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OZET
HATAY BOLGESINDE YETISTIRILEN CESITLI BITKILERIN
ANTIOKSIDAN KAPASITELERININ BELIRLENMESI

Son yillarda yapilan epidemolojik ¢alismalar,meyve ve sebze tiiketimi ile 6limciil
hastaliklara yakalanma riski arasinda ters orantili bir iliski oldugunu
gostermistir.Meyve ve sebzelerin antioksidan igerikleri bu hastaliklardan korunmay1
saglamaktadir.Clinkii,bitkisel gidalar antioksidanlarin farkli tiplerini
icermektedir.Bu amacla, bu c¢alismada Hatay bolgesinde yayginca tiiketilen
maydanoz,kekik,nane ve defne gibi bitkilerin antioksidan kapasiteleri
incelenmistir.Bu bitkilerin antioksidan aktivitelerini belirlemek i¢in radikal giderme
aktiviteleri,toplam antioksidan aktiviteleri ve toplam fenolik madde miktarlar
saptanmistir.Calismada fenolik bilesik miktar1 yiiksek olan ekstrelerin, radikal
siiptiriicii  etkilerinin ve ylizde inhibisyon degerlerinin de yiliksek oldugu
goriilmistiir. Yapilan korelasyon analizlerinde de fenolik bilesik miktari ile radikal
stiptiricii etki arasinda, fenolik bilesik miktar1 ile ylizde inhibisyon degerleri
arasinda ve radikal siipiiriicii etki ile yiizde inhibisyon degerleri arasinda kuvvetli bir
korelasyon oldugu saptanmistir.Her ii¢ yontemde calisilan bitkiler kuvvetli sentetik
antioksidanlarla karsilastirildiginda antioksidan aktivitesinin BHA > maydanoz >
BHT > nane > kekik > defne seklinde oldugu goriilmiistiir.Sonug olarak incelenen
nane, maydanoz, kekik ve defne bitkileri i¢erisinde, en gii¢lii antioksidan aktivite ve

radikal stipiiriicii etkiyi maydanoz bitkisinin asidik ekstresi gostermistir.

2010, 54 sayfa

Anahtar Kelimeler: Antioksidan,maydanoz,kekik,defne,nane,Hatay



ABSTRACT

DEFINITION OF ANTIOXIDANT CAPACITIES OF VARIOUS PLANTS
CULTIVATED IN HATAY REGION

In recent years ,epidemiological studies have shown that there is an inverse proportion
of relation between consumption of fruit-vegatable and risk of coming down with an
terminal illness.Antioxidant proportion in fruit-vegatables provides to avoid from these
illnesses.Because phytonutrients supply different types of antioxidants.For this porpose
, In this survey antioxidant capacities have been analyzed in some plants commonly
consumed in Hatay Region like; parsley ,thyme,mint,daphne.In order to define these
antioxidants activities,radical scavenging activities,total antioxidant activities and the
amount of total phenolic have been established.It has been viewed in survey that
extracts, contain high portion of phenolical complex, also have high radical
scavenging effects and percent of inhibition values.In applied correlation analysis it has
been seen that there is strong correlation between the portion of phenolic complex and
radical scavenging effect, portion of phenolic complex and percent of inhibition
values,and between redical scavenging effect and percent of inhibition values.It has
observed that compared with strong syhntetic antioxidants , studied plants have a
ntioxidant activities as in form BHA> Parsley> BHT> mint> thyme> daphne. As a

conclusion , acidic extract of parsley has the most powerful antioxidant activity and the
most radical (scavenging) effect among the studied plants mint,parsley thyme and

daphne.

2010, 54 pages

Keywords: Antioxidant,parsley,thyme,mint,daphne,Hatay
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1. GIRIS
1.1. Serbest Radikaller

Serbest radikaller bir veya daha fazla ortaklanmamis elektron iceren atom veya
molekiiller olarak tanimlanmaktadir. Siiperoksit (O,+), hidrojen peroksit (H20,),
hidroksil (OH-"), peroksi (ROO-) gibi oksijen i¢eren serbest oksijen radikalleri (SOR)
kararsiz yapida olup kolayca reaksiyon verebilen bilesiklerdir. Giiniimiizde, radikallerin
pek cok hiicrede molekiiler degisimlere ve gen mutasyonlarina yol actii artik iyi
bilinmekte olup yaslanma, hiicresel hasar ve doku yikiminda rol aldigi kabul
edilmektedir. Serbest oksijen radikalleri (SOR), fizyolojik olan ve olmayan birgok
sliregte olugmakta ve oksijenin hem siiperoksit (O2~), hidroksi (HO-), hidroperoksi
(HO,-), peroksi (ROO-), alkoksi (RO-) gibi radikal tiirevlerini, hem de singlet oksijen
(*0,), ozon (03), hidrojen peroksit (H,05), hipoklorik asit (HOCI), nitrik oksit (NO-) ve
peroksinitrit (ONOO-) gibi radikal olmayan tiirevlerini kapsamaktadir. Basta
mitokondriyal solunum zinciri olmak tizere, fagositik hiicrelerdeki solunum patlamasi,
mikrozomal sitokrom Pg4so sistemi, sitoplazmik, peroksizomal, lizozomal ya da
membrana bagli oksidaz aktiviteleri gibi fizyolojik sartlarda gerceklesen pek c¢ok
hiicresel siire¢, SOR olusumuna yol agmaktadir. Diger taraftan, hiperoksi durumu,
iskemi, inflamasyon, agir egzersiz, aromatik hidrokarbonlar, antineoplastik ajanlar,
antibiyotikler, anestezikler, radyasyon, sigara dumani ve hava kirliligi gibi cevresel
faktorler ya direk olarak ya da intraseliiler metabolizma ve detoksifikasyon sirasinda
radikallere doniiserek, SOR diizeylerini etkilemektedirler. Intraseliiler SOR seviyesi,
hiicre tipine ve ¢evresel faktorlere bagli olarak degisebilse de nétrofiller, monositler ve
makrofajlar, SOR {iretimi bakimindan yiiksek aktiviteye sahip olan hiicrelerdir (Yazic
ve Kose, 2004). Serbest radikaller cogu dejeneratif diizensizlik, kanser ve bunun gibi
hastaliklar, kalp damar hastaliklar1 ve Alzheimer gibi hastaliklarin olusumunda énemli
rol  oynamaktadirlar.  Antioksidanlar  oksidasyonun bazi  zararli  etkilerini

hafifletebilmektedirler (Rice-Evans ve Burdon, 1993).



1.2. Serbest Radikallere Karsi Hiicresel Savunma Sistemleri

Reaktif oksijen tiirlerinin (SOR) olusumunu ve bunlarin meydana getirdigi
hasar1 Onlemek icin bir¢ok savunma mekanizmalar1 vardir. Bu mekanizmalar
"antioksidan savunma sistemleri" veya kisaca "antioksidanlar" olarak bilinmektedir

(Altimisik, 2000). Antioksidanlarin hiicresel etki mekanizmalar1 Sekil 1.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 1.1 Antioksidanlarin hiicresel etki mekanizmasinin sematik gosterimi

Antioksidanlar baglica dort yolla oksidanlar: etkisiz hale getirmektedirler;

1. Siipiirme etkisi (Scavenging): Oksidanlar1 daha zayif yeni bir molekiile

dontistiirerek etkisizlestirmektedirler. Antioksidan enzimler ve molekiiller bu yolla etki

etmektedir.
2. Sondiirme etkisi (Quenching): Oksidanlara bir hidrojen aktararak inaktive etmesine

denmektedir. Vitaminler ve flavonoidler bu sekilde etki etmektedir.



3. Zincir reaksiyonlarim kirma etkisi (Chain Breaking): Hemoglobin, seriiloplazmin
ve agir metaller oksidanlari kendilerine baglamakta ve inaktive etmektedir.

4. Onarma etkisi (Repair): Oksidatif hasar gormiis biyomolekiilii onarmaktadirlar
(Gokpinar ve ark., 2006).

1.3. Antioksidanlar

Diinya niifusunun hizli artis1, insanlarin hayat standartlarini yiikseltme egilimleri
ve hizli sanayilesme, hazir gida maddelerine olan talebi arttirmis ve bunun sonucunda
da gida maddelerinin iiretimi bir sanayi kolu haline gelmistir. Bdylece, islenmis gida
maddeleri son derece gesitlenmis ve iiretimde kullanilan gida katki maddelerinin sayilari
da biiyikk bir hizla artmistir. Bu artista, iiretim tekniklerinin gelismesi, tiiketici
begenisinin cesitlilik kazanmasi, kayiplarin azaltilmasi, dagitim kolayligi ve degisik

formiillii yeni gidalarin tiretimi gibi birgok faktor etkili olmustur.

Giliniimiizde yaklagik 2500 civarinda kimyasal katki maddesinin gida sanayinde
degisik amagclarda kullanimina izin verilmis ve kullanimlart bir¢ok {ilkede yasal
diizenlemelerle belirlenmistir. Bu gida katki maddeleri igerisinde olduk¢a fazla 6neme
sahip olan ve binlerce cesit gida maddesinde yaygin olarak kullanilanlarindan biri de
antioksidanlardir. Antioksidanlar gida sanayinde bitkisel ve hayvansal yaglar ve yag
iceren gida maddelerinin iiretimi, depolanmasi, tasinmas1 ve pazarlanmasi sirasinda,
normal sicakliklarda atmosfer oksijeninin etkisini geciktiren, gidanin bozulmasini ve
acilagsmasini belli bir siire engelleyen en 6nemli maddelerdir. Dogal antioksidanlarin
gida sanayinde kullanilmalar1 ¢ok eskilere dayanmaktadir. Yapay antioksidanlarin
kullanimlar1 ise 1967 yilinda ABD’de biitillenmis hidroksianisol (BHA) un antioksidan
etkinliginin belirlenip, ¢calismalar sonucunda gidalarda kullanilabilirligi tespit edildikten
sonra baglamistir. Daha sonraki yillarda gidalarin, antioksidan ihtiyacimi kargilamada
birgok antioksidan maddeden yararlanilmis ve kullanimlar1 yasal diizenlemelerle

sinirlandirilmastir.

Antioksidanlarin  etkili olabilmeleri icin 1yt hammaddelerle birlikte
kullanilmalari, prosesin dogru secilmesi, uygun ambalajlama ve depolama kosullarinin
yerine getirilmesi gerekmektedir. Uygun antioksidanin segilmesinde bitkisel ve

hayvansal yaglardaki etkinligi, su ve yag fazinda ¢oziiniirliigli, gidanin i¢ine dagilabilme



ve igleme sonrasi kararliligin1 koruyabilme yetenegi gibi faktorler dikkate alinmaktadir .
1.4. Dogal Antioksidanlar
1.4.1.Tokoferoller

Tokoferoller genellikle birgok izomerin karisimi olarak daha c¢ok bitkisel

yaglarda dogal olarak bulunmaktadir.

Rj

3
a-tocopherol, Ry = Ry = R3 = CH4 y-tocopherol, Ry =R; =CH3 Rz =H
a-tocotrienol, Ry = R; = R3 = CH, y-tocotriencl, Ry =R =CH3; R =H
fi-tocopherol, Ry =R3 =CH3; R =H d-tocopherol, Ry=R;=R3;=H
fi-tocotrienol, Ry =R3 =CH3; Ra = H d-tocotrienol, Ry =R;=R3z=H

Sekil 1.2. Tokoferoliin genel kimyasal yapisi

Tokoferollerin antioksidatif etkileri biyolojik etkinlikleri ile paralel gitmektedir.
Tokoferoller hayvansal yaglarda diisiik miktarlarda bulunmaktadirlar (5-30 mg kg™).
Yiiksek miktarda tokoferol icermelerinden dolay1 bugday ve misir embriyosu yaglari,
antioksidatif madde olarak kullanilmaktadir. Bu giine kadar tokoferollerin toksik acidan

sakinca yarattiklar1 konusunda bir kayda rastlanmamastir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:VitE.png

1.4.2. Askorbik Asit

Dogal olarak meyvelerde ve sebzelerde yer alan bir vitamin olan (C vitamini) L-
askorbik asit (3- keto-L-gulofuranolakson), (CgHgOs), beyaz veya hafif sar1 renkte,
kokusuz, kristalimsi yapida bir maddedir. Suda tamamen ¢oziinlirken, etonolde biraz
dietil eter ¢ozeltisi i¢inde ise hi¢ ¢oziinmemektedir. Askorbik asit, 6zellikle konserve
veya siselenmis irlinler gibi tepe boslugu olan gidalarda oksijen tutucu olarak

kullanilmaktadir.

Sekil 1.3. Askorbik asitin kimyasal yapis1
1.4.3. A Vitamini

Yagda eriyen vitaminlerden biridir. Retinoidler adi verilen yaklagik 2500
kimyasal bilesik ile, provitamin A karotenoidleri adi verilen kimyasal molekiiller
vitamin A ailesini olusturmaktadir. A vitamini hayvansal iirlinlerde, 6rnegin balik,
karaciger yagi, karaciger, siit yagi ve yumurta sarisinda bulunmaktadir. Renksiz

denecek kadar agik sar1 renkte bir vitamindir.

