taze hazirlanmak kosulu ile 10 mg
gallik asit tartildi ve 100 ml’ye ultra saf su ile tamamlandi (100mg/L). Bu stok standard
¢Ozeltisinden sirasiyla 10 ml balonjojeye 1 mL, 2 mL, 3 mL, 4 mL, 5 mL, 6 mL, 7 mL alinip
ve her bir balonjoje deiyonize su ile 10 mL'ye tamamlanmistir, sirasiyla olusan gallik asit

standartlari 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 70 mg GAE/L konsantrasyonunda olmustur.

3.2.3 Fenolik Profili Analizi

Bu tez calismasinda bal numunelerinin fenolik bilesik profillerinin incelenmesinde
Trautvetter vd. tarafindan [82]'de ve Keckes vd. tarafindan [83]’da anlatilan metot bazi

degisiklikler ile kullanilmistir.

Bu tez calismasinda uygulanan fenolik bilesik profili metodunun 6n islem adimlari;
e 15 gbal tartilir ve 15 mL %2’lik NaCl ¢ozeltisinde ¢ozulur.
e Yatay calkalayicida 10 dakika calkalanir ve homojenize edilir.
e 20 mL etilasetat eklenip yatay calkalayicida 10 dakika calkalanir.
e 3000 rpm de 5 dakika santrifiijlenir ve Ust faz (20mL) baska bir kaba alinir.
e Ekstraksiyon islemi 2 kez daha 15 mL Etil Asetat ile tekrarlanir.

e Tum Ust fazlar ayni kapta toplanir ve doner buharlastiricida kuruluga kadar

ugurulur.

e Kuruyan numune 2 mL %70’lik metanolde ¢ozillp filtre edilerek 2 mL HPLC

vialine alinir.

Trautvetter vd. [82] tarafindan ve Keckes vd. [83] tarafindan kullanilan ve bu tezde temel
alinan metot LCMSMS ile gerceklestigi icin C18 tiirl bir dolgu maddesine sahip bir HPLC
kolonu fenolik bilesenlerin tanimlanmasi icin gerekli ayirimi saglamistir. Ancak bu tez
calismasinda dedektor olarak kitle spektrometresi yerine diyot dizisi dedektdr (DAD)

kullanildigr icin kromatografik ayirimin daha hassas olmasi zorunlu hale gelmistir. Bu
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sebeple C18'den gelen hidrofobik 6zellik ve pentaflorofenil bilesiginin fenolik bilesiklerle
olan etkilesimi sayesinde “karistk mod” etkilesimin saglandigi C18 ve PFP
(pentaflorofenil) gruplarini bir arada tasiyan bir kolon kullanilmistir. Bu sayede gorece
daha uzun siirede (120 dk) bu ¢alismada incelenen tiim fenolik bilesenlerin (31 adet)

kromatografik ayrimi yapilabilmistir.

Mobil faz olarak A:%0,5 Formik asit ve B:Metanol asagidaki gradyan kosullarinda
kullanilmistir. Kolon firini tiim analiz stiresinde 30 °C’de sabit tutulmustur. Enjeksiyon

hacmi 10 pl’dir ve dedeksiyon 280 nm’de izlenmistir.

Numunelerin miktar tayiniicin 5 mg/kg - 10 mg/kg ve 20 mg/kg seviyelerinde 3 standart
numunelerin calisildigl hergiin calisilmis ve numunelerdeki fenolik bilesik miktari,
numune kromatogramlarindaki pik alanlari ile standart kromatogramlarindaki pik
alanlari kullanilan cihazin analiz programinin entegrasyon 6zelligi kullanilarak harici
standart yontemiyle hesaplanmistir. 5 mg/kg - 10 mg/kg ve 20 mg/kg seviyelerindeki

standartlarin kromatogramlari sirasiyla Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’da verilmistir.

Cizelge 3.7 Fenolik bilesik profili analizinde kullanilan kromatografik kosullar

Siire (dk) [ Mobil faz A (%) | Mobil faz B (%) Akig hizi (uL/dk)

0 90 10 450

1 90 10 450

65 55 45 450
100 10 90 450
105 10 90 450
106 90 10 450
120 90 10 450

3.3 istatistiksel Degerlendirme

Farkh cins ballarin biyoaktif 6zellikleri (toplam fenolik icerik, antioksidan kapasite ve
fenolik bilesik profili) bakimindan farkli olup olmadiklari tek yollu ANOVA yontemiyle
belirlenmistir. Hangi bal cinslerinin birbirinden farkli olduklarinin belirlenmesi icin Tukey-
Kramer testi kullaniimistir. Gerekli istatistiksel analizler, XLSTAT (2017) (XLSTAT 2017:
Data Analysis and Statistical Solution for Microsoft Excel. Addinsoft, Paris, Fransa)
istatistik programi kullanilarak gerceklestirilmistir. istatistiksel analizlerde a degeri, 0,05

olarak belirlenmistir.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada kullanilan ve kontrolsiiz kosullarda aricilar tarafindan Uretilen bal
numuneleri (Aygicek ballari, narenciye ballari, pamuk ballari ve polifloral ballar) orijin

tespiti ile ilgili analizlere tabii tutulmus ve orijin beyanlarinin dogrulugu tespit edilmistir.

