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OZET

Gida Olarak Kullanilan Bazi Bitkisel Yaglarin Toplam
Antioksidan Kapasiteleri ve Toplam Fenol iceriklerinin in vitro
Olciimii

Salih GUZEL

Biyokimya, YUksek Lisans Tezi

Bu calismamizda amacimiz gida olarak kullanmakta oldugumuz bazi bitkisel
sivi yaglarin toplam antioksidan kapasitelerini ve toplam fenol igeriklerini in vitro
olarak tespit etmek. Daha 6nceleri yapilan epidemiyolojik ¢calismalar bitkisel gidalarla
beslenmenin hastaliklarin olusumunda, seyrinde ve tedavisinde énemli bir role sahip
oldugu belirtilmistir.Bitkisel gidalarin antioksidan icerikleri hastaliklardan korunmada
yardimci olur. GUnkud bitkisel gidalar yapilarinda bir gok farkli sinif ve tipte antioksidan
bulundurur. Ve bunlar toplam antioksidan kapasite olarak bilinirler. Bitkisel gidalarin
yapilarindaki bu total antioksidanlar epidemiyolojik amagclar igin serbest radikal
toplayicisi olarak kullanilirlar.

Sekiz gesit bitkisel sivi yagin toplam fenol icerigini Folin Ceucalteu yéntemiyle
toplam antioksidan kapasitelerini farkh kimyasal temellere dayanan g farkli metodla
calistik. Bu metodlarin ikisi bay Erel'in gelistirmis oldugu Total Antioksidan
Respons(TAR) ve Toplam Antioksidan Kapasite(TAK) Uc¢lnci metod ise FRAP’In
gelistirmis oldugu ydéntemdi. Yapilan 6lgimlerde toplam fenol ve total antioksidan
kapasite en fazla saf zeytin yagl ve sizma ve zeytin ve riviera zeytin yaginda
bulunurken en digtk miktarlar soya ve findik yaglarinda bulundu.

Sonug olarak antioksidan igerigi ve toplam fenol igeridi en fazla olan saf zeytin
yagl ve diger zeytin yaglari oldugunu tespit ettik Bunlarin gidalarda kullaniminin
artirlmasi ilerde olusabilecek hastaliklari énlemede ya da geciktiriimesinde yararli

olabilir.

Anahtar Kelimeler: Antioksidan, Polifenol, Bitkisel Yag
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ABSTRACT

Measuring of in vitro Total Antioxidant Capacity and Total
Phenol Capacity of Some Vegetable Oils

Salih GUZEL
Biochemistry, Master Tezz

The aims of this study were to determine the total phenol content and total
antioxidant capacity of vegetable oils. Epidemiologic studies have demonstrated an
inverse association between consumption of plants and morbidity and mortality from
degenerative diseases. The antioxidant content of plant foods may contribute to the
protection they offer from disease. Because plant foods contain many different
classes and types of antioxidants, knowledge of their total antioxidant capacity
(TAC), which is the cumulative capacity of food components to scavenge free
radicals, would be useful for epidemiologic purposes.

Eight vegetable oils, total phenols contents were measured with Folin
Ciocalteu method and total antioxidant capacity were analyzed using three different
assays, i.e total antioxidant capacity (TAC) and total antioxidant response (TAR)
against potent free radical reactions is described and ferric reducing-antioxidant
power (FRAP). These assays, based on different chemical mechanisms, were
selected to take into account the wide variety and range of action of antioxidant
compounds present in actual foods. Among vegetable oils, extra virgin olive oil, olive
oil had the highest antioxidant capacity, followed by extra virgin olive oil, whereas
soybean oil and hazelnut oil was less effective.

Such data, coupled with an appropriate questionnaire to estimate antioxidant
intake, will allow the investigation of the relation between dietary antioxidants and
oxidative stress-induced diseases.

Keywords: Antioxidant, Polyphenol, Vegetable Oil



1- GIRIS

Surekli gelismekte olan teknoloji, olusan ¢evre Kkirliligi, sigara, UV ve pek ¢ok
diger etken slrekli olarak cesitli toksik maddelerle karsi karsiya kalmamiza neden
olmaktadir. Bu etkiler kendini serbest radikal olusumuyla gbésterir. Tium bu
nedenlerden dolay! dis etkilerle olusan hastaliklar artmakta, genetik hastaliklarin da
cevresel etkilerle daha c¢ok belirginlesmesine neden olmaktadir. Bu hastaliklara
c6zim getirmek dncelikle bu hastaliklarin olusumunu engellemekle gerceklesebilir.