1.4.4.Karoten

Kimyasal olarak karoten yagda ¢o6ziinebilen bir terpendir ve sekiz izopren
birimden biyokimyasal olarak sentezlenmektedir. Baglica iki tiirii vardir. Bunlar a-
karoten ve B-karotendir. y, & ve ¢ karotenler de vardir. B-karoten iki retinil gruptan
olusmakta ve ince bagirsak mukozasinda p--karoten dioksijenaz tarafindan yikima

ugrayip bir tiir A vitamini olan retinole doniismektedir.
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Sekil 1.4. Karotenin genel kimyasal yapisi

B-karoten daha yaygin olup sari, turuncu ve yesil yaprakli meyve ve sebzelerde
bulunmaktadir. Bunlar arasinda havug, 1spanak, marul, domates, tath patates, brokoli,
kavun, portakal ve kabak basta gelmektedir. Bir antioksidan olan B-karoten, zararli

serbest radikallerin fazlasini bertaraf etmekte yararli olabilmektedir
1.4.5. Gallik Asit Esterleri (Gallatlar)

Gallik asidin en ¢ok kullanilan esterleri propil gallat, oktil gallat, dodesil gallat

ve lavrik gallattir. Bunlar suda ¢ozlilmezler.

o. OH
T
e
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Sekil 1.5. Gallik asitin kimyasal yapisi

Gallatlar antioksidan olarak olduk¢a etkili maddelerdir. Ancak bunlarin metal
iyonlar ile ozellikle demir iyonlar: ile koyu renkli kompleksler olusturma 6zellikleri,
yagda ve substratta istenmeyen renk degisikliklerine neden olmakta ve bu yiizden de
kullanimlarini sinirlandirmaktadir. Gallik asit esterlerinin kullanilmasina iligskin toplum
saglig ve gida hijyeni acisindan olumsuz higbir bilgi ileri siiriilmemektedir. FAO/WHO

orgltiiniin ilgili komisyonu, giinliik tiiketilme degerini 0.2mg/kg olarak 6nermektedir.
1.4.6. Nordihidroguayaret Asiti (NDGA)

NDGA, Lurrea divaricata bitkisinden elde edilen dogal bir antioksidandir.

Ayrica yapay olarak iiretilmektedir. Bu amacla firincilik iirlinlerinde, eterik yaglar,
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domuz yag1 ve balik yaglarinda kullanilmaktadir. NDGA’nin bazi iilkelerde gidalara

katilmasina izin verilmektedir.
1.4.7. Aminoasitler, Peptidler, Proteinler

Kisa bir siire 0nce aminoasitlerin antioksidatif ve sinerjist etkileri ortaya
konmustur. Bu konuda yapilan ¢esitli arastirmalar bazi aminoasitlerin antioksidatif
ozellikler tagidigini ortaya koymustur. Triptofan ve peptitlerden olusan antioksidanlar
salam, sucuk ve siit {iriinleri i¢in Onerilmektedir. Bazi siit iirlinlerinde depolama
sirasinda siit yaginin oksidasyona ugramasinda onleyici olarak kullanilan triptofan ve

lisinin 6nemli derecede antioksidatif etki yarattiklar1 saptanmaistir.
1.4.8. Siilfitler

SO,, NaSO3z, NaHSO3;, KHSO3;, NayS;05 ve K;S;0s gibi maddeler degisik
gidalarda zayif antioksidan olarak kullanilmaktadirlar. Ornegin, SO, biraya depolama
sirasinda, tat bozulmalarimi engellemek igin ilave edilmektedir. Siilfitler, enzimlerin
katalizledigi reaksiyonlarin yani sira enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarini da
kontrol etmektedirler. Ornegin, kesilmis sebze ve meyvelerin tazeligini korumak amact

ile siilfitleme ajanlar1 kullanilmaktadir.

1.4.9. Likopen

Likopen parlak kirmizi bir karotenoid pigmenttir. Domates ve diger kirmizi
meyvelerde bulunmaktadir. Likopen insan viicudunda bulunan en yaygin karotenoiddir
ve en giiglii karotenoid antioksidanlardan birisidir. Likopenin dogada yaygin olarak

bulunmasindan dolay1 bir gida boyasi olarak kullanilmasina izin verilmistir.

Sekil 1.6 Likopenin kimyasal yapisi
1.5. Sentetik Antioksidanlar

Yaglarin oksidasyon mekanizmalarinin anlasilmasi ile birlikte, oksidasyonu


http://tr.wikipedia.org/wiki/Karotenoid
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pigment
http://tr.wikipedia.org/wiki/Domates
http://tr.wikipedia.org/wiki/Antioksidan
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=G%C4%B1da_boyas%C4%B1&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:Lycopene.png

onlemek amaciyla antioksidan liretimi konusunda pek c¢ok gelisme gerceklestirilmistir.
Bu amagla tokoferoller ve askorbik asidin dogala 6zdes formlari veya tiirevleri
laboratuvarda sentezlendigi gibi, dogal yapi ile ilgili olmayan yapay antioksidanlar da
tretilmistir. 1940’1 yillardan beri yiizlerce yapay antioksidan madde sentezlenmesine

karsin, bunlarin ancak az bir kismi giiniimiizde kullanilmaktadir.
1.5.1. Eritorbik Asit ve Sodyum Eritorbat

Diger ad1 “izoaskorbik asit” olan eritorbik asit (CgHgOg) Ve tuzu olan sodyum
eritorbat  (C¢G40¢Na.H,O)’in antioksidatif etkileri oksijen baglama yolu ile
gerceklesmektedir. Giglii bir indirgen ajan olan eritorbik asit, oksijen tutucu ve
molekiiler oksijeni indirgeyici rol oynamaktadir. Eritorbik asidin, asidik ortamlarda
notiir ortamlara gore daha stabil oldugu belirtilmektedir. Eritorbik asit, sitrik asit ile
birlikte siilfitlere alternatif olarak kullanilabilmektedir. Bu kombinasyon, o6zellikle
donmus deniz iiriinleri, salatalar ve elmalarda meydana gelen renk kaybini ve
acilagsmay1 engellemek amactyla uygulanmaktadir. Eritorbik asit ve sodyum eritorbat
(CeHgOgNa) 150-200 ppm diizeylerinde donmus meyvelerde oksidatif bozulmayi

engellemek amaci ile kullanilabilmektedir.
1.5.2. Butillenmis Hidroksianisol (BHA)

Butillenmis hidroksianisol (BHA), (C11H160,), ticari olarak 3-tersiyer-butil-4-
hidroksianisol (%85) ile 2-tersiyer-butil-4-hidroksianisol (%15) izomerlerinin karigimi

halinde bulunmaktadir.

BHA beyaz, mumsu kat1 bir yapiya sahip, hem hayvansal hem de bitkisel
yaglarda ¢Ozilinebilen ancak suda c¢oOziinemeyen bir antioksidan olarak
tanimlanmaktadir. Bu antioksidanin gidalarda kullanimina ilk olarak 1948 yilinda
ABD’de izin verilmis olup, giinlimiizde pek ¢ok iilkede gida olarak tiiketilen kat1 ve siv1
yaglarda kullanilmaktadir. Yapisindaki hidroksil gruba kars1i orto veya meta
pozisyonunda yer alan tersiyer butil grup nedeni ile BHA’ya “engelleyici fenol” adi
verilmektedir. Bu sterik engellemenin, tersiyer butil grubun fenolik yapinin antioksidatif
aktivitesi ile girisim meydana getirmesi ve bu nedenle BHA’nin bitkisel yaglarda

etkisinin az olmasina neden oldugu 6ne siirtilmektedir.



Sekil 1.7 Butillenmis Hidroksianisol kimyasal yapisi
1.5.3. Butillenmis Hidroksitoluen (BHT)

Butillenmis hidroksitoluen (BHT), (CisH240), 2.6-ditersiyer- butil-4-metil
fenolun, 1954 yilinda gliserdiler iizerinde etkili ve koruyucu bir antioksidan oldugunun
belirlenmesi sonucunda gida olarak tiiketilen yaglarda ve diger bazi gidalarda

kullanilmaya baglanmuistir.

OH
(H;ChC (CHss

OCH,

Sekil 1.8. Butillendirilmis Hidroksitoluen kimyasal yapist

BHT, yaglarda iy1 ¢oziinebilen ancak suda ¢oziinmeyen, beyaz renkli ve kristal
yapida bir maddedir. Bu madde BHA gibi bitiksel yaglarda diisiik aktiviteye sahip
olmasma karsin diger antioksidanlarla beraber kullanildiginda yagin ilave edildigi
gidanin koruma 6zelliginden yararlanilmaktadir. BHT, BHA ile sinerjist etki gosterirken

gallatlar ile sinerjist etki meydana getirmemektedir.
1.5.4. Tersiyer Butilhidrokinon (TBHQ)

ABD Gida ve Ilag Idaresinin (FDA) yaptign calismalar sonucunda etkili bir
antioksidan oldugu belirlenen tersiyer butilhidrokinon (TBHQ) un kullanimina ilk kez
1972 yilinda izin verilmistir. Mono-tersiyer-butilhidrokinon (C1oH1402) yapisinda olan
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bu antioksidan, beyaz, kristalimsi ve Kkarakteristik kokusu olan bir maddedir.
Glintimiizde tersiyer-butil hidrokinon (TBHQ) un bitkisel yaglarda stabiliteyi arttirmak
amac1 ile kullanimina bir ¢ok iilke tarafindan izin verilmektedir. TBHQ un bitkisel
yaglardaki antioksidatif etkisi diger antioksidanlara goére daha fazladir. En iyi etkiyi ise
sitrik asitle birlikte kullanildiginda vermektedir.

':lj_:i

Sekil 1.9 Tersiyer Butilhidrokinon kimyasal yapisi

TBHQ’nun galatlardan farkli olarak ortamda demir varliginda renk bozulmasina
neden olmadigi, ayrica BHT ve BHA’dan daha ucucu, yliksek sicakliga dayanikli
oldugu ifade edilmektedir.

1.6. Antioksidanlarin Etki Mekanizmalari ve Ozellikleri
1.6.1. Serbest Radikaller ile Kompleks Olusturan Antioksidanlar

Bu tip antioksidanlar fenolik yapilarindan veya molekiiler yapilarindaki fenolik
konfigiirisyondan dolay:1 fenolik hidroksit guruplarindan hidrojen verip, baslangigtaki
serbest yag asidi radikal olusumunu engelleyici oksidasyonu inhibe ederler. Bu sekilde
etki gosteren antioksidanlarin en yaygm kullanilanlar1 biitillenmis hidroksianisol
(BHA), biitillenmis hidroksitoluen (BHT), propil gallat (PG), tersiyel biitil hidrokinon
(TBHQ) ve tokoferollerdir.

1.6.2. indirgen Ozellik Gosteren veya Oksijen Baglayic1 Antioksidanlar

Bu antioksidanlar hidrojen atomlarini oksijene transfer ederek oksijenin
oksitleyici etkisini ortadan kaldirirlar ve ransiditeyi geciktirirler. Bu sekilde etki
gosteren antioksidanlarin en yaygin kullanilanlari, askorbik palmirat, askorbik asit,

sulfitler, erithorbik asit ve sodyum tuzudur.
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1.6.3. Selat Olusturucu Ajanlar

Selat olusturucu ajanlar antioksidan olmamakla birlikte gidalarin stabilize
edilmelerinde onemli rol oynamaktadirlar. Sinerjistler olarak da simiflandirilan selat
olusturucu ajanlar lipid oksidasyonunu katalize eden demir ve bakir gibi metal iyonlari
ile kompleks olusturarak onlarin katalitik etkisini engellerler. Yaygin olarak kullanilan
selatorler arasinda sitrik asit ve tuzlari, fosfotlar ve etilendiamintetraasetik asit
(EDTA)’1n tuzlart sayilabilmektedir. Sitrik asit, ¢ok etkili bir selat olusturucu ajandir.
Antioksidanlarla birlikte kullanildiginda onlarin etkisini arttirmaktadir. Gida sanayinin
hemen her dalinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fosforik asitin tiirevleri olan
polifosfatlar 6zellikle sodyum asit pirofosfat ve sodyum tripolifosfat olup, etkinlikleri
pH’1in artmasiyla azalmaktadir. Kalsiyum disodyum EDTA ve disodyum EDTA

kimyasal koruyucu olarak kullanilan diger selat olusturucu ajanlardir.

A
Nl

( Edta titriplex I11)
Sekil 1.10 Etilendiamintetraasetik asit kimyasal yapisi

1.6.4. Sekonder Antioksidanlar

Bunlar lipit oksidasyonu sirasinda ortaya ¢ikan hidrojen peroksiti stabil son
tirlinlere pargalayarak etki gostermektedirler. Bunlara tiyodipropiyonik asit ve dilavril

tiyodiprapiyon ornek olarak verilebilmektedir.

1.7. Antioksidan Aktivite Tayin Yontemleri

Antioksidan kapasite tayin yontemleri, kullanilan kimyasal reaksiyon agisindan
temel olarak iki sinifta toplanabilir.
1. Hidrojen atomu transferi reaksiyonuna dayananlar (HAT)

2. Elektron transferi reaksiyonlarina dayananlar (ET)
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HAT reaksiyonuna dayanan analiz ydntemlerinin ¢ogu azo bilesiklerinin
bozunmasi sonucu olusan peroksi radikallerinin antioksidan ve substrat tarafindan
yarismali bir sekilde giderilmesi prensibine dayanir.

HAT analiz yontemleri;

a) Indiiklenmis diisiik yogunluklu lipoprotein otooksidasyonu,
b) Oksijen radikal absorbans kapasitesi (ORAC)

c) Total radikal yakalama antioksidan kapasitesi (TRAP)

d) Crocin bleaching deneyleri olarak siralanabilir.