4.1 Bal Orneklerinin Biyoaktif Ozellikleri

Farkli botanik kaynaklardan gelen bal numunelerinin antiradikal aktiviteleri DPPH
serbest radikal sliplirme yontemine gore ve toplam fenolik icerik analizleri Folin-
Ciocalteu toplam fenolik icerik metoduna gére yapilmistir. incelenen tiim numunelerin
antiradikal aktivite ve toplam fenolik igerik sonuglari sirasiyla aycicek balari, narenciye
ballari, pamuk ballari, polifloral ballar ve cam ballari icin Cizelge 4.1, Cizelge 4.2, Cizelge
4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te verilmistir. Cizelge 4.6’da goruldigu Gzere farkh cins
ballarin ortalama antiradikal aktiviteleri ve ortalama toplam fenolik igerik miktarlari
kiyaslandiginda en yiiksek antiradikal aktiviteye ve en ylksek toplam fenolik icerige sahip
bal cinsi cam bali olarak tespit edilmisken en disik antioksidan aktivite ve toplam fenolik
icerige sahip bal cinsi narenciye bali olarak belirlenmistir. Ayrica ayni c¢izelgede
istatistiksel olarak birbirinden farkli olduklari tespit edilmis bal cinsleri farkl harfler ile

gosterilmistir.

Bu calismada incelenen aycicek ve cam ballarinin antioksidan aktivite araligi (en disik
ve en yliksek antioksidan aktivite arasindaki fark) %30, narenciye ballari icin bu deger
dogal olarak, maksimum antioksidan aktivite %24,6 oldugu igin %15 civarinda kalmistir.

Oysa pamuk ve polifloral ballarin antioksidan aktivite araliklari sirasiyla %50 ve %60

36



civarinda tespit edilmistir. Polifloral ballarda bu araligin diger bal cinslerine oranla genis
olmasi polifloral ballarin farkli botanik ve cografik orijinlerden gelmesinden
kaynaklandigi acikca gorilmektedir. Ancak pamuk ballarindaki araligin bu denli genis

olmasinin sebebi anlasilamamistir.

Bu calismada incelenen aycicek, narenciye ve cam ballarinin toplam fenolik icerik
analizindeki relatif standart sapmalari sirasiyla %10, %17, %12 olarak tespit edilmistir.
Buna karsin pamuk ve polifloral ballarin toplam fenolik igerik analizindeki relatif standart
sapmalarisirasiyla %22 ve %25 civarinda oldugu tespit edilmistir. Bu calismada incelenen
farkl cins ballar ortalama toplam fenolik icerik miktari agisindan siralamasi, ¢am,
polifloral, aycicek, pamuk ve narenciye seklinde olmustur. Calismada incelenen 128 adet
numunede en yiksek toplam fenolik icerik 82,4 mg GAE / 100 g degeri ile bir cam bal
numunesinde tespit edilmistir. Ayni numuneler icin en dislik toplam fenolik icerik ise

18,4 mg GAE / 100 g degeri ile bir narenciye bali numunesinde tespit edilmistir

Cizelge 4.1 Aycigek ballarinin antiradikal aktivite ve toplam fenolik igerik sonuglari

Numune no | Balin Cinsi AA (%) | TFi (mg GAE /100 g)
1 Aycicek bal 59,8 37,0
2 Aygicek bali 69,1 39,9
3 Aycicek bal 63,5 43,8
4 Aycicek bali 61,6 43,4
5 Aycicek bal 58,3 39,5
6 Aycicek bal 49,7 38,8
7 Aycicek bali 43,1 36,0
8 Aycicek bal 52,8 37,8
9 Aycicek bal 51,7 36,1
10 Aycicek bal 52,8 39,2
11 Aycicek bal 43,1 41,7
12 Aycicek bal 52,0 34,4
13 Aycicek bal 45,7 31,5
14 Aycicek bal 49,4 35,4
15 Aycicek bal 51,6 36,1
16 Aycicek bal 58,0 40,5
17 Aycicek bal 50,7 37,0
18 Aycicek bal 56,5 41,8
19 Aycicek bal 54,1 36,7
20 Aycicek bal 71,1 47,8
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Cizelge 4.2 Narenciye ballarinin antiradikal aktivite ve toplam fenolik icerik sonuglari

Numune no Balin Cinsi AA (%) | TFi (mg GAE /100 g)
21 Narenciye bal 22,1 34,1
22 Narenciye bali 19,2 28,4
23 Narenciye bali 14,5 23,8
24 Narenciye bal 13,9 22,6
25 Narenciye bali 10,3 20,4
26 Narenciye bal 12,3 22,1
27 Narenciye bali 9,7 18,4
28 Narenciye bal 20,1 28,2
29 Narenciye bal 21,7 31,7
30 Narenciye bali 13,1 24,3
31 Narenciye bal 15,4 25,1
32 Narenciye bali 16,4 26,2
33 Narenciye bal 10,3 18,8
34 Narenciye bali 19,1 29,7
35 Narenciye bali 23,1 29,8
36 Narenciye bali 12,3 19,7
37 Narenciye bali 16,5 22,8
38 Narenciye bal 22,9 29,5
39 Narenciye bal 21,2 30,2
40 Narenciye bal 16,5 28,6
41 Narenciye bal 14,8 23,1
42 Narenciye bal 24,6 29,5