Bunun icin de ilaclardan 6te alinan besinler 6nem kazanmaktadir. Temel
gidalarimizdan biri olan yaglar, yag asitlerinin birlesiminden ve icerdikleri cesitli
antioksidan vitaminler ve fenollerden olusurlar. Yaglar yapilarindaki vitamin E ve
fenollerden dolayr antioksidan 6zellik gdsterirler. Yaglarin yapilarindaki bu
antioksidan molekuller vicudun oksidan-antioksidan dengesi agisindan énemlidir.
Yetigkin bir insanin gunlik aktiviteleri icin 2000-3000 kalori gereklidir. Dengeli ve
saghkli beslenmenin geregi olarak da bu miktarin 650-900 kalorisinin yaglardan
karsilanmasi gerekmektedir.

insan viicudu serbest radikallerin ve diger reaktif oksijen tiirlerinin zararlarina
karsl bircok savunma mekanizmasina sahiptir. Organizmada normalde oksidan -
antioksidanlar arasinda bir denge sdz konusudur. internal veya eksternal faktérlere
bagll olarak Uretilen reaktif oksijen radikallerine kargi organizmada internal ve
eksternal antioksidan savunma sistemleri vardir. Antioksidan savunma sisteminde
herhangi bir yetmezlik dengenin oksidanlar lehine kaymasina neden olmaktadir(1).

insanlarin saghkli bir sekilde yasayarak yasamin gerektirdigi ¢ok cesitli
islevleri yerine getirebilmeleri igin gereksinim duyduklari besinler 6 ana grupta
toplanabilir. Bunlardan en dnemlileri ise basta proteinler olmak Uzere yaglar ve
karbonhidratlardir. Canli yasaminda buytk bir &neme sahip olan yaglarin, beslenme
fizyolojisi bakimindan vicuttaki goérevleri kalorik ve kalorilik olmayan fonksiyonlar
seklinde gruplandirlabilir(2).

Protein ve karbonhidratlarin 1 gr 4,0 kkal. enerji verirken ayni miktardaki yag
9,00 kkal.’lik enerji saglar. Yaglarin bu denli kalori vermeleri yapilarinda bulunan asit
karbon zinciri icermelerine kargin, blnyelerinde ¢ok az miktarda oksijen olmasi
nedeniyle daha uzun sire yanmalarindan kaynaklanmaktadir. Yaglarin kalorik



olmayan fonksiyonlarinin basinda ise, insan vicudu tarafindan sentezlenemeyen bu
nedenle de vlicuda hazir olarak alinmasi gereken esas yag asitlerince zengin
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan yaglar A,D,E,K. vitaminleri gibi
yagda ¢bézinen vitaminleri, hormonal steroitleri, enzimleri, bazi antioksidanlari, etkileri
degisik olan terpen ve alkaloit gibi aktif maddeleri metal ve metaloitleri de igerirler(3).

Bitkisel gida kaynaklarimiz genis cesitlilikte serbest radikalleri emen
vitaminleri (E ve C), fenolik bilesikleri (6rnegin fenolik asitler, flavonoidler, lignanlar,
stilbeneler, ve taninler gibi), nitrojen bilesiklerini (alkaloidler, aminler, gibi)
terpenoidler (karotenoidler gibi) ve antioksidan aktivite bakimindan zengin bazi diger
endojen metabolitleri icerebilirler. Epidemiyolojik ¢calismalar bu antioksidan bilesiklerin
cogunun az veya ¢ok miktarda antienflamatuar, antiatherosklerotik, antitimér, anti-
mutajenik, antikarsinojenik, antibakteriyel ve antiviral faaliyetleri icerdiklerini
gostermistir(1).

Bitkisel yaglar, 6nemli esansiyel yag asitlerini icermelerine karsin yapilarinda
kolesterol icermezler. Vicutta yapilamayan ve mutlaka disardan alinmasi gerekili
olan oleik, linoleik ve linolenik asit gibi doymamis ve esansiyel yag asitleri, bitkisel
yagdlarin binyesinde fazla oranda yer alirlar(4).

