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OZET

Giresun Cevresinde Yayilis Gosteren Aegopodium podagraria (Mendek)
Bitkisinin Baz1 Agir Metal ve iz Elementlerinin ve
Total Antioksidan Kapasitesinin Belirlenmesi

KABLAN, Sevilay

Giresun Universitesi
Saglik Bilimleri Enstitiisii
Tibbi Biyokimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Aysegiil CEBI

ARALIK 2016, 93 Sayfa

Bu calismada Giresun ilinde yayilis gosteren Aegopodium podograria
(Mendek) bitkisinin agir metal ve iz elementleri ile total antioksidan kapasitesi
belirlenmistir. 2016 yili Mart ile Mayis aylar1 arasinda farkli rakimlardaki 5
istasyondan bitki 6rnekleri toplanmistir. Toplanan ornekler kurutularak etanol ve
metanol ile ekstraksiyon yapilmistir. ICP-MS yontemi ile agir metal ve iz
elementlerinin miktarlar1 belirlenmistir. Total antioksidan kapasitesi ferrik
tiyosiyanat yontemine gore Olgiilmiistiir. Bitki ekstraktlarindaki total antioksidan
kapasitesi standart olarak bilinen antioksidanlar olan BHT ve troloks ile

karsilastirilmigtir. Olgiimler 12 saatte bir ii¢ tekrarli olarak yapilmistir.

ICP-MS yéntemine gore Cr en yiiksek degeri 6,024ppm ile 3. istasyonda,,
Mn en yiiksek degeri 83,498ppm ile 5. istasyonda, Fe en yiiksek degeri 153,785ppm
ile 5.istasyonda, Ni en yiiksek degeri 50,149ppm ile 5. istasyonda, Cu en yiiksek
degeri 24,727ppm ile 3. istasyonda, Zn en yiiksek degeri 105,418ppm ile 3.
istasyonda, As en yiiksek degeri 2,208ppm ile 1. istasyonda, Pb en yiiksek degeri
2,568ppm ile 1. istasyonda tespit edilmistir.

Ferrik tiyosiyonat yontemine gore hazirlanan ekstraksiyon isleminde ¢ozelti

olarak metanol ve etanol kullanilmistir. Metanol ekstraktinda 1. istasyon, 2. istasyon,



4. istasyon ve 5. istasyon 84. saatte yiiksek inhibisyon gostermis olup, 3. istasyon ise
96. saatte yiiksek inhibisyon gostermistir. Etanol ekstraktinda ise tiim istasyonlar 12.

saatte yliksek inhibisyon gostermistir.

Giresun ¢evresinde yetisen ve halk arasinda tiiketilen Aegopodium
podagraria bitkisi yiiksek antioksidan aktiveteye sahiptir. Cevre kirliliginden uzak
bolgelerden toplandiginda toksik agir metal seviyesi diisiik oldugundan giivenle

tiikketilebilecek bir besin oldugu sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Total Antioksidan, Agir Metal, iz Element, Mendek,
Aegopodium podograria.



ABSTRACT

Determination of Some Heavy Metals and Trace Elements
and Total Antioxidant Capacity of Aegopodium podagraria (Mendek)
Plant Spreading around Giresun
KABLAN, Sevilay
Giresun University
Institute of Health Sciences
Department of Medical Biochemistry, Master Thesis
Supervisor: Assoc.Prof. Aysegiil CEBI

December 2016, 93 pages

In this study, heavy metals and trace elements and total antioxidant capacity
of Aegopodium podograria (Mendek) plant from Giresun province have been
determined. Five different stationary plant samples from different altitudes were
collected between March-May 2016. Collected plant samples were dryed and then
extracted by ethanol and methanol. Heavy metals and trace elements were
determined by ICP-MS. The total antioxidant capacity of plant extracts was
determined according to the ferric thiocyanate method comparing with BHT and
trolox known as standard antioxidant. Measurements were made in triplicate for 12

hours.

According to ICP-MS method, the highest value of Cr is 6,024ppm at 3.
station, the highest value of Mn is 83,498ppm at the 5th station, the highest value of
Fe is 153.785 ppm at the 5th station, the highest value of Ni is 50,149 ppm at the 5th
station, the highest value of Cu is 24,727 ppm at the 3rd station, the highest value of
Zn is 105,418ppm at the 3rd station, the highest value of As is 2,208ppm in the 1st
station, the highest value of Pb is 2,568ppm in the station 1st

Methanol and ethanol were used as solvent for extraction procedure

according to ferric thiocyanate method. Collected samples from stations of 1th, 2th,



4th and 5th had high inhibiton level at 84th hour, whereas the samples from 3rd
station had high inhibition level at 96th hour for methanol extracts. However, all

stations showed high inhibition for ethanol extracts.

Aegopodium podagraria which grows round of Giresun and is consumed
widely has high antioxidant activity. When it is collected some regions far from
environmental pollution, it can be confidentaly consumed due to the decrease toxic

heavy metal levels.

Key Words: Antioxidant, Total Antioxidant, Heavy Metals, Trace Elements,
Mendek, Aegopodium podograria
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1.GIRIS

Insanlar, dogaya ve dogada meydana gelen olaylar1 yasamlar1 siiresince
merak etmistir. Toprakta uygun sartlarda ¢imlenen tohumun bitki organlarini
olusturmasi, ilk insanlarin dahi dikkatini ¢eken Onemli konulardan biri haline
gelmistir. Ciinkii insanoglunun yasamini siirdiirebilmesi ve enerji gereksinimini
karsilayabilmesi i¢in her zaman bitki yasamina ihtiya¢ duymustur. Bitkiler ihtiyaci
olan gerekli besin elementlerini kdkleri yardimiyla topraktan karsilamaktadir. Bu
maddeler bitkide bulunduklar1 sekilde toprakta da yer aldigi ve bitkilerin bu
maddeleri topraktan aldig:1 diisiiniilmektedir. Bitki beslenmesinde her besin elementi
farkli roller iistlenmistir, bunlarin da orantili bir sekilde bitkiye niifus etmesi gerekir.
Ziraai yonden ¢ok biiyiik bir degere sahip olan bitkiler, besin elementlerini disaridan
alirlarken bazi1 olumsuzluklarla karsilasmaktadir. Bu olumsuzluklar bitkinin

gelisimini ve dmriiniin belirlenmesinde 6nem teskil etmektedir (1).

Bitkilerin yasamalarini siirdiirebilmeleri i¢in gerekli olan elementlere, “Bitki
besin elementleri” ad1 verilmektedir. Bitki dokulariin 6l¢iimlerinde dogada bulunan
elementlerin ¢ogunu bulmak miimkiindiir. Bitkiler besin iyonlarni alirken her ne
kadar segici olsa da pasif yollarda bitki biinyesine agir metallerde niifus etmektedir.
Bunun neticesinde bitkilerin yapisinda toksik maddelerin birikmesine ve bitkilerle
beslenen canlilarda zehir etkisine neden olmaktadir. Ciinkii bitkiler yetistikleri
yerlerde bulunan elementlere gereginden fazla maruz kaldiklarinda, kendilerine
gerekli olsada olmasada biinyelerine almak zorunda kalirlar. Ancak bu elementlerden
16 tanesi (C, H, O, N, P, K, S, Ca, Mg, Fe, Zn, Mn, Cu, B, CI, ve Mo) biitiin
bitkilerin yapisinda bulundurmasi gereken baslica besin maddeleridir. Diger 6
elementin (Co, Al, Na, Si, Ni ve V) ise yalnizca bazi bitkiler veya prosesler igin

gerekli oldugu soylenebilir (2).

Metaller evrende kendiliginden meydana gelirler ve bazilar1 ekosistemin reel
parcalaridir. Zn ve Cu gibi metaller yasam icin gereklidir. Zn, metabolizma olaylarini
kontrol eden enzim sistemi i¢in gereklidir. Fakat Pb ve Hg gibi metallerin yararli bir

biyokimyasal fonksiyon iistlendigi bilinmemektedir (3).

Ulkemizde hizla biiyiiyen niifus, gelisen sanayilesme ve giin gectikge cogalan

trafik yogunlugundan dolayr olusan kirlilik diizeyinin artmasi da diger birgok



kirletici unsurla birlikte agir metallerin de ¢evredeki miktarlarini artmasina sebep
olmaktadir. Bilhassa aktif hareket etme kabiliyeti olmayan bitkiler g¢evredeki
kirliligin artmasindan dolay1 agir metallere asir1 maruz kalmakta ve iiriin kaybi basta

olmak tizere birgok olumsuzlukla karsilasmaktadir (4).

Dogada kars1 karsiya kaliman en Onemli sorunlardan biri olan cevre
kirliliginin baglica nedenleri endiistrilesme ve kentlesme olarak bilinmektedir (5).
Son zamanlarda madenlerin, biiyiik sanayi kuruluslarinin yaydig1 gaz ve kimyasal
tozlarin, metal ve kimya fabrikalarmin siklikla kullandiklart metal igeren
malzemelerin toprak ve bitkileri kirlettigi belirtilmektedir (6). Ozellikle bu tip agir
metal kirliligine maruz kalmis olan topraklar, iizerinde yasayan bitkiler igin ciddi bir
tehlike arz etmektedir (7).

Bitkilerin vejetatif ve generatif organlarinin gelisimi, agir metallere maruz
kalmis olan topraklardan zorunlu olarak aldiklar1 elementler sebebiyle olumsuz
olarak etkilenmektedir (8). Agir metaller bu toksik etkileri nedeniyle bitkilerde
protein sentezi, fotosentez, su alimi, ¢imlenme, stoma hareketleri gibi bircok
fizyolojik islevlerin bozulmasina neden olmaktadir (9). Her metalin toksisitesi ayni
olmadigi gibi, organizmadan organizmaya da farklilik gostermektedir. Bitkilerdeki
olumlu veya olumsuz (toksik) etkiler sadece elementin tipi ve konsantrasyonuna
bagli kalmadig1r gibi degisik tiirlerin genetik esashi fizyolojik davranislarina da
baglidir (10). Bitkilerin ¢evresel stres faktorlerine karsi olan toleranslari bitkinin
tiiriine, stres faktoriine, strese maruz kalma siiresine ve strese maruz kalan doku veya
organinin yapisina bagl olarak degiskenlik gostermektedir (8). Bu sebeple bitkilerin
bu stres kosullarma verdikleri tepkilerin ve gelistirdikleri adaptasyon
mekanizmalarinin  bilinmesi Onemlidir. Bitkilerin agir metal toksisite tolerans
smirlarinin bilinebilmesi i¢in metal tiir ve miktari, yarayishligi, zararin biiytikligi ve
tiri, ayrica zarar olusum siireci g6z ardi edilmemelidir. Bitkilerin gelisimi ve

canliligr agisindan bu 6zelliklerin bilinmesi son derece 6nemlidir (11).

Gerek besinleri gerekse besinleri tiiketen insanlart serbest radikallerin
oksidatif zararlarina karst koruyan kimyasallara antioksidan denir. Bitkisel gidalar
antioksidan bilesenlerinin en 6nemli kaynagidir. Bu nedenle besinsel olarak alinan
antioksidanlar genel olarak fitokimyasal antioksidanlar olarak adlandirilmaktadir.

Gidalarda dogal olarak bulunan antioksidan bilesenler antioksidan etkilerini; serbest



radikal baglayici, metal selatlayici, indirgen ajan veya singlet oksijen tutucu

mekanizmalar1 yoluyla gostermektedir (12).

Canlilarin yasami i¢in vazgeg¢ilmez olan oksijen, viicutta cereyan eden normal
metabolik aktivite ve bazi cevresel sebeplerin etkisiyle ROS’a doniiserek insan
saghigimi olumsuz olarak etkilemektedir(13,14). Canlilar kendilerini serbest
radikallerin zararlarina karsi sahip olduklart enzimatik ve enzimatik olmayan

antioksidan savunma sistemleriyle korumaktadir (15,16).

Canlilarda oksidan/antioksidan dengesinin antioksidan aleyhine bozulmasi
oksidatif stres gelisimine neden olmaktadir (17). Son yillarda yapilan caligmalar
oksidatif stresin yaslanma basta olmak tizere baz1 kanser tiirleri, Parkinson, katarakt,
kardiyolojik rahatsizliklar, Alzheimer ve diyabet gibi kronik (dejeneratif)

hastaliklarin olusumunda 6nemli rol oynadigini ortaya koymaktadir (18,19).

Organizma serbest radikallere ve bunlardan kaynaklanan olumsuzluklara

kars1 bir savunma mekanizmasina sahiptir. (20).

Insanlar igin diinya iizerindeki tiim cografi bolgelerde bulunan farkli
yenilebilir yabani bitkiler, tarih boyunca énemli bir rol oynamistir. Savas ve kitlik
donemlerinde oldugu gibi bu bitkilerin giiniimiizde bile insan yasaminda hayatsal
Oonemi bulunmaktadir. Besleyici degerlerine ek olarak, bu bitkiler baz1 hastaliklar i¢in

tibbi ilag olarak kullanilmistir (7).

Tiirkiye, cevresinde yer alan bir¢ok iilkeden iliman kusak igerisinde yer
almas1 ve sahip oldugu bitki cesitliligi gibi farkli olan 6zellikleri ile dikkat ¢eker.
Ciinki Tirkiye, bitki tiirlerinin ana kaynagina cografi konumu nedeniyle biiyiik bir
Ol¢iide sahiptir. Dogadan toplanan bir dizi yabani bitki, gida, bitkisel ¢ay gibi
amaglar i¢in kullanmilmistir. Dogu Karadeniz aldig1 yiiksek miktardaki yagislar
nedeniyle farkli bitki tiirleri bakimindan Tiirkiye’de bir numaradir. Bu bolgede,
dogadan toplanan bitkilerin sayisi ve miktar1 oldukga yiiksektir. Yabani yenilebilir

bitki tiirleri yerel agik pazarlarda 6zellikle ilkbaharin ilk aylarinda goriiliir (21).

Aegopodium podograria 100 cm’e kadar biiyiiyebilir. Ust yapraklar1 3’lii
halde genis ve dislidir. Bu bitkiler 15-20 dereceli 1sinlara maruz kaldiklari i¢in
tizerinde bircok bocek tiirli yasayabilir (22). Bu bitkide kii¢iik beyaz cigekler bulunur
(23,24).
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Sekil 1.1. Aegopodium Podograria bitkisi

Genel olarak nemli topraklarda yetisir. Apiaceae (Maydonozgiller) ile
yapraklari, ¢igekleri ve yetisme yerleri ile benzerlik gostermektedir. Tohum dagilimi
genellikle karanlik ve golgeli alan ile sinirhdir. Fakat Aegopodium podograria yer
altinda ve genis alanlarda kolayca yetisebilir ve yayilabilir. Bir kez yerlestirilmis
olan bitki az 151kl1 ortamlarda son derece hizli yayilim gostermekte ve toprak iistiinde
cesitli aga¢ ekinlerinin biiylimesini engellemektedir (25). Uygun kosullarda hizla
biiyliyebilmesi sonucu siis bitkisi, tibbi ve bitkisel bitki kullanilmasi i¢in ekilen bu

bitki yanlis alanlarda yayilmistir (26).

Antik Ortacag’da yapraklart sebze ve 1spanak olarak tiiketilmistir. Geng
yapraklar saksi bitkisi olarak tercih edilmektedir. Bitkinin ¢icekli hali en iyi Subat
ayinda goriiliir, Haziran ve Mayis aylarinda ise yapraklar sertlesir. Bitki

toplandiginda keskin bir koku yayilir (27).

Ayn1 zamanda kokler ve yapraklar birlikte sicak su ile muamele edilerek tibbi
bitki olarak gut ve artrit hastaliklarinin tedavisinde kullanilir. Yapraklar

yutuldugunda hafif yatistirici ve diiiretik etkiye neden olur (28).



2.AGIR METALLER VE iZ ELEMENTLER

Agir metal terimi, literatiire ¢evre kirliligi sebebiyle girmistir. Toksisite ve
kirlenme kelimelerine karsi es anlam igerir. Bu grubun igine 70 kadar element
girmekle birlikte ekolojik bakimdan énemli 20 element dikkati cekmektedir (Fe, Mn,
Zn, Cu, V, Mo, Co, Ni, Cr, Pb, Be, Cd, TI, Sb, Se, Sn, Ag, As, Hg, Al ) Bunlarin bir
kismi( Fe, Cu, Zn, Mn, Mo, Ni), bitki ve hayvanlar i¢in mikrobesin maddesi
oldugundan, miisaade edilen smir1 asmadigi miiddet¢e toksik olarak kabul

edilmemektedir(29).

Tablo 2.1. Agir Metallere Ait Baz1 Degerler

Element g/em dzgiil agwhk | Bitld ve hayvan icin gereklilik | Kirletici olup olmadig
Ag Gimiig 105 — K
Cd Kadmiyum 85 — K
Cr Krom 7.2 G K
Co Kobalt g9 G K
Cu Balar 89 G K
Fe Demir 79 G K
Hg Civa 138 — K
Ivin Mangan 74 G —
Ph Kurgun 113 — K
Mo Molibden 102 G K
i Mikel g9 G K
Pt Platin 215 — —
T1 Talyum 119 — K
Sn Kalay 13 — K
U Uranyum 191 G K
V Vanadyum 6.1 G K
W Tungstem 193 G K
Zn Cinko 7.1 G K
Zr Zitkon 6.5 — —

2.1.Agir Metallerin insan Saghgina Etkileri

Kimyaci ve Doktor Paracelsus dogadaki tiim maddelerin ayn1 zamanda toksik
Ozelliklere sahip oldugunu ve bu sebeple zehir etkisi igerdigini belirtmistir.
Paracelsus insan viicudunda bulunan maddelerin tedavi edici veya toksik etki edici
Ozelligi arasindaki farki, o maddenin miktarinin belirledigini ifade etmistir (30). Ayn1

durum metaller iginde gecerlidir. Baz1i metaller yasamin siirdiiriilebilmesi igin gerekli



iken bazilar1 da miktarlarindan dolayr toksik etki teskil etmektedir. Yasam igin
vazgecilmez olan metallerin kabul edilebilir sinirlart astigt zaman toksik etki
gosterdigi de bilinmektedir Ornegin Cu kemik, deri, sa¢ gibi baz1 organlarin temel
yapisinda bulunmaktadir. Bakir eksikligi ¢ocukluk ¢agindan itibaren 6nemli saglik
problemlerine yol agmaktadir. Fakat Pb’nin diisiik oranda bile alinmas1 insanlar igin
toksik etkiye neden olmaktadir (31).