Cizelge 4.3 Pamuk ballarinin antiradikal aktivite

ve toplam fenolik icerik sonuglari

Numune no Balin Cinsi AA (%) | TFi (mg GAE/100g)
43 Pamuk bali 64,6 42,5
44 Pamuk bali 19,4 25,3
45 Pamuk bal 20,5 24,7
46 Pamuk bali 43,4 39,8
47 Pamuk bali 31,5 30,1
48 Pamuk bali 26,7 23,5
49 Pamuk bali 50,9 40,7
50 Pamuk bali 11,9 28,0
51 Pamuk bali 32,1 33,2
52 Pamuk bali 21,9 27,1
53 Pamuk bali 38,5 29,1
54 Pamuk bali 23,8 30,7
55 Pamuk bali 60,7 40,6
56 Pamuk bali 46,3 33,7
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Cizelge 4.3 Pamuk ballarinin antiradikal aktivite ve toplam fenolik icerik sonuclari

(devami)
Numune no Balin Cinsi AA (%) | TFi (mg GAE /100 g)
57 Pamuk bali 36,2 29,6
58 Pamuk bali 21,0 22,0
59 Pamuk bal 20,3 21,6

Cizelge 4.4 Polifloral ballarin antiradikal aktivite ve toplam fenolik icerik sonuglari

Numune no Balin Cinsi AA (%) | TFi (mg GAE /100 g)
60 Polifloral bal 24,6 27,0
61 Polifloral bal 56,1 34,0
62 Polifloral bal 36,8 33,3
63 Polifloral bal 80,5 47,8
64 Polifloral bal 65,9 44,2
65 Polifloral bal 47,0 38,0
66 Polifloral bal 71,0 54,7
67 Polifloral bal 75,1 51,7
68 Polifloral bal 81,5 60,7
69 Polifloral bal 39,6 32,4
70 Polifloral bal 65,8 46,6
71 Polifloral bal 30,7 38,9
72 Polifloral bal 63,6 41,7
73 Polifloral bal 44,6 33,6
74 Polifloral bal 28,3 26,6
75 Polifloral bal 28,4 29,9
76 Polifloral bal 43,7 48,2
77 Polifloral bal 36,2 33,4
78 Polifloral bal 33,1 29,3
79 Polifloral bal 41,5 34,8
80 Polifloral bal 33,4 29,2
81 Polifloral bal 33,8 44,0
82 Polifloral bal 53,0 48,0
83 Polifloral bal 41,3 34,4
84 Polifloral bal 35,2 37,4
85 Polifloral bal 64,8 47,4
86 Polifloral bal 28,4 26,3
87 Polifloral bal 45,6 36,9
88 Polifloral bal 36,1 38,8
89 Polifloral bal 61,1 31,4
90 Polifloral bal 59,5 40,4
91 Polifloral bal 79,4 43,8
92 Polifloral bal 53,8 39,1
93 Polifloral bal 64,7 58,2
94 Polifloral bal 36,7 69,7
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Gizelge 4.5 Cam ballarinin antiradikal aktivite ve toplam fenolik igerik sonuglari

Numune no Balin Cinsi AA (%) | TFi (mg GAE /100 g)
95 Cam bali 61,2 74,6
96 Cam bali 70,7 63,9
97 Cam bali 61,2 64,1
98 Cam bali 62,2 62,2
99 Cam bali 64,5 62,3
100 Cam bali 65,9 61,5
101 Cam bal 59,4 70,0
102 Cam bali 72,8 59,1
103 Cam bali 75,8 58,0
104 Cam bali 74,8 64,1
105 Cam bali 52,8 68,1
106 Cam bali 67,4 79,2
107 Cam bal 59,4 78,4
108 Cam bali 65,8 70,8
109 Cam bali 73,8 56,2
110 Cam bal 74,2 75,6
111 Cam bal 66,7 67,9
112 Cam bal 67,2 62,5
113 Cam bali 66,5 65,2
114 Cam bali 63,6 72,1
115 Cam bali 66,2 74,8
116 Cam bali 62,4 65,5
117 Cam bali 67,1 60,4
118 Cam bali 64,5 64,8
119 Cam bali 74,8 58,9
120 Cam bali 81,1 54,0
121 Cam bali 76,5 61,4
122 Cam bali 63,1 68,6
123 Cam bali 69,1 56,0
124 Cam bali 71,4 66,7
125 Cam bali 79,7 51,6
126 Cam bali 71,4 82,4
127 Cam bali 66,9 76,9
128 Cam bali 78,8 60,2

Cizelge 4.6 Ballarin ortalama, antiradikal aktivite ve toplam fenolik icerik sonuclari

Cins Deger AA (%) TFi (mg GAE /100 g)
Aycicek n=20 Ortalama * Std. Sapma | 54,7 £7,65° 38,7 +3,75°
Cam n=34 Ortalama * Std. Sapma | 68,2 +6,51° 65,8 + 7,63
Narenciye n=22 | Ortalama % Std. Sapma | 16,8 +4,58¢ 25,8 £ 4,47°¢
Pamuk n=17 Ortalama * Std. Sapma | 33,5 +15,31¢ 30,7 £6,79°¢
Polifloral n=35 | Ortalama % Std. Sapma | 49,2 + 16,96° 40,3 +10,26°

Farkh harfler bal cinsleri arasindaki farkliliklari géstermektedir (p<0,05)
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Antiradikal aktivite degerleri agisindan uygulanan Tukey/Kramer testi sonucunda
Polifloral ballar ile aygicek ballari arasinda anlamli bir fark tespit edilmemistir. Bu iki bal
cinsi disindaki tim ikili karsilastirmalarda bal cinsleri birbirlerinden istatistiki olarak
anlamli derecede farkli tespit edilmistir. Farkh bal cinslerinin antiradikal aktivite
miktarlarini gérsellestiren Box ve whisker grafigi Sekil 4.1’de verilmistir. Bu grafikte bir
adet Aycicek balinin ugdeger oldugu gorilmektedir. H160120.81 kayit numarali numune

Tekirdag'da Uretilmistir.

