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1. GIRIS

Turk Gida Kodeksi Bal Tebligi'inde (Teblig No: 2012/58) "bal, bitki nektarlarinin, bitkilerin canli
kisimlarinin salgilarinin veya bitkilerin canli kisimlari Gzerinde yasayan bitki emici bdceklerin
salgilarinin bal arisi Apis mellifera tarafindan toplandiktan sonra kendine 6zgli maddelerle
birlestirerek degisiklige ugrattigi, su icerigini dusurdigu ve petekte depolayarak olgunlastirdigi

dogal drind, " olarak tanimlanmigtir.

Genel olarak balin yaklasik % 80'i degisik sekerlerden, % 17'si sudan meydana gelir. Geri kalan
% 3'luk kisim basta enzimler olmak tzere diger degerli maddelerden olusur. Balda, demir, bakir,
potasyum, kalsiyum, magnezyum, fosfor, silisyum, aliminyum, krom, nikel ve kobalt gibi degerli
mineraller vardir. Salgi ballari mineral maddelerce daha zengindir. Bu 6zelliginden dolayi tedavi

amagh olarak ta kullanilirlar ve kristalize olmadiklari i¢in tercih edilirler.

Balin yapisindaki enzimlerin bir kismi bitkilerden bir kismi da arinin salgi bezlerinden gelir.
Enzimler balin en degerli maddeleridir. Dogal ve isitiimamis ballarda enzim miktar1 yuksek olup

bu ballar kaliteli ve ¢ok degerlidir. Bal isitildi§i oranda enzim degerinde kayiplar olur.

Ayrica bal igerisinde onbes seker tespit edilmis olup bunlardan bazilari, fruktoz, glikoz,
sakkaroz, maltoz, izamaltoz, erloz, kestoz, melezitz ve rafinozdur. Genel olarak fruktoz sekeri
digerlerinden farklidir. Bali bildigimiz sekerden ayiran ¢ok énemli bir fark vardir. Seker ancak
sindirim sisteminde degisime ugradiktan sonra kana karisirken bal sindirime gerek olmadan ¢ok
suratli bir sekilde kana karisir. Dolayisiyla bal insan viicudunun en yiksek derecede ve en hizli
bicimde faydalanacagi bir gidadir. Ik su ile karigtirilan balin birkag dakika igcinde vicuda enerji

verdigi tespit edilmigtir

Ballarin buyuk bir kismi kristallesmeye egilimlidir. Kristallesmenin hizi baldaki glikoz, fruktoz
oranina ve su miktarina bagl olarak degismektedir. Genel olarak baldaki fruktoz miktari
glikozdan fazladir. Eger glikoz miktari fruktoz miktarina yaklasirsa bal ¢abuk kristallesir, aradaki
fark blylrse gec kristallesir, kristallesme gecikmektedir. Olgunlasmamis balda sakkaroz fazla
glikoz daha az oldugui igin kristallesme yavas olurken olgunlasmis ballarda ise daha az miktarda
sakkaroz bulunmaktadir. Kimyasal bilesimi bakimindan bal, friktozu fazla olan, koyu, indirgen,
seker sulu ¢dzeltisi gibi olup iginde az miktarda sakkaroz, dekstrin, azotlu maddeler, enzimler,
anorganik kokulu ve boyar maddeler, ugucu yaglar, organik asitler, mumlar, polen taneleri
icermektedir. HMF ise, fruktozun asit ortaminda genellikle 1si ile ayrismasi sirasinda elde edilir.
Zamanla ve sicaklikla artigs gosterir. HMF seviyesi depolama ve sicaklik kosullarinin bir

gOstergesidir. Ballarin 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir.

4/16


http://tr.wikipedia.org/wiki/Fruktoz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sakkaroz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Maltoz
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C4%B0zamaltoz&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Erloz&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kestoz&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Melezitz&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Rafinoz&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sindirim_sistemi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kan

[T yva.