Metallerin yeryliziinde kullanilmaya baslanmasi ile birlikte metallerle ilgili
saglik problemleri de gozlenmeye baslanmistir. Pb’nun insan saglhifina nasil etki
ettigi giiniimiizde daha iyi belirlenmis olsa da insanliga karsi olan olumsuz etkisi ¢ok
eski ¢aglardan beri biliniyordu. Japonya’nin Minamata korfezinde gdzlenen metil
civa salgini, metallerin insan sagligina nasil olumsuz etki ettigini gosteren en belirgin
orneklerinden birisidir. 1950°1i yillarda Minamata Korfezinde bulunan fabrikalar,
fabrika atiklarini direk denize bosaltmaktaydi. Bu fabrikalardan bazilari katalizator
olarak organik olmayan civa kullanmaktaydi ve bunun bir kismi denize dékiilmeden
once metilleniyordu. Mikroorganizmalar organik olmayan civayr metil civaya
dontistirmekte, daha sonra da planktonlar tarafindan yakalanmaktadir. Bu
planktonlarla beslenen baliklar biinyelerine metil civayr almakta ve insanlara da bu
baliklar sebebiyle metil civa gegmekteydi. 1953 yilinda bu baliklardan dolayi
zehirlenmeler goriilmiis ve 46 6lim gerceklesmistir. Diinyanin farkli bolgelerinde
ozellikle sanayilesmenin yayilmasi sebebiyle minamata hastalifinin daha c¢ok
yayildigr goriilmiistiir. Agir metallerin neden oldugu rahatsizliklar ileri diizeyde
tedavi gerektiren kronik hastaliklar veya kanserlerdir. Bu sebeplerden dolay1 olusan
hastaliklarin tedavileri ya ¢ok kisithidir ya da genel olarak oliimle sonuglanir. Agir
metallerden korunmak, agir metallerin neden oldugu hastaligin tedavisi igin
uygulanan yontemlerden daha ¢ok etkili oldugu diisiiniilmektedir. Canlilarin
yasamlar1 ig¢in tehlikeli olan agir metaller ile temaslarinin Onlenmesi birincil
korunmada asil amaci olusturmaktadir. Diinyamizda cevre kirliliginden dolayr agir
metallerin yogun bulundugu kisim yer kabugudur. Bu sebeple toksik maddelerden

korunmanin en birinci yolu onlarla temasin 6nlenmesidir.(30, 32, 33, 34).

Metal, 1s1 ve elektirigi ileten genellikle giimiis renginde olan maddelere
verilen addir. Metal grubunda ilk basta alkali metaller olmak tizere agir metallere

kadar ¢ok farkli kimyasal Ozellikler barindiran metaller bulunmaktadir. Dogada



dogal olarak fazla miktarda bulunan ve kolay ulasilabilen metallerin yanisira
ulagsmasi zor ve Ozel islemler gerektiren metaller de vardir(36). Endiitrilesmenin
artmasiyla beraber metallerden dolay1r olusan hastaliklar meslek hastalig1i olarak
adlandirilirken hava, su ve toprak kirliliginin artmasiyla beraber gevresel salginlarin
da artmas1 hayatimizi olumsuz olarak etkilemeye devam etmistir. As, Cr, Pb, Cu, Cd
bunlara en énemli rneklerdir. Insan elinin ¢evreye hizli yayilmasi sebebiyle agir
metaller ekolojik sistemde daha ¢abuk yayillim gostermistir. Endiistriyel iiretimler
arasinda ileri gelen termik santraller, cam, ¢imento, demir-gelik, ¢6p ve atik camur

yakma tesisleri gibi alanlardir.

Tablo 2.2. Agir Metallerin Farkli Sektorlerdeki Yayilimlar

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + -

Petrokimya + + - + + - + +
Klor-alkali Uretimi + + - + + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + _ +
Demir-Celik San + + + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +

Sanayi kuruluslarinin artmasi agir metallerin dogaya daha ¢abuk yayilmasina
neden olmustur. Tablo 2.2.’de farkli sektorlere ait sanayilerden hangi agir metallerin
dogaya dagildigin1 gozlemleyebiliriz. Agir metallerin bir kismimin atik sulardaki
aritma ¢camurunda bulunmasi ve ¢oziinmiis kisimlarinin da igme sulari, yiizey sulari,
denizler ve bazi1 besin kaynaklarina gegcmesi sebebiyle ¢evreye yayilmasina neden
olmaktadir. Bu ve buna benzer sebeplerden dolay1 ¢evreye yayilan metaller bitkiler
ve hayvanlar {lizerinden insanlara ulasmaktadir. Agir metallerin en dikkat g¢ekici
ozelliklerinden biri de viicuttan atilmamalar: ve ¢esitli dokularda (kemik, yag dokusu
gibi) birikmeleridir. Metaller insan viicuduna solunum, agiz ve deri yolu ile niifus
edebilirler. Insan viicudundaki toksik etkilerini fizyolojik bozukluklara neden olmak
i¢in bir veya birden fazla reaktif gruplarla birleserek meydana ¢ikarirlar (36, 37, 38,
30, 31, 39).

Genel olarak meydana getirdikleri etkileri sistemler agisindan incelendiginde

ise; kanserojen ve mutajen olarak yapi taslarina etki edenler, allerjen olarak etki



edenler, kimyasal reaksiyonlara etki edenler, fizyolojik ve taginim sistemlerine etki

edenler ile spesifik etki edenler olarak s6ylenebilir(36).

Agir metaller biyolojik yapilara katilma 6nemine gore yasamsal degeri olan
ve yasamsal degeri olmayan olarak ikiye ayrilir. Yasamsal degeri olan metaller belli
bir sinirda organizma yapisina katilabilirler ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara
katildiklarindan i¢in diizenli olarak besin yoluyla alinmas: gerektir. Ornek olarak Cu
hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve birgok oksidasyon ve
rediiksiyon siirecinin en 6nemli pargasidir. Ayni1 zamanda yasamsal degeri olmayan
agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile viicuda alindiginda ciddi saglik
sorunlarma neden olabilmektedirler. Ornek olarak, kiikiirtlii enzimlere baglanan
civayi verebiliriz (31,39). Bir agir metalin yasamsal degerinin olup olmadigi, dikkate
alinan canliya gorede degismektedir. Ornegin; Ni bitkiler igin toksik etmen
sayilirken, hayvanlarda iz elementi olarak bulunmasi gerekir. Agir metallerin etkisi,
bulundugu konsantrasyona bagl olarak degisiklik gostermektedir (36). Yeryiiziinde
dagilim &zellikleri nedeniyle metaller insan sagligina etkilerinden dolay1 jeoloji ve
tip biliminin bulusma noktasi olmustur. insan saghgina karsi etkileri doktorlar
tarafindan dikkate alinirken, yasanilan bolgenin jeolojik yapisinin, igme suyu ve
toprak kalitesini etkileme yoniinden de jeoloji miihendisleri tarafindan dikkate
alinmigtir. Giintimiizde dogal kaynakli Kirlilikler hizli bir sekilde artis gostermistir.
Ulkemizde de 6zellikle yaygin olarak bulunan s1§ ve baskalasim gecirmis kayalarin
bulundugu yerlerden gelen sularda bazi toksik metallerin seviyelerinin yiiksek
oldugu tespit edilmistir(40,41,42).

2.1.1.Bakar (Cu)

Cu, bitki biinyesinde karbonhidrat, lipit metabolizmasi ve enzim
aktivasyonunda bulunmasindan dolay1 6nemli bir element olarak goériilmektedir(43).
Bakir kirliligi; insanlardan kaynaklanan hava kirliligi, kanalizasyon atiklarinin
tarlalarda, bahcgelerde giibre olarak kullanilmasi, zirai ilaclarin yayginlik gostermesi
komiir ve maden yataklarindan kaynaklanmaktadir. Cu’in toprakta 100 mg/kg, bitki
kuru maddesinde ise 15-30 mg/kg’dan fazla bulunmasi toksik etki gdstermesine
neden olur. Cu toksisitesi genel olarak bitki koklerinde meydana gelir ve bitkinin
fizyolojik olaylarindan olan solunum, hiicre membran stabilitesi, fotosentez gibi

yapilarinin bozulmasina sebebiyet verir(44).



Cu’in bitki i¢indeki gorevlerine bakildiginda en c¢ok fizyolojik yonden etki
gosterdigi goriilmektedir. Fotosentez, solunum, karbonhidrat ve hiicre duvari
metabolizmasi, azot kullanim1 ve depolanmasi gibi fizyolojik olaylarda gérev aldig
gibi ayn1 zamanda da bitkinin ksilem damarlarinin gegirgenligini diizenlemekte ve
DNA ile RNA’nin iiretimini kontrol etmektedir. Bitkideki Cu eksikligi sebebiyle
bitki iiremesi durur. Hatta bitkilerin hastaliklara karsi direng gostermesi i¢in gerekli

olan mekanizmada rol almaktadir.

Cu miktartinin fazla olmasi bitkilerde toksik etkilere neden olur. Cu fazlalhig
nedeniyle bitki renginde koyulasma, kok yapisinda bozulma, doku hasari gibi
fizyolojik degisiklikler gozlemlenmektedir. Bir baska etki ise, DNA’nin hasar
gdrmesi sonucu fotosentez isleminin bozulmasi, membran gecirimliliginde bozulma

sonucunda kok hiicrelerinde iyon kaybidir(45).

Cu, cesitli alanlarda kullanilan bir metal oldugu i¢in bu elementin
olusturdugu kirlilik ¢ok kaynaklidir. Bu nedenle ¢evreye yayilimi daha kolay ve
kirletme etkisi daha ¢oktur(46).

Cu toksisitesinin salataliktataki fotosentez orani {izerine etkilerinin
aragtirildig bir ¢calismada 0 ve 10 pg/g Cu bitkiye uygulanmis, bitki yapraklarimin Cu
stresine karsi olusturduklari tepkiler biiylime donemlerine gore farklilik gostermistir.
Fotosentezin olgun yapraklarda gen¢ yapraklara gore daha fazla azaldigi tespit
edilmis, bunun nedeni olarakta olgun yapraklarin stomal hareketleri sebebiyle CO;
asimilasyonunun daha ¢ok azalmasi olarak belirtilmistir (47). Bakirin hiicre duvarina
baglanmasi sonucu hiicre duvari esnekligini bozar ve turgor basinci azalmaktadir.
Boylece koklerden yapraklara dogru Ca taginiminda azalmasina sebep olur(48).
Artan bakir dozlariin iirlin miktar1 {izerine etkilerinin arastirildigi bir ¢alismada
celtik bitkisi yetistirilmistir. Calismada toprakta bunan Cu miktar1 100mg/kg
oldugunda verim %210; 300-500 mg/kg oldugunda verim %50 ve 1000 mg/kg
oldugunda ise %90 oraninda azaldig belirtilmistir(49).

2.1.2.Mangan (Mn)

Bitkilerde bulunan Mn miktar1 diger elementlere nazaran daha ¢ok farklilik
gosterir. Bitki yetisme ortamindaki Mn miktarint dogrudan alabildigi gibi bu durum
topraktaki organik maddelerin, topragin asitlik 06zelliginin, minerallerinin

havalandirilmasinin  durumuna gore degisiklik gosterir. Bitki yapisinda kabul



edilebilir Mn miktar1 20-10000ppm arasinda degisiklik gosterir. Mn enzim
sisteminin oksidasyon-rediiksiyon sistemini aktive ve kontrol edip, Fe ile birlikte

klorofil sentezinde gorev alir. (50,51).

Toksik Olglilerdeki manganezden en ¢ok zarar géren yapilar bliyiimekte olan
beyin ve diger sinir sistemi dokularidir. Mn’in insan yasamina nasil etki ettigini
arastiran ve 2000 yilinda California’da bir {iniversite konferansinda bunu agiklayan
David Goodman, bebeklerin tiikettigi soyali mamalarda bulunan Mn diizeyinin
bebeklerde dikkat toplama giicliikleri, 6grenememe ve siddet eyilimlerine yol
acabilecegini sdylemis ve hakli uyarmistir. Gergekten de odaklanma sikintis1 yasayan
ve mahkum c¢ocuklar iizerinde yapilan sa¢ minerali ¢alismasinda yliksek dozda Mn

ile karsilagilmistir (52).
2.1.3.Demir (Fe)

Bitki bilinyesinde ve toprtak yapisinda en ¢ok bulunan element Fe’dir. Bitki
kokleri vasitastyla biinyesine iyonik formda yani Fe*? ve Fe*® seklinde alabildigi gibi
karmagik organik tuzlar formunda da yani selat/kileyt olarak ta alabilmektedir.
Bitkilerdeki metabolik olaylarda aktif bulunan Fe* dir. Genellikle bitkilerde Fe
20ppm ile 1500ppm arasinda bulunur. Klorofil {iretiminde hizlandirma islevindedir.
Hareketsiz bir element olan Fe sitokrom, oksidaz ve peroksidaz gibi solunum

enzimlerinde yer alir(50,51).
2.1.4.Cinko (Zn)

Zn, bitkilerde ¢ok cesitli ve 6nemli metabolik faaliyetlerde yer alir. Katildig:
yapilardan dolay1 (solunum ve biyolojik membran kararliligi, enzim aktivasyonu,
fotosentez, protein ve karbonhidrat sentezi) iirin kalitesini ve miktarin1 dogrudan
etkilemektedir(52). Endiistride yaygin bir sekilde kullanilan element olmakla birlikte
kozmetik, lastik, boya, miirekkep, kopya kagitlari, naylonlar, maden sanayi,

musamba gibi pek ¢ok sanayide de kullanilir.

Zn, sanayi bolgelerinin yaygin oldugu yerlerden birakilan atik sularla, asit
yagmurlartyla ve kanalizasyon sulariyla topraga karisir(53. Bitkilerde kabuledilebilir
Zn miktar1 5-100ppm arasindadir fakat 400ppm ve stii toksik etki
gostermektedir(54).
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Bitkilerde, ¢inko eksikliginden ele almak yerine Zn-Fe oranindan sdz etmek
daha dogru olur. Bu iki elementten birinin konsantrasyonunun artmasi digerinin
azalmasma sebep olur. Bunun nedeni olarak iki elementin bitki biinyesinde
deponlamasin konusundaki rekabete dayandigi diistiniilmektedir. Buna benzer bir

rekabet Zn-Cu arasinda da goriiliir(45).

Zn fazlalig: bitkilerde toksik etkiye neden olur. Bu sebeple fizyolojik olarak;
geng yapraklarin kivrilmast ve kloroz goriilmesi, bitki koklerinin ve siirglinlerinin
bliylimesinin engellenmesi, kok yapisinin kii¢iilmesi gibi olumsuzluklar goriiliir.
Ayrica klorofil sentezinde azalma ve hiicre organellerinin par¢alanmasi da meydana

gelir (52).

Yapilan bir g¢alismada artan Zn’nun farkli konsantrasyonlarda (1.5mM,
2.0mM ve 2.5 mM) fasiilye bitkisinin biiylimesi {izerindeki etkisi incelenmis, kok
govde ve yapraklari kontrol bitkisine gore karsilastirilmis ve kok (%29, %34, %14),
govde (%26, %30, %33) ve yaprakta (%17, %20, %?24) biiyiimesi yoOniinden

gerilemeler gozlenmistir.(53).

Yiksek miktarda ki Zn’nun klorofil sentezini etkilemesine neden olarak;
bitkide yeteri miktarda Fe bulundugu halde bitkinin bundan faydalanmasini
engellemesi ve klorofil merkezinde yer alan magnezyumun Zn yerine gecmesi

gosterilmektedir (55).
2.1.5.Nikel (Ni)

Yasantimizda kesinlikle gerekli olan elementlerden olan Ni, topraklarda ¢ok

az konsantrasyonda bulunur. (43).

Ni ¢elik, alagim {iretimi, petrol ve elektronik endiistrisinde yaygin olarak

kullanilir. Bitkilerde 50mg/kg dan fazla bulunmasi toksik etki gosterir(54).

Nikel, karmagik organik tuzlardan olan kileyt bilesiklerini kolaylikla
olusturduklart i¢in, bitki enzimlerinde ve fizyolojik olarak aktif olan bolgelerindeki
agir metallerle yer degistirir. Ni iireaz ve bir¢ok hidrogenaz enzimlerinin metal yapi
maddesi sayillmaktadir. Bu sebeple Ni miktar1 az olan bitkiler iire olarak uygulanan
azotlu giibrelerden faydalanamadiklar1 gibi bu tip giibrelerde bulunan iire bitkide

toksik etkiye neden olmaktadir(43).
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2.1.6.Kadmiyum (Cd)

Cd’un topraklara karigmast fosforlu giibreler, sanayi ve kanalizasyon
atiklarinin yer katmanina bulasmasi, (55). Topraklarda 3mg/kg, bitkilerde ise (kuru
formda) 1mg/kg’dan fazlasi toksik etki gostermektedir(54). Yapilan bir ¢alismada
Cd’un topraga ve bitkiye havadan toz zerresi olarak ¢okelmesi sonucu ulastigini
tespit edilmis, trafik yogunlugunun bulundugu yol kenarlarindaki topraklarda
havadan toz zerrelerinin ¢okelmesi sonucu yilda mz’ye 0,2-1.0 mg Cd ulastigini

belirtmislerdir(55).

Cd saf olarak bulunmadigindan dogada da nadiren bulunur(56,57). Bitki
yasaminda da daha ¢ok toksik 6zelligiyle bilinmektedir(58,59).

Cd, Zn’nun tretiminde de kullanilan bir metaldir. Bu nedenle Zn iiretiminde
kullanilincaya kadar c¢evreye ¢ok fazla yayilimi s6z konusu degildir. Fakat cevre
kirliliginin artmasiyla Cd hayatimizda agir metal olarak yerini almistir. Cd
kaynaklari, endiistriyel tretim sirasinda bacalardan ¢ikan gazlardan, komiir
yakilmasindan dolayr olusan isli dumanlardan, tohum ve endiistriyel {iretim

esnasinda kullanilan giibrelerden olusmaktadir(60).

Bitkilerde Cd stresi artimi sonucu azot metabolizmasi enzimlerinin
aktivitelerinin azaldig1 ve bu sebeple de bitkilerdeki nitrat asimilasyonunun azaldig
belirtilmistir(61). Yapilan bir ¢alismada domates ve fasiilye bitkilerine 0-50mM
uygulanan CdCl;, konsantrasyonunun bitki koklerindeki azot metabolizmasi enzimi
olan nitrat rediiktazin aktivitesinin azaldig1 tespit edilmistir(62). Yapilan bir baska
calismada ise kontrol bitkileriyle karsilagtirilan ve 5S0mM Cd uygulanan domates
bitkilerinin yaprak ve koklerinde yer alan nitrat igerigi kontrol bitkilerine nazaran
%24-%62 daha az oldugu tespit edilmistir(63). Bir baska calismada ise kontrol
bitkisiyle karsilastirilan ve 0.04mM Cd uygulanan bugday bitkisinin yaprak ve
koklerinde nitrat oran1 %24 ve %62 oraninda diisiik oldugu tespit edilmistir(64). Cd
bitkilerin koklerinin gelisimini engelledigi i¢cin su ve iyon alimimi da olumsuz
etkilemektedir. Bezelye bitkisi lizerinde yapilan bir calismada Cd konsantrasyonunun
artmast sonucu bitki kok ve siirglinlerinde tutulan Fe ve Mn konsantrasyonunda

azalma oldugu belirlenmistir (65).

12



2.1.7.Kursun (Pb)

Pb elementi endiistriyel olarak otomobil endiistrisi, Pb iceren zirai ilaglar ve
tarimsal faaliyetlerde c¢ok sik kullanilmast dolayisiyla ¢evrede ¢ok sik
rastlanilmaktadir. Bu element bitkiler i¢in gerekli degildir. Toprakta genellikle 15-
40ppm dozunda bulunur ve bu deger normal deger olarak kabul edilir. Fakat

300ppm’i astig1 zaman insan saglig1 a¢isindan tehlike olusturur(66).

Pb elementi hiicre duvarinin kararliligmmi ve hiicre turgorunu olumsuz
etkilemesi, yapraklarin kii¢ctilmesi ve koklerin gelisimini olumsuz etkileyerek bitkinin

besin alimin1 etkilemektedir(67).