Toplam fenolik icerik degerleri agisindan uygulanan Tukey/Kramer testi sonucunda
Polifloral bal ile Aycicek Bal arasinda anlamli bir fark tespit edilmemistir. Ayni sekilde
Narenciye bali ile Pamuk Bali arasinda da anlamli bir fark tespit edilmemistir. Bu bal
cinsleri disindaki tim ikili karsilastirmalarda bal cinsleri birbirlerinden istatistiki olarak
anlamli derecede farkh tespit edilmistir. Farkl bal cinslerinin toplam fenolik igerik
miktarlarini goérsellestiren Box ve whisker grafigi Sekil 4.2’de verilmistir. Bu grafikte bir
adet polifloral balin ugdeger oldugu goriilmektedir. H160223.17 kayit numarali numune

Hakkari’de Uretilmistir.

Antiradikal Aktivite Box ve whisker Grafigi
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Sekil 4.1 Farkli bal cinslerini antiradikal aktivite box ve whisker grafigi
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Toplam Fenolik igerigi Box ve whisker Grafigi
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Sekil 4.2 Farkli bal cinslerinin toplam fenolik icerik box ve whisker grafigi

Silici vd. tarafindan [87] ve [88]’te yapilan arastirmalarda Turkiye'nin kuzeyinde Uretilen
orman gulii (Rhododendron) ballari antioksidan aktivite, antiradikal aktivite, toplam
fenolk icerik ve antimikrobiyal aktivite yoninden incelenmistir. Bu ballarin DPPH
supurme aktivitelerinin % 2,30 ile %90,73 DPPH stplrme aktivitesi arasinda degistigi
tespit edilmistir. Ancak calismaya dahil edilen ballardan en yiliksek DPPH sipirme
aktivitesine sahip olan bal orman giilii poleni bakimindan ¢ok diisiik (%3,8) degere sahip
olan ve orman gili bali olarak degerlendiriimemesi gereken bir bal oldugu
gorulmektedir. Calismada incelenen ballarin yaklasik %52’sinin  DPPH slplrme
aktivitelerinin %50’nin altinda oldugu da ayrica tespit edilmistir. Bu da orman gili

ballarinda bu parametre agisindan varyasyonun yiksek oldugunu gostermektedir.

Ayni calismada incelenen ballarin toplam fenolik iceriklerinin 0,24 mgGAE/100g ile
141,83 mgGAE/100g arasinda degistigi tespit edilmistir. Calismaya dahil edilen 50 adet
bal numunesinin toplam fenolik icerikleri, Zonguldak (n=5), Kastamonu (n=1) ve
Giresun'dan (n=1) gelen 7 numune harig bu tez calismasinda ¢am ballariicin tespit edilen
ortalama toplam fenolik degerinin altinda kalmistir. Bu c¢alismada hem 0,24
mgGAE/100g hem de 141,83 mgGAE/100g seviyelerinde toplam fenolik icerik
sonuclarinin tespit edilmis olmasi orman gili ballarinda bu parametre agisindan

varyasyonun yliksek oldugunu gostermektedir.
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Tornuk vd. [89], [90] tarafindan yapilan arastirmada 20 adet bal numunesi cesitli
parametreler agisindan incelenmistir. Bu ¢alisma blinyesinde yapilan DPPH sipilirme
aktivitesi analizlerinde ballarin %54,11 ile %68,94 DPPH slipliirme aktivitesi arasinda
degisen oranlarda aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Bu c¢alismada incelenen
numunelerden on adedi ic Anadolu boélgesinde yerlesik aricilardan geri kalan on adedi
de yerel marketlerden satinalinmis numunelerdir. DPPH sliplirme aktivitesi anlaminda

ortalama deger etrafindan ¢ok diizglin ve dar bir varyasyon ile dagilan numunelerdir.

Ayni ¢alisma biinyesinde yapilan toplam fenolik igerik analizlerinde ballarin 35,3+5,26 ile
1961,5+14,58 mgGAE/100g arasinda degisen oranlarda toplam fenolik icerik gosterdigi
tespit edilmistir. Bu calismada incelenen numunelerden (¢ tanesinin toplam fenolik
icerikleri geriye kalan on yedi numuneden cok farkli olarak 1806,5 mgGAE/100 g ile
1961,5 mgGAE/100g arasinda tespit edilmistir. Bu da numunelerin toplam fenolik icerik
acisindan genis bir varyasyon gosterdigi anlamina gelmektedir. [89] ve [90]'da bu tez
calismasinda tespit edilen veriler ile korele olarak toplam fenolik igerik miktari yliksek

olan ballarin antioksidan kapasitelerinin de ylksek oldugu tespit edilmistir.

