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Ozet

Bal sahip oldugu besin degeri ve saglikli bir gida maddesi olmasi nedeniyle, insanlar tarafindan tiiketilen
hayvansal kdkenli bir besin maddesidir. Ulkemizde balda dnemli kalinti saglayan kimyasallarin basinda Varrova
zararhsi, Amerikan yavru ¢lriklGga ve Avrupa Yavru clriakligine karsi kullanilan kimyasallar gelmektedir. Bu
hastaliklar ile micadelede antibiyotiklerin kullanimi bal ve bal Grlnlerinde kalinti sorununa neden olmaktadir.
Ballardaki antibiyotik kalintilari insanlarda antibiyotik direnci ve alerjik reaksiyonlar gibi sorunlar olusturmakta
ve insan sagligi tizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu amagla; Bitlis ili, Hizan ilgesi bal Ureticileri birligi
Uyelerinin konakladiklari 20 farkli bolgedeki ariliklardan alinan siizme bal 6rneklerinde tetracyline grubu
(oxytetracyline, chlorotetracyline, tetracyline, 4-epitetracyline, 4-epichlortetracyline, doxycycline) ve
stlfanamid grubu (sulfadiazine, sulfathiazole, sulfadoxine, sulfameter, sulfabenzamide, sulfamethazine,
sulfachlorpyridazine, sulfisoxazole, sulfamethoxazole, sulfadimethoxine) antibiyotiklerin kalintilari LC/MS/MS
yontemi kullanilarak belirlenmistir. Yapilan analizler sonucunda galisilan bal dérneklerinin hig birinde antibiyotik
kalintisina rastlanmamistir.

Anahtar kelimeler: Bal, antibiyotik, kalinti, tetracyline, stilfanamid, Bitlis-Hizan

Determination of Antibiotic Residues from Honey Produced in Hizan District, Bitlis
Province

Abstract

Honey has the nutritional value and by reason of be a healty food ingredient, is a valuable nutrient of
animal origin consumed by humans. Diseases such as American foulbrood and European foulbrood sighted in
honey bees cause great loss in bee colony. Antibiotics residues in the honey cause problem such as antibiotic
resistance and allergic reactions in people who consume honey. In this study, the tetracyline group
(oxytetracyline, chlorotetracyline, tetracyline, 4-epitetracyline, 4-epichlortetracyline, doxycycline) and the
sulfanamide group (sulfadiazine, sulfathiazole, sulfadoxine, sulfameter, sulfabenzamide, sulfamethazine,
sulfachlorpyridazine, sulfisoxazole, sulfamethoxazole, sulfadimethoxine) antibiotics residues were tried to be
determined by LC/MS/MS method, honey samples taken from the filtered bees in the 20 different regions
where the members of the association of honey producers in Hizan district were placed in Bitlis province. The
maked analyses results in this study samples did not found antibiotics residues.

Key words: Honey, antibiotic, residue, tetracyline, sulfanamide, Bitlis-Hizan

Giris basina bal verimi ise yaklasik olarak 13.73 kg olarak

Ulkemizde 2016 yili verilerine gére yaklasik hesaplanmistir (TUIK, 2017). Tiirkiye koloni sayisi
olarak 7.7 milyon ari kolonisi bulunmakta olup, ve toplam bal Uretimi bakimindan aricilikta s6z
bunlardan 105.727 ton bal Uretilmektedir. Koloni sahibi llkeler arasinda yer almaktadir. Fakat koloni
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basina bal verimi ve bal dis ticareti bakimindan ayni
performansi sergileyememektedir. Diinyanin koloni
basina bal verimi ortalamasi 24 kg koloni iken
Tirkiye’de bu deger 14-17 kg koloni civarindadir
(Kekegoglu, 2012). Bitlis ili Hizan ilgesinde 63.000
ari kolonisi bulunmakta olup 750.000 kg bal
tretilmekte, koloni ortalamasi ise 8.4 kg olarak
gerceklesmektedir. Hizan ilgesindeki aricihgin Bitlis
aricihgina katkisi koloni bazinda % 54.40 iken bal
Uretiminde ki  katkisi ise  %52.48 olarak
belirlenmistir (Bitlis G.T.H.M, 2015).