ET temelli analiz yontemleri antioksidan maddenin, indirgendiginde renk
degistiren bir oksidan maddeyi, indirgeme kapasitesinin Ol¢limiine dayanir. Renk
degisiminin derecesi 6rnegin antioksidan derisimi ile baglantilandirilir.

ET temelli analiz yontemleri;

a) Folin-Ciocalteu reaktifi (FCR) ile toplam fenolik madde analizini

b) Troloks esdegeri antioksidan kapasite (TEAC) 6l¢iimiinii

¢) Ferrik iyonu indirgeme antioksidan giicii (FRAP) dl¢limiinii

d) Cu (I1) kompleksini oksidan olarak

¢) DPPH kullanarak “toplam antioksidan potansiyel” 6l¢iim yontemleri olarak
siralanabilir.

Bu yontemlerden FCR’1n antioksidanin indirgeme kapasitesinin belirlenmesinde
ve ORAC’m ise antioksidan radikal siipiiriici kapasitesinin belirlenmesinde
kullanilmasi 6nerilmektedir.

Yukarida bahsedilen tiim yontemlerin bir bitkinin antioksidan kapasitesinin
belirlenmesinde kullanilmasi mimkiin olmakla birlikte, Ornekteki antioksidan
maddelerin molekiiler c¢esitliligi bu yontemlerin arasinda her zaman dogrusal iligki
olugmasini engelleyebilir. Bu nedenle tek bir yontem kullanarak bitkinin antioksidan

kapasitesi hakkinda karar vermek uygun olmayabilir.
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1.8. Gidalardaki Oksitatif Bozulmalar

Bu konuyla ilgili en dnemli konu, yag ve yagl gidalardaki oksidatif bozulmadan
kaynaklanan kotii tat ve kokunun gelismesidir. Bunlar, gidalarda yer alan temel 6gelerin

her birinde asagida agiklandig gibi farkli belirtilerle kendilerini gostermektedir.
1.8.1. Karbohidratlarin Bozulma Tipleri

Gidalarda yer alan karbonhidratlarin oksidasyonu renk degisikligine ve tat
bozukluguna yol agmaktadir. Rengin bozulmas1 olay1 genellikle kahverengi, golgeli, gri
ve sar1 rengin tesekkiilii ile kendini géstermektedir. Bu bozulma olayinda iki tip tepkime
gelismektedir. Bunlardan birincisi “mailard” reaksiyonudur. Bir esmerlesme olay1
olarak da isimlendirilebilen bu tepkime genellikle karbonhidratlar ile aminoasitler
arasinda veya ¢esitli azotlu bilesikler ile organik asit zincirleri arasinda olugsmaktadir.
Daha ¢ok biiylik molekiillii karbonhidrat igeren meyve ve sebzeler ile su iirlinlerinde
goriilen bir tepkimedir. Mailard reaksiyonunun yarattigi olumsuz etkiler ancak askorbik

asit, sitrik asit ve diger organik asitlerin eklenmesiyle ortadan kaldirilabilmektedir.

Ikinci tip oksidasyon ise gidalarda yer alan enzimlerin neden oldugu
tepkimelerdir. Antioksidanlar, enzimlerin yol actifi bu yan etkileri 6nlemede pek
yardimc1 olamamaktadir. Bu tip oksidasyonu engellemenin tek yolu, sicak teknikle

enzimi inhibe etmesidir.

Karbonhidrathi gida maddelerinde goriilen bir baska oksidasyon sekli de renk
bozulmasi halinde belirmektedir. Bu olay gidalarda yer alan dogal pigmentlerin
oksidasyonu ile meydana gelmektedir. Bu pigmentlerin en Onemlisi karotenoid ve
benzerleridir. Dogal pigmentlerin  oksidasyonu antioksidan  kullanimi ile
engellenebilmektedir. Ancak su miktar1 fazla olan gidalarda bulunan karoten ile yagda
¢Oziinen ansioksidanlarin etkilesimini saglamak oOnemli bir sorun olusturmaktadir.
Pigment oksidasyonu yiiksek sicaklik, metaller ve mikrobiyolojik yan iiriinlerle
hizlanmaktadir. Bu tip oksidasyon reaksiyonlarmi azaltmak metallerin ve
mikrobiyolojik katalizérlerin  selatlanmasi  veya uzaklastirilmasi ile miimkiin

olabilmektedir.
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1.8.2. Yaglarin Bozulma Tipleri

Yag ve yagh irlinlerde kalitenin dlismesini etkileyen en Onemli faktor
oksidasyondur. Bu maddelerin oksidatif bozulmalar1 tat ve koku kusurlarina yol
acmaktadir. Baz1 durumlarda oksidatif tepkime iiriinleri toksik yapida olusmaktadir.
Yag oksidasyonu, genellikle toksik yan iirlinlerinin olugsmasi ile durmaktadir. Yag

bozulmalar1 dort gruba ayrilmaktadir.

e Hidroliz; Bu tir yag bozulmasinda yag asitleri ve gliserol olusumu, gida
maddesinde sabunumsu bir yapt meydana gelmesine yol a¢maktadir. Geri
dontigli bu tepkimede yiiksek sicaklik, lipolitik enzimler ve asit katalitik etki
yapmaktadir.

e Ransidite: Bu deyim gida sanayinde ¢ok yaygin olarak kullanilan ve 6nemli bir
tepkimeyi tamimlayan bir sozciik olup, pek cok sayidaki tat bozukluklarim
kapsamaktadir. Ransidite, ugucu bilesik grubundaki doymamis yag asitlerinin

otooksidasyonu ile olusmaktadir.

e Tat donmesi (Reversion): Bu tiir tat ve koku bozulmasi sebze, balik ve diger
yiiksek derecede doymamis yag iceren gidalarda goriilmektedir. Meydana gelen

tat ve koku bozuklugunun nedeni linoleik tipteki asit oksidasyonu tiriiniidiir.

e Polimerizasyon: Polimerizasyon, doymamis yaglardaki iki karbon atomu (C=C)
arasindaki zincirin kopmas1 durumudur. Bir baska sekliyle, iki yag asiti zinciri
arasindaki doymamis kisma oksijenin baglanmasidir. Her iki sekildeki

polimerler siklik yapidadir.

Antioksidanlar oksidasif ransidize ve oksi polimerizosyon etkisiyle, meydana gelen

bozukluklar1 giderebildikleri halde hidroliz ve reversiyona etki edememektedirler.
1.8.3. Proteinlerde Bozulma Tipleri

Proteinlerin oksidasyonu gida maddelerinde kotii koku ve tat tesekkiilii seklinde
ilk anda kendini gdstermeyebilmektedir. Proteinler proteolitik enzimler tarafindan

parcalandiklar1 gibi ayrica 1sitma ve hidrolitik reaksiyonlarla denatiirede olurlar.
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Pigmentler normal olarak proteinlerle bir arada bulunurlar. Bu grup pigmentlere “heme
pigment” denilmektedir. Meydana gelen oksidasyonla derhal renk degisimi ortaya
cikmaktadir. Bu tiir renk degisimini herhangi bir gida katkis1 ilave ederek engellemek
s6z konusu degildir. Hemoglobin kendi yapisi igindeki oksidasyonda aktif olarak

katalitik rol oynamaktadir.
1.8.4. Lipitlerin Oksijen Varhginda Bozulmasi

Doymus ve doymamis yag asitleri ve bunlarin esterleri, kimyasal oksidasyon
maddeleri (nitrik asit, kromik asit, ozon, potasyum permanganat ve hidrojen peroksit)
tarafindan okside edilmektedirler. Otooksidasyon (atmosferik oksidasyon) imalat ve
depolama kosullarinda keton ve aldehitlerin olusturdugu istenmeyen tat ve kokuyu

gelistirmektedir.

Imalat sirasinda gidalarin temas ettigi metaller oksidasyon yolu ile meydana
gelen tat ve koku bozukluklarmi daha hissedilir hale getirmektedir. Ozellikle demir,
bakir ve benzeri metaller bu olaya neden olmaktadir. Burada katalitik bir rol oynayan
metallere kars1 engelleyici olarak fosforik asit, sitrik asit, askorbik asit gibi maddeler
kullanilmaktadir. Bu maddeler gidalarda oksidatif yag bozulmasini yavaslatmakta ve
boylece yaglari, karotenoidleri A ve E vitaminleri ile diger besin 6gelerini hava

oksijeninin bozucu etkisine kars1 korumaktadirlar.

1.9. Antioksidanlarin Gidalarda Kullanim Alanlari

Sekerlemelerde kullanilan bir¢ok ingrediyent kolaylikla bozulabilmektedir.
Ornegin siit tozu, siit, kat1 ve siv1 yaglar, findik, fistik tiirii maddeler ve esansiyel yaglar
tat ve kokunun kaybolmasina veya istenmeyen kotii koku olusumuna neden olan degisik

tipte bozulmalara maruz kalabilmektedir.

Herhangi bir ingrediyentin stabilitesindeki zayiflik bitmis iirlinde bozulmaya
neden olabilmektedir. Antioksidanlar degisik tip sekerlerde acilasmayi1 engelleyici

olarak kullanilmaktadir.

Et ve et lriinlerinde kalite bozulmalarinin en belirgin seklinin yapilarinda
bulunan lipidlerin veya yag igeren kisimlarinin oksidasyonu oldugu belirtilmektedir.

Etin ogiitiilmesi, ezilmesi ve yapilarindaki lipidlerin oksidasyona maruz kalmasi
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oksidasyona kars1 egilimin sebepleri arasinda yer almaktadir. Ayrica ette bulunan hem
pigmenti lipidler ile etkilesmekte ve oksidasyonu katalizlemektedir. Ozellikle yiiksek
oranlardaki tuz, dondurarak depolamada oksidasyon reaksiyonunu katalizlemektedir.
Yapilan ¢aligsmalar sonucunda gidalarda kullanilan antioksidanlarin sigir eti, domuz eti,

kiimes hayvanlar1 ve balikta oksidatif bozulmay1 engelledikleri ifade edilmektedir.

Et {irlinlerindeki uygulamalar, antioksidanin pargalanmis etlere disperse olmasi
ilkesine dayanmaktadir. Ticari uygulamalarda bu islem BHA ve CA igeren tuz
kullanilarak, bu maddelerin  kristallerin  yiizeyine disperse olmalar1 ile
tamamlanmaktadir. Antioksidan ile muamele edilmis tuz, et emiilsiyonu icinde
karigsmakta ve boylece yagli doku icinde ¢oziinmektedir. Bu firiinlerde karsilasilan
problemlerden en dnemlisinin antioksidan ile etin yaginin temasinin saglanmasi oldugu
belirtilmektedir. Bu nedenle antioksidan kesilmis, kiyma haline getirilmis veya ezilmis

(6giitiilmiis) tirtinlerde daha etkin sonu¢ vermektedir.

Ticari uygulamalar acisindan gidalarda kullanimi1 uygun olan antioksidanlarin
deniz triinlerinde kullanimlarinin basarili olmadig1 bilinmektedir. Bu durumun, bir¢ok
balik yaginin trigliserid ve fosfolipidlerinin yiiksek doymamisligindan, hem pigmentleri
gibi dogal katalizorlerin varligindan ve uygun olmayan yontemlerin kullanilmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Dogal balik yaglarimin A ve D vitaminlerinin énemli bir kaynagi olmas1 ve bu
vitaminlerin baz1 oksidatif yan {irlinleri ile degrade olabilmeleri nedeni ile bu bozulmay1
engellemek i¢in antioksidanlar kullanilmaktadir. Vitamin A ve D’nin degradasyonunun

engellenmesinde BHA, PG ve CA igeren karigimlarin etkili oldugu belirtilmektedir.

Yiiksek oranda doymamis yag asitleri igeren balik yaglarinda, PG ve diger
gallatlarin antioksidan olarak etkili oldugu bulunmugstur. Ancak s6z konusu yaglarin
selatlanmayan yiiksek oranda demir i¢cermeleri nedeniyle demirin gallatlarla, mavimsi
siyah gallat kompleksini olusturmasi sonucunda renk bozulmalar1 olusturmaktadir.
Bunlara bagli olarak sadece bazi antioksidanlar ticari amacla balik yaglarinin

stabilizasyonunda kullanilmaktadir.

Portakal yagi, limon yag1 ve terpen benzeri lezzet verici yaglar, fosfolipidler ve
trigliseridler gibi serbest radikal oksidasyonuna ugramaktadirlar. Gidalara katilan

antioksidanlar, bu yaglarda kullanildiklarinda lezzet ve koku maddelerindeki
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bozulmalar1 azaltmakta etkili olmaktadirlar. Antioksidanlarin oksidasyonu engellemek
amaci ile esansiyel yaglara islemden hemen sonra ve miimkiin oldugu kadar diisiik

sicakliklarda ilave edilmeleri gerekmektedir.

Ciklet hamurlar1 doymamis bilesenlere sahip polimerler ve petrol mumlar
icermekte ve bu maddeler siirekli oksidasyona maruz kaldiklarinda, polimerlerin ¢apraz
baglanmasi ile iliskili olarak oldukca kirilgan bir yapi1 olusmaktadir. Bu sekilde
istenilmeyen lezzet ve koku maddeleri olusabilmekte ve ancak antioksidan kullanimi ile
bu tip bozulmalar engellenebilmektedir. BHA ve BHT bu uygulamalarda kullanilan en
Oonemli antioksidanlar olup, ¢iklet hamurunun iiretimi sirasinda ilave edilmeleri

gerekmektedir.