Sagdic vd. [91] tarafindan yapilan calismada kestane, salgi bali, polifloral, kekik ve geven
ballarindan olusan 35 numunenin toplam fenolik igerikleri ve DPPH siiplirme aktiviteleri
Olctilmus ve en yiuksek DPPH stipirme aktivitesinin %6819 ile kestane balinda oldugu ve
toplam fenolik iceriklerinin sirasiyla 4718, 24,2+0,6, 14+11, 1146, ve 947 mg GAE / 100
g oldugu tespit edilmistir. Calismada incelenen bal tirleri DPPH slipliirme aktiviteleri
acisindan siralandiginda siralamanin kestane, salgi, polifloral, kekik ve geven seklinde
oldugu gorulmistir. Bu calismada olglilen en disik ve en yliksek DPPH siiplirme
aktiviteleri sirasiyla %14,23 ve %88,30 ve en disuk ve en yiksek toplam fenolik icerikleri
sirasiyla 1,50 mg GAE / 100 g ile 108,21 mg GAE / 100 g olarak tespit edilmistir. Sagdic
vd. [91] tarafindan incelenen tiim cam ballari (salgi ballari) bu tez calismasinda incelenen
numuneler gibi %50'nin Uzerinde DPPH sliplirme aktiviteleri gostermis ancak bu
calismada incelenen numunelerin aksine 50 mgGAE/100 g'dan dusiik toplam fenolik
icerik gostermistir. Buna ragmen bu calismada da Amiot vd. [95]'de belirttigi gibi koyu
renkli olarak bilinen ballarin agik renkli ballara gére daha yliksek toplam fenolik icerik

gosterdigi tespit edilmistir.
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Ekici vd. [92] tarafindan yapilan galismada incelen 20 adet Tiirk gam bali numunesinin
DPPH sipirme aktiviteleri ve toplam fenolik icerikleri 6lglilmis ve DPPH siiplirme
aktivitelerinin %33,36 ile %87,24 ve toplam fenolik igeriklerinin 35,3 mg GAE / 100 g ile
92,87 mg GAE / 100 g arasinda degistigi gortilmistir. Bu degerler bu tez galismasinda
incelenen ¢cam ballari g6z 6niine alindiginda daha genis bir araliga tekabil etmektedir.
Ayni calismada numunelerin  DPPH sipilrme aktivitelerinin ve toplam fenolik

iceriklerinin cografik orijinlerine gore farklihk gosterdigi belirtilmistir.

Can vd. [93] tarafindan yapilan bir arastirmada kestane, geven, piliren, lcgul, lavanta,
thlamur, salba, tusi, hayit, ormangtlli, mese, cam, akasya ve polifloral tiirli ballardan
olusan 62 adet bal numunesi kimyasal icerikleri, fenolik profilleri ve antioksidan
Ozellikleri agisindan incelenmistir. Bu c¢alismada incelenen ballardan Akasya ballarn
literatlirde yer alan tiim ¢alismalarin aksine 152,4 mg/mL DPPHscso degeri ile en yiksek
antioksidan kapasiteye sahip ballar olarak tespit edilmistir. Ancak bu tespit ¢alisma
icindeki diger verilerle gelismektedir. Zira ayni numunelerin FRAP metoduna gore
antioksidan kapasite sonuglari calismaya katilan 62 numunede 0,64 umol FeS04.7H,0/g
sonucu ile tggul ballarindan sonra sondan ikinci siradadir. Toplam fenolik igerigi
analizine gore de 62 numunede 16,2 mg GAE/100 g sonucu ile sonuncu siradadir. Akasya
ballari igin olgilen DPPH silplirme aktivitesi sonuclarinin standart sapmasi da 62,0

mg/mL DPPHscso olarak belirlenmistir bu da %CV degerini %40,6’ya ¢ikarmaktadir.

Ayni ¢alismada incelenen ballardan koyu renkli olarak bilinen mese, piren, kestane ve
cam ballar sirasiyla 120,04+18,56, 105,46+26,08, 98,26+17,77 ve 61,42+45,59
mgGAE/100g ortalama toplam fenolik icerikleri ile calismada incelenen tim bal gesitleri
acisindan ilk dort sirayr almistir. Bu calismada tespit edilen en disik ortlama toplam
fenolik icerik 16,02+2,70 mg GAE/100g degeri ile akasya balinda tespit edilmistir. Bu

degerler Amiot vd. [95]'de yaptigI tanimlamayi dogrulamaktadir.

Everette vd. [94]'de yaptiklari calismada, seksenden fazla bilesik Folin-Ciocalteu
reaktifine karsi olan aktiviteleri agisindan incelenmistir. Daha 6nce gerceklestirmis
benzer calismalarda bulunanin aksine bu tez calismasinda incelenen bal numuneleri
disindldiginde analizde sapma olusturma ihtimali en yiiksek olan bilesikler olan

karbonidratlarin Folin-Ciocalteu reaktifine karsi aktivite gostermedigi tespit edilmistir.
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4.2 Fenolik Profili Analizi

Farkh botanik kaynaklardan gelen bal numunelerinin kromtografik fenolik profilleri
analizleri Trautvetter vd. [82]'da ve Kecke$ vd. [83]'te kullandiklari yontem bazi
degisiklikler ile uygulanmistir. Bu tez c¢alismasinda uygulanan sivi kromatografisi

yonteminin fenolik bilesikler agisindan tespit limiti 0,2 mg/kg olarak belirlenmistir.

Calismada incelenen numunelerin kromatogramlarinin bazilari EK-A’da verilmistir.
Cinsler bazinda fenolik profili analiz sonuclari sirasiyla aygicek, narenciye, pamuk,
polifloral ve gam ballari igin Cizelge 4.7, Cizelge 4.8, Cizelge 4.9, Cizelge 4.10 ve Cizelge

4.11'de verilmistir.