Pb, topraga ve atmosfere farkli yollarla geg¢is yapmaktadir. Bu yollar arasinda,
fabrika bacalar1 ve trafik kirliliginden olusan ara¢ egzoz dumanlari, boya sanayisi,

petroller, akii ve elektrik sanayi atiklari ve zirai ilaglar soylenebilir(68,69,70).

Yapilan c¢alismalar sonucu c¢evre kirliligine neden olan Pb’nin trafik

kirliliginden kaynaklandig belirtilmistir. (71,72).
2.1.8.Krom(Cr)

Cr elementi dogal olarak toprakta bulunur. Bitkilerde (kuru maddede)
100mg/kg iizeri toksik etki gostermektedir. Cam, boya, cila seramik, metalurji ve
deri endiistrisinde siklikla kullanilir(54). Bitkide Cr degeri toksit degere ulastiginda
amilaz aktivitesini ve embriyoya seker tagmmmasini azaltmasi sonucu proteaz

aktivitesi artar ve tohum ¢imlenmesi engellenir(73).

Cr’un toksik etkisi sonucu bitkinin kok yapisinin gelisimini engeller ve bu
sebeple bitki yeterli besin alamayarak bitki biiylime ve gelisimi olumsuz etkilenir.
Dolayisiyla bu durm tarimsal agidan verim kaybina ve kalite azalmasina neden

olur(74).

Yapilan ¢alismalarda Cr’un insanlar tizerinde kanser hastaligina neden oldugu
belirtilmis ve bu kanserojen etki ise Ozellikle brong sistemine etkili oldugu tespit

edilmistir(75).
2.2.Bitkilerde Agir Metallerin Birikimi

Baz1 agir metallerin eser miktarlar1 bile yiiksek toksik etki gostermektedir.

Ozellikle endiistriyel gelisimin artmasindan sonra biyosfer kirliligin artis1
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olmustur(76). Her bitki kendi ihtiyac1 kadar topraktan agir metalleri alirlar. Her bitki
bu agir metal miktarii1 farkli miktarda alir. Bu elementler Cd,Fe,Mn,Pb ve Cr
igcermektedir(77). Bitkilerdeki kabul edilebilir ve tolerans gosterilebilir agir metal
miktarlar bitki tiirlerine gore farklilik gosterir(80).

2.3.Bitkilerin Agir Metallere Olan Tepkileri

Bitkiler metallerin yogun oldugu topraklarda biiyliyebilmeleri igin li¢ temel

yol gelistirmislerdir(81).

Metal dislayicilar; Yiiksek konsantrasyona maruz kalan, hava veya toprak yolu ile

bilinyesine girmeye ¢alisan metallerin biiyiik bir kismini kontrol altina alan bitkiler.

Metal indikatorler; Toprakta bol miktarda bulunan metalleri biinyelerinde de gokca

biriktirip fiziksel olarak farklilik gsteren bitkiler.

Toplayicllar; Bulunduklar1 topraklarda hazir halde olan metalleri kendi

biinyelerinde depolandiran bitkiler.
2.4.Agir Metallerin Cevreye Yayilimi

Agir metallerin ¢evreye yayilimi bazen yagislardan dolayr dogrudan topraga
gelip oradan bitkilere, bazi durumlar sebebiyle de taban sularina karisir. Bazen ise
yiizeysel akis sayesinde c¢evreye yayilir(29). Agir metallerin ¢evre kirliligi
olusturmas1 dogal nedenlerden daha cok insan etmeni oldugu goriilmektedir. En
onemli yayilimlar; endiistriyel faaliyetler, cam iiretim yerleri, termik santraller, giibre
sanayi, teknik santraller, trafik kirliligi, demir celik fabrikalari, ¢6p ve atik ¢amur
yakma tesisleri ve benzeri yerlerin atiklarin sulara karigmasi, kirlenmis partikiillerin
tozlagsmas1 yollariyla bitki, hayvan ve insanlar iizerinde olumsuzluklara neden
olurlar. Bu kirlenmeler bazi kazalar sonucunda da yayilis gosterir. Ornegin 1979°da
Lengrich’te meydana gelen ¢imento tesisindeki talyum kacagini soyleyebiliriz.
Sonugta agir metal yaymmm farkli sektdrlerden biyosfere asir1 bir sekilde
yayilmaktadir (57). Agir metaller, yiiksek konsantrasyon durumunda kendi okside
olma ozelligine gore yiiksek tepki gosterip ¢ofu organizmaya zarar verme

niteligindedirler(82).
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2.5.Bitkilerde Metal Alinimi

Yapilan ¢alismalar sonucu, bitkiler havada bulunan metalleri stomalar
sayesinde alabildikleri ve iyon halde bulunan metallerin yapraklarin kutikula
tabakasindan gecebildigi tespit edilmistir.(83,83,85) Fakat bitkiler genellikle
metalleri kokleri sayesinde topraktan alirlar. Yapilarina sadece iyon halindeki
metalleri  topraktan  alabilirler. Ancak pH, organik madde miktari,
mikroorganizmalar, sicaklik gibi kosullarin degismesi sonucu topraktaki metal
derisimide degiserek metal alimmmi da etkileyecektir. Mesela pH’in diiserse
ortamdaki H* iyonlarmin artar, artan H" katyonlari, metal katyonlar ile rekabete
girerek kolloidlere tutunmasini engeller ve bdylece metallerin toprak c¢ozeltisi
igindeki derisiminin artmasina neden olur (85,86). Bitkilerin metal alinimi, tiiriine
gore de farklilik gostermektedir. Kok yapisinin farkliliklar: ve yayilim sekilleri gibi
bitki o6zellikleri metal alinimimi etkilemektedir. Ayrica bitkiler rizosfer pH’imi
degistirerek (87,88), ya da rizosfere musilaj, malat ve sitrat gibi maddeler
salgilayarak ~ (89,90,91)  biinyelerine  kabul  ettikleri  metal  miktarin
degistirebilmektedirler. Bazi durumlarda bir metal diger bir metalin alimim
arttirabilmekte ya da azaltabilmektedir(91,92). Kuvvetli metal baglayici sentetik
kimyasallar da metallerin ¢6ziinme durumunu arttirir ve metallerin bitkiler tarafindan

alinimini kolaylastirirlar(93).
2.6.Bitkilerde Metal Tasinim

Bitkilerin metal alinimi genel olarak ksilem sayesinde gévde ve yapraklara
tasinsada bu durum bitki tiirlerinin farkliliklarina gore degisim gostermektedir.
Ornegin Ni, bazi bitkilerde Ni-peptit olarak tasmmirken bazilarinda isehistidin
aminoasidi ile kompleks olusturarak tasindigi belirlenmistir(94,95). Cd bitkide iyon
formda tasiirken, organik asitlerinde tasimada gorev aldigi bildirilmistir(96,86).
Yapilan bir ¢alismada floem araciligiyla bir tasinim olup olmadigini tespit etmek
istemigler ve Cd ile muamele edilen bitkinin yaprak kisimlarinda kismi bir taginim
s0z konusu olmustur(97). Fakat genel olarak yapilan ¢alismalarda Cd, Zn, Cu ile
muamele edilen bitkilerin yapraktan koklere uzanan bir taginimin olmadigini
belirtilmistir. Bunun nedeni olarak, floemin metalleri baglayabilecek 6zellikte iyon
ve molekiillere sahip canli hiicreler igcermesi bu metallerin tasinmasini zorlastirdigi

sOylenmektedir(86)
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2.7.Asir1 Metal Alimmminin Bitkilerde Yol A¢tig1 Zararlar

Asirt  metale maruz kalan bitkiler yapilarinda bir¢cok farkliliklar
gostermektedirler. Bu farkliliklar morfolojik degisiklikler olarak gozle goriiniir halde

olabildigi gibi bazi karmasik analizler sonucu da tespit edilebilirler(98).

Metal zararlarinin ilk goriildiigl yer bitki kokleridir. Asir1 metale maruz kalan
bitki kokleri normal bitki kokleri ile karsilastirildiginda oldukga kisa, ince yapida,
sacak kokleri indirgenmis ve yan koklerinde ise ya azalma ya da gereksiz artma
seklinde farkliliklar goriilmektedir. Bu metal alimi devam ettigi siirece goévde
uzamasida olumsuz yonden etkilenmektedir. Ayrica kok ve govdenin yas ve kuru
agirliginda  azalma meydana gelerek bitkinin  biiylimesi yavaslamaktadir.
(92,99,100,101,102,103,104,105,106,107). Ayrica metal c¢esidine ve yogunluguna
bagli olarak yapraklarda kiigiilme, renk degistirme, sekillerinde degisiklik,
yiizeylerinde lekeler olugsmasi gibi septomlar goriilmektedir(100).

Lanaras ve arkadaslari (1993) yaptiklart bir ¢alismada; Triticum aestivum
bitkisini yliksek dozda Cu ile muamele ederek inceleme yapmuslar ve yaprakta
kiigiilme, yapraklarin taze ve kuru agirliginda azalma ve ayni zamanda protein ve
klorofil miktarinda da azalma tespit etmislerdir. Lombardi ve Sebastiani (2005)
yaptiklari bir ¢alismada ise farkli konsantrasyonda muamele ettikleri Cu elementinin

yapraklarda lekelenmelere neden oldugunu belirtmislerdir.(101)
2.8.Metallerin Serbest Radikal Olusumu Uzerindeki Etkileri

Metaller hiicre icinde serbest radikal olusumunu baslatirlar ve dolayli yoldan
niikleik asitlerin zarar gébrmesine, fotosentez inhibisyonuna, klorofil parcalanmasina,
lipit peroksidasyonuna sebep olurlar. Metaller farkli yollardan serbest radikal

olusumunda etkindirler.

Metal iyonundan dogrudan elektron transferi ile serbest radikal olusturmasi:
Cu, Fe, Mn gibi metaller tek elektron tepkimelerinde bulunarak alici molekiillere
elektron aktarip o molekiillerin serbest radikale doniismesine neden olurlar

(134,135).

Metal iyonlarimin metabolik tepkimeler ile etkilesime girerek serbest radikal
olusturmasi: Yiiksek dozda metal alimma maruz kalan bitkiler stres ortaminda

olurlar ve bu ortamda elektron iletimi aksar. Elektron, ortamdaki oksijen tarafindan
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aliarak siiperoksit radikalinin olusumuna neden olur. Bu sebeple bitkinin yiiksek
metale maruz kalmast sonucu bitki biinyesindeki elektronu iletemez ve bu
elektronlarin molekiillere ulasmasina engel teskil eder. Bu durumda ortamda elektron
sizmasi olur ve bu sizan elektronlar oksijen tarafindan yakalanarak Mehler
tepkimesini meydana getirir. Mehler tepkimesi sonucu olusan siiperoksit radikali,
stiperoksit dismutaz (SOD) enzimi sayesinde hidrojenperoksite (H,O,), ordan da
askorbat peroksidaz (APX) enzimi sayesinde H,O’ ya cevrilerek zararsiz hale
getirilir. Tiim bu tepkimeler olurken ortamda hem siiperoksit radikali hem de
hidrojen peroksit radikalleri bulunur. Bu radikaller birbirleriyle tepkimeye girerek
¢ok daha tehlikeli bir radikal olan hidroksil radikalini (OH ) meydana getirir. Buna
Fenton tepkimesi denir. Normal sartlarda bu reaksiyon ¢ok yavas islendiginden
hiicrede fazla bir hasara neden olmaz. Ancak Cu, Fe gibi metallerin yiiksek

derisimlerinde bu reaksiyonun hizlandigi belirlenmistir(137).
2.9.Bitkilerin Metal Zararindan Korunma Mekanizmalar1

Bitkiler metal zararlarindan korunmak i¢in; maruz kaldiklar1 metalin tiiriine

ve konsantrasyonuna gore bir¢ok mekanizma gelistirmislerdir:
2.9.1.Metal Aimmmindan Sakinma

Bazi bitkiler kok cevresinde bulunan hava, su ve besin maddelerini tasiyan
toprak alaninin (rizosferin) pH’ini1 artirarak, metal alinimini azaltmaya g¢alisir. pH
artinca metallerin hareketliligi azalir (87). Boylece baz1 organik asitlerin rizosfere
verilmesi ve burada metallere baglanarak metal aliniminin azalmasina neden
olur(137).

Cesitli karbonhidratlar1 igeren ve koklerin apikal zonlarindan salgilanan
musilaj da metallerle yiiksek oranda baglanma kapasitesine sahiptir(138). Kok
disinda metal baglanmasimin metal alinimimi azalttigin1 gosteren calismalar oldugu
gibi, bu tiir metal baglanmalarinin tam tersi etki gostererek metallerin aliniminin
artmasma neden oldugunu gosteren c¢alismalarda bulunmaktadir. Bir diger metal
zararini engelleme mekanizmasi olarak, alinmis metal iyonlariin serbest formda ya

da kompleks halde tekrar rizosfere geri verilmesi diyebiliriz (87).
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2.9.2.Antioksidant Savunma Sistemi

Metaller dogrudan etkileri yaninda, serbest radikal olusumunu da tetikleyerek
dolayli yoldan bir¢ok zarara neden olurlar. Bu zararlar sonucu oksidadif stres
meydana gelmis olur. Biyolojik sistemlerde fenil-, lipoksi-, hidroksil-, tiyol-, ve
nitroksit radikalleri gibi karbon, siilfiir, nitrojen, oksijen merkezli serbest radikaller
olusabilmektedir. Bunlar i¢in de Ozellikle aktif oksijen tiirleri (AOT) dedigimiz
hidrojen peroksit (H20,), hidroksil (OH. ) ve siiperoksit (O;) radikalleri metal
stresine  maruz  kalan  bitkilerde  bitkiye zarar  verecek  diizeylere
cikabilmektedirler(139). Bitkiler serbest radikallerden meydana gelebilecek olan
zararlardan korunmak i¢in kompleks bir antioksidant savunma sistemini
olusturmustur(140). Antioksidant i¢in, kendisi bir yikici radikale doniismeden, aktif
oksijen tiirlerini baskilayan bir molekiil diyebiliriz. Antioksidant savunma sistemi,
enzimleri ve bazi indirgen molekiilleri igeren bir sistemdir. Siiperoksit dismutaz,
glutatyon rediiktaz, glutatyon peroksidaz, katalaz vd. gibi enzimler metaller iizerinde
dogrudan etkili degillerdir, yalnizca meydana gelen serbest radikalleri g¢esitli
doniisiimler yaparak etkisiz hale getirirler. Ornegin aktif hale gelebilmek i¢in metale
gereksinim duyan SOD enzimi (Cu/Zn-SOD, FeSOD ve Mn-SOD,) O,". radikalini,
H,0, ve H,O ya pargalamakta, Olusan H,O, bir aktif oksijen tiirti olup askorbat
peroksidaz (APX) ve katalaz (CAT) enzimleri tarafindan zararsiz hale
getirilmektedir(140).

Enzimler sadece serbest radikalleri etkisiz hale getirirler. Halbuki
antioksidant savunma sisteminin diger bir parcasi olan indirgen molekiiller (ligninler,
glutatyon, fenolik bilesikler, flavonoidler, vitamin E, taninler askorbat, vb.) hem
serbest radikalleri etkisiz hale getirirler hem de bazilar1 metallere baglanip metal
etkisini azaltarak metal zararinin azalmasinda etkilidirler(135). Yapilan bir ¢aligmada
Lombardi ve Sebastiani (2005) Cu metalin farkli derisimlerinin Prunus cerasifara
bitkisi {lizerindeki etkilerini laboratuar ortaminda incelemisler ve belirli
konsantrasyonlarda Cu ile muamele edilen bitkide, CAT ve SOD enzimlerinin
aktivitelerini arttirdigini tespit etmislerdir. Bu sayede yiiksek derisimdeki Cu’in
sebep oldugu serbest radikal artist bu enzimlerin aktivitelerindeki artis ile
dengelenmekte ve serbest radikallerin zarar1 bdylece engellenmektedir. Birgok

calisma, antioksidant enzim aktivitelerindeki artisin, bitkinin metal zararindan
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korunma yollarindan biri oldugunu belirtmektedir. Yapilan bir ¢caligmada Shah ve
arkadaslar1 (2001), Oryza sativa L. bitkisinin iki farkli kdltirintin belirli
konsantrasyonlardaki Cd’a maruz birakildiklarinda, O,  olusumunun arttig1, buna
bagli olarak SOD enziminin aktivitesinde kontrole gore artis oldugu belirtmislerdir.
Bitkilerdeki asirt metal aliminin antioksidant enzimlerinin aktiviteleri lizerinde etkisi
oldugu kesindir. Fakat bu etkinin, enzim aktivitelerinde artis ya da azalis seklinde
olacagina dair bir genelleme yapilamamaktadir. Bu genellemenin yapilamayacagini
en iyi Demirevska ve arkadaslarinin 2004 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada
daha iyi anlasgilmigtir. Ciinkii bu c¢alismada Cu ve Mn’in degisik
konsantrasyonlarindaki uygulamalarinin Hordeum vulgare L. bitkisi {izerindeki
etkileri arastirilmis ve SOD, ¢oziilebilir APX, membran bagimli APX, CAT, ve
guaikol peroksidaz (GPX) enzimlerinin aktivitelerine bakilmistir. Bunun sonucunda
farkli konsantrasyonda Cu muamelesi toplam SOD ve membran bagimli APX enzim
aktivitelerini belirgin sekilde artirirken, CAT ve ¢oziilebilir APX enzim aktivitelerini
diistirmiistiir. Daha yiiksek konsantrasyonda Cu muamelesi ise, SOD aktivitesini
azaltirken, CAT ve GPX enzimlerinin aktivitesini artirmig ancak APX enzimlerinin
aktivitelerinde bir degisiklige neden olmamistir. Diisiik konsantrasyonda Mn
muamelesi SOD, CAT ve APX enzim aktivitelerinde bir degisiklige neden olmamis
fakat Mn’mn daha yiiksek konsantrasyonunda, APX ve SOD enzimlerinin aktiviteleri
azalirken, GPX ve CAT enzim aktivitelerinde artis gozlenmistir. Antioksidant
enzimler, asir1 metal alinimi durumunda, metal zararinin stesinden gelinmesi igin
yeterli olmayabilir. Cilinkii metaller, hem gen diizeyinde hem de yapisal ve islevsel
diizeyde zarar verip antioksidant enzimlerin de aktivitelerini azaltabilirler. Diger
taraftan oldiiriicli olmayan fakat zarar verebilen diizeylerdeki metal girisinin, bitkinin
tirtine ve gelisim evresine, metalin derisimine, metale maruz kalma siiresine ve
metalin ¢esidine bagli olarak, her metale has belirli bir konsantrasyon araliginda,
antioksidant savunma sistemini harekete gecirdigi ve bu sistem igerisindeki
enzimlerin aktivitelerinde artisa neden oldugu yapilan caligmalarla tespit edilmistir

(141,142,143,144,145,146,147,148,149,150,151)
2.10.0Oksidatif Stres

Organizmada serbest radikallerin olusum hiz1 ile bu serbest radikallerin

ortadan kaldirilma hizi bir denge igerisindedir, bu olaya oksidatif denge denir.
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Serbest radikallerden etkilenmemek i¢in oksidatif dengenin saglanmasi1 gerekir.
Hiicrede normal metabolik yollardaki enzimatik reaksiyonlarda ara iiriinler olarak
stirekli serbest radikaller olusur. Bu serbest radikaller, ara triinleri, enzimlerin aktif
noktalarindan sizdirarak, molekiiler oksijenle kazara etkileserek serbest oksijen
radikalleri olusturmaktadirlar. Hiicrede olusan ROT, antioksidanlar sayesinde
ortadan kaldirilirlar. Bazen hiicresel savunma mekanizmasi araciligiyla ortadan
kaldirilandan daha ¢ok ROT olusabilir. Organizmada hiicresel savunma mekanizmasi
sayesinde ortadan kaldirilabilecek ROT lardan daha ¢ok ROT larin meydana gelmesi
oksidatif stres olarak tanimlanir. Oksidatif stres, serbest radikal olusumu ile
antioksidan savunma mekanizmasi arasindaki dengesizligi belirtmekte ve doku

hasarina yol agmaktadir (152).
2.11.Serbest Radikaller

Kuantum kimyasina gore, iki elektron bir bagin yapisina girebilir. Ancak, iki
elekronun zit yonde olmasi gerekir. Yani yukariya dogru donen bir elektronun esi
asagiya dogru donen bir elektron olmalidir. Bir bag koptugunda elektronlar ya
birarada kalir ya da ayrilirlar. Kimyasal bilesikler iki veya daha fazla elementin
aralarinda kimyasal bag olusturmasi ile meydana gelir. Bu baglar negatif yiikli
elektronlarla sarilmistir ve bu elektronlarin diizeni bilesige kararlilik saglar. Kararli
bilesiklerin elektronlar1 ¢iftlesmis haldedir. Eger elektron ¢iftlesmemis halde ise
molekiil daha kararsiz duruma biiriiniir. Bir ya da daha ¢ok sayida g¢iftlesmemis
elektrona sahip element veya bilesiklere serbest radikaller denir. Bu eslesmemis
elektronlar yiiksek enerjilidir ve eslesmis elektronlart ayirip islerine engel olurlar. Bu
islem serbest radikalleri hem tehlikeli hem kullanish kilar. Elektron transferi enerji
tiretimi ve pek ¢ok metabolik islevde temel olusturur. Ama zincir reaksiyonu

kontrolsiiz bir davranisa biiriiniirse hiicre yapisinda hasar meydana getirir(152).

