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OZET

Bu ¢alismada, Dogu Karadeniz Bélgesi'nde 2017 yilinda iiretilen bazi salgi ballarinin kimyasal ozellikleri arastirildi. Bir
vaka ¢alismasi niteliginde olan bu ¢alisma son yillarda Dogu Karadeniz Bélgesinde asir1 derecede artis gosteren Ricania
simulans kelebeginin sebebiyet verdigi ballar arastirildi. Istilac bir bécek tiirii olan R.simulans bélge bitki florasina asir
derecede zarar vermektedirler. Cay, misir, asma agaglari, findik, thlamur gibi agag ve yapraklara musallat olan bécekler
bitkilerde salgi olusumuna da yol acmaktadir. Gerek R. simulans sebebiyle ve gerek atmosferik degisimler ve dogal
nedenlerle son yillarda Dogu Karadeniz bélgesinde ézellikle Agustos-Eyliil aylarinda salgt ballari iiretiminde anlamli artis
oldugu bildirilmektedir. Olduk¢a viskoz, koyu renkli, bulantk gértiniimlii ve hafif tuzlu ir tada sahip bu ballar bdlge
arictlarint da sasirtmaktadir. Yapilan bu g¢alisma ile cicek bali hasatindan sonra liretilen ve kudret bali olarak da
adlandirilan bu ballarinin kimyasal ézellikleri arastirildi.  Salgi bali niteliginde olan ballarin, yiiksek mineral, fenolik
bilesen ve antioksidan kapasiteye sahip olduklari tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Ricania simulans, Apis mellifera, Bal, Antioksidan, Fenolik bilesen

CHARACTERISTIC FEATURES OF HONEYDEW HONEY THAT PRODUCED AT BLACKSEA
REGION

ABSTRACT

In this study, the chemical properties of some honeydew honey from eastern black sea region were studied and honey of
Ricania simulans, whom popularion has an excessive increase in recent years, was analyzed. Also, Ricania simulans, which
are invasive species, cause an massive damage on the vegetation of eastern black sea region and these insects affect tea
leave, corn, grape leave, hazelnut and lime tree negatively. They lead to secretion on the surface of the mentioned plants. It
was reported that there is a considerable increase in the amount of honeydew honey in eastern black sea region between
August and September. This is due to R. simulans and also atmospheric pressure gradient. This honey is quite viscous, dark-
colored, blurry and brackish. These features of the honey attract apiarists’ interest. In this study, the chemical properties of
the honey mentioned above were studied and it was found that honeydew honey has plenty of mineral, phenolic
components and antioxidant capacity.

Keywords: Ricania simulans, Apis mellifera, Honey, Antioxidant, Phenolic component
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1. Giris

Bal, arilar (Apis mellifera) tarafindan cicek
Ozlerinden ve salgilarindan toplanarak arilarin enerji
kaynag1 olarak depolanan bir gida kaynagidir (Aparna
vd., 1999; Kaskoniene vd., 2010). Bal denince akla her
ne kadar ¢icek ballart gelse de aga¢ ve yapraklardan
sizan salgilar da bal arilart i¢in 6nemli bir geker
kaynagidir. 1ki degisik sekilde iiretilebilen salg1
ballarinin bazi fizikokimyasal ve duyusal &zellikleri
cicek ballarindan farklidir. Salgi ballart ya ¢am
agaclarina musallat olan ¢am biti (kosnil) (Marchalina
hellenica) tarafindan olusturulan bal ¢iginden (basura)
veya mese bali gibi mese yapraklarindan stres
kosullarina gore terlemeyle disar1 atilan basuranin bal
arilart  tarafindan  toplanarak  petek  gozlerinde
depolanmastyla olusmaktadir (Ulgentiirk vd. 2013).
Ricania simulans (Hemiptera:ricanidae) ilk olarak Giiney
Hindistan’da tanimlanan bir bdcek tiiriidiir (Walker,
1851; Bu and Liang 2010). Bu ailede yer alan bdcek
tirleri otobur olup tarimsal ve dogal sistemlerde
bitkilerde ciddi hasarlara sebep olmaktadir. Bu tiir,
ekonomik agidan 6nem tasiyan 60'tan fazla bitki tiirii
lizerinde beslendigi icin 6nemli bir tarimsal zararli olma

potansiyeline sahiptir (Wilson vd. 2016).