2-Hidroksi sinnamik asit, 3-4 dimetoksi benzaldehit ve genistein ¢alismada incelenen
hicbir bal numunesinde tespit edilmemistir. incelenen bal cinslerinin fenolik bilesikler
icerikleri agisindan farkli olup olmadiklari, herbir fenolik igerik igin ayri ayri olmak tzere,
tek yollu ANOVA analizi ile incelenmistir. Tek yollu ANOVA analizi sonuglarina gore
apigenin, resveratrol ve trans-sinnamik asit icerikleri agisindan higbir bal tira farklilik
gostermemistir. Haricinde kalan tim fenolik bilesikler agisindan en az iki bal tiri
arasinda farklilik tespit edilmistir. Hangi cins balin/ballarin farkli oldugunu tespit etmek
icin, herbir fenolik icerik icin ayri ayri olmak lizere, Tukey/Kramer testi uygulanmistir. Bu
istatistiksel analizler neticesinde ¢alismada analize konu edilen 31 farkli tirdeki fenolik
bilesikten cam ballarinin protokatesuik asit, sirinjik asit ve taksifolin, aycicek ballarinin 3-
4 dimetoksi sinnamik asit, naringenin ve kuersetin, narenciye ballarinin klorojenik asit ,
pamuk ballarinin mirisetin ve polifloral ballarin yiksek gallik asit miktari ile diger bal
cinslerinden anlamli derecede farkli oldugu tespit edilmistir. Bu fenolik bilesiklere ait Box
ve whisker grafikleri Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5'te verilmistir. Calismada incelenen
hicbir bal numunesinde tespit edilmemis 3 fenolik bilesik (2-hidroksi sinnamik asit, 3-4
dimetoksi benzaldehit, genistein) ve ortalama degerleri tim bal cinsleri icin tespit
limitinin altinda kalan 4 fenolik bilesik (apigenin, CAPE (kafeik asit fenetil ester),
hespersetin, trans-sinnamik asit) haricindeki 24 fenolik bilesik icin bal cinslerine ait

ortalama degerler Cizelge 4.12’de verilmistir.
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Cizelge 4.12 Ballarin ortalama fenolik profilleri (mg/kg)
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Aycicek | 0,4+0,18% | 2,440,372 | 1,5+0,45* | 0,5£0,21* | 0,8+0,17> | 0,8+0,5? 0,4+0,11°
Narenciye - 0,7+0,24° | 0,3+0,25° - 6,7 +2,11b | 0,3 £0,28¢ - -
Pamuk - 1,5+0,64° | 0,4+0,31 - - - -
Polifloral - 1,2+0,36> | 0,6+0,33% | 0,2+0,24> | 0,2+0,27° | 0,2+0,21° | 0,2 +0,26° -
Cam 0,2+0,34% | 4,2+1,354 1+0,72 0,3 +0,22¢ - 0,5+0,39¢ | 1,1+0,29* | 0,5+0,38°
Cizelge 4.12 Ballarin ortalama fenolik profilleri (mg/kg) (devami)
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Aycicek | 0,6+0,432 | 82,822 | 1,2+1,44° | 0,2+0,2% - - 0,340,222 | 0,4+0,13
Narenciye - 1,6 + 1,73b 0,2 + 0163bc 0,6 + 0,25b : = -
pamuk - 7,1£5,28% | 0,4+0,55¢ | 0,3 +0,97% - 0,3+0,27° - 0,3+0,26%
Polifloral | 0,2+0,17° [ 11,1+4,75¢| 1+1,06 | 0,3+0,3® - - - 0,240,16°
Cam 0,4+0,41° | 0,4%0,1b - 0,2+0,2* | 0,2£0,31° - - 0,4 +0,32°
Cizelge 4.12 Ballarin ortalama fenolik profilleri (mg/kg) (devami)
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Aycicek | 1,4+0,76° | 1,1+0,342 | 3,6+1,372 | 0,2£0,53 | 1,3+2,41% - - 0,4 +0,07°
Narenciye | 0,3£0,24° | 0,2£0,29° | 1%0,41° | 0,4%0,76° | 1,4 +3,89% - - -
Pamuk - 0,4+0,77* | 1,140,47 - 0,3£0,3 - - -
Polifloral | 0,4+0,23" | 0,3+0,29° | 0,7+0,49° | 0,6+1,28> | 1+1,892 - - 0,2+0,16b
Cam 1+0,89° |14,1+3,34b[ 0,4+1,09 - 2,9+3,33% [ 02£0,132 | 1,2+0,46° | 1,5+0,36°
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Sekil 4.3 Farkl bal cinslerinin fenolik bilesik icerigi box ve whisker grafigi (a)
protokatesuik asit, (b) sirinjik asit ve (c) taksifolin
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Sekil 4.4 Farkh bal cinslerinin fenolik bilesik icerigi box ve whisker grafigi (d) 3-4
dimetoksi sinnamik asit, (e) naringenin ve (f) kersetin

2 7 Y
0 v
] W o
0
ué 06 0 2
~ - )
u ¥ 05
Eé [*] N Y
3 ’ £ {
4 13 X
10 L
02— ¢ : L 0 &~ ;
: 0 01— X 5 |
-+ 0 '
0 § Y G 0 L X 0 = = ‘
Pofors al - Cambl - Nrencie b Apskbal - Pamk bl Poflratel - Cambal ey bl ik bl Pamuk bl Plflore bl bl Nrenciye b Akl Pemkbl
) () fi

Sekil 4.5 Farkli bal cinslerinin fenolik bilesik icerigi box ve whisker grafigi (g) klorojenik
asit, (h) mirisetin ve (i) gallik asit

Bu tez calismasi icin yapilan literatlir taramalarinda karsilasilan ¢alismalarda bircok farkli
metot ile ballardaki fenolik profillerin incelendigi ve farkh profillerin ortaya konuldugu
gozlenmistir. Cam ballari ve aygicek ballarinda tespit edilen karakterize fenolik bilesikler
Haroun [21] tarafindan yapilan doktora tezinde oldugu gibi sirasiyla protokatesuik asit

ve kersetin olarak tespit edilmistir. Ancak narenciye ballarinda Haroun [21] tarafindan
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tespit edilen profil ile bu tez calismasinda 6ne cikan belirgin fenolik bilsen farklilik
gostermektedir. Zira [21]’de Haroun incelemelerinde klorojenik asit tanimlanmamistir.
Benzer sekilde polifloral ballara 6zgii yliksek gallik asit miktari da Haroun [21] tarafindan

yapilan incelemelerde dikkate alinmadigi igin tespit edilememistir.