Anaerobik ortamlara uyum saglamis organizmalar haricinde tiim canlilar

yasamlarini stirdiirebilmek icin oksijene ihtiya¢ duyar (153).

Serbest radikaller eslesmemis elektrona sahip reaktif atom, atom grubu
molekiillerdir. Baglicalar1 hidrojen peroksit (H.0,), siiperoksit radikali (O, ) ve
hidroksil (OH. ) radikalidir. Bu maddeler DNA, proteinler ve hiicre zarlarindaki

lipidler ile etkileserek canli dokulara zarar verirler (154).

Bir serbest radikal 3 yolla ortaya ¢ikabilir (155).
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1. Kovalent bag tasiyan normal bir molekiilin homolitik yikimi sonucu
olusan serbest radikaller; Boliinme sonrasi her bir par¢ada ortak elektronlardan biri
kalir.

2. Normal bir molekiilden tek bir elektronun kaybi ya da bir molekiiliin
heterolitik olarak bdliinmesi ile olusurlar. Heterolitik boliinmede kovalent bagi

olusturan her iki elektron, atomlardan birisinde kalir.

3. Normal bir molekiile tek bir elektronun eklenmesi ile olusurlar.
A+te---—--- A.(+-)

Serbest radikal reaksiyonlari, bagisiklik sistemi hiicreleri olan makrofaj,
notrofil gibi savunma sistemi i¢in gereklidir fakat fazla miktarda {retilmesi

dokularda hasara ve hiicre 6liimlerine neden olur(156).

Serbest radikallerin olusumu organizmada oksijen kullanimi esnasinda
meydana gelir. Eslenmemis elektron igeren yapilar hiicrelerin zarar gordigiinii

belirten reaksiyonlar dizisini baslatir.(156)

Siiperoksit anyonu, hidrojen peroksit ve hidroksil radikalinin hiicre
zarlarindaki lipid tabakalarin1 hasara ugratip iyonlarin sizmasina sebep olduklari,
ayrica lipid peroksidasyonuna, sodyum kanallarmin blokajima polisakkaritlerin
depolimerizasyonuna, membran proteinlerinin  ¢apraz  baglanmasina, bazi

aminoasitlerin oksidasyonuna, ve hiicre 6liimiine neden olduklari bilinir (157,158).

Serbest radikaller bagisiklik sistemini zayiflatarak gesitli hastaliklara ve erken

yaslanmaya neden olurlar. (156)
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Tablo 2.3. Bazi serbest radikal tiirleri

Ad Formiilii Tammi
Hidrojen atomu H En basit serbest radikal
Stiperoksit 0," Oksijen merkezli radikal, secimli reaktif
Hidroksil *OH En fazla reaktif oksijen radikali. Insan viicudundaki

tim molekiillere saldirir.

Triklorometil CCl;* C merkezli radikal, CCls metabolizmasi sonucu

tiretilir ve genellikle O, ile hizla reaksiyona girer.

Tiyil RS® Kiikiirt tizerinde eslesmemis elektron bulunduran

tiirlerin genel adi

Peroksil, Alkoksil | RO,*, RO* | Organik peroksitlerin yikim sirasinda olusan oksijen

merkezli radikaller.

Nitrik oksit NO* L-arginin amino asidinden in vivo kosullarda tiretilir.

Azotdioksit NO;* NO* nun O; ile reaksivonunda olusur. Kirli hava,

sigara dumaninda vb. bulunur.

Hidrojen peroksit | H,O, Reaktivitesi en diisiik, molekiiler hasar yetenegi
diisiik.
Singlet oksijen '0, Oksijenin giigli oksidatif formu

2.12.Serbest Radikallerin Kaynaklar:

Serbest radikal kaynaklarimi endojen ve eksojen olarak iki grupta

toplayabiliriz (160).
2.12.1.Endojen Kaynaklar

v Enzimler ve proteinler: Triptofan dioksijenaz, ksantin oksidaz, hemoglobin.

v' Kiiglik molekiillerin otooksidasyonu: Hidrokinonlar, Tioller, katekolaminler,
tetrahidropterinler, flavinler, antibiyotikler.

v Mitokondrial elektron transportu.

v Endoplazmik retikulum ve niikleer membran elektron transport sistemleri
(sitokrom P-450).

v" Peroksizomlar: Oksidazlar, flavoproteinler.

v' Plazma membrani: Lipoksijenaz, lipid peroksidasyonu, prostaglandin
sentetaz, fagositlerde NADPH oksidaz,.

v" Oksidatif stres yapict durumlar: travma, iskemi, intoksikasyon.

v" Fagositik hiicreler (monosit ve makrofajlar, nétrofil, eozinofil)
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2.12.2.Eksojen kaynaklar

v Antineoplastik ajanlar: Radyasyon, doksorubisin, nitrofurantoin, bleomisin,
ve adriamisin. .

v Aligkanlik yapan maddeler: Alkoller ve uyusturucular.

v' Cevresel ajanlar: Hava Kkirliligi yapan fotokimyasal maddeler, aromatik
hidrokarbonlar, sigara dumani, solventler, hiperoksi, pestisitler, anestezikler,).

v’ Stres: Stres katekolamin diizeyini artirir. Katekolaminlerin oksidasyonu da
serbest radikal kaynagidir.

v" Diyet faktorleri.

Metabolizmada olusan ve dis kaynakli radikal ve reaktiflerin olusum yollari

asagidaki sekilde gosterilmistir (166).

O
ETN z@nciri, radyasyon, ilaclar,
i zehirler vh. etkiler

Siiperoksit radikalleri “O;"

ZHtif e-
Glutatyon peroksidaz
Hidrojen peroksit Hi: == > 2H,0
HY| - N
- Y
2H,0 & 2G8SH GSSG

B ,.
Hidroksil radikalleri ~ ©H \H,H__./

lipid, protein ve DNA

yapilarma zarar verir

Sekil 2.1. Serbest Radikal ve Reaktiflerin Olusumu
2.13.Serbest Radikallerin Etkileri

Tim hiicre bilesenleriyle kolaylikla etkilesime girebilen serbest radikaller,

giiclii birer reaktif 6zellik gosterirler. Hiicredeki savunma mekanizmalari ile olusan
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hasarlar ortadan kaldirilmazlarsa, biyolojik molekiillerle reaksiyona girerek

zincirleme bir reaksiyon baslatirlar.

Solunum B
Protein f g enmimlert .
W

Hasan

v

Men&umm Qb SER DNA “. .ll

Hasan \. \/;%REH\‘ o i! l

OH -
“, " ‘/' =2
\ \ Gekirdek
DN A AW {DHA}
Hasan
™ o Ge wzenlikte
'r(k X -® )‘, GUE
.’ _}?j" ) ‘};?3« kS artig
4_4_(1:01_‘.1?‘3 g u\_}’ "’\l'
Lipad Peroksidasyorm

Sekil 2.2. Serbest radikallerin hiicresel hedefleri (167)
2.13.1.Serbest radikallerin lipidlere etkileri

Lipidler serbest radikallerin zararli etkilerine karsi en savunmasiz, en hassas
olan biyomolekiillerdir. Hiicre membranlarinda ve gidalarda bulunan kolesterol ile
yag asitleri serbest radikallerle kolay reaksiyona girerek peroksidasyon {irlinlerini

olustururlar.

Lipid peroksidasyonu serbest radikallerin 06zellikle ®OH’in, membran
yapisinda yer alan ¢oklu doymamis yag asitlerindeki (PUFA) konjuge cift baglardan
bir H atomu ¢ikarmasiyla baslar. Boylece yag asidi zinciri bir lipid radikali (Le)
niteligi kazanir. Molekiil i¢i bir diizenlenme ile daha kararli olan konjuge dienler
olusur. Aerobik sartlarda, konjuge dienin molekiiler oksijenle birlesmesi sonucu lipid
peroksil radikalleri (LOOw®) olusur. LOOe olusumu 6nemlidir, ¢iinkii membran
yapisindaki diger ¢oklu doymamis yag asitlerini etkileyerek, yeni lipid radikallerinin
(Le) olusumuna yol acar. Kendisi de acia ¢ikan hidrojen atomlarmi alarak lipid

peroksitlere (LOOH) dontisiir. Ayrica membran proteinlerine de saldirabilir. Boylece
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reaksiyon otokatalitik olarak devam eder. Bu lipid peroksidasyonunun ilerleme

asamasidir (161).

Lipid peroksidlerinin aldehit ve diger karbonil bilesiklerine yikilmasi ile lipid
peroksidasyonu sona erer. Sonugta, ¢ofu biyolojik olarak aktif olan aldehitler
meydana gelir. Lipid peroksidasyonu membran yapisina dogrudan, meydana
getirdigi reaktif aldehitlerle ise diger hiicre bilesenlerine dolayli olarak hasar veren

geri doniisiimii olmayan bir olaydir (167).

LH+R — L +RH
L+02 —— LOO (lipid peroksit radikali)
LOO +LH — LOOH + L’

LOOH ——» LOO ; LO ;aldehitler

Sekil 2.3. Lipid peroksidasyonunun temel reaksiyonlari

Serbest radikallerin tiimiiyle uyarilabilen intraselliiler membranlardaki ve
hiicre membranindaki lipid peroksidasyonu, redoks katalizorii olan gegis metallerinin

varliginda artar.
2.13.2.Serbest radikallerin proteinlere etkileri

Coklu doymamis yag asitlerine nazaran serbest radikallere karsi daha
dayanikli olan proteinler, kendi biinyesindeki aminoasit icerigine gore radikallerin
hasarlarindan farkl etkilenme gosterir. Tirozin, triptofan, histidin, fenilalanin gibi
doymamis bag igeren ve sistein, metiyonin gibi kiikiirt iceren aminoasitlere sahip
proteinler serbest radikallerden ¢ok kolay etkilenir (168). Bunun neticesinde siilfiir
radikalleri ve karbon merkezli organik radikaller meydana gelir. Bu reaksiyonlar
albiimin ve immunoglobin G (IgG) gibi proteinlerin tersiyer yapisinin bozulmasina
sebep olur. Hemoglobinin ferro demiri (Fe*?) nin siiperoksit ve diger oksitleyici
ajanlarla oksitlenmesi sonucunda oksijen tasimayan methemoglobin meydana gelir
(169).

2.13.3.Serbest radikallerin niikleik asitlere ve DNA’ya etkileri

DNA serbest radikallerin etkilerine kars1 hassas bir yapidir. Ozellikle iyonize
edici radyasyonla meydana gelen radikaller, DNA’da hiicre mutasyonuna ve

Olimiine neden olabilirler. Membranlardan kolayca gegebilen H;0O, hiicre
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cekirdegine kadar ulagarak burada olusan hidroksil radikali, tim DNA bazlariyla
kolayca reaksiyona girerek baz modifikasyonlarina sebep olurlar (170). Eger DNA

hasar1 tamir edilemezse hiicre disfonksiyonuna ve hatta hiicre 6liimiine yol agabilir.

NH, NH, 0
H OH CHs
N)\/EOH N)I HN OH
OH OH
o)\N H O)\N H O)\N H
H H H

sitozin glikol 5-hidroksi sitozin timin glikol
NH,
NZ SN HN SN
k\)\/’[ N>_OH )\\ ‘ N>—OH
N H HoN© N H
8-hidroksi adenin 8-hidroksi guanin

Sekil 2.4. Piirin ve pirimidin bazlar lizerine ® OH radikalinin etkisiyle olusan tiriinler
2.13.4.Serbest radikallerin karbonhidratlara etkisi

Serbest radikaller basta monosakkarit otooksidasyonu olmak iizere
polisakkarit depolimerizasyo gibi karbonhidratlar {izerinde etkiler gosterir. Diyabet
ve sigara i¢cimi ile ilgili patolojik olaylarda rol oynayan siiperoksitler ve
okzalaldehitler, monosakkaritlerin otooksidasyonu sonucu meydana gelirler.
Okzaldehitler ayrica yaslanma ve kanser vakalarinda da etkin rol oynarlar. Bunu

DNA, RNA ve proteinlere baglanarak antimitotik etki gdsterebilmeleri ile saglarlar.

Bag dokunun 6nemli bir mukopolisakkaridi olan hiyaliironik asit sinoviyal
stvida bol miktarda bulunmaktadir. Romatoit artrit gibi enflamatuar eklem
hastaliklarinda hiyaliironik asidin olusan serbest radikal tarafindan parcalandig

gosterilmistir (171, 172).

Organizmada normal metabolizma sirasinda ve patolojik proseslerde serbest
radikaller iiretilir. Bu serbest radikaller hiicresel savunma mekanizmalar1 ile ortadan
kaldirildigr icin, ROT {iretimi antioksidan savunma sistemleri tarafindan
dengelenmektedir. Ancak bazen serbest radikallere metabolize olan toksinler, asiri
oksijen konsantrasyonuna maruz kalma, fagositik aktivasyondaki diizensizlikler,

malniitrisyon sonucu diyetle antioksidan etkili bilesiklerin yetersiz alimi gibi
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sebeplerle hiicrede daha fazla reaktif oksijen tiirleri olusabilir. Hiicresel savunma
mekanizmalar1 vasitasiyla ortadan kaldirilandan daha fazla ROT olustugunda
“oksidatif stres” durumu ortaya ¢ikar. Oksidatif stres “oksidanlar ve antioksidanlar
arasindaki dengenin oksidanlar yoniine kaymasi ve hiicre hasarina yol agmasi1” olarak
tanimlanir (170). Oksidatif stresin, ROT’larin neden oldugu hiicre hasarlar1 sonucu
bircok hastaliga katkida bulundugu disiiniilmektedir. Yapilan bir¢ok calismada
iilseratif kolit (173), iskemi/reperfiizyon hasar1 (174, 175), ateroskleroz (161),
yaslanma (176), diabetes mellitus (160), Alzheimer hastaligi, Parkinson hastalig
(177, 178), sigara kullanim1 (179, 180) ve hava kirliliginin (181) neden oldugu
rahatsizliklar ve KOAH (182) gibi akciger hastaliklar, cesitli kanser tiirleri, felg,
hipertansiyon, romatoit artrit ve multiple sklerosis gibi otoimmiin hastaliklar, alerji,
astim, septik sok, inflamasyon, akut pankreatit, yaslanmaya bagli makiiler hastaliklar
ve katarakt (183, 170, 161) gibi klinik vakalara serbest oksijen radikallerinin katildig
belirtilmistir. Ancak serbest radikallerin hastaliklar iizerindeki Onemi ve rolil
incelenirken, serbest radikal olusumunun hastaligin nedeni mi, yoksa sonucu mu

oldugunun ayrimina varilmasinin 6nemi vurgulanmaktadir.
2.14. Antioksidanlar

Olusan ROT ve bunlara bagli meydana gelen hasarlar1 6nlemek icin viicutta
bir¢cok savunma mekanizmalar1 bulunur. Bu mekanizmalara “antioksidan savunma
sistemleri” veya kisaca “antioksidanlar” adi verilir. Endergonik ve ekzergonik
kaynakl1 olan antioksidanlar, serbest radikalleri nétralize etme islevi goren, karsilikli
etkilesim halinde olan c¢ok c¢esitli bilesiklerdir. Bu bilesikler gida kaynakh
antioksidanlar (karotenoidler, lipoik asit, C vitamini, E vitamini gibi), antioksidan
enzimler (SOD, glutatyon peroksidaz, glutatyon rediiktaz gibi), metal baglayici
proteinler (ferritin, alblimin, seruloplasmin, laktoferrin, gibi) ve bitkilerde yaygin

sekilde bulunan ¢esitli antioksidan fitonutrientlerdir.

Antioksidanin uluslararas: literatiirde onaylanmis her hangi bir tanim ile
simirlandirilmamugtir.  Gidalardaki antioksidanlar “yaglar gibi kolaylikla okside
olabilen materyallerin oksidasyonunu Onleyebilen veya geciktirebilen kiiciik
miktardaki maddeler” olarak tanimi yapilmistir. Lipidlerin yani sira DNA,
karbonhidrat ve protein gibi okside olabilen diger tiim bilesikleri de kapsayan bir

baska tanim “okside olabilen substratlara kiyasla diisiik konsantrasyonlarda bulunan
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ve substratlarin oksidasyonunu 6nleyen veya geciktiren maddeler” seklindedir (184).

Antioksidanlarin oksidatif reaksiyonlara etkisi farkli sekillerde olabilir (185, 186):

a) ROT olusmasina engel olan sistemler: Mitokondriyal sitokrom oksidaz, metal

selatdrleri gibi.

b) ROT’lar1 nétralize eden antioksidanlar: Flavonoidler, o-tokoferol, askorbik asit,
metiyonin, iirik asit, B-karoten, indirgenmis glutatyon, mukus gibi. Bu tiir
antioksidanlar radikalik zincir reaksiyonunun baslamasini inhibe eder veya zincir
reaksiyonunun ilerlemesine imkan vermeyerek radikalik reaksiyonun sona ermesini

saglarlar.