Son yillarda nedeni tam olarak bilinmeyen
sebeplerden dolayr Karadeniz  Bolgesinin  sahil
kesimlerinde R. simulans popiilasyonunda ciddi sekilde
artisla birlikte bolge florasi ¢ay ve aga¢ yapraklar ile
meyve, sebze ve siis bitkilerine ciddi zararlar
vermektedir (Gii¢lii vd. 2010). R. simulans kelebeginin
sebep oldugu stres kosullarina bagli olarak agac¢ ve
yapraklardan sizan yapiskan, viskoz ve sekerli basura

miktarinda da artis gbzlenmistir.

[lk kez ekibimiz tarafindan izi siiriilerek
toplanan bu ballarin karakteristik 6zellikleri arastirildi ve
literatiire  kazandirilmast planlandi. Bdlgeden bal
hasatindan sonra 2. siirim olarak toplanan ve farkli
tekstiir ve aromaya sahip bulunan bu ballarin kimyasal

karakteristikleri arastirildi.

2. Materyal ve Metod
2.1. Kimyasallar

2,4,6-Tripridil-s-triazin (TPTZ), Folin—
Ciocalteu’s fenol reaktifi, FeSO4.7H20 Sigma Chemical
Co. (St Louis, MO, USA)’dan satin alindi. 2, 2-diphenyl-
1-picrylhydrazyl (DPPH), (6-hydroxy-2, 5, 7, 8-
tetramethylchroman-2-carboxylic acid) Trolox, gallik
asit, sodium karbonat (Na2CO3), sodium karbonat
trihidrat (NaCH3COO.3H20) ve vanillin Sigma-Aldrich
Co. (St Louis, MO, USA) satin alind1. Biitiin kimyasallar
HPLC safliginda olup tiim fenolik standartlar ve sekerler
Sigma—Aldrich (Munich, Germany)’den satmn alindi.
HPLC’de kullanilan organik ¢oziiciiler; asetonitril
Sigma—Aldrich Co. (St. Louis, MO, USA), metanol
Merck KGaA, (Darmstandt, Germany)’ten saglandi.

2.2. Orneklerin Temini ve Ekstraksiyon

Bu caligmada kullanilan bal 6rnekleri Trabzon,
Rize ve Pazar il¢elerinden toplanan 4 adet bal 2016 ve
2017 yilinda temin edildi. Falkon tiipe (50 mL) yaklasik
10 g tartilan bal 6rnegi analize hazirlanmak {izere 24 saat
siireyle oda sicakliginda 9%99’luk metanol ilave edilerek
(30mL) calkaland1 (Heidolph Promax 2020, Schwabach,
Germany). Bu siire sonunda dnce adi siizge¢ kagidindan
sonra mavi bant siizge¢ kagidindan berrak oluncaya
kadar siiziildii. +4°C’de buzdolabinda muhafaza edildi.
Ekstrakt iki kisma ayrildi. 10 mL’lik ilk kism
antioksidan analizler icin ayrldi. Ikinci kisim ise
HPLC’de fenolik bilesen analizi ig¢in  s1vi-sivi

ekstraksiyon prosediiriine gore hazirlandi (Can vd.2015).

2.3. Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Ballarin rengi Hunter (L, a, b) renk ol¢iim
sistemine gore (CR-400, Minolta, Osaka, Japan) tayin
edildi. Nem refraktometrik olarak (Atago, Tokyo,
Japan) kirilma indisinden tespit edildi. Elektriksel
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iletkenlik konduktivimetre ile (Hanna Instrument, HI
2030-02, Romania), optik ¢evirme agisi polarimetre ile
(Beta PPP7, England), prolin igerigi ninhidrin
reaksiyonuna gore spektrofotometrik olarak (Ough,
1960) (Thermo Scientific EvolutionTM 201, UV-VIS
Spectrophotometer, USA) belirlendi.

2.4, Toplam Fenolik i¢erigi Belirleme

Toplam fenolik madde miktar1 Folin yontemine
gore tayin edildi (Singleton and Rossi, 1965). Ydntem
¢ozeltide bulunan tiim fenolik yapili molekiilleri fenolik
asitleri, flavonoidleri ve antosiyaninlerin  toplam
miktarmi gostermektedir. Reaksiyon sonucu olusan mavi
rengin siddetinden yararlanilarak 760 nm’de okuma

yapilir.

2.5. Kondanse Tanen Miktarini Belirleme

Metodun esast tanenleri kuvvetli asitlerle
flobafen denen kirmizi renkli maddelere doniistiirerek
kondanse tanen miktarin1 bulmaya dayanmaktadir
(Julkunen-Tiitto, 1985). Standart olarak katesinin farkli
konsantrasyonlarimdan alinarak vanilin %37’lik HCI
ilave edilerek 20 dakika oda sicakliginda inkiibasyona

birakilarak 500 nm’de absorbans degerleri okundu.