Ferreres vd. [96] tarafindan gelistirilen bir ekstraksiyon yonteminde balin yapisinda
bulunan flavonoidler, 6nce asidik ortamda iyonik olmayan polimer yapisindaki Amberlite
XAD-2 regineden gegirilip akabinde etil eter ile sivi sivi ekstraksiyona tabii
tutulmalarindan meydana gelen bir yontemler dizisi ile zenginlestirilmistir. Ayrica ayni
¢alismada HPLC kosullarini da gelistirerek, kendilerinden 6nce yapilan galismalarda
ulasilan ekstraksiyon verimi ve tekrarlanabilirlik degerlerini gelistirmislerdir. Bu
calismada gelistirilen metot ispanyada Uretilmis 27 ayri bal numunesinin 18 ayri tir
flavonoid acisindan incelenmesi icinde kullaniimistir. Bu calismada incelenen drneklerde
tespit edilen baslica flavonoidler flavanon sinifindan pinosembrin ve pinobanksin ile

flavon sinifindan krisin olmustur.

Can vd. [93] yaptiklari bir ¢calismada Turkiye'de Uretilmis farkli botanik orijinlerden 62
adet bal numunesi fizikokimyasal icerikleri ve biyokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bu
calismada fenolik profillerinin incelenmesi igin ters fazli yliksek basingl sivi
kromatografisi yontemi kullanilmistir. Calismada dedekt6r olarak UV boélgede tarama
yapan bir dedektor sabit olarak nm dalga boyunda Ol¢im yapmistir. Bu tez
calismasindaki sonuca benzer sekilde Can vd. [93] calismalarinda incelenen kestane,
geven, plren, lggll, lavanta, thlamur, salba, tusi ,hayit, ormangilli, mese, cam, akasya
ve polifloral tiri ballarin timiinde az ya da ¢ok degisen oranlarda 4-hidroksi benzoik asit
tespit edilmistir. Bunun yani sira kafeik ve p-kumarik asitte incelenen tiim ballarda tespit
edilmistir. Calismada arastirilan fenolik bilesiklerden biriside klorojenik asit tir fakat
klorojenik asit bu calismada incelenen hicbir bal numunesinde tespit edilmemistir. Bu
sonuc¢ bu tez calismasinda orataya ¢ikan klorojenik asidin narenciye ballarina 6zgi
oldugu savini gliclendirmektedir zira Can vd. [93] calismalarinda narenciye baliincelenen
numuneler arasinda yer almamaktadir. Bu calismada da protokatesuik asidin en yiksek

miktarda tespit edildigi bal cinsi cam bali olarak tespit edilmistir.

Trautvetter vd. [82]'de ve Keckes vd. [83]'da fenolik asitler ve flavonoidlerin

kromatografik analizi igin ufak degisikliklerle ayni metodu kullanmiglardir. Kullandiklari
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metot %2’lik sodyum kloriir ¢ozeltisi ile bal numunelerinin ¢6zllmesinin ardindan etil
asetat ile 5 kez sivi sivi ekstraksiyona tabii tutulmasi, ayni kapta birlestirilen organik
fazlarin kuruluga kadar ugurulmasinin ardindan kromatografik kosullara uygun ¢ézgende
¢Ozullp, ultra yuksek basingli sivi kromatografisi sistemine enjekte edilmesi ve dedektor
olarak tandem kuitle spektrometresi kullanilmasina dayanmaktadir. Trautvetter vd.
[82])'da 10 g bal numunesini 10 ml %2’lik sodyum kloriir ¢cozeltisinde ¢ozdiikten sonra
herbir sivi sivi ekstraksiyon adiminda 20 ml etil asetat kullanmis ve bu calismada
incelenen ballar 36 farkh fenolik bilesik igerikleri agisindan incelemistir. Buna karsin
Kecke$ vd. [83]'te 50 g bal numunesini 50 ml %2’lik sodyum kloriir ¢ozeltisinde
¢Ozdiikten sonra herbir sivi - sivi ekstraksiyon adiminda 50 ml etil asetat kullanmis ve bu

calismada incelenen ballar 43 farkli fenolik bilesik acisindan incelemistir.

Trautvetter vd. [82]'da akasya (Robinia pseudoacacia), aycicek (Helianthus annuus),
thlamur (Tilia cordata), feslegen (Ocimum basilicum), karabugday (Fagopyrum
esculentum), kolza (Brassica napus), ve altinbasak (Solidago virgaurea) ballarinin fenolik
profillerini incelemistir. Bu inceleme sonucunda gallik asit aygicek bali harig hicbir balda
tespit edilmemistir. Krisin, pinosembrin ve galangin bu galismada incelenen tim bal
turlerinde gortlmustir. Bu ¢alismada akasya ve thlamur gibi ¢ok yillik bitkilerden elde
edilen ballarin fenolik profillerinin birbirine benzedigi ve ayni sekilde aygicek, feslegen,
karabugday, kolza ve altinbasak gibi tek yillik bitkilerinde fenolik profillerinin birbirine
benzedigi sonucuna varilmistir. Cok yillik bitkiler ile ilgili tespit cam bal dustintldigiinde
benzerlik gostermemektedir. Bunun sebebinin ¢gam balinin nektar kaynakl degil salgi
kaynakl bir bal olmasi ve balin aridan hari¢ baska bir bécegin (Marchalina hellenica)

salgisindan kaynaklanmasi olabilecegi diisiintilmektedir.