BHA, BHT ve tokoferoller gibi antioksidanlar firinda pisirilen gidalar iizerinde
stirdlirdiikleri etkilerinden dolay1 firinda pisirme islemlerinde kullanilacak yaglara ilave
edilmektedir. Ancak firinlama islemindeki kullanimdan 6nce, depolama sirasinda da
stabilite sagladiklarindan THBQ ve PG’ sivi ve kati yaglarda kullanimlar1 uygun
olmaktadir. Bu nedenle, firinda pisirme uygulamalarinda kullanilacak kati ve sivi
yaglara BHA, BHT, PG ve TBHQ’nun karigimlart katilarak sinerjistik etki

olusturulmaktadir.

Hububatlarin lipid oranlarinin olduk¢a diisik olmasina karsin igerdikleri
lipidlerin doymamuisliklar: yiiksek, dayanikliligi ise olduk¢a azdir. Ekstriizyon, kizartma
gibi 1s1l islemler de bu tip gidalarin stabilitelerini azaltmaktadir. Kahvaltilik kuru
gidalarda kullanilan hububatlar genellikle ambalaj materyellerine katilan BHA ve BHT
gibi antioksidanlarla stabilize edilmektedir. Uygun buhar basincina sahip BHT
buharlagarak paketleme materyalinden hububata gecmekte ve bu sekilde bir koruma

saglamaktadir.

Antioksidanlar, mum, parafin ve polimerler i¢inde veya emiilsiyon halinde gida
ambalajlarina ilave edilmekte ve buharlasma yolu ile gidalarin igine gegis
saglamaktadir. BHA ve BHT’nin paketleme uygulamalarinda oldukga etkili olduklari
ifade edilmektedir. Kullanilacak antioksidan miktar1 ise paketleme materyalinin

biiyiikliigiine, tipine ve gerekli olan stabiliteye gore degismektedir.
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1.9.1.Kullanimina izin Verilen Antioksidanlar

Numara

E300

E301

E302

E304

E306

E307

E308

E309

E310

E311

E312

313

314

E315

E316

E319

E320

E321

388

Isim
L- Askorbik asit
Sodyum L- askorbat
Kalsiyum askorbat

L-askorbil palmitat

Tokoferolce zenginlestirilmis ekstrakt

a — tokoferol
v —tokoferol
A-tokoferol
Propil galat
Oktil galat
Dodesil galat
Thiodipropiyonik asit
Guaiac Gum
Eritorbik asit
Sodyum eritorbat
Biitilhidroksinon
Butillenmis hidroksi anisol (BHA)
Butillenmis hidroksi toluen (BHT)

Tiyodipropiyonik asit

Fonksiyon
Dogal antioksidan, vitamin C
Dogal antioksidan, vitamin C
Dogal antioksidan, vitamin C
Sentetik antioksidan
Dogal antioksidan, vitamin E
Sentetik antioksidan, vitamin E
Sentetik antioksidan, vitamin E
Sentetik antioksidan, vitamin E
Sentetik antioksidan
Sentetik antioksidan
Sentetik antioksidan
Sentetik antioksidan
Dogal antioksidan
Sentetik antioksidan
Sentetik antioksidan
Sentetik antioksidan
Sentetik antioksidan
Sentetik antioksidan

Sentetik antioksidan


http://www.food-info.net/tr/e/e300.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e301.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e302.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e304.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e306.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e307.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e308.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e309.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e310.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e311.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e312.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e313.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e314.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e315.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e316.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e319.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e320.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e321.htm
http://www.food-info.net/tr/e/e388.htm
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1.10. Ultraviole / Gériiniir Bélge (UV / VIS) Absorpsiyon Spektroskopisi ile Tlgili
Genel Bilgiler

Molekiiller UV / VIS absorpsiyon spektroskopisi, inorganik, organik ve
biyokimyasal tiirlerin kantitatif analizinde kullanilmaktadir. UV / VIS i1smlarinin
molekiiller tarafindan absorpsiyonu, bir veya daha ¢ok sayida elektronik absorpsiyon
bandi seklinde olmakta ve bu bantlar, pek ¢ok sayida yakin dalgaboylu cizgilerden
olusmaktadir. Her ¢izgi, bir elektronun temel halden uyarilmis elektronik hallerden
birine ge¢mesi sonucu olugsmaktadir. Bu elektronik gegisle birlikte, titresim ve donme
enerji diizeyleri arasinda da gegisler oldugu i¢in absorpsiyon bantlar1 gézlenmektedir.

Herhangi bir molekiilde, belli bir dalgaboyu araligindaki 1s181n absorpsiyonundan
sorumlu olan fonksiyonel gruba “kromofor grup”, 15181 absorplamadigi halde kromofor
gruplarin absorbladig1r 1s181in  dalgaboyunu daha biiylik degerlere kaydiran ve
absorpsiyon katsayisini arttiran gruplara ise, “okzokrom grup” adi verilmektedir.

Molekiillerde, aralarinda elektronik gecislerin oldugu molekiil orbitallerinin
enerjileri birgok faktor tarafindan etkilenebilmektedir. Bunlar, c¢oziici ve
substitlientlerin etkisi ile konjugasyon etkisi olarak siralanmaktadir. Bilesiklerin,
cozeltilerinin 15181  absorplama  Ozelligi incelenirken, kullanilan  ¢6ziiciiniin
absorpsiyonunun goz oniinde tutulmasi gerekmektedir. Her bir ¢oziicii igin, belli bir
dalgaboyu smirinin altinda, maddelerin absorpsiyon bantlar1 incelenememektedir.
Cinkii bu sinirdan sonra ¢Oziicii 15181 absorplamaktadir. Bunun sonucunda da
absorpsiyon bandi daha uzun dalgaboylarina kaymaktadir. Bu sonucu doguran diger bir
etken ise konjugasyon etkisidir.

(Cozeltide bir elektron verici ve bir elektron alict molekiil beraber bulunuyorsa,
boyle bir sistemin 15181 absorplamasi sonucu elektron, vericiden aliciya aktarilmakta,
yani bir fotoredoks olay1 gerceklesmektedir. Bu tiir absorpsiyon bandina “yiik transferi
band1” adi verilmektedir. Pek c¢ok inorganik ve organik kompleks, yiik transferi
bandinda absorpsiyon gosterdikleri icin, “yiik transferi kompleksleri” adin1 almaktadir.

Bu tiir komplekslerde, metal iyonu genellikle elektron alici konumundadir.
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1.10.1 .UV / VIS Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Maddenin 15181 absorblamasini incelemek i¢in kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi  verilmektedir. Bir
spektrofotometre diizenegi Sekil 1.3’de goriildiigii gibi baslica 151k kaynagi, dalgaboyu

secicisi ve dedektorden olugsmaktadir.

Isik Dalgaboyu Ornek
> i P Dedektér ™| Galvonometre

Sekil 1.11. Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri

Bu ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrelerde 15181 toplamak, odaklamak,
yansitmak, iki demete bolmek ve drnek iizerine belli bir siddette gondermek amaciyla
mercekler, aynalar, 151k béliiciileri ve giris-cikis araliklar1 bulunmaktadir. Ornek ise,
kullanilan dalgaboyu bdlgesinde 15181 geciren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina

konularak 151k yoluna yerlestirilmektedir.

1.10.2. Spektrofotometre Cesitleri

1.10.2.1. Tek Isik Yollu Spektrofotometreler

En basit bir spektrofotometrede kaynaktan ¢ikan 1s1k, bir mercek ile toplanarak
monokromatore gonderilmekte ve dalgaboyu se¢iminden sonra bir araliktan gegirilerek
ornek iizerine diigiiriilmektedir. Ornegin 15181 absorblama miktar1 uygun bir dedektdrle
Olctilmektedir. Bu sinyal elektronik olarak c¢ogaltilmakta ve bir galvonometrede
okunmaktadir. Bu bilesenlerin tiimiiniin ayni 151k yoluna yerlestirildigi bdyle bir
spektrofotometreye, tek 151k yollu spektrofotometre adr verilmektedir.

Bu aletin baslica ii¢ ayar diigmesi bulunmaktadir. Bunlardan biri, alette kullanilan
optik ag veya prizmayr mekanik olarak dondiirmeyi saglayan diigmedir. Isik yolu
tamamen kapatilarak galvonometre “sifir” gecirgenlik ayarim1 yapmak i¢in ikinci bir

diigme kullanilmaktadir. Bir {iglincii diigmeyle de 1s18in  gectigi araligin eni
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degistirilmektedir. Olgiimiin yapilacagi dalgaboyu birinci diigme ile ayarlandiktan sonra
151k yolu kapatilarak ikinci diigme ile “sifir” ayar1 yapilmaktadir. Daha sonra iiciincii
diigme ile 15181n gectigi araligin eni degistirilerek ve ornek kabinda sadece coziicii
kullanilarak galvonometre 100 degerine getirilmektedir. Bu islemlerin, yani “sifir” ve
“yiiz” ayarlarinin, her dalga boyunda yeniden yapilmasi gerekmektedir. Ancak bu iki
ayarlamadan sonra i¢inde drnegin bulundugu ¢ozelti ile gecirgenlik Ol¢iiliirse, drnege ait
absorpsiyon spektrumu, 1sik kaynagindaki siddet degismesinden ve dedektordeki

duyarlik farklarindan bagimsiz olarak ortaya ¢ikmaktadir.

1.10.2.2. Cift Isik Yollu Spektrofotometreler

Her dalgaboyunda “sifir” ve 6zellikle “yiiz” ayarlarinin yapilmasi olduk¢a zaman
alict bir igslemdir. Spektrofotometrede, monokromatorden ¢ikan 1s181n esit siddette iki
demete boliinerek birinin 6rnege, digerinin ise sadece ¢dziiciinin bulundugu kaba
gonderilmesi ile bu isleme gerek kalmamaktadir. Boylece 6rnekteki gegirgenlik degeri
siirekli olarak ¢oziiciiniinki ile karsilastirilmis olmaktadir. Ikiye ayrilan 1s1k, iki ayr
dedektorle algilanmakta ve dedektorlerde olusan sinyallerin orani dl¢iilmektedir. Bu tiir
aletlere ¢ift 151k yollu spektrofotometreler denmektedir. Burada iki dedektdriin tam
uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 11k ile ayn1 sinyali olusturmasi gerekmektedir.

.Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, tek dedektor kullanilarak da 6lgtim yapmak
miimkiindiir. Bunun i¢in 6rnekten ve ¢oziiciiden gecen 151k demetleri dedektor iizerine,
dedektdr Oniline yerlestirilmis donen bir 151k bdoliicii yardimiyla ve ardi ardina
gonderilmektedir. Gelen bu 151k demetlerinin olusturduklar: sinyal ise, alternatif yani
periyodik tlirden olmaktadir. Isik boliiciiniin frekansina ayarli bir elektronik gogaltici
yardimi ile bu alternatif sinyal kaydedilmektedir. Her iki 151k yolundan birbiri pesine
gelen 15181n siddetleri esit ise, dedektorde herhangi bir sinyal olusmamaktadir. Ornek
bolmesinden gecen 15181n, absorpsiyon nedeniyle azalmasi durumunda ise, dedektore
gelen sinyal alternatif sinyal olarak algilanmaktadir. Cift 151k yollu aletlerde, 151k
kaynaginin siddetindeki degismelerden dogan hatalar ortadan kalkmaktadir.
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1.10.3. Isik Absorpsiyonunun Nicel Yorumu

Absorplanan fotonlarin sayisi, ortamdaki absorpsiyon yapan tiirlerin sayisi ile
dogru orantilidir. Monokromatik ve |, siddetinde 1s1ma, b uzunlugunda ve n sayida
absorpsiyon yapabilen tanecik iceren bir ortamda gectikten sonra, ortami | siddetinde
terk etmektedir.

Kabin ¢eperlerinde ortaya ¢ikan yansimalar ve ¢ozeltide asili halde bulunabilecek
taneciklerin neden oldugu sagilma gibi etkilesimler sonucu ortaya ¢ikan siddet
azalmalar1 dikkate alinmazsa, |, — [ siddet azalmasinin nedeni, sadece ortamdaki

tiirlerin 151may1 absorplamasindan kaynaklanmaktadir.

logly/1=¢€bC (1-1)

Beer-Lambert yasasi ad1 verilen bu esitlikte log |,/ 7 absorbans adini almakta ve A

ile gosterilmektedir.

A= log I/ 1=¢&bC (1-2)

A ile C arasindaki bu sabit dogrusal iliskiden analitik uygulamalarda

yararlanilmaktadir. Esitlikte derisim C mol L , 6rnek kabimin kalinligt b ise cm
birimindedir. &, molar soniim veya molar absorpsiyon katsayis1 yada molar absorbtivite

olup, birimi L mol™® ecm™dir. A ise absorbans adini almaktadir. A’ya optik yogunluk
veya soniim adlar1 da verilmektedir.