Gunumuzde gelismis veya gelismekte olan
llkelerde ortaya ¢ikan en buyik sorunlardan birisi
yeterli ve dengeli bir beslenmenin olmamasidir.
Hizla artan dinya niifusu da bu sorunun boyutlarini
giderek artirmaktadir. Tarim otoriteleri hizla
gelisen bu soruna karsi hayvansal ve bitkisel

dretimi artirmak icin farkh ¢6zim yollari
aramaktadir. Bu ¢6zim vyollarindan biriside,
hayvansal dretimin kollarindan olan ariciligin

gelistirilmesidir. Ariciligin yapildigi alanlarda bal
tretiminin yani sira, bal mumu, polen, ari zehiri ve
polinasyon hizmetleri gibi bircok yan uriinde elde
edilmektedir (Kutlu, 1998). Aricihk Grlnlerinin
onemli c¢iktilarindan olan bal, diger aricihk
Urinlerine  oranla daha yiksek miktarda
Uretilmektedir (Sunay, 2006). Bal gerek tadi
gerekse besleyici Ozellikleri nedeniyle insanlar
tarafindan tercih edilen dogal ve saghkh bir Griin
olup icerisinde vitaminler, mineraller,
karbonhidratlar, enzimler, proteinler ve
aminoasitler bulunmaktadir (Krell, 1996; Zai ve
ark., 2013). Ulkemizde beslenme amacli kullanimi
yaninda, tedavi amacl kullaniminin ¢ok az olmasina
karsilik, yurtdisinda apiterapi alaninda kullanilan
Urinler icerisinde de bal 6nemini korumaktadir.
Yurtdisindaki apiterapi merkezlerinde bal cilt
guzelligi icin hazirlanan kremlerin yapiminda,
sindirim ve solunum sistemi rahatsizliklarinda
kullaniimaktadir (Korkmaz, 2001).

Bal dogal cevrede (retilen bir Grin olmasi
nedeniyle c¢evresel kirleticilerle ya da aricilik
faaliyetleri esnasinda ¢esitli kimyasallarin etkisine
maruz kalabilmektedir (Johnson ve Jadon, 2010).
Arilarda  antibiyotikler  Paenibacillus  larvae,
Melissococcus pluton (Bacillus larvae) tarafindan
olusturulan Amerikan ve Avrupa yavru c¢uriklGgu
hastaliklarinda kullaniimaktadir (Bogdanov, 2006;
Galarini ve ark., 2015). Glnimizde bal dis
satiminin  en  6nemli  sorunu  antibiyotik
kalintilaridir. Avrupa Birligi Ulkeleri antibiyotikle
tedaviye izin vermese de bazi Avrupa lilkelerinde
antibiyotik kullanimi devam etmektedir. Cogu
Avrupa Ulkesinde antibiyotikler i¢cin Maksimum
Kalinti Limit (MRL) dizeyi belirlenmemekle birlikte
isvicre, ingiltere, Belcika gibi Ulkelerde ‘aksiyon
limiti” olarak 0.01-0.05 mg/kg duzeylerindeki
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antibiyotik gruplarinin kalintisina izin verilmektedir
(Bogdanov, 2006; Korkmaz, 2015). Avrupa Birligi
(AB), onaylanmis birtakim antivarroa ilaglarinin
disindaki hi¢ bir ilacin aricilikta kullanimina izin
vermemektedir. Dolayisiyla AB’de lisansli olan bu
ilaglarin disindaki higbir ilag igin belirlenmis MRL
yoktur ve kalintilarinin balda ve diger aricilik

Urlinlerinde bulunmasina miisaade
edilmemektedir.
Avrupa Birligi'ne bal ihracati yapan