Keckes vd. [83]'te aycicek, thlamur, Ugglil, kolza ve salgi ballarindan olusan toplamda 19
adet bal numunesini fenolik profilleri agisindan incelemistir. Calismada incelenen
ballarin timinde benzer oranlarda 4-hidroksi benzoik asit tespit edilmistir. Bu tez
calismasinin aksine klorojenik asit dlislik miktarlarda da olsa salgi bali, aygicek bali ve
thlamur balinda tespit edilmistir. Salgi ballari fenolik bilesik cesitliligi acisindan en zengin
ballar olarak tespit edilmistir. Bu calismada protokatesuik asit disinda absisik asidin de

salgi ballarinda karakteristik bir fenolik bilesik olarak kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bal sifa kaynagi olarak bilinen en eski gidalardan biridir. Ballarin sifa kaynagi olmasinin

sebepleri olan biyoaktif icerikleri 5 farkh Tirk bali icin bu tez ¢alismasinda incelenmistir.

Bu tez calismasinda 5 farkli orijinden (aycicek, narenciye, pamuk, polifloral ve ¢am) Tiirk

ballari antiradikal aktiviteleri, toplam fenolik icerikleri ve fenolik bilesik profilleri

acisindan incelenmis ve asagidaki bulgular elde edilmistir:

1.

Turk ballarinin % antiradikal aktiviteler %9,7 ile %81,5 araliginda tespit edilmistir.
Ortalama antiradikal aktivitesi en yuksek olan bal cinsi %68,2+6,51 ile gam bali

olarak bulunmustur.

Antiradikal aktiviteleri acgisindan; ¢cam ballarinin diger tim bal cinslerinden

istatistiksel olarak anlamli derecede yiiksek oldugu tespit edilmistir (p<0,05).

Tark ballarinin toplam fenolik icerikleri 18,4-82,4 mg GAE/100 g araliginda
degismektedir. Yine ortalama toplam fenolik icerigi en ylksek olan bal cinsi

65,8+7,63 mg GAE/100 g ile cam bali olarak bulunmustur.

Toplam fenolik icerikleri agisindan; cam ballarinin diger tim bal cinslerinden

istatistiksel olarak anlamli derecede yiksek oldugu tespit edilmistir (p<0,05).

Fenolik profilleri sivi kromatografisi yardimiyla analiz edildiginde ¢am ballarinin
protokatesuik asit, sirinjik asit ve taksifolin, aycicek ballarinin 3-4 dimetoksi
sinnamik asit, naringenin ve kersetin, narenciye ballarinin klorojenik asit , pamuk
ballarinin mirisetin ve polifloral ballarin yliksek gallik asit miktarinin istatistiki olarak

anlamli derecede diger ballardan farkli oldugu tespit edilmistir.
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6. Tez galismasinin baslangicindaki varsayim bu analiz sonuglari ile dogrulanmis ve
incelen Turk ballarindan ¢am balinin en yiksek bioaktif icerige sahip oldugu

anlasiimigtir.

Bu tez ¢alismasinin devami olarak tGlkemizde buylk miktarlarda Uretilen ballar arasinda
en yuksek biyoaktif icerige sahip oldugu tespit edilmis ¢cam balinin Diinya’da Uretilen
diger 6nemli ballarla biyoaktif icerik anlaminda karsilastirilmasinin 6nemli sonuglar

verecegi distinilmekte ve bu tir bir calisma yapilmasi dnerilmektedir.

Diinya’da Uretilen ve saglk faydasi 6ne sirllerek diinya bal fiyatlarinin ¢ok Ustlinde
fiyatlar ile satilan bal cinsi sadece Yeni Zelanda’da Uretilen manuka (Leptospermum
scoparium) balidir. Deadman'in 2009 yilinda [13] yaptigi arastirmada fenolik bilesik
acisindan incelenen 31 manuka bali numunesinin toplam fenolik bilesik icerigi 5,9 ile
22,4 mg/kg arasinda tespit edilmistir. Bu tez ¢calismasinda incelenen 34 adet ¢cam bali
numunesinde ise toplam fenolik bilesik icerigi 23,7 ile 51,0 mg/kg arasinda tespit
edilmistir. Bu sonug¢ Diinya Uretiminin %90"1 llkemizde gerceklesen ve bu sebeple
Ulkemize ait bir deger olan ¢am balinin Diinya pazarlarindaki degerinin daha yliksek

olabilecegini gostermektedir.

Bu ¢alismanin bir sonucu olarak tiketicilerin daha yliksek miktarda biyoaktif bilesen

almalari igin bal tercihlerini cam balinda yana yapmalari 6nerilmektedir.
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ORNEK UPLC KROMATORGRAMLARI

Bu tez ¢alismasinda fenolik bilesik profili incelenen 128 numuneden, her bir cin sbaldan

ikiser adet olmak lizere toplam 10 adet UPLC kromatogrami 6rnek olarak verilmistir.
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