Beer-Lambert esitliginin gecerli olmast icin uygulanan 15181n  gergekten
monokromatik yani tek dalgaboyu degerinde olmasi, absorpsiyon olaymnin 6rnegin her
yerinde esit miktarda olmasi yani, 6rnegin homojen olmasi, ayrica birden fazla 15181
absorblamas1 halinde, her bir bilesenin, digerlerinin absorpsiyonunu etkilememesi
gerekmektedir. Bu kosullarin saglanmasi halinde, A ile C arasindaki iliski dogrusaldir.
Genellikle C degerinin kiigiik oldugu durumlarda bu dogrusallik saglanmaktadir. Daha
derisik c¢ozeltilerde, tanecikler arasindaki etkilesimler 6nem kazanmakta ve bu

etkilesimler A ile C arasindaki dogrusallik iligkisinin bozulmasina neden olmaktadir.
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1.10.4. UV / VIS Absorpsiyon Spektroskopisi ile Analitik Uygulamalar

UV / VIS absorpsiyon spektroskopisi ile nitel analiz pek yapilmamaktadir. Fakat
bu yontem, nicel analiz i¢in ¢ok uygundur. Bir maddenin nicel analizinin yapilacagi
dalgaboyu ve kullanilacak ¢oziiciiyii kararlastirmak icin, Ornegin absorpsiyon
spektrumunu bilmek gerekmektedir. Spektrum incelenerek Beer-Lambert esitligine
uyulan ve maksimum absorbans veren bir dalgaboyu secilmektedir. Cozeltide analizi
yapilacak tlirden baska tiirler de bulunuyorsa, bunlarin 15181 absorblamadigi
dalgaboylarinin seg¢ilmesine 6zen gosterilmektedir. Coziiclinliin ve ¢ozeltide bulunan
baska tiirlerin 15181 absorblamadigi, Beer-Lambert esitligine uyuldugu ve nicel analizin
en duyarli bir bicimde yapilabilecegi dalgaboyu degeri saptandiktan sonra, analizi
yapilacak maddeyi iceren ve derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu
dalgaboyunda A degerleri olgiilmektedir. A degerleri, standart ¢ozeltilerin bilinen
derigimlerine kars1 grafige gecirilmektedir. Bu dogruya “kalibrasyon dogrusu” veya
“calisma dogrusu” adi verilmektedir (Sekil 1.4). Nicel analiz kalibrasyon dogrusunun
dogrusal oldugu bolgede yapilmaktadir. Konsantrasyonu bilinmeyen 6rnegin A degeri
Olciilmekte ve kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik gelen konsantrasyon

saptanmaktadir.

A (Absorbans)

v

C (Konsantrasyon)

Sekil 1.12. Kalibrasyon dogrusu
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Molar absorpsiyon katsayisinin degerinin bilindigi durumlarda, Beer-Lambert
esitliginin nicel analizde dogrudan kullanilmasi da miimkiindiir. Kalibrasyon dogrusunu
kullanirken molar absorpsiyon katsayisinin onceden bilinmesine gerek yoktur.
Istendiginde bu katsayr dogrularin egiminden hesaplanabilmektedir (Yildiz ve ark.,

1997).

1.11. Korelasyon Analizi

Korelasyon analizinde, bir ana kiitleden se¢ilmis en az iki veya daha fazla 6rnek
grup alinarak, bu gruplar arasindaki etkilesime bir katsay1 yardimiyla bakilmaktadir. Bu
katsayiya korelasyon katsayist adi verilmekte ve r ile gosterilmektedir.

Korelasyon katsayisinin alabilecegi en kii¢iik deger -1, en biiylik deger ise +1
olmakta, bagska bir anlatimla korelasyon katsayisi r, -1 <r < +1 arasinda degerler
almaktadir.

Korelasyon katsayisinin isareti pozitifse, degiskenlerden birinin degeri artarken
(azalirken) digerinin de arttigimi (azaldigini) gostermektedir. Korelasyon katsayisinin
isareti negatifse, degiskenlerden birinin degeri artarken (azalirken) digerinin degerinin
azaldigini (arttigini) géstermektedir. Yani ters yonlii bir iliski s6z konusudur.

r = 0 oldugunda ise, degiskenler arasinda dogrusal bir iligki bulunmamaktadir.

r’nin +1’e esit olmasi, degiskenler arasinda pozitif ve tam dogrusal bir iligkinin
varligin1 ortaya koymaktadir.

r’nin -1’e esit olmasi, degiskenler arasinda negatif ve tam dogrusal bir iliskiyi
belirlemektedir. Degiskenler arasindaki iliski kuvvetlendikce +1’e, zayifladik¢a da
sifira yaklasan bir korelasyon katsayisi elde edilmektedir.

Korelasyon katsayisinin yorumunu, tam degerler disinda ara degerler i¢in
yapmak oldukga giictiir. Ara degerler icin katsayr degerlendirilirken, 6rnek gbézlem
sayist (n) olduk¢a onemlidir. Cok fazla goézleme dayanan (serbestlik derecesi = 60)
degerlendirmelerde 0.25’e¢ kadar diismiis bir korelasyon katsayis1 bile anlamh
sayilabilmektedir. Fakat az sayida, 5 gozleme dayanan degerlendirmelerde 6nemli bir

korelasyon i¢in katsayinin 0.7545’1n iistiinde olmas1 gerekmektedir.
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X ve Y diye adlandirabilecegimiz n adet gézlem degerine ait, iki degisken grup
varsa, (iki grup aralarinda neden sonug iliskisi olan gruplar da olabilir) bu gruplar
arasindaki  korelasyon katsayisi asagida verilen formiilden yararlanilarak

hesaplanabilmektedir.

xXx.y

r =
2 2
JEx.Cy?
1. X ve Y, n adet gozlemden olusan iki degisken gozlem dizisini ifade
etmektedir.
2. Xx=X—-X ve y=Y-Y olarak ifade edilmektedirler. Tiim gozlem

degerleri ortalamadan ¢ikarilarak x ve y dizileri olusturulmaktadir.

3. x ile y dizisinin degerleri teker teker carpilarak toplamlari bulunmaktadir.

4. x dizisinin ve y dizisinin ayr1 ayr1 kareleri alinarak toplamlari
bulunmaktadir.

S. x ile y dizisinin ¢arpilarak toplamlar1 alinmis deger, x dizisinin karesi

alinarak toplami bulunmus deger ile y dizisinin carpilarak toplamlari

alinmis degere boliinmektedir (ORHUNBILGE, 1996).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Oztiirk ve ark. (2002), Eskisehir bolgesinden temin edilen Petroselinum crispus
(maydanoz), Anethum graveolens (dereotu) ve Eruca sativa (roka)’nin kurutulmus
toprakiisti kisimlarindan hazirlanan ekstrelerinin antioksidan ve serbest radikal
stiptiriicli etkilerini test etmis ve toplam fenol miktarlarin1 hesaplamislardir. Her iig tiire
ait ekstrelerin toplam fenol miktarlar1 Folin-Ciocalteu Metodu, fenolik bilesikleri ise
YBSK metodu kullanilarak tayin etmislerdir. Antioksidan aktiviteleri Ransimat yontemi
ile, serbest radikal siipiiriicii etkileri ise DPPH serbest radikali {izerinden tayin ederek
ekstrelerin antioksidan aktivitelerini sentetik antioksidan BHT ile karsilagtirmiglardir.
Yapilan deneyde {i¢ bitkinin de sulu, etil asetatli, metanollii ve asitli ekstrelerini
hazirlamiglardir. Deney sonucunda ise dereotu (Anethum graveolens)’nun metanol
ekstresinin (AME) hem Rancimat metodunda peroksidasyon {irlinlerinin olusumunu
onlemesine, hem de serbest radikal siipiiriicii etki tayininde ICsp degerlerine bakarak az
da olsa antioksidan etkiye sahip oldugunu gdstermislerdir. Maydanoz (Petroselinum
crispum)un ise en yiiksek miktarda fenolik madde igeren asitli ekstresinin (PAE)
Ransimat metodunda diisiik konsantrasyonda standart olarak kullanilan BHT ninkine
yakin etki goOstermesi zayif da olsa antioksidan etkiye sahip oldugunu
gostermistir.Yapilan ¢alismalarda rokanin asitli ekstresinin (EAE) hem Ransimat
metodunda hem de serbest radikal siipiiriicii etki tayininde elde edilen yiiksek aktivite
degerlerine sahip oldugu goriilmiis ve bunun yiliksek fenolik madde miktarindan

kaynaklandigini ifade etmislerdir.

Kosar ve ark. (2002), sumak(rhus coriaria)’in fenolik bilesiklerini ve
antioksidan etkilerini incelemiglerdir. Bu amagla toplam fenol ve antosiyanin (kirmizi
renkli fraksiyonda) analizi ile birlikte sumaktan elde edilen polar ekstreleri Sephadex-
LH kolonda fraksiyonlandirarak her bir fraksiyonun lipit peroksidasyonunu inhibe edici
ve serbest radikal siipiiriicii etkilerini belirlemisler ve aktif fraksiyonlarin igermis
olduklar1 bilesikleri sivi kromatografisi-atmosferik basing iyonizasyon elektron spray
(LC-API-ES) kiitle spektroskopisi yontemi ile tayin etmislerdir.Yapilan g¢alismada
sumakta yiiksek antioksidan aktivite gozlenmis ve aktif fraksiyonlarda antosiyaninler ve
tanenler bulunmustur. Bu nedenle gozlenen antioksidan aktivitenin 6zellikle gallik asit

olmak tizere bu grup bilesiklerden ileri geldigi diistiniilmiistiir.



27

Bozan ve Yilmaz (2005), defne agaci (Laurus nobilis L.) meyvelerinin
antioksidan aktivitesinin belirlenmesi {izerinde calismislar ve bu calismada defne
meyvelerinin kabuk ve meyve i¢i kisimlarindan su, etilasetat, etanol/su ve aseton/su gibi
cesitli ¢oziicli/¢oziicli karigimlart ile antioksidan maddelerce zengin ekstreler elde etmis
ve antioksidan kapasiteleri Ransimat, beta-karoten-linoleik asit model sistemi ve DPPH
radikali ile serbest radikal siiptiriicii aktivite testleri ile belirlemislerdir. Aktif ekstrelerin
toplam fenolik madde miktarlarin1 Folin-Ciocaltaeu UV-vis spektrofotometrik metot ile
tayin etmis, fenolik asit ve flavonoit gruplart ise YBSK-DAD analizleri ile
belirlemiglerdir. Kullanilan antioksidan aktivite test yontemlerine gore tiim ekstreler
antioksidan aktivite gostermis olmalarina ragmen, sinnamik asit tiirevlerince zengin
meyve ici ekstrelerinin lipid peroksidasyonunu inhibe edici etkilerinin, sentetik
antioksidan olarak test edilen BHT ile kiyaslanabilir derecede oldugunu belirlemislerdir.

Karadeniz ve Tosun (2003), ¢cay ve ¢ay fenoliklerinin antioksidan aktivitesi ile
ilgili caligmalariyla cayin tipine bagli olarak fenolik madde miktar ve kompozisyonunun
dolayisiyla antioksidan aktivitesinin degistigini, yesil ¢cayin igerdigi yiiksek flavanoller
nedeniyle, siyah ¢ayin ise flavanol icerigi yaninda enzimatik oksidasyon agamasinda
olusan sekonder fenolik maddeler nedeniyle yiliksek antioksidan aktiviye sahip
oldugunu gostermislerdir.

Gergekcioglu ve Elmastas (2006), bazi iliziimsii meyve tiirlerinin (ahududu
(Rubus idaeus cv. Heritage, ), gelebor (Viburnum spp. ), miirver (Sambucus spp. )
kusburnu (Rosa canina var.canina)) antioksidan aktivitelerini arastirmiglardir. Analizde
kullanilan meyve tiirlerini etanol ekstraksiyonu yaparak elde edilen ham ekstrelerde
toplam antioksidan aktivite, serbest radikal giderme aktivite, metal selatlama aktivite
analizlerini gergeklestirmislerdir. Elde edilen sonuglari, standart antioksidan olarak
bilinen a-tokoferol, BHT ve BHA gibi standartlarin sonuglar ile karsilagtirmiglardir.
Ayrica, bu ¢aligmada kullanilan her bir meyvenin toplam fenolik bilesik miktar1 ve
askorbik asit miktarin1 da Ol¢miislerdir. Bu c¢alismada elde edilen sonuglara gore,
calismada kullanilan iiziimsii meyvelerden antioksidan aktivitesi en yiiksek olan
meyvenin toplam fenolik bilesik miktarinin da en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Askorbik
asit miktar1 kusburnunda fazla olmasina ragmen antioksidan kapasite bakimindan ise

daha diisiik bir aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Buna gore gelebor’un (Viburnum
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spp. L) antioksidan kapasitesinin, ahududu (Rubus ideaus cv. Heritage ), miirver
(Sambucus spp. ) ve kusburnu (Rosa canina var.canina) meyvelerininkinden daha
yiiksek oldugu sonucuna varmislardir.