Ulkelerin, MRL belirtilmemis ilaglarin kalintilari igin,
gliniimiiz teknolojisinde genel kabul edilen tespit
limiti olan 10 mg/kg (ppb) sinirina uymalar
onerilmektedir (Sener, 2006 ). Aricilikta antibiyotik
kullanimiyla olusan kalinti nihai tuketici olan
insanlarda akut ve kronik toksisitenin yani sira
bakteriyel rezistans gelisimine de neden olmaktadir
(Sener, 2006; Zai ve ark 2013; Galarini ve ark 2015).
Sulfonamidler, bakteri hiicresinde folik asit
sentezinde para-aminobenzoik asidin yerini alarak
bakteriyostatik etki olustururlar (Sener, 2006).
Streptomisin, genellikle gram negatif bakterilerden
kaynakh enfeksiyonlarin sagaltiminda veteriner ve
beseri hekimlikce yaygin bir sekilde kullanilan
aminoglikozid antibiyotiktir (Granja ve ark., 2009).

Ayrica  streptomisin  ribozomlarin  birikimini
engelleyerek polipeptitlerin proteine
polimerizasyonunu inhibe eder (Sener, 2006;

Granja ve ark., 2009). Bal arilari, Amerikan ve
Avrupa vyavru ¢UriklGgli hastaliginin  tedavisi
yapilabilmektedir. Avrupa birligi miiktesabatina
gore diger hayvansal gidalarda 200 ug/kg’a kadar
rezidli limiti belirlenmisse de ballarda bulunmasina
izin verilmemektedir (Segmenoglu ve Baydan
2012).

Bu c¢alismanin amaci, geleneksel bal
Uretiminin yapildigi Bitlis iline bagh Hizan ilgesinin
20 farkli boélgesinden alinan bal 6rnekleri igerisinde
antibiyotik kalintilarini tespit etmektir.

Materyal ve Yontem

Bu c¢alismada Bitlis ili, Hizan ilgesi bal
Ureticileri birligi Gyelerinin konakladiklari 20 farkh
bolgedeki ariliklardan temin edilen sizme bal
ornekleri kullanilmistir.

Santriflj tlpline tartilarak aktarilan 15 g +
0.5 duyarlikla bala 6 g MgS0s4, 1.5 g susuz sodyum
stlfat, 1.5 g NaCl, ile 15 ml asetonitril ilave edilerek
1 dakika sire ile karistirilimis ve 4192 x g'da 1
dakika santrifiij edilmistir. Olusan fazin st
kismindan 8 ml alinip 15 ml’lik santriflj tlpine
MgSO4, primer sekonder amin (PSA) ve C18
katilmistir. 4192 x g’da 1 dakika santrifiij edildikten
sonra Ust fazdan 1’er ml kigik bir siseye (viale)
alinarak antibiyotik analizleri i¢in LC/MS/MS’e
enjekte edilmistir (Reybroeck, 2003). Analizlerde
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LC-MS/MS cihazi igin kalibrasyon araligi 5-80 ng/ml
olarak belirlenmistir.

Sivi kromatografi-kiitle spektrofotometre ile calisma sartlari (LC/MS/MS)

Parametre

Gaz sicakhgi (°C)

Gaz akisi (litre/dakika)
Nebulizer (psi)

Sheath gaz sicakhg (°C)
Sheath gaz akisi (litre/dakika)
Kapillary voltaj (V)

Nozzle voltaj (V)

MS1 kuadropol sicakligi (°C)
MS2 kuadropol sicakhgi (°C)

Deger
325
10

45
400
11
4000
0

100
100

Analizlerde Poroshell 120 SB-C18 (3.0x100 mm, film kalinhgi 2.7 um) kolon kullanilmistir.

Bulgular ve Tartisma

Bal o6rneklerinin toplandigi koylerin acik
koordinatlari ve yiikseklikleri Tablo 1 ve Tablo 2’ de
gosterilmis olup, ballardaki Silfanamid grubu
(sulfadiazine, sulfathiazole, sulfadoxine,
sulfameter, sulfabenzamide, sulfamethazine,
sulfachlorpyridazine, sulfisoxazole,

sulfamethoxazole,

epichlortetracyline,

sulfadimethoxine) ve
Terracyline grubuna ait antibiyotik (oxytetracyline,
chlorotetracyline, tetracyline, 4-epitetracyline, 4-

doxycycline)

kalintilarinin

bulunup bulunmadigi arastinlmistir (Tablo 1 ve

Tablo 2).