2.6. Demir (III) indirgeme Antioksidan Giic
(FRAP) Tayini

Bu yontem (Fe(IIl)-TPTZ-2,4,6-tris(2-pyridly)-
S-triazin) kompleksinde yer alan Fe(lll) iyonunun
antioksidan bir madde varliginda indirgenmesi esasina
dayanmaktadir (Benzie ve Strain, 1996). Standart olarak
FeSO4.7H20’nun degisen konsantrasyonlar1 (31,25-

62,5-125-250-500-1000 uM) kullanildi.  593nm’de

okuma yapilarak mavi rengin siddeti dl¢iildil.

2.7. DPPHe Radikalini Temizleme Aktivitesi
Tayini

Yontemin esast DPPH igeren ¢ozelti ile hidrojen
atomu verme egilimi olan bir molekiiliin (antioksidan)
¢Ozeltisinin karistirilmas1  sonucu DPPH radikalinin
indirgenmesine ve ¢ozeltinin baglangicta mor olan
renginin kaybolmasina dayanir. Mor renkli ¢ozeltinin
517 nm civarindaki absorbansmin azalmasi olgiilerek
reaksiyon takip edilir. Antioksidan aktivite baslangictaki
DPPH derisiminin %50’sinin azalmasi i¢in harcanan
antioksidan  miktarm1  ifade eden IC50 (etkin
konsantrasyon) degeri ile verilir (Brand-Williams vd.,
1995).

2.8. RP-HPLC-UY ile Fenolik Bilesenlerin Analizi

On dort fenolik standart’in (gallik asit,
protokatekuik asit, p-OH benzoik asit, katesin, kaffeik
asit, vanilik asit, siringik asit, epikatesin, p-kumarik asit,
ferulik asit, rutin, daidzein, t-sinammik asit, luteolin)
kullanildigi bu ¢alismada analizler HPLC (Elite
LaChrom Hitachi, Japan)’de UV dedektdr ile yapildi.
Analizler ters faz C18 kolonu (150 mm x 4.6 mm, 5 pum;
Fortis) kullanilarak ve asetonitril, su ve asetik asitle
gradient program uygulanarak gergeklestirildi (De
Villers vd., 2004). A rezervuarinda %?2 asetik asit (saf
suda) ve B rezervuarinda %70-30 asetonitril-saf su
bulunan gradient program uygulandi. Ayrica numune ve
standartlarin enjeksiyon hacmi 25 pL’ye, mobil faz akig
hiz1 0,75 mL.dk—1"ya ve kolon sicakligi kolon firininda

30°C’ye ayarlanarak galigma optimizasyon saglandi (Can



vd., 2015). Tim fenolik bilesenler igin kalibrasyon
degerleri 0.998 ile 0,999 arasindadir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Fiziko-kimyasal Ozellikleri

Ballarin ¢alisilan fiziko-kimyasal 6zellikleri
Cizelge 1’ de gosterilmektedir. Ballarin nem miktarlari
16 ile 18 arasinda degisim gosterdigi ve bu degerlerin
bolge ballarina gore oldukca konsantre olduklari tespit
edildi. Balin nemi 6zellikle raf dmriiniin belirlenmesinde
olduk¢a onemli bir faktdr olup, yliksek nem balin
olgunlagmadigin1 (erken hasat edildigini) gostermekle
beraber balin fermantasyonuna sebebiyet vermektedir.

Bal standartlara gére nem miktarlarinda
istisnalar olabildigi gibi bu miktarin %20’yi gegmemesi
gerekmektedir (TSE, 2012). Nem miktar1 balin
toplandigi  bolgenin cografik  Ozelliklerine, hasat
zamanina ve bigimine gore de degisim gosterir (Oddo,

2004; Bogdanov vd., 2004).

Balin  gorselligini  etkileyen en  Onemli
faktorlerden biri rengidir. Hunter L a,b yontemine gore
Olciilen renk degerlerinden L, balm koyuluk ve
aciklikligin1 (0 a yakin koyu ballar yani siyah; 100° e
yakin agik renk yani beyaz) gosterirken, a degeri sifira
yakin degerler yesillik ve 100 e yakin degerler
kirmiziligi, ve b ise mavilikten sariliga dogru gida
renklerini ifade etmektedir. Koyu renkli ballarmm L
degerleri diisik olup, bulunan L degerleri 15 ile 34
arasinda degisim gosterdigi belirlendi. Ag¢ik renkli ¢icek
ballarinda bu deger 60 ‘in iizerinde oldugu literatiirdeki
verilerle karsilastirildiginda goriilmektedir (Can vd.
2015).