Anl1 ve Kizilet (2006), calismalarinda Ankara Universitesi deneme bagindan
2003 hasat doneminde elde edilen merlot, pinot noir, syrah, carignan ve cabernet
sauvignon {iziim cesitlerinden, yine Ankara Universitesi sarap isletmesinde
mikrovinifikasyon yontemiyle {iretilen saraplarda trans-resveratrol, kuersetin, katesin,
epikatesin gibi antioksidan ozellik gosteren fenolik bilesenleri GC-MS (gaz
kromatografisi kiitle spektrometresi) yontemlerini kullanarak saptamiglardir. Calismada
fenolik madde analizleri, Shimadzu Model QP 5000 GCMS cihazi ve 30 m x 0,25 mm
1.d., 0,25 um boyutlarindaki TC-5 kapiler kolon ile yapilmistir. Tasiyict gaz olarak 1,5
ml dak™ akis hizinda helyum gazi kullamilmustir. Kalitatif olarak kumarik asit, gallik
asit, ferulik asit, kafeik asit, trans-resveratrol, epikatesin, katesin ve kuersetin tayin
edilmistir. Kantitatif olarak ise, trans-resveratrol, epikatesin, katesin ve kuersetin tayin
edilmistir. Calisma sonucunda elde edilen 6rneklerde katesin ve epikatesin diizeyinin
yabanci tlkelerdeki esdeger 6rnek ortalamalarindan daha disiik, kuersetin ve trans-
resveratrol diizeyinin ise ortalama degerler gosterdigi belirlenmistir. Nitekim, merlot,
cabernet sauvignon ve pinot noir saraplartyla yapilan g¢alismada trans-resveratrol
miktarlar1 0.85 - 2.50 mg L™, kuersetin miktarlari ise 2-5.26 mg L™ arasinda saptanmus
ve trans-resveratrol ve kuersetin miktarlarinin ¢esitler arasinda benzer sinirlar iginde
farkliliklar gosterdigi belirlenmistir. Yine ayni ¢alismada, merlot, cabernet sauvignon ve
pinot noir saraplarinda epikatesin diizeyleri sirasiyla; 50 mg L™, 25 mg L™ ve 82 mg L™
olup, sarap cesitleri arasinda epikatesin miktar1 bakimindan benzer sekilde O6nemli
farkliliklar g6zlenmistir. Carignan sarabi iizerine yapilan bir arastirmada katesin
miktarin benzer sekilde genis bir aralikta (4.4-23.4 mg L™) degistigi saptanmistir.
Genel olarak belirtilen ¢esitlerin Ankara kosullarina iyi adapte olduklari, kaliteli sarap
verdikleri, antioksidanlar1 literatiirlerdeki araliklarda bulundurduklar1 sonucuna varmis
olup, diger yandan GC-MS yo6nteminin HPLC ile yapilan benzer ¢alismalara alternatif
oldugu goriisiinde bulunmuslardir.

Giilgin ve Serbetci (2007), meyan (Glycyrrhiza glabra L.) bitkisinin antioksidan
kapasitesinin belirlenmesi iizerinde calismislardir. Meyan (Glycyrrhiza glabra L.)

bitkisinin kok ve govde kisimlarinin su ve etanol ekstrelerinin antioksidan aktivitesini
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degerlendirmek igin 2,2 -azino-bis(3-etilbenztiyoazolin-6-siilfonik asit) (ABTS) radikal
giderme aktivitesi, 1,1-difenil-2-pikril-hidrazil (DPPH-) serbest radikal giderme
aktivitesi, N,N-dimetil-p-fenilendiamin (DMPDe+) radikal giderme aktivitesi,
stiperoksit anyonradikali (O2¢-) giderme aktivitesi, ferrik tiyosiyanat metodu ile toplam
antioksidan aktivite, potasyum ferriksiyanit indirgeme metodu ile toplam indirgeme
kuvveti, Kuprak metodu ile kuprik iyonlar: (Cu®") indirgeme kapasitesi, hidrojen
peroksit giderme aktivitesi ve ferroz iyonlari (Fe?") selatlama aktivitesi ¢alismislardir.
Mevcut ¢alismada kullanilan meyan (Glycyrrhiza glabra L.) bitkisinin kok ve gévde
kisimlarindan elde edilen su ve etanol ekstreleri etkili bir sekilde ferrik tiyosiyanat
metoduna gore toplam antioksidan aktivite, Fe**-Fe?* transformasyonu metoduna gére
indirgeme kuvveti, Kuprak metoduna gore cu®*-cu* indirgeme kuvveti, ferr6z iyonlar
(Fez+) selatlama kapasitesi, hidrojen peroksit giderme etkisi, DPPH, ABTS, DMPD ve
O,* radikal giderme aktivitesi sergiledigini gozlemlemislerdir. Bu aktiviteler toplam
antioksidan aktivite, indirgeme kuvveti tayinlerinde, ferroz iyonlari (Fe®") selatlama
aktivitesinde, DPPH, ABTS ve DMPD radikal giderme aktivitesi tayinlerinde artan
konsantrasyona bagli olarak arttigin1 gorerek, kullanilan biitiin metotlarda meyan
bitkisinin biitiin ekstrelerinin genel itibariyle o-tokoferol ve trolokstan daha etkili
oldugunu bulmuslardir. Sonug¢ olarak meyan (Glycyrrhiza glabra L.) bitkisinin kok
kismindan elde edilen su ve etanol ekstrelerinin 30 pg ml™ konsantrasyonunda linoleik
asit emiilsiyonunun peroksidasyonunu sirastyla % 88.6 ve % 80.1 inhibe ettigini, benzer
sekilde meyan (Glycyrrhiza glabra L.) bitkisinin gévde kismindan elde edilen su ve
etanol  ekstrelerinin  ayn1  konsantrasyonda  linoleitk  asit  emiilsiyonunun
peroksidasyonunu sirasiyla % 87.9 ve % 83.6 inhibe ettigini gézlemlemislerdir. Diger
taraftan ayni konsantrasyonda o-tokoferol ve troloks linoleik asit emiilsiyonunun
peroksidasyonunu sirasiyla % 81.3 ve % 68.1 inhibe ettiklerini gérmiisler ve ayrica
meyan (Glycyrrhiza glabra L.) bitkisinin koék ve govde kisimlarinin her iki ekstresinin
de etkili bir sekilde DPPH, ABTS, DMPD ve O« radikal giderme aktiviteleri, toplam
antioksidan aktivite, indirgeme kuvveti, hidrojen peroksit giderme ve metal selatlama
aktivitesi gosterdigini belirtmislerdir.

Cigremis ve Erdag (2007), Marrubium cordatum (Labiatae) bitkisinin
antioksidan kapasitesinin 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil (DPPH)/nitrik oksit (NO) radikal

stiptiriicii aktiviteler, indirgeyici gli¢ ve toplam fenolik madde analizi gibi kurulmus
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gesitli in vitro sistemlerle Labiatae familyasina ait Marrubium cordatum’un metanol
Oziitliniin antioksidan o6zelliklerini incelemislerdir. Deneyler sonucunda elde edilen
verilerden ortamdaki DPPH radikalinin %50’ sini siipliren Marrubium cordatum
bitkisinin 1Csy degerinin 263 pg ml™ oldugunu ve NO radikalinin %50’sini siipiiren
Marrubium cordatum bitkisinin ICsy degerinin ise 303 pg ml™ oldugunu tespit
etmislerdir. Bitkinin ayni1 zamanda doza bagl olarak bir indirgeyici gii¢ sergiledigi ve
yapisinda igermis oldugu polifenolik maddeler etkisiyle antioksidan yeteneginin oldugu
yorumunu yapmislardir. Netice olarak, M. cordatum’un anlamli bir sekilde DPPH ve
NO radikallerini doza bagli konsantrasyonlarda inhibe ettigini ve yiiksek kapasitede
indirgeyici gii¢ aktivitesi sergiledigini gérmiislerdir. /n vitro modellerden elde edilen bu
veriler M.cordatum’un metanol 6ziitlerinin antioksidan 6zelligi oldugunu géstermistir.

Ting Sun ve ark.(2007), kuskonmaz, brokoli ve bunlarin 6zsuyundaki
antioksidan aktivitelerini 2.20 DPPH, 2.20 ABTS ve karoten beyazlastirict tahliller
kullanilarak 6l¢miistiir. Kuskonmazin brokoliye gore daha biiyilk bir antioksidan
faaliyet gosterdigini ve yine kuskonmaz suyunun brokoli suyuna goére daha biiyiik
antioksidan faaliyete sahip oldugunu bulmuslardir. Kuskonmaz ve brokolinin metanol
ve aseton Oziiniin ise su Ozlerine gore ¢ok belirgin biiyiikliikte antioksidan igerdigini
bulmus, ancak toplam fenolik igerikte belirli bir fark gérmemislerdir.Bununla birlikte
kuskonmazin brokoliye gore daha fazla flavonoid igerdigini, kuskonmaz ve brokoli
6zlerindeki antioksidan aktivitesinin bunlarin flavonoid igerikleri ile dogrusal bir iliski
gosterdigini bulmuslardir.

Erkan ve ark. (2008), deneylerinde ii¢ saf bilesen olan carnosic acid, rosmarinic
acid ve sesamol ve iki bitki 6zii olan biberiye (rosemary) 6zii ve siyahtohum (blackseed)
ucucu yagt DPPH ve ABTS + radikal-siipiirme metodu ve ferrik tiyosiyanat metodunu
uygulayarak antioksidan aktiviteleri Ol¢iimiislerdir. Toplam ii¢ test yontemlerinde
biberiye Oziiniin siyahtohum (blackseed) ugucu yagina gore daha yiiksek antioksidan
faaliyette bulundugunu ispatlamiglardir. Saf bilesenlerin antioksidan faaliyetlerinin
yontemleri farkli testler icerisinde degisim gosterdigini, bunun her bir elementin yapisal
ozellkiklerine dayandirmislardir. Biberiye (rosemary) 6zii ve siyahtohum (blackseed)
ucucu yag fenolik icerigi de saptamislar, biberiye (rosemary) Oziinlin siyahtohum

(blackseed) ugucu yagia gore daha yiiksek fenolik igerige sahip oldugu bulmuslardir.



31

Bu olguyu Dbiberiye (rosemary) Oziinlin daha yiiksek antioksidan faaliyete sahip
olmasini agiklamakta kullanmislardir.

Locatelli ve ark. (2009), Findik kabugunun toplam antioksidan faaliyeti
(Nocciola Piomente PGI) ve farkli sicaklik kosullarindaki etkileri {izerinde
calismislardir. Findik ¢ekirdegini saran ince kahverengi kabuk genellikle 1sinma
isleminden sonra zengin fenolik yan irlinler ¢ikardigindan, bu ¢aligmada
1sinmis ‘‘Nocciola Piemonte PGI” findik kabugundan elde edilen fenolik 6ziin toplam
antioksidan faaliyetini nitelendirmeyi amaclamiglardir. Farkli kokenden ¢oziimleyici
(metanol, asidik metanol, etanol, asidik etanol ve aseton/su) ve farkli protokoller
kullanmiglar, farkli sicaklik derecelerinin (180 °C/10 dk. ve 180 °C/20 dk.) etkilerini
arastirmislardir. Ayrica findik kabugundaki fenoller i¢cin 6nemli antioksidan 6zellikleri
ispat eden bu ¢alismada DPPH ve ABTS + koklu gaz ¢ikarma metotlari, demir iyonu
kiskaglama faaliyetleri ve lipid peroksidasyonu yasaklamasi arastirilmistir. Goriinen
antiradikal faaliyetlerin igerdigi ana mekanizma toplam fenol igerigi (r = 0.8798 ve
0.8285 i¢in DPPH ve ABTS + ayri1 ayr1 6l¢lim). ile siki bi¢cimde iliskili bulmuslardir.

Shukla ve ark. (2009), calismalarinda Caesalpinia bonducella ¢ekirdeginin
etanol dziiniin antioksidan faaliyeti ve toplam fenol igerigini arastirmislardir. Oziin (20,
40, 50, 100 and 200 lg/ml) DPPH faaliyetinin dozun gesitli bi¢imlerinde arttirmis ve
askorbik asit (% 64.26-82.58) ile karsilastirildiginda 9% 38.93-74.77 araliginda
bulmuslardir. Etanolik 6ziin ve DPPH radikal siiplirme deneyi igindeki askorbik asitin
IC50 degerini ise sirasiyla 74.73 ve 26.68 lg/ml olarak bulmuslardir. Caesalpinia
bonducellanin etnolik O6ziiniin toplam fenolik igerigi Folin—Ciocalteau reaktifi
kullanilarak 62.50 mg/g olarak 6l¢miisler ve degeri bu standart gallik asidin refaransi
ile karsilastirildiginda ise 6nemli derecede yiiksek oldugunu gormiislerdir. Etanol 6ziin
ayrica hidroksil radikali, nitrik oksit, sliperoksit anyonu IC50 degerini ise sirasi ile
109.85, 102.65 ve 89.84 Ig/ml olarak, bununla birlikte IC 50 degerine gore standart
askorbik asiti siras1 ile 70.79, 65.98 ve 36.68 lg/ml belirlemislerdir. Sonu¢ olarak bu
calismada C. Bonducella nin dogal antioksidan araci olarak kullanilmasi i¢cin dnemli bir
potansiyele sahip oldugunu goéstermislerdir.

Jaitak ve ark. (2009), calismalarinda Potentilla fulgens Lodd’un kokiinden elde
edilen metanol 0z, parca ve ayristirilmis bilesimin antioksidan faaliyetlerini ABTS,

DPPH ve FRAP deneyleri ile Ol¢miislerdir. Calismada NMR ve kiitle spektrumu
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temelinde PF1 epicatechin olarak nitelendirilirken PF-2 yeni bir flavanoid olarak
karakterize edilmis ve Potifulgene olarak  tanimlanmistir. Bitkinin kok tozunu
metanol/su (80:20) ile soguk Ozlestirme yapmis ve sonra etil asetat, butanol ve sulu
fraksiyon ile daha ileri parcalara ayirmislardir. Ug¢ boliim (etil asetat, butanol ve su
fraksiyonu) ve toplam sulu metanolik 6z i¢inde, TEAC (mM Trolox equivalent/mg
extract) acisindan butanol fraksiyonun iyi bir siipiiriicii yani gili¢li bir antioksidan
faaliyete sahip oldugunu gérmiislerdir.(2.54 - 0.69, 2.41 - 0.53, 3.57 - 0.05 mM Trolox
equivalent/mg extract)(ABTS, DPPH ve FRAP deneylerine gore) Oziin kimyasal
bilesenlerini, toplam polifenol bileseni (TPC) olarak ¢alismislar, 20.61 - 0.38 ile 33.28 -
0.11 mg/g gallik asit esdeger araliginda bulmuslardir. Ayrica polifenoller ve antioksidan
aktivitesi arasinda onemli iligkiyi bularak bu 6z ve parcanin antioksidan faaliyetleri
icindeki fenolik katilimi gostermislerdir. ABTS, DPPH ve FRAP deneyleri ile yeni
flavanoid (Potifulgene )in antioksidan aktivitesini 6.85 - 0.38, 4.24 - 0.41, 5.35 - 0.53
epicatechin antioksidan aktivetesinden 2.13 - 0.05, 1.50 - 0.02, 1.57 - 0.03 yiiksek
sekilde bulmuslardir.
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneysel c¢alismalar sirasinda asagidaki kimyasal maddeler kullanilmistir.
Kimyasal maddeler kullanilmadan oOnce herhangi bir saflastirma isleminden
gecirilmemistir. Kimyasal maddelerin adi, formiilii, alindiklar1 firma ve katalog

numaralar1 asagida verilmistir.