¢) Olusan radikalleri detoksifiye eden sistemler: ROT’lar1 daha az toksik iiriinlere
ceviren enzim sistemleridir. Siiperoksit dismutaz, katalaz, glutatyon peroksidaz,

glutatyon rediiktaz, glutatyon-S-transferaz ve glukoz-6-fosfat dehidrogenaz.
2.15. Antioksidanlarin siniflandirilmasi

Antioksidanlar endojen kaynakli ve eksojen kaynakli oldugu gibi (160) enzim
olan ve enzim olmayan antioksidanlar (186) seklinde de esiniflandirilabilir.
Enzimler, metal iyonlarin1 baglayan proteinler ile suda ve yagda ¢oziinen radikal

tutucular, viicudumuzda bulunan antioksidan savunma sistemindeki baslica

elemanlardir (187, 170).
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Tablo 2.4. Bazi serbest radikal tirleri

Radikal  Tutucular Metal iyonlarim
Enzimler Yagda coziinenler  Suda c¢oziinenler baglayan
proteinler
Siiperoksit dismutaz E vitamini C vitamini Ferritin (Fe)
Katalaz B- karoten Glutatyon Transferrin (Fe)
Glutatyon peroksidaz Bilirubin Urikasit Laktoferrin (Fe)
Glutatyon rediiktaz Ubikinon Sistein Albtimin (Cu)
Glutatson S transferaz Flavonoidler Mannitol Seruloplazmin (Cu)
Glukoz-6-fosfat Melatonin Miyoglobin (Fe)
dehidrogenaz
Lipoik asit

2.15.1. Enzimler
2.15.1.1.Siiperoksit dismutaz (SOD)

Baglica gorevi siiperoksit serbest radikaline karsi oksijeni metabolize eden
hiicreleri koruyan, siiperoksitin daha az toksik etki gosteren H,O, ‘e doniislimiinii

saglayan, olusan tehlikelere karsi ilk savunmaya gecen enzimdir.

-— SOD
205, + 2HtY —— 0, + O,

2.15.1.2 Katalaz

Tim hiicre tiplerinde degisik konsantrasyonlarda bulunan, 06zellikle
peroksizomlarda lokalize dort alt birimden olusan bir hemprotendir. H,O;’nin

yikilmasini saglar.

Indirgeyici aktivite islevini HyO, olusum hizinin yiiksek oldugu durumlarda

gosterir.
2 H202 katalaz = 2 H20 -+ 02

Peroksitatif aktivite islevini ise HO; olusum hizinin disiik oldugu

durumlarda gosterir (169, 167).

H202 + AH2 —_— 0 2 Hzo + A
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2.15.1.3.Glutatyon Peroksidaz (GSH-Px)

Normal sartlarda glutatyon peroksidaz ile katalaz hiicrenin farkli
konumlarinda yerlesmis olmalarindan dolayi, karacigerde endojen olusan H,0O,

seviyesini diizenleme gorevinde birlikte rol alirlar.

GSH-Px esas olarak hiicrede bulunan H;0;’in detoksifikasyonundan
sorumludur. Lipid peroksidasyonunun baslamasinin ve gelismesinin Oniine gegen,
sitozolde bulunan bir enzimdir. Selenyuma bagimli ve bagimsiz olmak tizere iki
¢esiti bulunur. Selenyuma bagimli olan; hem lipid hidroperoksitlerini hem H,0;’1,
selenyumdan bagimsiz olan; sadece lipid hidroperoksitlerini metabolize

edebilmektedir.

2G-SH + Hy0, —HPx o GSSG + 2Hy0

GSH-P,
2G-SH + ROOH ——— GSSG + ROH + H,0

Hiicrelerde ayrica sitozolik olan fosfolipid hidroperoksit glutatyon peroksidaz
(PLGSH-Px) enzimi de vardir. Gorevi membran fosfolipid hidroperoksitlerini

alkollere indirgemektir.
2.15.1.4.Glutatyon Rediiktaz (GSH-Red)

GSH-Red dimerik yapida sitozol ve mitokodride bulunan, prostetik grubu
flavin adenin dintikleotid (FAD) olan bir enzimdir (170). NADPH varliginda

oksitlenmis glutatyonun indirgenme reaksiyonununda katalizor iglevi gortir.
GSSG + NADPH + H ———= 2G-SH + NADP '

2.15.1.5.Glutatyon-S-Transferazlar (GST)

GST Kkatalitik ve katalitik olmayan, her biri iki alt birimden olusan bir enzim

ailesidir. Cok sayida isleve sahiptirler.

Antioksidan savunma mekanizmas1 agisindan onemleri ksenobiyotiklerin
(yabanct maddeler) biyotransformasyonu ve detoksifikasyonunda 6nemli rol almalar1
ve basta linoleat hidroperoksitleri ve arasidonik asit olmak tizere lipid peroksitlere

kars1 selenyumdan bagimsiz olarak GSH-Px aktivitesi gostermeleridir (160).
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GST

ROOH + 2 G-SH—mM3MM> GSSG + ROH + HyO
— so Fe  Fe™
20; H-0, —_—— OH -
2 GSH NADP
2H+
Katalaz GSH-R, GSH-Red G6-PD

GSSG

H,O + O, NADPH

Sekil 2.5. Oksidatif strese karst enzimatik savunma mekanizmalari
2.15.2. Yagda ve suda ¢oziinen radikal tutucular

Organizmadaki enzimatik savunma sistemlerine ek olarak, endojen olarak
olusan veya gidalarla alinan antioksidan 06zelligi olan molekiiller de vardir. Bu

antioksidanlar ROT’lar1 dogrudan nétralize edebilirler.
C Vitamini (Askorbik asit): C vitamini suda ¢6ziinen bir vitamindir.
Organizmada birgok bilesik icin indirgeyici olarak gorev alir. Giiglii indirgeyici

aktivitesi sayesinde ayni1 zamanda da giiclii bir antioksidandir.

O
HO j i O
HO Y o
HO OH HO OH
Askorbik Asit Dehidro Askorbik Asit

Sekil 2.6. Askorbik Asit ve Dehidro Askorbik Asit

Askorbat etkili olarak H,O,, hipoklorit, hidroksil, siiperoksit, singlet oksijeni
ve peroksil radikallerini tutar. Sivi fazdaki tiim peroksil radikallerini plazma
lipidlerine difiize olmadan tutar ve bu sekilde lipid peroksidasyonunun baglamasini
engeller. Membranlarda olusan a-tokoferol radikali ile reaksiyona girerek o-
tokoferoliin rejenerasyonunu saglar (160, 170). C vitamininin fagositoz olay1 i¢in de
onemli isleve sahip oldugu gosterilmistir. Aktive nétrofillerin sebep oldugu
peroksidasyona karsi plazma lipidlerini korur ve giiglii bir hipoklorat gidericisidir
(186). Sigara dumaninda bulunan reaktif oksijen tiirlerine kars1 koruma saglar, sigara
icenlerde ve pasif i¢gicilerde plazma C vitamini diizeyleri sigara igmeyenlere gore

diisiik bulunmustur.

31



Yapilan cesitli ¢alismalarda bazi gidalarda ve sigara dumaninda bulunan

nitrozaminleri inaktive ederek, antitumdrjenik rolii oldugu gdsterilmistir (188, 183).

Askorbik asidin yiiksek konsantrasyonlarda antioksidan aktivitesinin yaninda,
disiik konsantrasyonlarda prooksidan aktivite gosterdigi bildirilmistir. Gegis
metalleri varliginda demiri indirgeyerek Fenton reaksiyonu ile ®OH radikali
olusumuna katki saglar. Saglikli organizmada gegis metal iyonlar1 proteinlere bagl
bulunduklarindan, bu durum in vivo kosullarda ¢ok sinirlidir ve askorbik asidin

antioksidan 6zelligi prooksidan 6zelliginden daha baskindir (170).
2.15.2.1.a-tokoferol

Dogada yaygin olarak bulunan E vitaminlerinin ana bilesenidir. Yapisinda
bulunan fenolik hidroksil grubuna sahip aromatik halka sayesinde antioksidan
aktivitesinde rol alir (160). Lipofilik 6zelliginden dolayi lipid peroksidasyonuna karsi
hiicre membranlarinin ve plazma lipoproteinlerinin en Onemli zincir kirici

antioksidanidir. Peroksil radikallerini gidererek lipid peroksidasyonunu inhibe eder.

CHs
H
(@) (.:’H
CH-CH>CH,>CH+CH
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Sekil 2.7. a-tokoferol

a-tokoferol radikali (a'T®) nispeten stabil ve reaktivitesi az olan bir radikaldir.
Glukuronikasit ile konjugasyona ugrayip safra ile atilabilir. Okside olduktan sonra
veya atilmadan Once glutatyon ve askorbik asit tarafindan tekrar indirgenebilir.

Boylece rejenere edilmis olur.

In vivo ve in vitro ¢alismalar a-tokoferol ile glutatyon peroksidazin serbest
radikallere karsi birbirlerini tamamlayic1 etkisi olduklarin1 gostermistir. GSH-PX
olusmus peroksitleri ortadan kaldirirken, a-tokoferol peroksitlerin olusumunu
engeller (186, 160).

Son yillarda aterosklerozun gelisiminde lipid peroksidasyonunun 6zellikle de
LDL peroksidasyonunun etkili ve kritik bir rol oynadigi bildirilmektedir. a-tokoferol

tarafindan lipid peroksidasyonu yayilma basamaginda engellenir. o-tokoferol
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alimiyla koroner kalp hastaliklar1 riskinin azaldigi deneysel olarak gosterilmistir

(183).

a-tokoferol  nitritlerin  nitrozaminlere = doniistimiiniic  engelleyerek,
antikarsinojen etki gosterir, iskemi/reperfiizyon ile iliskili peroksidatif hasari
Oonlemede etkilidir, immiiniteyi arttirir, eritrosit membraninin stabilitesi ig¢in
esansiyeldir. a-tokoferol selenyumun organizmadan kaybinin 6niine gegerek ve onu

aktif halde tutarak selenyum metabolizmasinda da gorev alir (186, 183).
2.15.2.2.Karotenoidler

Bitkilerde yaygin sekilde bulunan dogal renk pigmentleridir. Bitkileri

fotooksidatif proseslere karsi korur. En bilineni A vitamini 6nciisii olan -karotendir.

B-karoten

Sekil 2.8. B-karoten

Karotenoidler 6zellikle singlet oksijeni (10;) ve peroksil radikallerini gideren
etkili antioksidanlardir. Karotenoidler arasinda en etkin 10, tutucu; B-karotenin agik
zincirli analogu olan likopendir (189). LDL’y1 oksidatif hasara karsi koruyarak

ateroskleroz ve diger koroner hastaliklarin gelismesini de engeller (186).

Likopen

Sekil 2.9. Likopen

Fotooksidatif proses goz ve deri gibi 1518a maruz kalan dokularda bazi
hastaliklara neden olan bir olaydir ve ROT olusumuna yol acar. Korliige neden olan
yasa bagimli makiiler hasarda, singlet oksijenden koruyucu pigmentler ozellikle
lutein ve zeaksantindir. Giines yaniklarinda goriilen eriteme karsi koruyucu ve

fotooksidatif hasar1 onleyici pigment B-karotendir. Lipofilik 6zelliklerinden dolay,

33



oksidatif hasara kars1 hiicresel mebranlar1 ve lipoproteinleri korumada énemli rol
oynarlar. B-karoten reaktif azot tiirlerini gidermede C ve E vitaminleri ile sinerjik etki

gosterir (190,189).
2.15.2.3.Flavonoidler

Bitkilerin sekonder metabolitleri olan polifenolik bilesiklerdir. Giiniimiizde
bitkilerden izole edilen 4000°den fazla flavonoid bilinmektedir. Halka yapilarina
gore flavonlar, flavonoller, antosiyaninler, flavanonlar, katesinler ve izoflavonoidler
olarak smiflandirilir. Flavonoidler ve diger bitki fenoliklerinin O%e-, lipid alkoksil
(ROe), lipid peroksil (ROOe) ve NOe radikallerini temizleme, o-tokoferol
rejenerasyonu, Fe ve Cu selatlama gibi faaliyetlere katildigi da bildirilmistir (191,

192, 185).

OH

Sekil 2.10. Temel flavonoid yapis1

Flavonoid ve fenolik antioksidanlar lipid oksidasyonunu anomerik hidroksil
grubundan lipid radikallerine bir hidrojen atomu vererek engeller. Bilesigin yapisi ile
antioksidan kapasitesi iligkilidir. Flavonoidlerde B halkasinin 5-OH, 3-OH ve 4-OH
gruplar1 olmasi, fenolik bilesiklerde —OH grubu sayis1 antioksidan aktivite iizerinde

etkilidir (193, 194).
2.15.2.4.Glutatyon (G-SH)

Organizmanin tiim hiicrelerinde bulunan glutamikasitsistein—glisinden olusan
bir tripeptidtir. Aminoasitlerin hiicre ic¢ine tasinmasi gorevi haricinde, cesitli
metabolik faaliyetleri vardir (167). Suda ¢6ziinen ©6nemli bir antioksidandir.
Askorbat, H,O,, disiilfitler, ve serbest radikalleri indirgeyerek hiicreleri oksidatif
hasarlara kars1 korur. Ozellikle lens proteinlerini oksidatif hasardan, 16kositleri
fagositozda iretilen oksidan maddelerden, eritrosit membranint H,O,’den korur.

Glutatyon eritrositlerde hemoglobinin ve diger proteinlerin tiyol gruplarini (-SH)
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indirgenmis halde tutarak onlar1 oksidasyon tehlikesine karsi korur. Bdylece
fonksiyonel  protein ve enzimlerin inaktivasyonunu, hemoglobinin  de

methemoglobine doniisiimiinii engeller.

NH H, H (I? Ho

N.C.C. .C.
2
O HC.g,

Glutatyon (G-SH)

Sekil 2.11. Glutatyon
2.15.2.5.Urik asit

Suda ¢oziinen bir madde olan {irat, purin metabolizmasinin son iriiniidiir.
Normal plazma konsantrasyonlarinda bulunan iirat (160450 puM/L) siiperoksit,
peroksit radikalleri, hidroksil, ve singlet oksijeni giderir. Fakat lipid radikalleri
tizerinde etkisizdir (160).

Urik asidin plazmada askorbik asidi stabilize etme fonksiyonu direk

antioksidan aktivitesinden daha 6nemli bulunmaktadir (195).
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Sekil 2.12.Urik Asit
2.15.2.6.Bilirubin

HEM metabolizmasinin memelilerdeki son {iriinlerinden biri olan bilirubin
askorbat ve iirat ile birlikte plazmadaki {i¢ temel antioksidandan biridir (196, 186).
Suda ¢oziinen peroksitlere karst koruma saglamada askorbat kadar etkilidir. In vitro
kosullarda diisiik konsantrasyonlarda lipid peroksidasyonunu inhibe ettigi

gosterilmistir (197).
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Sekil 2.13. Billirubin
2.15.2.7.Melatonin

Melatonin immiinite, uyku, iireme ve sirkadien ritmin (uzun giin-kisa giin,
aydinlik-karanlik, yaz-kis dongiisiiniin) diizenlenmesi gibi bir¢ok biyolojik faaliyette
rol oynayan bir hormondur (198). Literatiirde ilk kez antioksidan etkili olarak
1991°de yer almis ve daha sonra in vivo ve in vitro calismalarla desteklenmisgtir.
oOH, H;0,, 10;, HOCI, NOe,ONOO- gibi serbest radikalleri detoksifiye ettigi
bilinmektedir. Hem suda hem lipid fazda ¢oziinebildiginden, genis bir alanda

antioksidan aktivite gdsteren gii¢lii bir antioksidandir (199).

HsCO Ho

C H CH
Dy g™
2 0

Sekil 2.14. Melatonin
2.15.2.8.a -Lipoik Asit

Kiikiirt ihtiva eden, endojen bir antioksidandir. ®OH radikali ve H;0;’i
notralize eder. Hem lipid hem sulu fazda serbest radikalleri giderir. Prooksidan
metalleri selatlayarak da antioksidan etki gosterebilir (187, 200, 201).

H H
c}-cooH 2H+ 2e; m—((ﬁ-COOH
s-s 4
SH SH
Lipoik Asit Dihidrolipoik asit

Sekil 2.15. Lipoik Asit
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2.15.3. Metal iyonlarini baglayan proteinler

Oksidan hasarint dolayli yoldan hizlandirmalar1 agisindan geg¢is metalleri
Oonem arz ederler. Bakir ve demir iyonlari in vivo sartlarda bazi az reaktif bilesiklerin
cok kisa siirede daha reaktif sekillerine doniismelerini saglayabilirler. Bu yiizden

organizmada tastyici protein ve depo proteinlerine bagli halde tutulurlar (170, 167).

Viicuttaki demirin 2/3’lii hemoglobinde, az bir kism1 miyoglobinde, ¢esitli
enzimlerde, demir tasiyici protein transferrinde ve kalan kismi da ferritindedir.
Ferritin dokulardaki demiri baglayip depolar. Laktoferrin ve transferrin dolasimdaki
serbest demiri baglarlar. Albiimin miyoloperoksidaz kataliziyle olusan HOCI nin
giderilmesinde etkilidir, ayrica bakir1 da baglar (153). Seruloplazmin plazmadaki
bakir1 baglayan bir proteindir ve ekstraselliiler antioksidan savunmaya katki saglar.

2+,

Seruloplazmin enzimatik tarz bir mekanizma ile Fe?*>y1 Fe**’ya yiikseltger ve Fenton

reaksiyonunu, dolayisiyla € OH olusumunu inhibe eder (202).
2.16. Eksojen antioksidanlar

Eksojen antioksidanlar ilaglar, vitaminler ve gida antioksidanlari olarak
smiflandirilabilir. o-tokoferol (E vitamini), askorbik asit (C vitamini), [-karoten,

folik asit vitamin olan eksojen antioksidanlardir.

NADPH oksidaz inhibitdrleri (adenozin, kalsiyum kanal blokerleri, , lokal
anestezikler, non-steroid antiinflamatuvar ilaglar), ksantin oksidaz inhibitorleri
(folikasit, alloptirinol, oksipiirinol,), rekombinant SOD, nonenzimatik radikal
toplayicilar (mannitol, albumin), sitokinler (TNF, IL-1), Trolox C (E vitamini
analogu), endojen antioksidan aktiviteyi arttiranlar (GSH-Px aktivitesini arttiran
ebselen ve asetilsistein), demir redoks dongiisii inhibitorleri (desferroksamin,

seruloplazmin), demir selatorleri ise Ilag olarak kullanilan eksojen antioksidanlardir

(167).
2.17.Canlilarda Antioksidan Savunma Sistemleri

Canlilar, reaktif oksijen tiirlerinin olusumu ve bunlarin olusturdugu zararlari
ontline gegmek i¢in degisik savunma mekanizmalarina sahiptir. Bu mekanizmalara
antioksidan savunma sistemleri ya da kisaca antioksidanlar adi verilmektedir
(203,204,205,206). Reaktif oksijen tiirleri ile antioksidanlar dengede ise sorun yok
demektir (207).
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Antioksidanlar etkilerini asagida 6zetlendigi gibi baslica iki sekilde ortaya koyarlar:
1. Serbest radikal olusumunu 6nleyerek (208);

v’ Baglatici reaktif tiirevleri uzaklastirici etki

v" Oksijeni uzaklastirici veya konsantrasyonunu azaltici etki

v' Katalitik metal iyonlarin1 uzaklastirict etki
2. Olusan serbest radikalleri zararsiz hale getirerek (203,206,208);

v Toplayici (scavenging) etki; reaktif oksijen tiirlerini hedef alarak onlar1 tutma

veya ¢ok daha az reaktif bagka bir molekiile cevirme

v" Bastirict (quencher) etki; reaktif oksijen tiirleri ile etkilesip onlara bir hidrojen

aktararak faaliyet kaybina sebep olma.
v" Onarici (repair) etki; zarar gormiis biyomolekiilii onarma.

v’ Zincir kirict (chain breaking) etki; reaktif oksijen tiirlerini ve zincirleme
reaksiyonlarim1 baglatan diger maddeleri kendilerine baglayip zincirlerini

kirarak islevlerini onleyici etki

Insanlar veya gidalardaki antioksidan savunma sistemleri genellikle dort ana
grup altinda incelenir. Bunlar; viicutta veya gidalarda dogal antioksidan olarak gorev
yapan enzimler (antioksidan enzimler), gidalarda bulunan ve gidalar tiiketerek
saglanan antioksidanlar (dogal / diyet antioksidanlari), tedavi amaciyla disaridan
tablet vb. formlarda alinan antioksidanlar (antioksidan ilaglar) ve gidalara koruyucu
olarak disaridan katilan antioksidanlardir (katki maddesi koruyucu antioksidanlar)
(206).