Biz bu galismamizda insan beslenmesinin temel kaynaklarindan biri olan
bitkisel yaglarin (aycicek, zeytin, findik, misir, soya, pamuk) antioksidan kapasitesini
ve fenol igeriklerini kiyaslayip insan sagligi agisindan yararli ve ekonomik olanini
tespit etmeye calistik.



2. GENEL BILGILER

2.1. Bitkisel Yaglar

Kati ve sivi yaglar insan ve hayvan diyetlerinde temel bilesen olarak yer alan
bilesiklerdir. Yaglar, gida maddelerini olusturan cesitli bilesikler icerisinde enerjice en
konsantre kaynagi teskil ederler. Esansiyel nitelige sahip cesitli yag asitlerini igerirler.
Yaglar, yagda ¢c6zinen vitaminler icin tasiyici fonksiyona sahiptirler.

Kati ve sivi yaglar gliserol ve yag asitlerinden olusan trigiliseritlerin hakim
oldugu bilesikler grubudur. Bu bilesikler suda ¢6zinmedigi halde pek ¢ok organik
¢bzUcude ¢bzinir. Oda sicakliginda kati formda iseler kati yaglar(fats), sivi formda
iseler sivi yaglar(oils) olarak tanimlanirlar(5).

2.1.1. Yaglarin Bilesimi ve Yapilari

Yaglar, 6nemli bir besin grubunu olusturan cift karbon sayili (4-24 C'lu)
doymus ve doymamis yag asidlerinin gliserin triesterleridir. Yaglar suda ¢céziinmezler.
Yaglarin kimyasal yapilari, karbon, hidrojen ve oksijen elementlerinden ibarettir.

A-Yaglarin Yapisi
Yaglar, yiksek molekulll yagd asitlerinin, bir triol gliserinle meydana
getirdikleri esterlerdir; yani trigliseritlerdir. Yag asitlerinin gliserinle esterlesmesi ise,

asagidaki formulde gosterilmistir:

<
Gliserin + Yag Asitleri > Yag + Su

Trigliseritler normal yaglarin % 95'lik kismini olusturmaktadir. %5'lik kismi
ise, mono ve digliseritler, serbest yag asitleri, fosfatitler, steroller, yag alkolleri, yagda
¢6zUnen vitaminler ve diger maddelerdir.

Bir trigliserit 3 mol yagd asidi ve 1 mol gliserin'den olusmaktadir. Bu
trigliseritteki yag asitlerinin hepsi ayni ise, basit trigliserit olarak adlandirilir. Bununla
birlikte, iki ya da U¢ cesit yag asidi molekilinin karigimiyla olusanlara karisik
trigliseritler denmektedir.
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Bir yagin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yapisina katilan yag asitlerinin cinsine
baghdir. Yag asitleri orta ve uzun zincir formundaki karbonik asitlere dahildirler.

B-Yaglarin Siniflandiriimasi

Yaglar, fiziksel 6zelliklerine, kimyasal bilesimine veya fizyolojik gérevlerine
gore siniflandirilabilir. Yaglar, orjinlerine gére, bitkisel ve hayvansal yaglar olarak
ikiye ayrilirlar.

Bitkisel yaglarin binyesinde fitosterinler, hayvansal yaglarda zoosterinler ve
Ozellikle kolesterin bulunur. Yaglar, fiziksel 6zelliklerine gbre, sivi ve kati yaglar
olarak ayrilirlarsa da, ayrim kesin degildir. Sicaklikla ilgili olarak her iki 6zelligi de
gOsterebilirler.

C-Yaglarin Bilesenleri
Hemen her hicrede yagin yaninda bir dizi yag benzeri maddeler
bulunmaktadir ve ¢6zindrlikleri bakimindan yaglara benzerler. Yapi bakimindan

heterojen bir yapi gésterirler. Bunlarin 6nemli olanlarindan kisaca s6z edilmigtir.

C.1.Fosfatitler

Fosfatidler yapisinda polihidrik bir alkole(genellikle gliserol) bagli olarak yag
asitleri, fosfork asit ve nitrojen iceren bilesiklerdir. Yemeklik yaglarda genel olarak
bulunan fosfatid, lesitin ve sefalindir. Lesitinte nitrojenli baz olarak kolin, sefalinde ise
hidroksi etilamin yer alir. Ayrica yaglarda bulunan diger bir fosfatidik bilesik fosfatidil
inonsitol’dur.