UME
Tablo 1. Ballarin 6zellikleri
Cicek Bali
Nem % 20
(en fazla) % 23 (puren-Calluna ballarinda)
5 g/100g
15 g/100g
(Yalanci akasya —Robina psedoacacia,
adi yonca-Medicago sativa, Banksia
meziesii gigek ball, tatli yonca-
Sakaroz Hedysarum, kirmizi okaliptiis-Eucalyptus
(en fazla) camadulensis, mesin agaci-Eucryhia
lucida- Eucyrphia milliganii, narenciye
ballarinda)
10 g/100g

(Lavanta gigegi-Lavandula spp., Boraga
officinalis ballarinda)

Fruktoz +Glukoz

(en az) 100g’da60g
Fruktoz / Glukoz 09-14
Suda ¢éziinmeyen
madde (en fazla)* 0.19/100¢g
Serbest asitlik 50 meq/kg

(en fazla)
En fazla 0,8 mS/cm
(Kocayemig-Arbutus unedo, ¢an otu-
Erica, 6kaliptus, thlamur-Tilia spp.,
supurge ¢ali- Calluna vulgaris, okyanus
mersini-Leptospermum ve ¢ay agaci-
Melaleuca spp’ den elde edilenler harig
olmak lGizere) En az 0,8 mS/cm
(Kestane balinda)

8
3
(Narenciye bali gibi yapisinda dogal

Elektrik iletkenligi

Diastaz sayisi

(en az) olarak diislik miktarda enzim bulunan ve
dogal olarak HMF miktari 15 mg/kg’dan
fazla olmayan balda)
HMF
(en fazla)** 40 mg/kg

Balda protein ve
ham bal delta C13
degerleri
arasindaki fark

-1,0 veya daha pozitif

Balda protein ve
ham bal delta C13
degerlerinden
hesaplanan C4
sekerleri orani

% 7
%10
(Kizilgam Pinus brutia ve fistik
¢amlarindan Pinus pinea elde edilen salgi

(en fazla) ballarinda)
Prolin miktari
(en az) 180 mg/kg
Naftalin miktari (en
fazla)*** 10 ppb
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Salgi Bali

% 20

5 g/100g
10 g/100g
(Kizil gam Pinus
brutia ve fistik
gamlarindan Pinus
pinea elde edilen
salgi ballarinda)

100g'da45¢g
10-14
0,1 g/100g

50 meqg/kg

En AZ 0,8 mS/cm

40 mg/kg

-1,0 veya daha pozitif
- 1,6 veya daha
pozitif (Kizilgam

Pinus brutia ve fistik
¢amlarindan Pinus
pinea elde edilen
salgl ballarinda)
% 7
%10
(Kizilgam Pinus
brutia ve fistik
gamlarindan Pinus
pinea elde edilen
salgi ballarinda)

180 mg/kg

10 ppb

* Pres balinda suda ¢6zinmeyen madde miktari 0,5 g/100 g'i gegemez.
** Uretildigi bolge etiketinde belirtiimek kosulu ile tropikal iklim bolgeleri kaynakli ballarda HMF miktari en gok 80 mg/kg olmalidir.

*** Balmumunda naftalin miktari 10 ppb’den fazla olamaz.
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Cicek ve Salgi
Bali Karigimi

% 20

5 g/100g

100g'dad5g
1,0-14
0,1g/100 g

50 meg/kg

En az 0,8 mS/cm

(kestane bali ve
salgi bali
karigsimlarinda)

40 mg/kg

- 1,0 veya daha
pozitif

%7

180 mg/kg

10 ppb

Firincilik Bahi

% 23
% 25 (puren-
Calluna kaynakli
firncihk
ballarinda)

5 g/100g

0,19/100 g

80 meqg/kg

En fazla 0,8
mS/cm

- 1,0 veya daha
pozitif

%7

180 mg/kg

10 ppb
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Laboratuvar vyeterlilik testleri, test ve d&lgim yapan laboratuvarlarin performansinin
belirlenmesinde 6énemli bir aragtir ve laboratuvarin kendi performansini diger laboratuvarlarla

karsilastirma olanagi saglar.