2.18.Beslenmenin Antioksidan Savunma Sistemi Uzerine Etkisi

Diyet viicudun antioksidan dengesini biiyiikk Olciide etkilemektedir. Besin
yetersizlikleri sebebiyle viicudun savunma mekanizmalar1 zarar gordiigii igin
patolojik kosullara zemin hazirlamaktadir. Savunma sistemlerindeki bir yetersizlik ve
reaktif oksijen tiirlerindeki artis viicuttaki antioksidan dengesinin bozularak
“oksidatif stres” kosullarinin olugsmasina sebep olmaktadir. C vitamini, E vitamini ve
karotenoidler gibi antioksidan vitaminler ile esansiyel iz minerallerce zengin besinler

yeterince alindig1 siirece antioksidan savunma sisteminin etkinligi tehlikeye diigmez
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(209). Bu vitaminler birlikte koordineli bir sekilde gorev alarak hastalik ve hasarlara

neden olan zararli reaktif oksijen tiirlerinin etkisini ortadan kaldirmaktadirlar.

E vitamini (tokoferoller), ¢oklu doymamis yag asitlerini oksidasyona karsi
koruyan, tiim hiicre membranlarinda bulunan, yagda c¢d&ziinebilen baslica
antioksidanlardandir (210). E vitamininin yiiksek dozlarda diyete eklenmesinin LDL
seviyesini 6nemli Ol¢iide artirdigi ve oksidatif strese karsi olduk¢a koruyucu rol
oynadigr bilinmektedir (211). Askorbik asit de viicutta ekstraseliiler sivilarda
bulunan, viicudun sentezleyemedigi i¢in gidalarla disaridan alinmasi gereken ve suda
¢coziinebilen Onemli bir antioksidandir (210). Karotenoidler ise; antioksidan
faaliyetlerini serbest radikal reaksiyonlarina katilarak hidrojen peroksitlerin olusum

hizin1 yavaglatmak suretiyle gosterirler (212).

Ozellikle bitkisel gidalarda bulunan fenolik bilesikler de indirgen ajan,
hidrojen verici, tekli oksijen yakalayict ve metal kelatér olmalar1 nedeniyle 6nemli
antioksidanlar arasinda sayilmaktadir (213). Selenyum, bakir, manganez ve ¢inko

gibi mineraller de koruyucu enzimlerin yapilar1 ve katalitik aktiviteleri icin

gereklidir. (210).
2.19. Gidalar ve Antioksidanlar

Organizmamizda dogal olarak bulunmalarinin  yaninda antioksidan
bilesiklerle giinliik hayatimizda da siirekli etkilesim halindeyiz. Beslenmemizin
biiyiik kismini olusturan meyve ve sebzeler ile dogal antioksidan etkili bilesikleri
aldigimiz gibi, islenmis gidalar ve market {riinlerinin tiikketimiyle de bu gidalara

katki maddesi olarak eklenen sentetik antioksidanlar1 almaktayiz.
2.19.1. Gidalarda dogal olarak bulunan antioksidan maddeler

Diyetle alinan taze meyve ve sebzelerin cesitli hastaliklara karsi koruyucu
etki gosterdigi bilinmektedir. Bu koruyucu etkinin besinlerde bulunan askorbik asit,
atokoferol, glutatyon, [-karotenoidler, fitosteroller, , kumarinler, flavonoidler,
fenolik asitler, izotiyosiyanatlar, selenyum gibi antioksidan 6zellikli bilesiklerden
kaynaklandig diisiiniilmektedir. Bu bilesikler nitrozamin olusumunu inhibe etmek,
detoksifikasyon enzimlerini indiiklemek, karsinojenleri baglamak gibi ¢esitli
mekanizmalarla antioksidan  faaliyetler gosterirler (214,215,216). Yapilan

epidiyomolojik calismalarla meyve ve sebzelerin icerdigi fitonutrientlerin diyabet,
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obesite, katarakt ve kardiovaskiiler hastaliklarin ve 6zellikle bazi kanser tiirlerinin

olugma riskini azalttig1 gosterilmistir (217,218,219).

Sebze ve meyve tiiketimi ile kanser riski arasindaki iligkiyle ilgili pek ¢ok
arastirma yapilmaktadir. Bu bilimsel ¢aligmalardan 206 adet insan epidemiyolojik
calismasi ve 22 adet hayvan denemesine ait bilimsel makale derlendiginde; mide,
yemek borusu, girtlak, yutak, akciger, pankreas, kolon ve endometrium kanserinde
meyve ve sebze tiiketiminin koruyucu etkisi oldugu kanitlanmistir. Kansere karsi
koruyucu etkisi olan sebze ve meyve cesitleri genellikle ¢ig sebzeler, allium sebzeleri
(sogan, pirasa, sarimsak,), havug, yesil sebzeler, turpgiller (lahana, Briiksel lahanasi,

brokoli, karnabahar gibi) ve domatestir (215).

Benzer bir calisma 1983-1999 yillar1 arasinda Italya’nin kuzey bdlgesinde
yapilmis olup sebze tliketiminin ¢esitli kanser tiirlerinde giiglii koruyucu etkisi
oldugu gozlenmistir. Ayrica; Akdeniz diyetinde ¢ok tiiketilen ve likopen igerigi
yiiksek olan domatesin, B-karoten, E vitamini gibi antioksidanlarin kanserle iligkisi

incelenmistir (216).

Giinlik gida alimlarinda en az birkagini tiikettigimiz elma, liziim, tizlimsi
meyveler, nar, kekik, biberiye, domates, brokoli, sogan, sarimsak, havug,
karnabahar, 1spanak, kereviz, lahana, cay, yesil ¢ay, adagayi, sarap, siyah liziim suyu
(220) gibi ¢esitli meyve, sebze ve igecekler lizerine yapilan aragtirmalarda, 6zellikle
flavonoid agirlikli olmak {izere, yiiksek antioksidan faaliyetler gosterdikleri
bildirilmektedir. Bu nedenle viicudun endojen savunma sistemine diyetle alinan

antioksidan bilesikler ile takviye yapilmasi bildirilmektedir.
2.19.2. Gidalara ilave edilen sentetik antioksidanlar

Gidalarin  korunmast ve depo edilmesi esnasinda karsilasilan en biiyiik
problemlerden birisi lipid oksidasyonu olup; yaglarda acilagsmaya (ransidlesme), yag
iceren diger gidalarda ise renk, aroma, tat, tekstiir ve kivamda bozulmalara ve gida
kalitenin azalmasina sebep olmaktadir. Antioksidan kullanimi, gida endiistrisinde
besinsel kaliteyi siirdiirmek, lipid oksidasyonu engellemek veya azaltmak, gidanin
raf omriinii uzatmak ve toksik oksidasyon fiiriinlerinin olugmasini engellemek i¢in
onem arz etmektedir (221). Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi'ne gore de

antioksidanlar “yaglarin acilagsmasi ve renk degisikligi gibi oksidasyonun neden
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oldugu bozulmalar1 Onleyerek, gidalarin raf Omiirlerinin uzatilmasini saglayan

maddeler’’ olarak tanimlanmaktadir

Bu amagla gida endiistrisinde yaglarda ve yagca zengin diger gidalarda
biitillendirilmis hidroksitoluen (BHT), biitillendirilmis hidroksianisol (BHA), propil
gallatlar (PG), tert-biitil hidroksikinon (TBHQ) gibi sentetik antioksidanlari gida
katki maddesi olarak yillardan beri kullanilmaktadir. Asagida Sekil.2.18’de bu

maddelerin formiilleri verilmistir.

OH OH
(H3C)3C C(CHa)3
AN CHy
[ FFe
== CH,
CHs OCHjz
BHT BHA
(3.5-di-tert btitil-4-hidroksitoluen) (tert-biitil-4-metoksifenol)
OH COOC3H;
C(CHa)s
HO' OH
OH OH
TBHQ Propilgallat

Sekil 2.16. Gidalarda katki maddesi olarak kullanilan baz1 sentetik antioksidanlarin

formilleri

Son yillarda yapilan ¢aligmalar bu bilesiklerin toksiditesini ve karsinojenik
Ozelliklerini ortaya koyar niteliktedir. Ayrica gliniimiiz toplumunda gelir seviyesi
arttikgca ve beslenme konusundaki biling arttikga dogal olmayan iiriinlere karsi
duyulan siipheler artmis ve dogal iirlinlere yonelme baglamistir. Fare, hamster ve
sicanlarla yapilan in vivo ¢aligmalarda, sentetik antioksidanlardan 6zellikle BHA nin
bu kemirgenlerde mide ve mesane tiimorii olusumuna yol agtigi ve karsinojen
olduklar1 gosterilmistir (222,223,224). Buna karsilik kemirgenlerde BHA’nin
karsinojenik olmadigini1 gosteren ¢aligmalar da vardir (225). FDA (Amerikan Gida ve
[lag Dairesi) normalde viicuda alinan diisik BHA diizeyinin insanlar icin risk

olusturmadigini belirtmektedir (226).

Dogal olmayan antioksidanlarin, insan saghigini tehlikeye diisiirebilecek

potansiyel toksik olabileceginin one siiriilmesi, 6zellikle giinlimiizde tiiketicilerin

41



tercihlerinin dogal tarimsal iiriinlere yonelmesine ve islenmis gidalarda da saglik,
kalite ve giivenlik arayislarinin 6n plana ¢ikmasina neden olmustur. Arastirmacilar
ve gida bilimcileri yapay antioksidanlarin yerine gegebilecek “dogal antioksidanlar”
kesfine yogunlagmislardir. Buradaki hedef, yeryiiziinde genis bir dagilim gosteren
bitkisel kaynaklara yonelerek, bu kaynaklardan elde edilecek dogal antioksidanlarin
gidalarda kullanilan dogal olmayan antioksidanlar yerine kullanilmasini saglamaktir.
Ozellikle antioksidan igerige sahip bitkisel iiriinlerin dogrudan tiiketimi veya bu
tiriinlerden elde edilecek ekstraktlarin yemeklik yaglarda ve diger gida maddelerinde
gida koruyucusu olarak kullanimi, kanser ve diyet iliskisinin 6nemi diistiniildiigiinde

Onem tagimaktadir.

Tablo 2.5. Gidalar1 korumada kullanilan baz1 sentetik antioksidanlar

Antioksidan Kodu Kullamldig) Gidalar

Bebek mamasi; emiilsifiye hayvansal-
bitkisel yaglar: recel. jéle .marmelat: sarap.
Askorbik asit tuzlan E300-302 | siit-siittozu:  islenmis. dondurulmus veya
konserve triinler;: ekmek. makarna: kiyma-
dan hazwrlanan et karisimlari: meyve-sebze

sulart.

Bebek mamasi; emiilsifiye hayvansal-
Sentetik tokoferoller bitkisel yaglar: recel. jole, marmelat; sarap.
siit-stittozu;  islenmis. dondurulmus veya
(alfa-. beta-. gama-) E307-309 | konserve trtinler: ekmek. makarna:
kiymadan hazirlanan et karisimlari: rafine

zeytinyagl: yag igeren talul, biskiivi. gevrek.

Propil gallat E310 Is1l  islem gormiis gidalardaki  kati-sivi
yaglar: Kati-sivi kizartma yaglari;

BHA E320 Balik. si1iwr, koyun. kanath yaglari:

Sakiz: tahil bazli cerez: hazw kek karisimi:
BHT E321 kurutulmus patates ve et: siittozu (otomatik
makine i¢in): toz c¢orba wve soslar: cesni
TBHQ E319 verici maddeler: c¢esitli gida takviyeleri:

islenmis sert kabuklu meyveler.

*Tiwk Gida Kodeksi’nin konuyla ilgili kismundan yararlamlarak hazirlannustir.

Ozellikle baharatlar dogal antioksidan kaynagi olarak kabul gérmiis ve bir
cogunun antioksidatif bilesikleri de izole edilmistir (227). Adagayi, biberiye,
mercankdsk, kekik, zencefil ekstraktlarinin zeytin, misir, findik, balik, aycicegi, soya

yaglar1 iizerindeki oksidasyon stabilitesi incelenmis ve etkili sonuglar bulunmustur.
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Biberiye, adagayi, kekik ve sarimsak ile yapilan bir bagka caligmada ise, bu
baharatlarin etin 1zgarada pisirilmesi sirasinda olusan karsinojenik etkili heterosiklik
aminlerin olusumunu % 60 oraninda azalttig1 bildirilmistir (228). Biberiye ekstrakti
yiiksek antioksidan aktivitesinden dolay1 ticari olarak gida stabilizasyonu ve et

tirtinlerinde kullanilmaktadir (229).

Dogal ve bitkisel kaynaklardan yeni antioksidanlar arayislar1 artmasi ile bu
kaynaklarin ucuz, yenilebilir ve bol miktarda bulunabilir olmas1 da énemli bir konu
teskil etmektedir. Diisilk maliyetlerinden dolay1 tarimsal ve endiistriyel atiklarin
dogal antioksidan kaynag olarak kullanim 6zellikle ilgi ¢ekicidir. Uziim kabugu ve
cekirdegi, patates kabugu atiklari, havu¢ pulpu atigi, zeytin kiispesi, yaslt cay
yapraklari, narenciye ¢ekirdegi ve kabuklari, soya fasulyesi melast ucuz antioksidan

kaynag1 olarak calisilmis ve bazilarinin polifenolik bilesikleri tanimlanmistir (230).
2.20.Antioksidanlarin Metabolizma ve Hastahklar Uzerindeki Etkileri
2.20.1.Kanser

Tiim kanser tiirevlerinin %80-90’1mnin potansiyel olarak kontrol edilebilir
nedenlerden olustugu ve %30-35’inin dogrudan diyetle ilgili oldugu diisiiniilmektedir
(231-232). Yasam tarz1 ve yiyecekler karsinojenik maddelerin viicuda girmesine yol
acmaktadir. Baz1 gidalarin ve gida bilesiklerinin risk olusturdugu bilinmektedir.
Bunlar arasinda kahve, alkol, nitritler, doymus yaglar, pestisitler ve duman
sayilabilir. Bu kanser olusturucu faktorler aktif oksijen ve siiperoksit olarak
adlandirilan radikalleri {retme kapasitesindedir. Bunlarin etkilerini ortadan
kaldirmak igin antioksidanlar iizerinde ¢ok durulmaktadir. Ornegin, nitrozaminler
karsinojen bilesiklerdir ve nitritlerden kaynaklanmaktadirlar. E ve C vitaminleri
kombinasyonunun giiclii bir nitrit yok edici oldugu bilinmektedir (233,234,235).
Turunggillerin yapisindaki bilesiklerin kanser {izerindeki olumlu etkisi gosterilmistir
(89). E vitamini serbest radikal yok edici, mutajen olusumunu engelleyici ve DNA’y1
onaricidir. C vitamini bagisiklik sisteminin fonksiyonlarimi artirmaktadir. Sitokrom
P-450 enziminin yardimiyla toksinlerin karacigerde temizlenmesini artirmaktadir.

Sigara kullananlarda B-Karoten takviyesi kanser olusumunu %18 kadar azaltmistir.
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2.20.2.Kardiyovaskiiler Hastalklar

Kardiyovaskiiler hastaliklar insan 6liimlerinin nedenleri arasinda ilk sirada
yer almaktadir. Koroner kalp hastaliklarinin yiiksek kolesterol, yiiksek tansiyon ve

sigara gibi klasik risk faktorleri vardir.

C vitamini, kollogen formasyonunda, antioksidatif korumada ve lipid

metabolizmasini kolaylastiran teaksiyonlarda rol oynar. Kolesterol metabolizmasini

etkiler (235).
2.20.3.Yaslanma

Dogal antioksidan metabolizmasindan kagan bir kisim serbest radikal
molekiiler zarara yol agmakta, bu zararlanmalarin bir kismi onarilamamakta ve
sonucta yaslanmaya, yani metabolik islevlerin azalmasina neden olmaktadir.

Yaglanmaya kars1 viicudun savunmasinda en 6nemli rolii SOD enzimi oynamaktadir.

Bu enzim zararli oksijen radikallerini hidrojen peroksite doniistiirmektedir.
Bilingli beslenmenin bir sonucu olarak serbest radikal olusumu ve bu radikallerin
neden oldugu lipid peroksidasyonu azaltilabilir. Sonugta DNA ve sitosolik savunma

sistemi daha az zarar goriir ve yaglanma yavaslar (236).
2.20.4.Bagisikhik Sistemi

Saglikli insanlarda bagisiklik hiicreleri ve bunlarin salgilar ile patojenler
tahrip edilirler. Bagisiklik sistemi, viicut hiicrelerini kansere doniigsebilecek
degisimlere kars1 korur. Yapisi degismis hiicreler iggalci olarak tanimlanir ve yok

edilir.

Bazi gevresel faktorler bagisiklik fonksiyonunu azaltabilir. Ornegin, UV 151k,

sigara dumani, gevre Kirleticiler, bazi ilaglar, HIV gibi viriisler gibi..