Yaglarin bilesiminde fosfatidler farkli oranlarda bulunur. Ornegin saf soya
yagl fosfatidi yaklasik %20 lesitin, %31 sefalin ve %40 inositol fosfatid
bulunmaktadir(5).

C.2. Steroller

Steroller steroid alkoller olarak da tarif edilirler. Kristal, nétral ve ylksek erime
noktalarina sahip sabunlagmayan alkollerdir. Steroller, steroid iskeletine ilaveten, 8-
10 karbonlu bir yan zincir ve bir alkol grubu iceren bilesiklerdir. Steroller tabiatta

yaygin olarak, cogunlukla da yaglh maddeler igcinde bulunurlar.



Steroller hem hayvansal kati yaglarda hem de bitkisel sivi yaglarda
bulunsada, hayvansal ve bitkisel steroller arasinda énemli biyolojik farklar vardir.
Kolesterol birincil hayvansal kati yag sterolidur, bunun yaninda iz miktarda bitkisel
sivi yaglarda da bulunmustur. Bitkisel sivi yag sterolleri genel olarak fitosterol olarak
isimlendirilirler. Sitosterol ve stigmasterol en iyi bilinen bitkisel yag sterolleridir.
Bitkisel sivi yaglarda mevcut sterollerin miktari ve tipi, yagin kaynagi ile degiskenlik
arzeder(5).

C.3. Ergosterinler

Basit bitkilerde bulundugu fitosterinler sinifina girmektedir. Ultraviyole 1sik
etkisi ile ergokalsiferole (vitamin D) ddnUsdr. Kolekalsiferol (vitamin Dgs), i1sik
karsisinda 7-dehidrokolesterol'den elde edilir. Bu insan organizmasinda bulunan
vitamin D'ler de yagda ¢6zunen vitaminlere dahildir.

C.4. Renk Maddeleri (Lipokromlar)

Yaglarin renkli olmasina sebep olan bilesikler tam olarak bilinmemektedir. En
iyi bilinen pigmentler karotenoidlerdir. Karotenoidlerin en 6énemlilerinden birisi B-
karotendir. Karotenoidler 1siya dayaniksiz oldugundan dolayl deodorizasyon
isleminde de yagin rengi acilabilir. Karotenoidler sinifinda en yaygin olarak bulunan
ve taninmis bilesikler karotenlerdir. Yaglarin sari rengini bu bilesikler vermektedir.
Karotaenler A vitamininin pro-vitaminidirler(5).

Renk maddeleri yaglarda serbest veya ester halinde bulunabilirler. Ester
yapisinda olan renk maddeleri, ya ksantofil'de oldugu gibi renksiz bir asitle renkli bir
alkolin, ya da Kklorofilde oldugu gibi renksiz bir alkolle renkli bir asidin
esterlesmesinden olusurlar.

Yaglardaki renk maddeleri distnuldiginde genelde karotinoidler anlasilir.
Karotinoidler yagda c¢c6zinen hidrokarbonlar veya alkoller olup, ¢ok sayida konjuge
bag icerirler ve renkleri bu baglardan ileri gelir. Asagida yagin icerisindeki renk veren

maddelerden bazilarinin agik formalleri verilmistir:
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Ksantofil Il

Sekil-1 Yagin icerisindeki renk veren maddelerden bazilarinin agik formulleri

Karotenoidlerden en 6nemlisi karotin’dir. Karotin provitamin A olarak da
adlandirilir. Bu maddeden bagirsak ylzeyinde vitamin A meydana gelir. Ksantofil-Il
(Lutein) daha ¢ok bugday embriyo yaginda bulunur. Misir renk maddesi Zeaksantin
Karotinin dehidroksi tlrevleridir. Onun igin yapisi birbirine benzer.

Biksin tropik bir bitki olan anotto meyvesinin sari rengini meydana getirir. Bu
margarin renk maddesi olarak kullanilir.