Kimyasal madde adi Firma adi ve katalog numarasi
Sodyum karbonat (Na,CO3) Merck 106392
Folin-Ciocaltaeu reaktifi Merck 109001
TWEEHZO(C58H114026) Merck 109280
Amonyum tiyosiyanat (NH;SCN) Merck 101213
Demir klortir tetra hidrat (FeCl,.4H,0) Merck 103861
Metanol (CH3OH) Merck 106009
Etanol (C,Hs0H) Merck 100983
Etil asetat (CH3;COOC;,Hs) Merck 109623
DPPH (1,1-difenil-2-pikril-hidrazil) [(O2N)sCsH,NHN(CsHs),] Aldrich 28.168-9
Linoleik Asit(C1gH300>) Merck 111616
Hidroklorik asit (HCI) Merck 100314
Dietileter [(C,Hs),0] Aldrich 45.515-6
Gallik Asit [(OH)3CsH2.CO,H] Aldrich 14.791-5
Potasyum dihidrojen fosfat (KH,PQO,) Merck 105108

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

Caligsma siiresince kullanilan cihazlar ve 6zellikleri asagida verilmistir.

Cihazin adi Ozellikleri (Marka/Model)
UV/Vis spektrofotometre UV-1208 SHIMADZU
Ultra saf su cihazi New Human Power | model
pH metre InoLab wtw serisi

Analitik terazi Sartorius BL210S

Etuv Niive FN 400
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3.2.Yontem

3.2.1. Kullamilan Cozeltilerin Hazirlanmasi
a) HCI1: 1.2 N’1lik HCI1 (a/h) sudaki ¢ozeltisi %50°lik MeOH’de hazirlandi.
(HCl d=1.19 g/cm®, %37°1ik)
b) Na,COjs: %20’lik (a/h) sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.
¢) Linoleik asit emiilsiyonu : 0.28 gr.linoleik asit, 0.28gr Tween 20, 50 ml1 0.02 M
fosfat tamponu(pH= 7)’nun karistirilmasiyla hazirland.
d) FeCl,.4H,0 : 20mM’lik , %3,5 HCl igindeki ¢ozeltisi hazirlandi.
e) NH4SCN : %30’luk sudaki ¢6zeltisi hazirlandi.
f) Folin-Ciocaltaeu : %10’luk (h/h) sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.
g) KH3OH : % 70’lik (h/h) CH3OH’1n sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.
h) Gallik asit: 0.1, 0.2, 0.4, 0.5 ve 0.6 mg ml blik sudaki ¢oOzeltileri hazirlandi.
1) DPPH ¢ozeltisi : 0.05,0.10, 0.15,0.20 ve 0.25 mg ml b lik sudaki ¢ozeltileri

hazirlandi.

3.2.2.Numunelerin Hazirlanmasi

Calismada kullanilacak bitki numuneleri iyice kurutulduktan sonra toz haline
getirilmistir. Toz haline getirilmis her numuneden 30 g alinarak petrol eteri ile 30 -
40 °C’de 30 dak. siireyle ekstrakte edilmistir. Ekstraktlar petrol eteri uzklastirildiktan
sonra 3 kisma ayrilmistir. Birinci kistm % 70’lik MeOH ile 40 °C ‘deki su banyosunda 30
dakika (4 kez) ekstre edilmis, siiziintiler 40 ‘C’de al¢ak basing altinda metanolden
kurtarilmustir. Ikinci kistm da aym sekilde % 70°lik MeOH ile 40 °C’deki su banyosunda
30 dakika (4 kez) ekstre edildikten ve siiziintiiler 40 °C’de algak basing altinda metanolden
kurtarildikdan sonra sulu kisim EtOAc ile sivi-sivi ektraksiyonuna tabi tutulmus (4 kez) ve
ayrilan EtOAc faz1 yogunlastirilmistir. Ugiincii kisim ise énce 1.2 N HCI (%50 MeOH) ile
40°C ‘deki su banyosunda 1 saat (4 kez) hidroliz edilmis, metanol 40 °C’de algak basing
altinda uzaklastirildiktan sonra sulu kisim EtOAc ile sivi-sivi ektraksiyona tabi tutulmus (4
kez) ve EtoAc fazi yogunlastirilarak ayrilmistir. Bu sekilde her 4 bitki i¢in elde edilen 3

ekstre de aktivite tayinlerinde kullanilmistir.
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3.2.3.Toplam Fenolik Madde Miktarlarinin Belirlenmesi

Ekstreler igindeki toplam fenol miktarlar1 Folin-Ciocaltacu Metodu kullanilarak
kolorimetrik olarak tayin edilmistir (Singleton ve ark., 1999). Standart fenolik bilesik olarak
gallik asit kullanilmistir. Bunun i¢in 6nce standart bir grafik ¢izilmistir. Bu amagla, 50 mg
gallik asit 50 ml saf suda ¢oziilerek 1 mg ml™lik stok ¢ozelti hazirlanmustir. Bu ¢ozeltiden
2.5, 5.0, 10.0, 12.5 ve 15.0 ml alinarak saf su ile 25 ml’ye tamamlanmustir. Uzerlerine 0.5
ml Folin-Ciocaltaeu reaktifi (%10’luk, h/h, suda) ve 3 dakika sonra da 7.5 ml (% 20’lik,
a/h, suda) Na,COj ¢ozeltisi eklenerek 2 saat siireyle oda sicakliginda karistirilmiglardir.
Sonra numunelerin absorbanslart 760 nm’de saf suya kars1 Ol¢lilmiistiir. Daha sonra, bitki
orneklerinden 1’er mg alinarak 1’er ml ekstrakte edildikleri ¢ozeltilerde ¢oziilmiislerdir.
Uzerlerine yine 0.5’er ml Folin-Ciocaltaeu reaktifi (%10’luk, h/h, suda) ve 3 dakika sonra
da 7.5 ml (% 20’lik, a/h, suda) Na,CO;3 ¢ozeltisi eklenerek 2 saat siireyle oda sicakliginda
karistirilmislardir. Sonra numunelerin absorbanslart 760 nm’de 6lciilmiistiir. Olgiilen
absorbanslar cizilen gallik asit kalibrasyon egrisinden okunarak, toplam fenolik madde

miktarlar1 gram ekstrede mg gallik asite esdeger olacak sekilde hesaplanmustir.
3.2.4.Toplam Antioksidan Aktivitesi Tayini

Toplam antioksidan aktivite tayini Saha ve ark., 2004’e gore ferrik tiyosiyanat
metodu kullanilarak yapilmistir. Bu yontemde, linoleik asidin oksidasyonu sonucu
olusan peroksit formu reaksiyon ortamina katilan Fe2+’yi Fe*e yiikseltgemektedir.
Fe**iin SCN ile olusturdugu kompleksin 500 nm’deki absorbansi spektrofotometrik
olarak olc¢lilmektedir. Bu amacla linoleik asit emiilsiyonu 0,28 gr.linoleik asit, 0,28 gr.
Tween 20 ve 50 ml 0,02 M fosfat tamponunun (pH 7.0) karistirilmasi ile hazirlanmigtir.
Reaksiyon cam erlende 37 “C’de miimkiin oldugu kadar karanlikta gerceklestirilmistir.
Elde edilen oziitlerden 4’er mg alinarak {izerlerine 4’er ml ekstrakte edildikleri
cozeltiden eklenmistir. 4.1 ml linoleik asit emiilsiyonu ve 8 ml pH’1 7.4 olan 0,04 M
fosfat tamponu ve 3.9 ml saf su eklenmistir. Hazirlanan karisimlar oksidasyon islemini
kolaylagtirmak amaciyla 40 °C’de su banyosunda inkiibe edilmistir. Bu hazirlanan stok
cozeltilerden ilk hazirlandig1 andan itibaren 24 saat ara ile 100’er pL alinip 9.7’ser ml

etil alkol, 100°er pL demir(Il) kloriir (20 mM % 3.5’luk HCI ig¢inde) ve 100°er puL
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amonyum tiyosiyanat (% 30’luk) ilavesi ile olusan komplekslerin 500 nm’de
absorbanslar1 6l¢iilmiistiir.
Antioksidan aktivitesi ve % peroksidasyon inhibisyonu (%PI) olarak ifade

edilerek asagidaki esitlige gore hesaplanmustir.

% Pl =|1- Ornegr7Absorbans 100
Kontrolin Absorbansg

3.2.5. DPPH Uzerinden Serbest Radikal Siipiiriicii Etki Tayini

Oncelikle DPPH’1n kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bu amagla DPPH’in
0.05, 0.10, 0.15, 0.20 ve 0.25 mg ml™’lik standart ¢oOzeltileri hazirlanmistir. Daha sonra,
karanlikta oda sicakliginda 30 dakika bekletilen ¢ozeltilerin 517 nm’de absorbans
degerleri okunmustur. Bitki oziitleri, kor ve kontrol de asagidaki cizelgede gosterildigi

sekilde hazirlanmstir.

Kor Kontrol Oziit
0.05 M’k Asetat 2mi 2 mi 2 ml
tamponu (pH=5.5)
Metanol 3ml 2 ml 1.9 ml
Oziit 0.1 ml
0.3 mM DPPH --- 1ml 1ml
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Bitki o6ziitlerinden 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 ve 0.25 mg alinip ekstrakte edildikleri
¢Ozeltilerin 1’er ml’sinde c¢Oziilmiisler ve bu c¢o6zeltilerden 0.1’er ml alinmistir.
Yukaridaki ¢izelgedeki sckilde hazirlanan ¢o6zeltiler oda sicakliginda 30 dakika
bekletilmistir. 30 dakika sonunda 6ziitlin, koriin ve kontroliin absorbanslart 517 nm’de
kore karst okunmustur. DPPH’in inhibisyon yiizdesi asagidaki formiile gore

hesaplanmistir (Shyu ve Hwang, 2002).

% Sitipirici Etki =[ Ag-(A-Ap)/Ag]x100

A, = Kontroliin absorbansi
A = Oziitiin absorbansi

Ap= Koriin absorbansi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan tim deneysel ¢aligsmalar, bu teze kaynak olusturan dnceki ¢alismalar ve
elde edilen bulgular tartisilmistir. Arastirma bulgulari ve tartisma, materyal ve metot

kismindaki alt bagliklara uygun olarak verilmistir.
4.1. Toplam Fenolik Madde Miktar1 Tayini Sonuc¢lari

Orneklerin toplam fenolik madde miktar1 degerleri gallik asit esdegeri olarak
hesaplanmistir. Bunun i¢in gallik asit derisimlerine karsi absorbanslar olgiilerek bir

standart calisma grafigi olusturulmustur (Sekil 4.1).

1,2 y = 1,36x + 0,342
R? =1
1 -
")
c
]
2
) 0,8 N
]
]
<
0,6 -
4
0,4 T T T T T 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Konsantrasyon (mg/ml)

Sekil 4.1. Standart gallik asit kalibrasyon grafigi

Tim Orneklerin Folin-Ciocalteau yontemi kullanilarak elde edilen toplam

fenolik madde miktar1 degerleri karsilastirmali olarak Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Orneklerin toplam fenolik madde miktar1 degerleri

Sekilden de goriilecegi gibi, tiim orneklerden asidik hidroliz ile hazirlanan
oziitlerde toplam fenolik madde igerigi daha yiiksek bulunmustur. incelenen bitkiler

icerisinde de en yliksek fenolik madde miktar1 maydanozda saptanmistir.

4.2. Toplam Antioksidan Aktivite Tayini Sonuclari

Toplam antioksidan aktivitesi Ol¢iilen tiim 6rneklerin zamana bagli absorbans
Ol¢iimleri ve hesaplanan linoleik asit peroksidasyonunun inhibisyon yiizdeleri Sekil 4.3

—4.10°da gosterilmistir.

3_
2 5 —— Kontrol
—= Mane (MeOH)
21 Nane (EtOAC)

Mane [Asidik)
——  BHA (MeOH)
—— BHA (EtOAC)
0,57 — —— BHA (Asidik)
= e e ——
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216
inkiibasyon siiresi (saat)

Absorbans
7

Sekil 4.3. Nane 6rneginin linoleik asit peroksidasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.4. Nane 6rnegi ekstrelerinin % inhibisyon degerlerinin kendi aralarinda
ve BHA ile karsilastirilmasi. Grafik 168 saat sonundaki inhibisyon
verileri kullanilarak olusturulmustur.