C vitamini bagisiklik sisteminin diizenli ¢aligmasinda etkilidir. E vitaminini
indirgenmis formunu rejenere eder. E vitamini bagisiklik sisteminde ¢ok etkilidir ve
bunun C vitamini ile korunmasi tiim viicudun bagisiklik sistemini etkiler. C vitamini
bagisiklik sisteminin salgi yapmasinda, interferon iiretiminde ve notrofillerin

fonksiyonlarmin gelistirilmesinde 6nem tasir (235).
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2.20.5.Is18a Kars1 Koruma

Yesil bitkilerde fotosentez sirasinda singlet oksijenden kaynaklanan 6nemli
miktarda serbest radikal tretilmektedir. B-Karoten gibi antioksidan pigmentler

bitkileri bu 6ldiirticii oksidasyondan korumaktadir.
2.20.6.Katarakt

Bagta 151k olmak {izere, oksijen seker hastaligi, tansiyon gibi faktorler
katarakt olusumunu etkiler. Bu faktorler g6z mercegindeki proteinlerin okside
olmasina, yapisinin degismesine, enzimatik ve enzimatik olmayan glikozillenmelere
neden olur. Ayrica géz mercegindeki DNA ve lipidler de oksidatif zararlanmalara
ugrayabilir. Katarakt gelisiminde serbest radikallerin ve okside edici bilesiklerin
o6nemli rol oynadigi diisiiniilmektedir. Isinlar serbest radikal olusumunu ve bu

radikaller de katarakt olusumunu indiikler (237).
2.20.7.Toksikantlar

Insanlar siirekli toksikantlara maruz kalmaktadir. Bunlar arasinda duman,
alkol tiiketimi, ¢evre kirliligi, ilag¢ yan etkileri ve gida zehirleri sayilabilir. Bu zararli
etkilerin degisik diizeylerde serbest radikallerden kaynaklandigi ongoriilmektedir.
Antioksidan tedavisinin bu etkilerden bazilarinin giderilmesinde yararli olmustur

(237).
2.20.8.Metabolizma Bozukluklar:

Artan oksijen radikalleri Akdeniz anemisi, orak hiicreli anemi gibi
metabolizma bozukluklarina yol agmaktadir. Ayrica serbest radikaller kanda lipo
protein artmasina yol agmaktadir. Bunun sonucunda damarlarda hasarlanma ve
damar i¢i kalinlasma olusmaktadir. Buna karsi C ve E vitaminleri ve karotenoid

uygulamalari tedavide yararli sonug gostermistir (237,238,239).
2.20.9.Hiperoksijenasyon

Yiiksek basingli oksijenin solundugu durumlarda eger antioksidan gidalarin
alimi yetersizse Ozellikle bebek ve cocuklarda zararli etkiler ortaya c¢ikmaktadir.
Yetiskinlerde ise hiperbarik oksijen; arasidonik asit metabolitleri, tromboksan vb.
bilesiklerin fazla salgilanmasina yol acar ve damarlarda birikim olusur. Bu

hastaliklarin tedavisinde antioksidan takviyesi basarili sonuglar vermistir (237).
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2.21. Antioksidan Aktivite Tayin Metodlar:

Diyet antioksidanlarinin oksidatif stresle ilgili hastaliklarin 6nlenmesindeki
pozitif etkilerinden dolay1, antioksidanlar son yillarda artan bir ilgi konusu haline
gelmistir. Antioksidanlar ve oksidatif stresle ilgili makale sayisi gegcen on yilda
(1993’ten 2003’e kadar) 4 katina ¢ikmistir. Bu artis tiikketilen gidalarin antioksidan
kapasitesini ve bilesiklerini 6grenmek igin beslenme, saglik ve gida bilimi

uzmanlarinin ve 6zellikle halkin artan ilgisinden dolayidir.

Gida bilesiminin kompleksliginden gidadaki antioksidan bilesiklerin
multifonksiyonel olmasi ve sinerjistik etkilesimlerinden dolayi, gidadaki her bir
antioksidan bilesigin 6zel olarak ayrilmasi ve lizerinde c¢alisilmasi oldukga pahali ve
bir o kadar zordur. Antioksidan alaninin kompleks bir konu olmasindan dolay1
arastirmacilar arasinda antioksidanlar1 degerlendirmede kullanilan metodlara ait fikir
uyusmazliklart da bulunmaktadir. Bunu minimize etmek igin standardize edilmis
testlere biiyiik ihtiya¢ vardir. Bu yiizden arastirmacilar antioksidan etkinligin hizli,
giivenilir bi¢imde ve bir kimyasal reaksiyon ile 6l¢iilmesini saglayabilecek metod
gelistirme arzusundadirlar. Buna ragmen in vitro sartlarda antioksidan kapasiteyi

tespitini amaglayan bir¢ok metod mevcuttur.

Fakat her bir degerlendirme i¢in farkli oksidasyon kosullart altinda ve farkl
oksidasyon iiriinlerini analizi i¢in birka¢ metod birlikte kullanarak yapilmalidir. Son
yillarda total antioksidan kapasite veya total antioksidan aktiviteyi 6l¢mek i¢in birkag
metod gelistirilmistir. Toplam radikal tutma parametresi (TRAP), Trolox ekivalenti
antioksidan kapasite (TEAC), oksijen radikalini absorblama kapasitesi (ORAC) ve
demir (III) iyonu indirgeme giicii (FRAP) bunlardan bazilaridir.

Bu metodlar prob, substrat, reaksiyon sartlar1 ve antioksidan -etkinin
hesaplanma sekline gore birbirinden farklidir. Bundan dolay: farkli metodlardan elde

edilen sonuclari karsilastirmak olduk¢a zordur (240).
Kimyasal reaksiyonlarina gore bu metodlar baslica iki gruba ayrilirlar:

Hidrojen atomu transferine (HAT) dayali metodlar ve sadece bir tek elektron
transferine (ET) dayali metodlar. HAT ve ET temelli metodlar 6rnegin koruyucu
antioksidan kapasitesi yerine oksidan veya radikal giderici kapasitesini belirlemeyi

amaclar. Basit “lipidsiz” sistemlerde; antioksidandan serbest radikal molekiiliine H+
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verilmesi veya elektron transferinin dogrudan dl¢timii yapilir. Bu metodlar ticari kit
seklinde de olup, yaygin bir sekilde kullanilirlar. Lipid model sistemlerinde serbest
radikal olusumu, reaktanlarin kaybi (oksijen, yag asitleri) ve primer ile sekonder
oksidasyon firiinlerinin (ketonlar, aldehitler, asitler, hidroperoksitler,) olusumunun
tayin edilmesi lipid oksidasyonunda en ¢ok kullanilan indikatérlerdir. Kisa zincirli
yag asitlerinden kaynaklanan iletkenlik metodu, (Ransimat metodu) Peroksit degeri
(POV), tiyobarbiitirik asit reaktif tiirlerin (TBARS) tayini ve Ol¢imii lipid

oksidasyonunun tayininde en sik bagvurulan metodlardir.

POV tayininde lipid peroksitlerin olusumu iki farkli metodla izlenir.
Metodlardan biri olan iyodometrik yontem; meydana gelen peroksitlerin iyodiir (I-)
ile reaksiyona girerek iyot (I12) olusturmasina ve olusan iyodun titrimetrik yontemle
tayin edilmesi esasina dayamr. Ferrik tiyosiyanat metodunun esasi ise, Fe®'
iyonlarmm meydana gelen peroksitler tarafindan Fe®*"e yiikseltgenmesi ve ortama
eklenen tiyosiyanat ile olusturulan kompleksin spektrofotometrik olarak tayinine

dayanir (245).

TBARS tayini ile ketonlar, aldehitler, hidrokarbonlar ve asitler gibi sekonder
oksidasyon {iirlinlerinin olusumu tayin edilir. Sadece malondialdehite (MDA) spesifik

olmay1p, diger okso bilesiklerinin 6l¢iimiinde de uygulanir (242).

Ransimat yonteminde antioksidan aktivite doymamis yag asitlerinin yiiksek
sicaklikta peroksidasyonu sonucu olusan bozunma f{irlinlerinin su ig¢ine absorbe

edilerek, Ransimat cihazi ile suyun iletkenligi tayin edilir (246).
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Tablo 2.6. In vitro kosullarda uygulanan antioksidan aktivite tayin metodlari

HAT-temelli metodlar

ROO*+ AH —— ROOH + A+

ROO*+ LH —— ROOH + L*

Oksyjen  radikalini  absorblama  kapasitest
(ORAC)
Linoleik asit oksidasyonunun inhibisyonu
(TRAP)

LDL oksidasyonunun inhibisyonu (TRAP)

Crocin agartma metodu

ET-temelli metodlar

M" + ¢ (AH'den) ————= AH* + M®!

Trolox ekivalenti antioksidan kapasite (TEAC)
Fe(IIT) iyonu indirgeme giicti (FRAP)
DPPH radikali giderme aktivitesi

FCR ile toplam fenolik bilesik tayini

Diger metodlar

Tiyobarbitiirikasit ile oksidasyon firtinlerinin
tayini (TBARS)

Peroksit deger1 (POV)

Ransimat metodu

Cesitli serbest radikaller1 yakalama metodlan
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3. MATERYAL VE METOD

3.1.Materyal

Deneylerde kullanilan mendek (Aegopodium podograria) bitkisi Giresun
ilinde dogal ortamlarda yetisen ve rakimlar1 farkli 5 ayr istasyondan toplandi. 1.
istasyon 68 rakimli Zeytinlik Mahallesi (yol kenar1), 2. istasyon 67 rakimli Zeytinlik
Mahallesi (bahge), 3. istasyon 123 rakimli Gedikkaya Mahallesi, 4. istasyon 336
rakimli Kayadibi Mahallesi, 5. istasyon 678 rakimli Giresun Mesudiye Kdyii olarak
belirlendi. Mendek bitkileri bu belirlenen istasyonlardan Mart-Mayis 2016 tarihleri
arasinda toplandi ve tiir teshisi yapildi. Koklerinden ayrilmadan bir biitiin olarak
toplanan bitki 6rnekleri temizlenip rutubetsiz oda sicakliginda kurutma kagitlarina
serilip kurumasi saglandi. Kurumak iizere olan bitkiler ¢lirlimemesi i¢in giin iginde
ters-diiz edildi. Suyu siiziilen ve kurumak tiizere olan bitkiler daha sonra kurutma
kagitlariyla birlikte 37°C - 40°C deki etiivde yaklasik 72 saat bekletilerek tam olarak
kurutuldu. Kuruyan bitkiler tahta havanda doviilerek ince elekten gegirildi. Toz
haline gelen bitki ornekleri etiketli posetlere koyulup karanlik ortamda muhafaza
edildi.

3.2.Kullanilan Kimyasal Cozeltiler

e  %75’lik Etil Alkol
%96’lik Etil alkolden 781,25ml alinip meziire konuldu ve 1000ml ye

tamamlandi.

e 93,5 Hidroklorik Asit Stogu
Cam pipet yardimiyla %37’lik HCI ¢6zeltisinden 7,949ml alind1 ve 100ml ye

tamamlandi.

e 0,02M’lik FeCl; Stogu
0,397gr FeCl; alinip %3,5’1luk HCI ile 100m1’ye tamamlandi.

e  %30’luk Amonyum Tiyosiyonat Stogu

30gr Amonyum tiyosiyonat alind1 ve 100ml’ye tamamlandi.

e Linoleik Asit Emisyonu Stok Hazirlanmasi
45ml tampon ¢ozeltisi, 155ul Linoleik asit, 160ml Tween 20 kanistirilarak

stok hazirlandi.
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3.3.Metod
3.3.1.ICP-MS Yéntemi ile Agir Metal ve iz Elementlerin Ol¢iimii

Kurutulmus, tahta havanda doéviilmiis ve plastik elekten geg¢irilmis olan bitki
ornekleri yaklasik 0,5 gr tartilip teflon tiiplere konuldu. Uzerine 5ml HNO3zve 2ml
HCI eklendi. Bu sirada mikro dalga firin 210 °C dereceye ulasmasi ig¢in 20 dk
beklenildi. Daha sonra 1 atm basing altinda 210 °C derecede 20dk yakma islemi
gergeklestirildi. Yakma islemi gergeklestikten sonra 90 dk firinin sogumasi igin
beklenildi. Sivilagsmis numune seyreltilip (genelde 50 ml ye ultra saf su ile seyreltilir)
40 mikronluk stizgecten gegirilip Olglimiin yapilmasi i¢in numuneler ICP-MS
cihazina verildi. Analitik bir cihaz olarak ICP-MS iki {initeden olusmaktadir. Bunlar

indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) ve kiitle spektrometresi (MS)’dir.

Endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi, numunelerin  yiiksek
sicakliktaki bir plazmaya, genellikle argon gonderilerek molekiiler baglarin kirildigi
ve atomlarin iyonlastirildigi bir analitik tekniktir. Numunedeki elementler ICP’de
iyonlastirildiktan sonra kiitle spektroskopisine (MS) iletilir ve burada kiitle/yiik
(m/z) oranlarma gore ayrilip dlciiliir. Ornek, genel olarak bir soliisyon halinde
nebulizére ve sprey odacigma iletilerek, yiiksek hizli argon akisi sayesinde
sislestirilir. 6000 K sicakliklardaki plazma 6rnegi buharlastirir ve iyonize eder. Iyon
akis1 atmosferik basingtan yiiksek vakumlu bir ortama gider. Sonra iyon akimi iyon
lensleri araciligiyla quadrupola odaklanarak kiitle filtresine yodnlendirilir. Iyonlar

kiitle spektrometrede kiitle yiik oranina gore ayrilirlar ve dedektorle dlgiiliirler.
3.3.2. Total Antioksidan Kapasitesinin Belirlenmesi;
3.3.2.1.Ekstraktlarin Hazirlanisi

Kurutulan ve ogiitiilen bitki Orneklerinin ekstraktlar1 etanol ve metanol
coziiciileri kullanilarak hazirlandi. Etanol ve metanol ekstraksiyonlari i¢in 20’ser gr
bitki 6rnegi 400 mL c¢oziicii ile oda kosullarinda c¢alkalamali su banyosunda 300
rpm’de 3 saat boyunca inkiibe edildi (249). Siizgec kagidindan siiziildii, siiziintiilerin
¢oziiclileri bir silire evaporatorde 40 °C’de ugurulduktan sonra beherlere alinarak
etivde 40 °C’de kazinacak forma gelene kadar c¢oziiciilerin ugmast beklendi.
Antioksidan aktivite denemelerinde ¢alisilacak olan konsantrasyonlar i¢in metanol

ekstrakti metanolde, etanol ekstrakti da etanolde 200 pg/ml olacak sekilde ¢oziildii.
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3.3.2.2.Ferrik Tiyosiyonat Metodu ile Total Antioksidan Kapasitesi
Tayini

Ferrik tiyosiyanat metodu kullanilarak antioksidan aktivite (250) belirlendi.
Bu metoda gore in vitro ortamlarda linoleik asit oksidasyonu olusturulur ve
oksidasyon esnasinda Fe?* iyonlar1 Fe** iyonlarma yiikseltgenir. inkiibasyondaki
karisimdan belirli araliklarla 6rnek alinarak spektrofotometrik dl¢lim ile peroksitlerin
olusumu takip edilir. Yiksek absorbans degeri yiiksek peroksit konsantrasyonu

oldugu bilgisini verir.

Belirli konsantrasyondaki 6rnek ekstraktindan 5ml alinip, 0,02M pH=7 olan
fosfat tampon ¢ozeltisi, 155ul Linoleik asit, 160ml Tween20 karisimindan 45ml
eklenerek iyice karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi agzi kapakli tiiplerde 37
°C’de inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon sirasinda cesitli zaman araliklarinda 0,1ml
ornek alinarak tizerine 4,7ml %75 v/v etanol, 0,1ml %30 w/v amonyum tiyosiyonat

ve 0,1ml 0,02M FeCl; eklendi ve vorteksle karistirildi.

Fe*? iyonlar1, lipit oksidasyonu sonucu olusan peroksitlerce Fe™e

yiikseltgenir ve olusan Fe* tiyosiyonat ile tepkimeye girerek 500 nm’de maksimum
renk sahibi bir kompleks olusturur. Bu nedenle karisim 500 nm’de Slgiildii. Ayn
kosullar antioksidan madde icermeyen kontrol ornegi icinde uygulandi. Bitki
ekstraktlarinin linoleik asit peroksidasyonu iizerindeki inhibisyon etkileri, belirli
konsantrasyonlarda ferrik tiyosiyanat (FTC) metodu ile ii¢ tekrarli olacak sekilde
Olctiliip ortalamalar1 alindi ve sonuglar kontrol, BHT ve troloks’un inhibisyon
oranlar1 ile kiyaslandi. Inkiibasyon sirasinda emiilsiyonda olusan peroksitlerin
miktari, oksidasyonun ilerleyisi sirasinda 12 saatte bir dl¢lim alinarak toplam 132
saat boyunca takibi yapildi. Her bir ekstraktin konsantrasyonlar1 i¢in ve standart
maddeler i¢in absorbans-zaman grafikleri ¢izildi. Kontroliin maksimum absorbans
degeri ile her bir 6rnegin maksimum peroksit oksidasyonu anina karsilik gelen
absorbanslart grafikler yardimiyla tespit edildi. % inhibisyon formiilii yardimiyla

lipid peroksidasyonunu inhibe etme oranlar1 sonucuna ulasildi.
Lipit peroksidasyonu inhibisyonu hesaplanmasi asagidaki formiil ile yapildi:

%LP |= 1'[(Ab56mek /Abskontro|) XlOO
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4.BULGULAR

Giresun ilinde yetisen ve 5 farkli istasyondan toplanan Aegopodium

podograria tiirlintin kok, govde, yaprak ve g¢igek kisimlarinin karigik olarak

hazirlanan numunelerinde ICP-MS yontemi ile 8 adet agir metal ve iz element

(Cr,Ni,Zn,As,Pb, Mn, Fe,

Cu) miktarlar

ppm cinsinden belirlendi.