C.5. Dogal Antioksidanlar

Taom dogal yaglar cok disik miktarlarda da olsa yapilarinda otoksidasyon
reaksiyonlarini énleyici veya yavaslatici olan bilesikleri icerirler ki, bunlar dogal
antioksidanlar olarak adlandinlirlar. Yaglarda stabiliteyi saglayan bilinen énemli
antioksidanlar tokoferol, sesamol, gossipol ve ferulik asit gibi bilesiklerdir. Nétral kati
ve sivi yaglar yapilarinda bulunan bu bilesiklerden dolayi saf trigliseritlere oranla
oksidatif buzulmaya karsi daha dayanikhdirlar. Tokoferol bir cok bitkisel yagda dogal
olarak bulunan 6nemli iz bilesenlerdir. Bunlar oksitlenmeyi geciktirici olrak gbérev
yaparlar. Tokoferoller ayrica yagda ¢6zinen vitamin E’nin kaynagidirlar.

Tokoferoller; pek ¢ok bitkisel yagda dogal olarak bulunan ve isleme sirasinda
kismi olarak azalan bilesiklerdir. Tokoferoller veya diger antioksidanlar son Griinde
oksidatif stabiliteyi dUzeltmek icin islemeden hemen sonra vyaga ilave
edilebilmektedirler(5).

Yaygin olarak bulunan tokoferollerin yani sira bazi yaglarda 6zel
antioksidanlar vardir. Bunlar susam yaginda bulunan sesamolin, sesamin ve sesamol
ham pamuk yaginda bulunan gossipol’dir. Gossipol kompleks fenolik bir bilesiktir.
Gok kuvvetli bir antioksidan olan gossipol rafinasyon ile yagdan uzaklastirlir.
Gossipoliin toksik etkisi de bulundugundan dolayi yemeklik yaglarda bulunmamalidir.

Fosfatidlerde yagda squalen, ferulik asit, tokoferol veya diger fenolik tipteki
bilesiklerle birlikte bulundugunda antioksidan aktiviteye sahiptir(5).

C.6. Tat ve Koku Maddeleri

Bugline kadar yaglarda tat ve kokuyu olusturan maddelerden pek azinin
Ozellikleri ve yapisi belirlenebilmistir. Bununla beraber taze ve fazlaca yapisal
degisiklige ugratiimaksizin elde edilen yaglardaki spesifik tat ve koku maddelerinin
blydk bir kismini hidrokarbonlarin olusturdugu bilinmektedir. Genellikle yaglarin
sabunlagmayan maddeler kisminda yer alan ve eser miktarlarda bulunan bu
hidrokarbonlar polietilenik yapidadirlar. Ayrica ayni maddeler kapsaminda yaglarda
terpenik bilesiklere de rastlanmaktadir. Diger taraftan hurma g¢ekirdedi ve hindistan
cevizi gibi yaglardaki tipik aromanin, icerdikleri ketonlardan, balik yaglarindaki tipik
tat ve kokunun ise, igerdikleri polietilenik yapidaki yag asitlerinden ileri geldigi

belirlenmisgtir.



Yaglar, dogal olarak igerdikleri bu tat ve koku maddeleri yaninda, yapilarinda gerek
teknolojik islemler, gerekse oksidatif bozulmalar sonucu sonradan olusan tat ve koku
maddelerini de icerebilirler. Ayni sekilde otooksidasyona ugramasi sonucunda
yadlarin yapisinda aldehit, keton, alkol ve kisa zincirli yag asitleri gibi yagin dogal
aromasini bozan tat ve koku maddeleri olusmaktadir. Diger yandan, hayvanlarin
fazlaca aromali yemlerle beslenmesi, gerek st yaglarinda, gerekse vicut yaglarinda
dogal halinden farkli tat ve koku olusumuna sebep olmaktadir.

2.1.2. Bitkisel Yaglarin Rafinasyonu

Rendering, presyon veya solvent ekstraksiyonu ile Uretilen ham yaglar gliserit
olmayan bilesikleri degisik oranda icerir. DuisUk kaliteli maddelerden rendering
islemiyle elde edilen yaglarin pek ¢cogunda diger bilesenler 6nemli miktarda bulunur.
Ornegin ham pamuk yaginda sakizsi ve misilajli maddelrin yani sira yag asitleri,
gliseritler, fosfatidler, steroller, tokoferoller, hidrokarbonlar, pigmentler (gossipol ve
klorofil), sterol glukozitler ve protein fragmentleri igerir.