Tablo 1. Bal drneklerinin alindigi koylerin agik koordinatlari, ylkseklikleri ve tetracyline grubu (oxytetracyline,
chlorotetracyline, tetracyline, 4-epitetracyline, 4-epichlortetracyline, doxycycline) antibiyotiklerin

bulunma miktari

Ornek No Bolge (Koy) Koordinat Rakim Sonug
1 Kogyigit Koy N:3812823 E:04221016 1753
2 Kogyigit Koy N:3812823 E:04220877 1763
3 Ath Koyu N:3812818 E:04220964 1764
4 Hecter Dagi N:3812819 E:04220964 1765
5 Panur Dagi N:3812821 E:04220955 1767
6 Kogyigit Koyl N:3812820 E:04220955 1766
7 Panur Yaylasi N:3812819 E:04220869 1779
8 Panur Yaylasi N:3812773 E:04220763 1794
9 Balli Kéyu N:3812852 E:04220509 1870
10 Hecter Dagl N:3812852 E:04220456 1789 Negatif
11 Yukari Ayvacik N:3813214 E:04220069 2019
12 Gayda Koyl N:3813393 E:04224824 1489
13 Keklik Koy N:3813401 E:04224798 1483
14 Kopsuyu Koyu N:3813789 E:04224798 1485
15 Altinoluk Kéyu N:3813415 E:04224547 1497
16 Gokgimen Koyl N:3813397 E:04224345 1509
17 Akdik Koy N:3813690 E:04222756 1798
18 Harmandiven Koy N:3813824 E:04222710 1901
19 Erencik Koyl N:3813861 E:04224712 1926
20 Ekinli Kdyu N:3813789 E:04222731 1869

Calisma sonucundan elde edilen verilere
gore; calisilan bal 6rneklerinde Silfanamid grubu
(sulfadiazine, sulfathiazole, sulfadoxine,
sulfameter, sulfabenzamide, sulfamethazine,
sulfachlorpyridazine, sulfisoxazole,
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sulfamethoxazole, sulfadimethoxine) ve tetracyline
grubu (oxytetracyline, chlorotetracyline,
tetracyline, 4-epitetracyline, 4-epichlortetracyline,
doxycycline) antibiyotik kalintilarina
rastlanmamistir.
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Tablo 2. Bal 6rneklerinin alindigi kdylerin agik koordinatlari, yiikseklikleri ve Stlfanamid grubu (sulfadiazine,

sulfathiazole, sulfadoxine, sulfameter,

sulfabenzamide,

sulfamethazine, sulfachlorpyridazine,

sulfisoxazole, sulfamethoxazole, sulfadimethoxine) antibiyotiklerin bulunma miktari

Ornek No Bolge(Koy) Koordinat Rakim Sonug
1 Kogyigit Koyl N:3812823 E:04221016 1753
2 Kogyigit Koyl N:3812823 E:04220877 1763
3 Ath Koya N:3812818 E:04220964 1764
4 Hecter Dag| N:3812819 E:04220964 1765
5 Panur dagi N:3812821 E:04220955 1767
6 Kogyigit koyu N:3812820 E:04220955 1766
7 Panur Yaylasi N:3812819 E:04220869 1779
8 Panur Yaylasi N:3812773 E:04220763 1794
9 Balli Koyl N:3812852 E:04220509 1870
10 Hecter Dagi N:3812852 E:04220456 1789 Negatif
11 Yukari Ayvacik N:3813214 E:04220069 2019
12 Gayda Koy N:3813393 E:04224824 1489
13 Keklik Koy N:3813401 E:04224798 1483
14 Kopsuyu Kdyu N:3813789 E:04224798 1485
15 Altinoluk Koyi N:3813415 E:04224547 1497
16 Gokgimen Koyl N:3813397 E:04224345 1509
17 Akdik Koy N:3813690 E:04222756 1798
18 Harmandiven Koyl N:3813824 E:04222710 1901
19 Erencik Kéyu N:3813861 E:04224712 1926
20 Ekinli Kéyu N:3813789 E:04222731 1869