Farkli

istasyonlardan toplanan mendek bitkisinin ICP-MS ile 6l¢iimii sonrast ppm cinsinden

elde edilen sonuglar asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 4.1. ICP-MS Olgiim Sonuglar1 (ppm)

ISTASYON | iISTASYON | ISTASYON | ISTASYON | iISTASYON
1 2 3 4 5
Cr 52 5028803 | 4,391169 | 6,023701 5,1062 4,717258
Mn 55 71,680490 | 56,63878 82,6505 4375284 | 83,49834
Fe 57 119,0274 11,1313 30,89154 | 54,24307 | 153,7845
Ni 60 41,191860 | 39,22158 | 40,47701 | 36,49883 | 50,14805
Cu 65 22,940410 | 19,04663 | 24,72743 | 15,08091 | 19,43609
Zn 66 72,427950 | 67,01348 | 1054179 | 66,88973 73,4544
As 75 2,207758 | 2,157142 | 0698611 | 0,696582 | 0,953982
Pb 208 2,568179 | 1,901581 | 1,096106 | 0,154652 | 0,159388
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Sekil 4.1. Krom Ol¢iim Sonug Grafigi
Farkl: istasyonlardan toplanan mendek bitkisinin,
1. Istasyonda ki Cr miktar1 5,029ppm,
2. Istasyonda ki Cr miktar1 4,391ppm,
3. Istasyonda ki Cr miktar1 6,024ppm,
4. Istasyonda ki Cr miktar1 5,106ppm

5. Istasyonda ki Cr miktar1 4,717ppm olarak tespit edildi.
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4.2.Mangan (Mn)
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Sekil 4.2. Mangan Olg¢iim Sonug Grafigi
Farkl: istasyonlardan toplanan mendek bitkisinin,
1. Istasyonda ki Mn miktar1 71,680ppm,
2. Istasyonda ki Mn miktar1 56,639ppm,
3.istasyonda ki Mn miktar1 82,651ppm,
4. Istasyonda ki Mn miktar1 43,753ppm

5. Istasyonda ki Mn miktar1 ise 83,498ppm olarak tespit edildi.
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4.3.Demir (Fe)
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Sekil 4.3. Demir Ol¢iim Sonug Grafigi
Farkl1 istasyondan toplanan mendek bitkisinin,
1. Istasyonda ki Fe miktar1 119,027ppm,
2. Istasyonda ki Fe miktar1 11,131ppm,
3. Istasyonda ki Fe miktar1 30,89 1ppm,
4. Istasyonda ki Fe miktar1 54,243ppm

5. Istasyonda ki Fe miktari ise 153,785ppm olarak tespit edildi.
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4.4.Nikel (Ni)
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Sekil 4.4. Nikel Ol¢iim Sonug Grafigi

Farkl1 istasyondan toplanan mendek bitkisinin

1. Istasyonda Ni miktar1 41,192ppm,

2. Istasyonda 39,222ppm,

3. Istasyonda 40,47 7ppm,

4. Istasyonda 36,499ppm

5. Istasyonda ise 50,148ppm olarak tespit edildir.
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4.5.Bakir(Cu)
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Sekil 4.5. Bakir Ol¢iim Sonug Grafigi
Farkl1 istasyondan toplanan mendek bitkisinin,
1. Istasyonda Cu miktar1 22,940ppm,
2. Istasyonda Cu miktar1 19,047ppm,
3. istasyonda Cu miktar1 24,72 7ppm,
4. Istasyonda Cu miktar1 15,081ppm

5. Istasyonda Cu miktar1 19,436ppm olarak tespit edildi.
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4.6.Cinko (Zn)
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Sekil 4.6. Cinko Ol¢iim Sonug Grafigi
Farkl1 istasyondan toplanan mendek bitkisinin,
1. Istasyonda ki Zn miktar1 72,428ppm,
2. Istasyonda ki Zn miktar1 67,013ppm,
3. Istasyonda ki Zn miktar1 105,417ppm,
4. Istasyonda ki Zn miktar1 66,890ppm

5. Istasyonda ki Zn miktar1 ise 73,454ppm olarak tespit edilmilstir.
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4.7.Arsenik (As)
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Sekil 4.7. Arsenik Ol¢iim Sonug Grafigi
Farkl1 istasyondan toplanan mendek bitkisinin,
1. Istasyonda tespit edilen As miktar1 2,208ppm,
2. Istasyondaki As miktar1 2,157ppm,
3. Istasyondaki As miktar1 0,699ppm,
4. Istasyondaki As miktar1 0,697ppm

5. Istasyondaki As miktar1 ise 0,954 ppm olarak tespit edildi.

59




4.8.Kursun (Pb)
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Sekil 4.8. Kursun Ol¢iim Sonug Grafigi

Farkl1 istasyondan toplanan mendek bitkisinin,

1. Istasyondaki Pb miktar1 2,568ppm,

2. Istasyondaki Pb miktar1 1,902ppm,

3. Istasyondaki Pb miktar1 1,096ppm,

4. Istasyondaki Pb miktar1 0,155ppm

5. Istasyondaki Pb miktari ise 0,159ppm olarak tespit edildi.
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4.9.Aegopodium podograria’min Metanol Ekstraktlarimin  Total
Antioksidan Kapasitesi Bulgular:
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Sekil 4.9. Linoleik asit peroksidasyonunda farkli istasyonlarda mendek bitkisine
metanol ekstraktlarinin etkisi

Aegopodium podograria’nin 1. Istasyondan toplanan bitki érneginin metanol
ekstraktinin 500 nm’deki en diisiik absorbans degeri 96. saatte 0,636 iken, 132.
saatte en yliksek absorbans degeri 0,889 olarak kaydedildi. 2. istasyondan toplanan
bitki 6rneginin en yiiksek absorbans degeri 132. saatte 60. saatte 0,892 iken, en
diisiik absorbans degeri 60. Saatte 0,602” dir. 3. istasyondan toplanan bitki 6rneginin
en ylksek absorbans degeri 84. Saatte 0,952 iken 60. saatte en disik 0,626
absorbansa sahiptir. 4. istasyondan toplanan bitki 6rneginin 120. saatte en yiiksek
absorbans degeri 0,754 iken 132. saatte en diisiik absorbans degeri 0,525 olarak
kaydedildi. 5. istasyondan toplanan bitki 6rneginin ise 84. saatte en yiiksek absorbans

degeri 0,900 iken, 36. saatte ise en diisiik absorbans degeri 0,640 olarak kaydedildi.
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Sekil 4.10. Linoleik asit emisyonunda mendek bitkisinin metanol eksrakti ile BHT
ve troloks % inhibisyonu grafigi

Aegopodium podograria bitkisinin metanol ekstraktinin % inhibisyonlarini

istasyonlar ve standartlar arasinda karsilagtirildiginda;

Troloks > BHT > Ist-1 > Ist-4 > Ist-2 > Ist-3 > Ist-5

seklinde siralanabilir.

BHT ve troloks 84. saatte yiiksek inhibisyon gosterirken metanol ekstraktinda 1.
istasyon, 2. istasyon, 4. istasyon ve 5. istasyon 84. saatte yliksek inhibisyon
gostermis olup, 3. istasyon ise 96. saatte yiiksek inhibisyon gdstermistir. 12. saatte
yapilan Olglimlerin inhibisyon degerleri karsilastirildiginda en diisiik deger 3.
Istasyon %9,486 belirlenmis olup sirasiyla 4. Istasyon %13,982, 5. Istasyon %14,611
, 2. Istasyon %18,422 ve 1. Istasyon %23,410 olarak tespit edilmistir.
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4.10.Aegopodium podograria’min Etanol Ekstraktlarmin Total Antioksidan

Kapasitesi Bulgular:
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Sekil 4.11.Linoleik asit peroksidasyonunda farkli istasyonlarda mendek bitkisine

etanol ekstraktlarinin etkisi

Aegopodium podograria’nin etanol ekstrakt1 1. Istasyondan toplanan bitki
Orneginin 12. saat en diistiik 0,221 abs, 84. saat en yiiksek 1,075 abs, 2. istasyondan
toplanan bitki 6rneginin 48. saat en diisiik 0,233 abs, 84. saat en yiiksek 1,027 abs, 3.
istasyondan toplanan bitki drneginin 12. saat en diisiik 0,236 abs, 84. saat en yliksek
1,158 abs, 4. istasyondan toplanan bitki 6rneginin 12. saat en diisiikk 0,285 abs, 84.
saat en yiiksek 0,963 abs, 5. istasyondan toplanan bitki 6rneginin 36. saat en diisiik
0,249 abs, 84. saat en yiiksek 1,121 abs oldugu belirlendi.
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Sekil 4.12.Linoleik asit emisyonunda mendek bitkisinin etanol eksrakti ile BHT ve
troloks % inhibisyonu grafigi.
Aegopodium podograria bitkisinin etanol ekstraktinin % inhibisyonlarini
istasyonlar ve standartlar arasinda karsilagtirildiginda;

Ist-1 > Ist-2 > Ist-3 > [st-4 > ist-5 > Troloks > BHT

seklinde siralanabilir.

BHT ve troloks 84. saatte yliksek inhibisyon gosterirken etanol ekstraktinda
tim istasyonlar 12. Saatte yiiksek inhibisyon gdstermistir. Bu degerler
karsilagtirildiginda en diisiik deger 4. istasyon %67,391 belirlenmis olup sirasiyla 5.
istasyon %68,627 , 2. Istasyon %72,620 , 3. Istasyon %73,055 ve 1. Istasyon
%74,703 olarak tespit edilmistir.
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S.TARTISMA VE SONUC

Farkli istasyonlardan toplanan mendek bitkisinin 1. Istasyondaki Cr miktar
5,029ppm, 2. Istasyondaki Cr miktar1 4,392ppm, 3. Istasyondaki Cr miktari
6,024ppm, 4. Istasyondaki Cr miktar1 5,106ppm ve 5. Istasyondaki Cr miktar
4,717ppm olarak tespit edildi. 100mg/kg krom varligi bitkinin ¢imlenmesini
engellemekte ve kok gelisimini durdurmakta olup, insanda giinliik Cr alim1 0,20mg
olarak &nerilmektedir. Diinya Saglhik Orgiitii’niin son yillarda yaynlamis oldugu bir
kaynakta ise, bitkilerde 6nerilen Cr miktar1 2ppm olarak belirtilmistir (251). Bitkide
kuru maddede 100 mg/kg Cr bulunmasi bir¢ok yiiksek bitki i¢in toksik etkiye sebep
olmaktadir (51). Bu kaynaklara gore bizim ¢aligmamizda elde ettigimiz sonuglarda
Cr miktar1 daha yiiksek seviyede tespit edildi. Fakat literatiire gore toksik etki

saglamadigi sdylenebilir.

1. istasyondaki Mn miktar1 71,681ppm, 2. istasyondaki Mn miktari
56,639ppm, 3.istasyondaki Mn miktart 82,651ppm, 4. istasyondaki Mn miktar
43,753ppm ve 5. istasyondaki Mn miktar1 ise 83,498ppm olarak tespit edildi.
Bitkilerdeki kabul edilebilir Mn miktarinin 20ppm’e kadar oldugu literatiirde
bildirmektedir (252). Mn bitkide fotosentezde ve insan viicudunda ise bazi
enzimlerin yapisinda yer alarak kofaktor rolii oynamaktadir. Ayrica fazla bulunmasi
ise bireyde Parkinson gibi ciddi hastaliklara sebebiyet vermektedir (253,254). Bu
bilgilere gore bitki 6rneklerimizdeki Mn miktar1 oldukga yiiksek tespit edildi

1. istasyondaki Fe miktar1 119,027ppm, 2. istasyondaki Fe miktar
11,131ppm, 3. istasyondaki Fe miktar1 30,892ppm, 4. istasyondaki Fe miktar
54,243ppm ve 5. istasyondaki Fe miktar1 ise 153,785ppm olarak tespit edildi. Tiirk
Gida Kodeksinde gidalarda miisaade edilen Fe miktar1 52mg/kg olarak verilirken bu
stmir WHO/FAO raporlarinda 200mg/kg’ a kadar ¢ikabilmektedir. Eksikliginde
bireyde burun kanamasi, anemi vs. hastaliklara neden olan Fe i¢in toksik seviyesinin
ise insanlarda 200mg/kg, bitkilerde 10-200mg/kg oldugu belirtilmektedir (255,256).
Elde edilen kaynaklarda ki Fe degerlerine gore, mendek bitkisinin kabul edilen Fe
degerlerinin sadece 5. istasyonda yiiksek ¢iktig1 tespit edildi.

1. istasyonda Ni miktar1 41,192ppm, 2. istasyonda 39,222ppm, 3. istasyonda
40,477ppm, 4. istasyonda 36,499ppm ve 5. istasyonda ise 50,148ppm olarak tespit
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edildi. Yapilan bir ¢aligma da biberiye bitkisinde Ni miktar1 49,39mg/kg olarak
belirlenmistir.(257). Literatiirde belirlenen bagka bir ¢alismada da biberiye ve 1sirgan
yaprak orneklerinde Ni miktar1 sirasiyla ortalama 0,81 mg/kg ve 1,96 mg/kg olarak
tespit edilmistir (258). Ayrica Ni ‘nin bitkilerde kabul edilebilir doz aralig1 olarak
1,0-10,0ppm ve 0,18-5 ppm olduguna dair bilgiler literatiirde yer almaktadir (252,
259). Dolayisiyla tiim istasyonlardan elde edilen bitki 6rneklerinde Ni degerlerinin
literatiirde belirlenen degerlerden oldukga yiiksek oldugu sdylenebilir. Ni bitkiler i¢in
esansiyel element olmakla beraber yiiksek miktarlarda alimi bitkide klorofil sentezi
ile yag metabolizmasina hasar vermekte iken, bireyde kanserojen etki gdstermekte,

ciltte alerjik reaksiyonla beraber solunum sistemine de zarar vermektedir (260,261).

1. istasyonda Cu miktar1 22,940ppm, 2. istasyonda Cu miktar1 19,04ppm, 3.
istasyonda Cu miktar1 24,727ppm, 4. istasyonda Cu miktar1 15,081ppm ve 75.
istasyonda Cu miktar1 19,436ppm olarak tespit edildi. Yapilan bir caligmada
Verbascum olympicum’un Cu degeri 40-234 mg/kg oldugu tespit edilmistir (262).
Farkli bitki tiirleri {izerinde yapilan bir ¢alismada alinan sonuglara gore Melilotus
alba’nin Cu igeriginin 9-16 mg/kg oldugu tespit edildigi ve bu bitki i¢in belirtgen
(biyoindikator) bitki olabilecegi belirtilmistir. Bitki kuru maddesinde 15-30
mg/kg’dan fazla Cu toksik etkiye sebep olmaktadir (44). Belirlenen degerler
literatiirlerle karsilastirildiginda elde edilen sonuglarin ortalama degerde bir Cu
icerdigi sOylenebilir.

1. istasyondaki Zn miktart 72,428ppm, 2. istasyondaki Zn miktari
67,0135ppm, 3. istasyondaki Zn miktar1 105,418ppm, 4. istasyondaki Zn miktar1
66,890ppm ve 5. istasyondaki Zn miktar1 ise 73,454ppm olarak tespit edildi. Yapilan
bir ¢aligmada Salvia viridis bitkisinde Zn miktar1 31,555ppm, meyvelerinde ise
53,804ppm olarak tespit edilmistir (263). Canlilar i¢in 6nemli bir besin elementi olan
Zn bir¢ok enzimin de aktivatoriidiir ve bitkilerde ki protein sentezinde Zn’nun da
onemli bir roli oldugu bilinmektedir (264). Bitkiler biinyesine aldiklar1 Zn
konsantrasyonunun 3,6-5,5 ppm oldugu bilimsel bir kaynakta belirtilmektedir (261).
Tirk Gida Kodeksinde ve WHO/FAO raporlarinda ise bazi1 gida ve sebzelerde
miisaade edilen maksimum Zn degerleri 5-50mg/kg olarak kaydedilmektedir (255).

Verilen bu bilgilere gore mendek bitkisinde tespit edilen Zn degerlerinin

yiiksek konsantrasyonda olduklari1 soylenebilir.
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1. istasyonda tespit edilen As miktar1 2,208ppm, 2. istasyondaki As miktar1
2,157ppm, 3. istasyondaki As miktar1 0,699ppm, 4. istasyondaki As miktari
0,699ppm ve 5. istasyondaki As miktar1 ise 0,954 ppm olarak tespit edildi. Vural’in
yaptig1 ¢alismada bitki 6rneklerinde As miktarinin 2,04mg/kg oldugu belirtilmistir
(265). Pais ve Jones (2000) in yapmis olduklart baska bir ¢aligmada ise elde edilen
As miktar1 ortalama olarak 0,1-5 mg/kg (Kiil agirlikta) oldugu belirlenmistir (266).
Bu veriler ile karsilastirildiginda calismada bulunan As miktarimin diger bitki

orneklerinden ¢ok daha diisiik oldugunu soylenebilir.

1. istasyondaki Pb miktar1 2,568ppm, 2. istasyondaki Pb miktar1 1,902ppm, 3.
istasyondaki Pb miktar1 1,096ppm, 4. istasyondaki Pb miktar1 0,155ppm ve 5.
istasyondaki Pb miktar1 ise 0,159ppm olarak tespit edildi. WHO kaynaklarinda
belirtilen bitkilerin biinyesinde bulunmasina izin verilen Pb miktar1 10mg/kg olarak
verilmektedir ve ¢alismadaki tiim numuneler bu degerin ¢ok altinda Pb igermektedir
(267, 251). 2011 yilinda yayinlanan bir ¢alismada, Gida Standartlar1 Komisyonu
CAC tarafindan yaprakli sebzeler i¢in tavsiye edilen Pb miktar1 ise maksimum
0,3mg/kg olarak belirtilmektedir. 1. istasyondan toplanan bitki 6rneginin Pb miktari
diger istasyonlara gore daha yiiksek konsantrasyonda ¢ikmistir. Pb
konsantrasyonunun yiiksek olusu 1. istasyonun yol kenari olmasi sebebiyle trafik

kaynakli agir metal kirliligi oldugunu sdylenebilir.

Total antioksidan kapasitesi belirlenmesinde mendek bitkisi metanol
konsantrasyonlarina kars1 standartlar BHT ve troloks 84. saatte en yiiksek inhibisyon
ylizdesini gostermektedir. Metanol ekstrakti mendek bitkisinde 1. istasyondan
toplanan bitki drneginin en yiiksek inhibisyon gosterdigi saat olan 84. saatte, BHT
standard ile esdeger bir inhibisyon yiizdesi elde edilmistir. Istasyon 2, istasyon 4 ve
istasyon 5’in de en yiiksek inhibisyon gosterdigi saat 84. saattir. Bundan farkli olarak
istasyon 3’iin yiiksek inhibisyon goOsterdigi saat 96. saattir. Mendek bitkisinin
metanol ekstraktlar1 72. saatte baslayip ortalama 108. saate kadar yliksek inhibisyon

gostererek giiclii antioksidan aktivite gosterdigini sdylenebilir.

Mendek bitkisi etanol konsantrasyonunda istasyonlar genel olarak ilk 6lgiim
saati olan 12. saatte en yiiksek inhibisyonu gostermektedir. Buna karsin standartlar
daha diisiik inhibisyon ile baslangic yaparak en yiiksek inhibisyon saati 84. saattir.

Istasyonlarm iginde en diisiik inhibisyon gdsteren istasyon ise 1. istasyonun 96.
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saatidir. Bu grafige gore etanol ekstraktiyla hazirlanan 6rnekler standart olarak alinan
BHT ve troloksa gore daha ¢abuk ve daha yiiksek inhibisyon gostererek giiclii

antioksidan aktivite gosterdigi soylenebilir.

Calismada; linoleik asit emiilsiyonu ile yapilan lipid peroksidasyonu
6l¢iimiinde mendek bitkisinin etanol konsantrasyonunun metanol konsantrasyonuna
gore daha c¢abuk inhibe etme 6zelligi gozlemlendi. Bunun nedeni olarak etanol
konsantrasyonunun bitkide daha hizli bir sekilde antioksidan igerigini ortaya
cikardigimmi sdyleyenebilir. Literatiirde yer alan calismalar incelendiginde bu
calismadaki analiz 6rnegi ile ilgili olarak uygulanan metot ile yapilmis herhangi bir
calismaya rastlanmamustir. Karsilastirma yapmak amaci ile Oztan (2006)’m mor
havug, konsantresi, taze nar suyu, salgam suyu, nar eksisi, ticari nar suyunda total
antioksidan kapasitesi belirlenmesinde linoleik asidin zamanla okside olmasi ile
kontrol 6rneginin absorbansi artmis ve numunelerin lipit peroksidasyonunu inhibe
etme yiizdesi de zamana bagli artmistir. Ayrica 6rneklerinde en iyi inhibisyonu 10.
giiniinde goriilmiistiir (268). Aydin (2011)’in zencefil ve zerdecal {lizerine yapmis
oldugu bir calismada metanol ve etanol ekstraktlarinin her ikisinde de etkili
antioksidan aktiviteye sahip olduklari tespit edilmistir (269). Yapraklar1 salata ve
baharat olarak kullanilan bazi bitkiler iizerinde yapilan bir ¢alismada da etanol
ekstaktinin diger ekstraktlara gore daha yliksek aktivite gosterdigi belirlenmistir
(270).

Giresun gevresinde yetisen ve halk arasinda tiiketilen Aegopodium podagraria
bitkisi yaptigimiz ¢aligma sonuglarina gore yiiksek antioksidan aktiveteye sahiptir.
Cevre kirliliginden uzak boélgelerden toplandiginda As, Pb gibi toksik agir metal
degerlerinin diislik oldugu, Fe, Mn gibi besin elementleri degerlerinin yiliksek oldugu
tespit edilmistir. Bu sonuglara gore Aegopodium podagraria bitkisi giivenle
tilketilebilir diyebiliriz. Fakat daha once arastirilmasi yapilmayan bir bitki oldugu
icin tizerinde tekrar calisma yapilmasina miisait bir bitki oldugunu da belirtmek

gerekir.
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