Balin temel rengini antosiyaninler, fenolik
asitler, protonosiyanidinler ve flavonoidler ve mineraller

olusturur (Gonzalez-Paramas vd., 2007).

Salgi ballarin ¢igek ballarindan ayiran en Onemli
ozelliklerden biri de bu ballarin bulanik goriiniimleri.
Tasidiklar1 basura dan dolayr salgi ballarinin bulanik

goriiniime sahip olduklari diigiiniilmektedir.

Bir balin ¢icek veya salgi bali olup olmadigini
en 1yi gosteren parametrelerden bir optik rotasyon
degerleridir. Pozitif optik rotasyon salgi ballarini, negatif
optik rotasyon c¢icek ballarini gostermektedir (Junk ve
Pancoast, 1973). Ballarin optik c¢evirme agis1 1.52 ile
3,65 arasinda oldugu tespit edildi. Daha dnce yapilan bir
calismada birer salg1 bali olan mese (0.74+0.25) ve ¢cam
(1.38+1.40) ballarinin optik gevirme agist pozitif deger
gostermektedir (Can vd., 2015).

Elektriksel iletkenlik balin mineral madde
igerigi, asiditesi, ve icindeki organik asitlere gore
dayanmaktadir (Andrade vd., 1997). Elektriksel
iletkenlik degerleri 0,35 ile 0.64+0.01 mS/cm, bulundu.
Bu degerler koyu orman ballar1 degerlerinden diisiik
ancak ¢icek ballarindan daha yiiksektir (Can vd. 2015;
Kolayli vd. 2016).

Bal tiim amino asitleri serbest ya da proteinler
halinde bulunur, ancak ilging bir seklide prolin balda en
yiikksek miktarlarda bulunan amino asit olup balin
kalitesinin belirlenmesinde Onemli bir parametredir.
Prolin balda degeri balin florasina ve 6zellikle iiretim
sekline goére degisim gostermekle birlikte  bal
kodekslerinde; Avrupa kodekslerinde 150 mg/kg dan
bliyiik olmalidir. Ancak Tiirk gida kodeksine gore bu
deger minimum 250 mg/kg'in iizerinde olmalidir (Codex,
2001).

Genel olarak seker suruplar ile beslenen arilarin
iirettigi ballarda prolin miktar1 azalir (Giiler vd., 2007;
Cotte vd., 2004).). Calisilan bu salgi ballarmin prolin
igeriginin kodekslere uygun oldugu goriillmektedir. Balin
prolin igerigi spektrofotometrik yontem kullanilarak 386.

38 ile 860 mg/kg arasinda bulundu.
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Bl B2 B3 B4

Nem%o 18 16 17,20 10
pH 5.16 4,60 4,80 4,23
Optik Cevirme [a]2 +1.52 +4,50 +3,17 +3,83
Kiil% 0.62 0.44 0.30 0.42
Iletlenlik (mS/cm) 0,64 0,73 0,52 0,46

15.96 2250 34,58 24.01
Renk (L,a,b) 26.1 30,42 26.60 38.43

27.46 28.60 86.40 41.26
Prolin (mg/kg) 386,4 456,87 411,23 339,17

Cizelge 1. Ballarin fiziko-kimyasal 6zellikleri

3.2.  Fenolik i¢erik antioksidan kapasitesinin belirlenmesinde genel olarak
Ballarm  antioksidan,  antimikrobiyal  ve kullanilan antioksidan bir testtir. Toplam fenolik igerik,

antiinflamatuar  ozelliklerinden sorumlu  bilesenlerin kondanse tanen miktari ve antioksidan kapasite belirleme

basinda fenolik bilesikler yer almaktadir (Kolayli vd., (FRAP) testleri sonuglar1 Cizelge 2'de gosterilmektedir.
Balin toplam fenolik igerigi  0.49+0.02 uM
FeSO4.7H20/g bal olarak ve DPPH radikalini temizleme

kapasitesi 29.52+0.08 mg/mL olarak tespit edildi.

2016). Bu calismada balin toplam fenolik igerigi,
kondanse tanen miktari, fenolik profili belirlendi.