3 -

25 —— Kaontrol
— —=— Defhe (MeOH)
5 Defne (EtDAD)
E 13 1 Defne [Asidik)
g —— BHA (MeOH)

—— BHA (Et0AL)

05 1 —— BHA (Asidik)

N A SIS e == S,
] 24 45 T2 95 120 144 163 192 MB

inl-;iihasyon siired {saat)

Sekil 4.5. Defne 6rneginin linoleik asit peroksidasyonunun zamanla degisimi
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Sekil 4.6. Defne 6rnegi ekstrelerinin % inhibisyon degerlerinin kendi aralarinda
ve BHA ile karsilastirilmasi. Grafik 168 saat sonundaki inhibisyon

verileri kullanilarak olusturulmustur.

3 -

25 - —— Kaontrol
0 —=— Kekik (MeOH)
z Kekik (EtOAR)
E 15 Kekik (Asidik)
z —s— BHA (MeOH)
—s— BHA (EtOAC)
0.5 1 —— BHA (Asidik)

= E!
0 gy,

o 24 435 72 56 120 144 168 192 26

inkiiba /on sires (saat)

Sekil 4.7. Kekik 6rneginin linoleik asit peroksidasyonunun zamanla degisimi



42

2 120 -

=

% o 100 - _

c o i

3z %

[/ e]

x = 60 A

%°\° 40 +

E 20

§- 0 T T T T T
T S = T 5 =z
=5 = < %5 <5 < < L5
O O o O o 5 . IO n @
X2 x@gp g o Bz oF <

Ekstreler

Sekil 4.8. Kekik 6rnegi ekstrelerinin % inhibisyon degerlerinin kendi aralarinda
ve BHA ile karsilastirilmasi. Grafik 168 saat sonundaki inhibisyon
verileri kullanilarak olusturulmustur.

3 -
25 —— Kontrol
0 o —a— Maydanoz (MeOH)
g Mavdanoz (EtOAL
E 15 Maydanoz [Asidik)
2 —— BHA (MeOH)
—— BHA (Et0AC)
057 —— BHA (Asidik)
0§ ———= =" =3 .
1] 24 43 T2 96 120 144 163 192 216
inkiihasyon sired (saat)

Sekil 4.9. Maydanoz 6rneginin linoleik asit peroksidasyonunun zamanla degisimi



43

Q2

S 120 1~

-

% = 100 -

c &

gQSO-

n

X ‘= 60 +

‘gg 40

N

£ 20 A

Kt

% 0 T T T T T -1

. ST 27 ° «<F << <3
T O g < T S Iy ToO I =
T = © LW T = w <
= = =

Ekstreler

Sekil 4.10. Maydanoz Ornegi ekstrelerinin % inhibisyon degerlerinin kendi
aralarinda ve BHA ile karsilastirilmasi. Grafik 168 saat sonundaki
inhibisyon verileri kullanilarak olusturulmustur.

Tim oOrneklerin % inhibisyon degerlerini kendi aralarinda ve BHA ile

karsilastirmak amaciyla Sekil 4.11 verilmistir.
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Sekil 4.11. Tiim 6rneklerin % inhibisyon degerlerinin kendi aralarinda ve
BHA ile karsilastirilmasi. Grafik 168 saat sonundaki
inhibisyon verileri kullanilarak olusturulmustur.
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Tiim orneklerden asidik hidroliz ile hazirlanan 6ziitlerde, ylizde inhibisyon
degerlerinin daha yiiksek oldugu saptanmistir. incelenen bitkilerin yiizde inhibisyon
degerleri kendi aralarinda ve sentetik bir antioksidan olan BHA ile karsilastirildiginda

BHA >maydanoz > nane > kekik > defne seklinde oldugu belirlenmistir.

4.3. DPPH Radikal Siipiiriicii Aktivite Tayini Sonuclar:

DPPH radikali (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) dogal olmayan kararli bir radikal
olup antioksidan aktivite tayinlerinde standart olarak kullanilmaktadir. Sekil 4.11°de
DPPH radikal giderme aktivitesi tayini i¢in hazirlanan standart DPPH grafigi
verilmistir. Sekil 4.12 — 4.15’de 6rneklerden elde edilen ekstrelerin DPPH radikali
stiptiriici aktivitesinin bir Olglisii olarak % inhibisyon degerleri verilmistir. Yiizde

inhibisyon degeri ne kadar yiliksekse antioksidan etki de o kadar yiiksek kabul

edilmektedir.
1,8
y = 5,554x + 0,0873
1,5 A )
R =1
(2]
§ 1,2 1
2
2
2 0,9 1
<
0,6 -
0,3 3 : : : : .
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Konsantrasyon (mg/ml)

Sekil 4.12. DPPH radikal giderme aktivitesi tayini i¢in hazirlanan standart DPPH
grafigi
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EBHT (MeOH)

{
—x— BHT (EtOAC)
—s— BHT (Asidik)
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Sekil 4.13. Nane ornegi ekstrelerinin DPPH radikal siipiiriicii aktiviteleri

% Inhibisyon

0,05

01

0,15 0z 025 0,3

Keonsantrasyon {mg/ml)

Kekik (MeOH)
Kekik (EtOAC)
Kekik (Asidik)
EHT {MeOH)
EHT (EtOAc)
BHT (Asidik)
EHA (MeOH)
EHA (EtOAL)

EHA (Asidik)

Sekil 4.14

. Kekik ornegi ekstrelerinin DPPH radikal siipiiriicii aktiviteleri
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100
—— Defne (MeOH)
= g0 - —u— Defre (EtOAC)
z Defne (Asidik)
= ED BHT (MeOH)
= —«— BHT (EtDAC)
= —»— BHT (Asidik)
—+— BHA iMeOH)
a0 3 , , , , .~ BHA(EtOAC)

0,05 0,1 0,15 0.2 0,25 0.3 BHA (asidik)
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Sekil 4.15. Defne 6rnegi ekstrelerinin DPPH radikal siipiiriicii aktiviteleri

—— Maydanoz (MeOH)
—a— Maydanoz (EtOAC)

Maydanoz fAsidik)

BHT (MelH)
—+— BHT (EtOAC)
—s— BHT (Asidik)
——  BHA (MeOH
—— BHA (EtDAC)
0,05 0.1 0,15 0z 0,25 03 BHA (Asidik)

Konsantrasyon (mg/ml)

% Inhibisyon

Sekil 4.16. Maydanoz 6rnegi ekstrelerinin DPPH radikal siipiiriicii aktiviteleri

DPPH radikal siipiiriicii etkisinin bir diger gostergesi de ICso degerleridir. Bu
deger belirli bir DPPH derisiminde mevcut DPPH’in yarisinin soniimlenmesi igin
gerekli olan antioksidan miktar1 olarak tanimlanmaktadir ve antioksidan miktarlarina

kars1 % inhibisyon degerlerinin c¢izildigi grafikten elde edilen denklemde y=50
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konularak hesaplanmaktadir (Brand-Williams ve ark., 1995). Tim ornekler i¢in ICsg

degerleri hesaplanarak Sekil 4.16’da gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Tiim 6rnekler i¢in ICso degerleri

Sekilden de goriilecegi gibi, tim Orneklerden asidik hidroliz ile hazirlanan
oziitler en yiiksek DPPH radikali giderme aktivitesi gostermistir. Tiim 6rnekler i¢in elde
edilen 1Cs degerleri sentetik birer antioksidan olan BHT ve BHA nin ICsq degerleri ile
karsilagtirildiginda, maydanozun her 3 yontemle de hazirlanan oziitlerine ait ICsp
degerlerinin BHT ye ait degerlerden diisiik oldugu, asidik hidroliz ile hazirlanan
maydanoz Oziitiinlin 1Csp degerinin, BHA’ya ait 1Csp degerine de ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Bu da, maydanozun olduk¢a kuvvetli bir antioksidan oldugunu

gostermektedir.

4.4. Korelasyon Analizi Sonugclari

Fenolik bilesik miktarlar ile radikal siipiiriicii etkiler arasindaki, fenolik bilesik
miktarlar ile yiizde inhibisyon degerleri arasindaki ve radikal siipiiriicii etkiler ile yilizde
inhibisyon degerleri arasindaki korelasyonlar incelenmistir. Hesaplanan korelasyon
katsayilar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi gibi, elde edilen
korelasyon katsayilarinin tiimii 0.7545°den daha biiyiiktiir. Bu da, gerek fenolik bilesik

miktarlar ile radikal siipiiriicii etkiler arasinda, gerek fenolik bilesik miktarlari ile yilizde
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inhibisyon degerleri arasinda, gerekse de radikal siipiiriicti etkiler ile ylizde inhibisyon

degerleri arasinda kuvvetli bir korelasyonun oldugunu gdstermektedir.

Cizelge 4.1. Korelasyon Katsayilari

Korelasyon Katsayilar
Bitki Ornekleri Fenolik Madde- Fenolik Madde- ICs0-
ICso % Inhibisyon % Inhibisyon
Arasindaki Arasindaki Arasindaki

Nane 0.861 0.999 0.850
Kekik 0.908 0.950 0.993
Maydanoz 0.931 0.999 0.910
Defne 0.971 0.996 0.989
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Incelenen nane orneklerinde gallik aside esdeger olarak hesaplanan toplam
fenolik madde icerigi 0.419 —0.495 mg ml™, kekik Srneklerinde 0.389 — 0.462 mg ml™,
maydanoz drneklerinde 0.421-0.517 mg ml™ ve defne 6rneklerinde 0.341-0.415 mg ml™
olarak belirlenmistir. Tiim Orneklerden asidik hidroliz ile hazirlanan 6ziitlerde toplam
fenolik madde icerigi daha yiiksek bulunmustur. Incelenen bitkiler igerisinde fenolik
madde miktarlarinin en yiiksekten en diisiige dogru maydanoz > nane > kekik > defne
seklinde oldugu belirlenmistir.

Maydanoz, kekik, defne ve nane ekstraklarmmin tayini igin temel olarak iki
yontem kullanilmistir. Bunlardan birincisi 6rnegin linoleik asit peroksidasyonunu
Onleme yetenegini 6lgen toplam antioksidan aktivite tayini yontemi, digeri ise ornegin
radikal stipiiriicii etkisini 6lcen DPPH yontemidir. Birinci yontem hidrojen atomu verme
yetenegini 6lgen HAT sinifina, ikinci yontem ise antioksidanin elektron transfer ederek
indirgeme giiciinii 6l¢cen ET sinifina girmektedir.

Toplam antioksidan aktivite tayininde, tim Orneklerin linoleik asit
peroksidasyonunun zamanla degisimi incelenmis ve nane Orneklerinin 168 saat
sonundaki yiizde inhibisyon degerlerinin sirasiyla % 66.57 (MeOH), % 72.57 (EtOAc)
ve % 80.18 (Asidik); kekik orneklerinin % 65.78 (MeOH), % 71.21 (EtOAc) ve %
78.71 (Asidik); maydanoz 6rneklerinin % 96.03 (MeOH), % 97.93 (EtOAc) ve % 98.86
(Asidik) ve defne 6rneklerinin % 65.14 (MeOH), % 68.86 (EtOAc) ve % 77.93 (Asidik)
oldugu goriilmiistiir. Sentetik bir antioksidan olan BHA i¢in elde edilen degerler ise, %
96.21 (MeOH), % 98.71 (EtOAc) ve % 99.57 (Asidik) seklindedir. Tiim 6rneklerden
asidik hidroliz ile hazirlanan o6ziitlerde, ylizde inhibisyon degerlerinin daha yiiksek
oldugu saptanmistir. incelenen bitkilerin yiizde inhibisyon degerleri kendi aralarinda ve
sentetik bir antioksidan olan BHA ile karsilastirildiginda BHA >maydanoz > nane >
kekik > defne seklinde oldugu belirlenmistir.

Nane orneklerinin ICso degerleri 0.348-0.881 arasinda, kekik orneklerinin 0.760-
1.488 arasinda, maydanoz Orneklerinin 0.010-0.172 arasinda, defne Orneklerinin ise,
0.812-1.677 arasinda bulunmustur. Sentetik birer antioksidan olan BHA ve BHT nin
ICso degerleri ise sirasiyla 0.009-0.106 ile 0.048-0.262 arasinda belirlenmistir. Tim

orneklerden asidik hidroliz ile hazirlanan o6ziitler en yliksek DPPH radikali giderme
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aktivitesi gdstermistir. Incelenen bitkilerin DPPH radikali giderme aktiviteleri kendi
aralarinda ve bu c¢aligmada kullanilan sentetik antioksidanlarla karsilastirildiginda BHA
> maydanoz > BHT > nane > kekik > defne seklinde oldugu goriilmiistiir.

Fenolik bilesik miktar1 yiiksek olan ekstrelerin, radikal siiptiriicli etkilerinin ve
yiizde inhibisyon degerlerinin de yiiksek oldugu goriilmistiir. Yapilan korelasyon
analizlerinde de fenolik bilesik miktar: ile radikal siipiiriicii etki arasinda, fenolik
bilesik miktar1 ile yiizde inhibisyon degerleri arasinda ve radikal siipiiriicii etki ile ylizde
inhibisyon degerleri arasinda kuvvetli bir korelasyon oldugu saptanmaistir.

Sonug olarak, bu ¢alismada incelenen nane, maydanoz, kekik ve defne bitkileri
icerisinde, en gliglii antioksidan aktivite ve radikal siipiiriicli etkiyi maydanoz bitkisinin

asidik ekstresi gdstermistir.
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