Sonug ve Oneriler

Tirkiye nektarli bitkilerce zengin bir floraya
sahiptir. Bu nedenle ariciliga ¢ok uygun bir tlkedir.
Bal 6énemli bir aricilik GrGnd olup aricilik Grdinleri
ihracatina s6z konusu olan tek drindir. 2014
yilinda 19 milyon dolarlik bal ihra¢ eden Tirkiye

dinya siralamasinda 26. sirada yer almistir
(Anonim, 2015). Ulkemizde farkli bélgelerde,
ballarda antibiyotik kalintisi ile ilgili yapilmis

¢alismalar bulunmaktadir. Bunlardan biri Giiney
Marmara Bolgesindeki ari hastaliklari ve zararlilari
ile ilgili olarak yapilan bir anket galismasidir. Bu
¢alismada dreticilerin %44’UG en az bir ilaci, %26'sI
birden fazla ilaci ayni anda olmak lizere kek ya da
suruba ilave ederek  kullanmislardir. ilag
kullananlarin %42’si eritromycin, %28'i vitamin,
%24’G  fumagillin, %14’G  oksitetrasiklin, %4’G
mikostatin, %2’si fluvalinat ve %2’si amitraz’i kishk

besine ilave ettiklerini belirtmislerdir (Aydin ve
ark., 2003). Calisma bulgularimiz bahsedilen
calisma bulgulari ile karsilastinildiginda,

calismamizda kullandigimiz  bal &rneklerinde
antibiyotik kalintilarinin belirlenmemis olmasi, bu
calismada kullanilan ballarin dogal ve higbir sekilde
antibiyotik ile arilarin muamele edilmedigini
gostermekte olup, calismada kullanilan ballarin
antibiyotik kalintisinin olmamasi yoni ile Ustiin
oldugunu gostermektedir.

Reybroeck (2003), Belcika’da uretilen ve
ithal edilen bal o6rneklerinde sirasiyla 15 ppb
streptomycin, 10 ppb sulfamethin, 10 ppb penisilin,

0.1 ppb kloramfenikol
saptadigini, ithal

bal

antibiyotik  kalintisini
orneklerinde,
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Belgika’da uretilen bal 6rneklerinden daha fazla
buldugunu bildirmistir. Bu ¢alismada kullanilan 20
farkh  bal 6rneginin hi¢ birinde antibiyotik
kalintisina rastlanmamistir. Buradan su sonuca
ulasilabilir, bu bolgede iretilen ballar Belgika’da
Uretilen  ballardan  antibiyotik  kalintilarinin
bulunmasi agisindan daha kaliteli ve daha dogaldir.

Posyniak ve ark. (2003), balda sulfonamit
kalintisi ve kontrolii hakkinda analitik yontemler
denediklerini belirtmislerdir. Bal o6rneklerinde
sulfocetamit seviyesinin 0.1 ppb; bunun da 0.2 ppb
sulfathiozal ve sulfomethizin oldugunu
saptadiklarini bildirmislerdir. Oysaki bu c¢alismada
kullanilan 20 farkli bal 6Orneginin hi¢ birinde
sulfathiozal ve sulfomethizin antibiyotiklerinin
kalintisina rastlanmamistir. Weigel ve ark. (2005),
kemoterapide stk kullanilan  antibiyotiklerin
kalintilarinin ballarda bulundugunu, Forti ve ark.
(2005), ise italya ballarinda kloramfenikol
miktarinin 0.30-0.60 ppb arasinda oldugunu tespit
etmistir. Ispanyadaki ballar ile ilgili yapilan bir
¢alismada Bonvehi ve Gutierrez, (2008) ballardaki
kloramfenikol miktarinin 0.3 ppb den az oldugunu
belirlemislerdir.  Calismada  kullandigimiz  bal
orneklerinde antibiyotik kalintilarinin bulunmamasi
bu calismada kullanilan ballarin ne derece kaliteli
oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, balda antibiyotik kalintilarinin
tespitine yonelik yapilan ¢alisma sayisi arttikga
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aricilik ile ilgili bilgileri artacak, insanlar daha cok
bilinglenecektir. Boylece daha kaliteli ve guvenilir
rdn elde edilmesine katki saglamis olacaktir.
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