Toplam fenolik igerik testi aym1 zamanda bir balin

B1 B2 B3 B4
Toplam Polifenol
(mg GAE/100 g) 49.47+0.02 67.28+0.03 56,12+0.02 61.13+0,01
FRAP
(umolFeSO,7H,0/g) 1.82+0.01 3.59+0,06 2.89+0.03 3.26+0,08
DPPH SCs 29.5240.08 21.86+0.01 27.81+0.02 33.43+0,07
(mg/mL)
Kondanse Tanen 1124003 133003 | 192001 | 272002

(mg tannic acid/100 g)

Cizelge 2. Salg1 Balinin Antioksidan Degerleri



Kondanse tanenler fenolik bilesiklerin alt
gruplarindan biridir. Fenolik polimerler, yliksek molekiil
agirlikl bilesikler olup, yogunlagmis tanenler bu gruba
girerler. Bugiin besin tanenleri denilince genellikle
katesin ve epikatesinin polimerleri anlasilmaktadir. Salgi
balinin kondanse tanen miktarimi literatiirdeki diger salgi
ballariyla karsilagtirma olduk¢a zor ¢iinkii bu konuda

caligma bulunmamaktadir.

Balin antioksidan aktivitesi, bal florasina ve
cografik oOzelliklere gore degismektedir (Nayik ve
Nanda, 2016). Balin toplam antioksidan kapasitesi,
toplam fenolik madde igerigin ile birlikte demir (III)
iyonunun indirgeme kapasite testi olan FRAP ile en iyi

sekilde belirlenebilir. belirlenir.

Bu testte daha yiiksek FRAP degeri daha yiiksek
antioksidan kapasitesini Literatiirdeki salgi ballarindan
cam balinin ortalama FRAP degerinin 1.48+0.83 oldugu
ve caligilan ballarin daha yiiksek antioksidan kapasiteye
sahip oldugu ancak mese bali ile benzerlikler gosterdigi

goriilmektedir(Can vd., 2015; Kolayli vd. 2018).

Bu caligmada 14 adet fenolik bilesen standardi
kullanild1 ve balda dort adet fenolik bilesenden katesin.
siringik asit. ferulik asit ve daidzein ‘in tayin limitlerinin
altinda kaldig: tespit edildi. Ancak fenolik bilesenlerden
rutin (13.78+0.18 ng fenolik bilesen/g bal) en fazla
miktarda bulunurken onu p-kumarik asit (4.89+0.09 ug
fenolik bilesen/g bal) takip etti (Cizelge 3).

(ng/g)

Bl B2 B3 B4 (Abit)
Gallik Asit 0.44+0.01 0.56+0.01 0,51+0.01 3.53+0.01
Protokatequik asit 3.57+0.01 4.13+0.00 5.124+0.02 6.11+0.02
p-OH benzoik asit 1.30£0.01 0.30+0.02 4.18+0.03 2.60+0.01
Katesin - - 0,33+0.01 0.23+0.03
Vanilik asit 1.17+0.02 2.25+0.02 - -
Kafeik asit 0.86+0.01 1,85+0.01 1.68+0.01 2.70+0.01
Siringik asit - 0.26+0.01 - 0.07+0.00
Epikatesin 0.95+0.01 - 0,95+0.02 0.95+0.02
p-coumarik asit 4.89+0.03 6.13£0.01 4.61+0.03 0.66+0.00
Ferulik asit - - 0,32+0.01 0.32+0.01
Rutin 13.78+0.10 8.61+0.03 - -
Daidzein - - - -
t- sinamik asit 1.62+0.01 4.60+0.01 3.14+0.01 0.59+0.01
Luteolin 0.52+0.01 1.52+0.01 2.13+0.02 1.01+0.01

Cizelge 3. Salg1 ballarinin fenolik profili
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4, Sonuc¢

Sonug olarak, gerek iklimsel sartlara gore ve
gerekse R.simulans kelebeginin neden oldugu strese
karst Dogu Karadeniz bdlgesinde aga¢ ve yapraklarda
salgilardan olusan salg1 ballarinin, ¢igek ballarindan daha
koyu renge sahip, oldugu, bulanik goriiniimde ve daha
yitksek fenolik igerik ve antioksidan degerlerine sahip
oldugu goriilmektedir. Ancak bu calisma ©6n caligsma
niteliginde bir c¢alisma olup ilerleyen yillarda takip

edilerek ¢alisma degerlerinin dogrulanmasi zaruridir.

ISSN: 2146-2720
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