TUBITAK UME Kimya Grubu yeterlilik testlerinin dnemini géz 6niine alarak laboratuvarlarda
yapilan analitik o6lcimlerin performansini belirlemek amaciyla vyeterlilik testi calismalari
duzenlemektedir. Calisma 2004 yilinda “Balda Hidroksi Metil Furfural (HMF) Analizi® olarak
dizenlenmis, 2005 yilinda ise parametrelerin sayisi artirilarak calisma “Balda HMF

(Hidroksimetil Furfural), Glikoz, Fruktoz ve Sakkaroz Tayini” olarak diizenlenmistir.
Bu dénem diizenlenen calismada, calismaya katilmayi bildiren 6 laboratuvara numuneler 14

Ekim 2014 tarihinde kargo ile génderilmis ve laboratuvarlardan analiz sonuclarini 14 Kasim

2014 tarihine kadar géndermeleri istenmistir.
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2. GALISMANIN AMACI

Bu calismada gida laboratuvarlarinda yapilan balda HMF, glikoz, fruktoz ve sakkaroz
tayinlerinde laboratuvarlarin performanslarinin  belirlenmesi ve laboratuvarlarin  kendi

performanslarini gelistirmeye yonelik katki saglamasi amaglanmistir.
3. TEST ORNEGI VE CALISMA PROGRAMI

Calismanin amaci, organizatorler, calismaya katilim kosullari, test 6rnegi hakkinda bilgi,
galisma programi, tayin edilecek parametreler, kullanilacak metotlar, sonuglarin raporlanmasi
ve calismanin gizliligi ile ilgili esaslari iceren calisma protokolU
http://iwww.ume.tubitak.gov.tr/tr/lak/kimya-grubu-laboratuvarlari-yeterlilik-testi-listesi

adresinde yayinlanmistir. Katimci laboratuvarlardan, ¢alismalarini bu protokole uygun olarak

yuritmeleri istenmigtir. Protokol katilimcilara ayrica e-posta ile de génderilmigtir.

Yaklasik 100 g test 6rnedi daha dnceden temizlenmis kahverengi cam siselerde paketlenerek
calismaya katilmayi bildiren 6 laboratuvara numuneler 14 Ekim 2014 tarihinde kargo ile

gonderilmigtir.

Calisma sonuglarinin takibi icin her bir laboratuvara ayri bir numara verilmistir. Laboratuvarlarin

test 6rnegini analiz ederek sonugclari 14 Kasim 2014 tarihine kadar gondermeleri istenmigtir.

4. KULLANILAN METOTLAR

Laboratuvarlarin test metodu olarak laboratuvarlarinda rutin analizlerde uyguladiklar metotlar
kullanarak test ornegini analiz etmeleri istenmigtir. Analizlerin rutin olarak bu analizleri yapan

kisi(ler) tarafindan yapilmasi ve 6zel bir islem uygulanmamasi dnerilmektedir.

Bu galismaya katilan laboratuvarlarin analizlerde kullandiklarini bildirdikleri metotlar/cihazlar

Tablo 2'de verilmigtir.
Bu calismada sonuglarin dagilimi ile analizlerde kullanilan metotlar karsilastirildiginda

aralarinda bir iliski olmadidi tespit edilmis olup ayni metotlari kullanan laboratuvarlarin

sonuglarinin birbirinden ¢ok farkli oldugu tespit edilmistir.
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5. ANALIZ SONUGLARININ RAPORLANMASI

Katilimci laboratuvarlardan o6lcim sonuglarinin  ortalamasini, belirsizlik hesaplamasinin
yapilmasi durumunda belirsizlik degerlerini, yapiimadigi durumda standart sapma degerlerini,
analizlerde kullandiklari cihaz ve metodu kendilerine verilen kullanici adi ve sifresini kullanarak
http://www.ume.tubitak.gov.tr/tr/lak/kimya-grubu-laboratuvarlari-yeterlilik-testi-listesi

adresinde bulunan “VERI GIRISI” bélimine girmeleri istenmistir.
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UME
Tablo 2. Katilimci laboratuvarlarin analizlerde kullandiklari metotlar/cihazlar
HMF Glikoz Fruktoz Sakkaroz
Lab. No

Kullanilan Metot Kullanilan Cihaz Kullanilan Metot Kullanilan Cihaz Kullanilan Metot Kullanilan Cihaz Kullanilan Metot Kullanilan Cihaz
01 TS 13359 HPLC TS 13359 HPLC TS 13359 HPLC
02 AOAC, 18th Ed, 2005 HPLC AOAC, 18th Ed, 2005 HPLC AOAC, 18th Ed, 2005 HPLC
03 Winkler Spektrofotometre isletme ici Metot HPLC isletme ici Metot HPLC isletme igi Metot HPLC
o | VluslarArasi Bal HPLC TS 13359 HPLC TS 13359 HPLC TS 13359 HPLC

Komisyonu 2002-5
05 TS 3036 Spektrofotometre AOAC 977.20 HPLC AOAC 977,20 HPLC AOAC 977.20 HPLC

Harmonized Methods Harmonized Methods

06 International Honey HPLC-DAD of the Internatinal HPLC-RID of the Internatinal HPLC-RID

Commision, 2002

Honey Commission
2002, TS EN 12630

Honey Commission
2002, TS EN 12630
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6. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada referans degerler, glikoz ve fruktoz igin ise katilimci laboratuvar sonuglarinin
ortancasi (median) alinarak referans laboratuvar sonucu kullanilarak belirlenmistir. HMF igin
sonug¢ bildiren laboratuvar sayisi altidan az olmasina ragmen sonuglar genis dagilim
go6stermediginden bu ¢alismada sonuglar birbirine yakin oldugundan degerlendirme yapilmistir.

HMF icin referans deger katilimci sonuclarinin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

Laboratuvarlar arasi ¢alismalarda sonuclarin degerlendiriimesinde énemli etkenlerden bir tanesi
de standart sapma degeridir. Bu degerin ¢alismanin amacina uygun olarak belirlenmesi gerekir.
Bu calismada standart sapma deg@erleri HMF ve fruktoz icin Horwitz Esitligi kullanilarak, glikoz

icin referans degerin % 5’i alinarak belirlenmigtir.
Horwitz Esitligi:
% RSDy = 2(1:0°1°9¢) (1)

Burada,

% RSD,: tekrar gegeklestirilebilirlik kosullarinda bagil standart sapma [% RSD, = (s /X)x100]
C: derigim orani (referans deger) (100 g/100 g = 1; % 100 = 1,00 ; 1 mg/kg (ppm)= 10°)

Sakkaroz igin sonuglar genis dagilm gdsterdiginden ve tayin limitinin altinda oldugundan

istatistiksel olarak degerlendirilememistir.

Katilimci laboratuvarlarin z-skoru degerleri esitlik (2) esitligi kullanilarak hesaplanmistir.

(2)
Burada,

X : referans deger
X : katilimci laboratuvar sonucu

o : yeterlilik testi degerlendirmesi igin standart sapma

Laboratuvar sonugclari Tablo 3’te, z-skorlarinin grafiksel degisimi ise Sekil 1-3”te verilmistir.

|z| £2,0 ise uygundur.
ise kabul edilebilir, ancak problemin irdelenmesi gerekir.

|z| = 3,0 ise kabul edilemez, dlzeltici faaliyet uygulanmalidir.
10/16
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Tablo 4'te z-skoru dagilimlari, Tablo 5'te ise sonuclarin dagilimlari verilmistir.

Katilimci laboratuvarlardan bazilari sonuglari “< degder” seklinde raporlamislardir. Sonucu bu

sekilde raporlayan katilimcilar igin z-skoru degerleri hesaplanamamistir.
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UME
Tablo 3. Balda HMF, glikoz ve fruktoz ve sakkaroz tayini sonuglari ve z-skorlari
HMF Glikoz Fruktoz
Lab. Referans deger = 7,02 mg/kg Referans deger = % 33,5 Referans deger = % 37,5 Sakkaroz
No Standart sapma = 0,84 mg/kg Standart sapma =% 1,7 Standart sapma =% 0,9
Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik z Sonug s Belirsizlik

01 - - - - 33,82 0,28 - 0,2 37,67 0,10 - 0,2 065 0,007 -
02 - - - - 36,14 0.1 - 16 38,10 0.1 - 0,7 <05 - -
03 5,96 084 - -1,3 32,03 0,265 - -0,9 35,766 0,085 - -1,9 0,09 0,07 -
4 | 73 - - 03 33 - - 03 374 - - 01 | gopt |- -
05 7,10 035 - 0,1 33,22 0,20 - -0,2 38,19 0,19 - 0,8 0,128 0,07 -
06 773 0,15 0,45 08 3943 251 373 35 35,50 1,70 6,77 22 - - -
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HMF (referans deger = 7,02 mg/kg, standart sapma = 0,84 mg/kg )

05 04 06 01

02

Laboratuvar No

Sekil 1. Balda HMF tayini z-skorlari

6,0

o0

z-skoru

-6,0

Glikoz (referans deger = % 33,5, standart sapma =% 1,7 )

40 4

20 A

01 I_U!_|

20 A

<40 A

Laboratuvar No

Sekil 2. Balda glikoz tayini z-skorlari

6.0
40
20

0o

z-skoru

-20

40

-60

Fruktoz (referans deger = % 37,5, standart sapma =% 0,9 )

01

04

Laboratuvar No

Sekil 3. Balda fruktoz tayini z-skorlari
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Tablo 4. Balda HMF, glikoz, fruktoz ve sakkaroz tayini z-skorlarinin dagilimi

[z]<2,0 2,0<]|z] <30 [z] = 3,0
z-skoru Laboratuvar Laboratuvar Laboratuvar
% % %
Sayisi Sayisi Sayisi

HMF 4 100

Glikoz 5 83 1 17

Fruktoz L) 83 1 17

Sakkaroz z-skoru hesaplanmadi.

Tablo 5. Sonuglarin dagilimi
HMF Glikoz Fruktoz Sakkaroz

Laboratuvar sayisi (n) 4 6 6 3
Ortanca 7,20 33,52 37,54 -
Ortalama deger 7,02 31,30 37,10 -
Referans deger* 7,02 33,50 37,50 -
Standart sapma* 0,84 1,7 0,90 -
Maksimum deger* 7,73 39,43 38,19 0,65
Minimum deger* 5,96 32,03 35,50 0,09
Dagihm arahgdi (Maks-Min)* 1,77 7,40 2,69 0,56

* HMF icin mg/kg, digerleri icin %
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EK-1 ROBUST iSTATISTIK

Robust istatistik ile veri setinde outlier yapmadan tim verileri dikkate alarak degerlendirme

yapilir. Bu durumda ortalama deger olarak median kullanilir.

Robust Ortalama (median)
Konsensus deger tum katilimcilarin sonuglarinin  robust ortalamasi (median) alinarak

hesaplanabilir. Robust ortalama basit olarak “Median” olarak tanimlanir.

Tdm sonucglar (Xx;, X», Xs,.....X,) en kuglkten en blylige dogru sira dizilir. Siraya dizilen
sonugclarda sonug sayisi tek ise en ortadaki de@er, eger sonug sayisi ¢ift ise ortadaki iki degerin
ortalamasi alinarak hesaplanan deger “median”dir.

Simetrik bir dagilimda “median” ve ortalama deger birbirinin aynidir. Median ¢ok farkl

degerlerden etkilenmez.

Xm n tek saylise 1, 3,5
={X,+X
X meﬂ n Cift sayl ise 2, 4,6
Ornek
Sonug (9) 5,6 5,4 5,5 5,4 5,6 5,3 5,2
Klgukten blytge siralanmis degerler
Sonug (9) 5,2 5,3 5,4 5,4 5,5 5,6 5,6
Median = 5,4
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