Ham yagda cogu safsizlik bileseninin bulunmasi istenmez. Steroller renksiz,
Istya dayanikl ve inérttir. Bundan dolayl ham yagda énemli miktarda bulunmadikga

6nemsiz sayilirlar.

A. Degumming

Bu islem, nétralizasyon dncesi tim yaglara uygulanir. Burada elde edilen en
dnemli yan riin lesitindir. islem oldukga basittir. Ham bitkisel yaga, yaklasik olarak
%3'0 kadar su ilave edilir ve cok yavas bir sekilde karigtirilir. Amac zamkimsi
safsizhdi hidratlayarak ayirmaktir. Ayirma isleminde sirekli santriftjler kullanilir.
Olusan yas film (Gurn) kurutucularda kurutularak lesitin elde edilir. islem sirasinda
yag asidi veya kalsiyum klorir gibi akiskanhgr dizenleyici katkilar ilave edilir.

B. Nétralizasyon
Ham yagda. direkt yemeklik olarak kullaniimasini engelleyecek kadar yiksek
oranda bulunan serbest yag asitlerinin giderilmesi islemine "Nétralizasyon” denir.

Burada sodyum hidroksit veya sodyum karbonat ¢cézeltileri kullanilir. Nétralizasyon
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sonucu serbest yag asitlerinin yani sira, ham yagda bulunan pigmentler, fosfolipitler,
sulfarld bilesikler, yagda ¢dézlinmeyen ve suda ¢6ziinen maddeler uzaklastirilir.

C. Agartma

Yemeklik yaglarda agdartma, cogunlukla asitle aktive edilmis killer (%1-2)
kullanilarak yapilir. Bu iglem sayesinde, renk veren maddeler, sabun, zamk (gurn),
demir ve nikel metalleri ile okside bilesikler giderilir. Filtreden temizlenen aktif toprak
% 20-40 oraninda yag icerir. Bu yagi almak igin filtre pastasi icinden buhar gegirilir

veya sicak su sirkile edilir.

D. Koku Giderme (Deodorizasyon)

Koku giderme islemi; sivi ve kati yaglarda arzu edilmeyen koku ve aromanin
meydana gelmesine sebep olan pargaciklarin arinmasini esas alan bir iglemdir. Bu
islem normal olarak nétralizasyon ve agartma isleminden sonra yapilir. Uygun bir
koku giderme iglemi, ylksek kaliteli, bozulmaz, yumusak ve kokusuz ézelliklere sahip
sivi yag Uretimine imkan saglar. Bu yaglardan margarin, kizartmalik ve salatalik
yaglarin imalatinda faydalanilir. Sivi ve kati yaglarda deodorizasyon, direkt buhar
kullanma suretiyle, sivi ve katl yaglarda nisbeten ugucu olan koku verici unsurlarin
giderilmesi islemidir. Kati ve sivi yaglara kétl koku veren maddelerin, uguculuk
farklar ¢ok degisik oldugundan, bu islem uygun olmaktadir. Ugucu safsizliklarin
ucucu olmayan kati ve sivi yaglardan temizlenmesi icin 6zel bir cihaz kullanilir. Bu
cihaz, damitmayi kolaylastirmak icin 200-260 C° gibi yiksek sicakliklara kadar
isitilip, vakum altinda tutulan yagin igine enjeksiyonla direkt buhar verilmesini temin
eder. Buharin iyi bir verimle kullaniimasi, sicak yadin atmosferik oksidasyondan
korunmasi ve yagin muhtemel hidrolizinin énlenmesi icin deodorizasyon, dusuk
vakumda yapllir.

Yagin icinde koku verici maddelerin konsantrasyonu disuktir. Pamuk
yaginda %0.1 den daha azdir. Sayet koku alma islemi uygun bir sekilde uygulanirsa
yagda kotl koku yayan maddeler tamamen temizlenebilir. Koétl koku yayan
maddelerin temizlenmesinin yani sira deodorize serbest yagd asidi miktari da %0.04
ve %0.02'ye kadar dasuralir. Ayrica agartmadan sonra hala peroksit mevcutsa, bu

deodorizasyon esnasinda yagin icinden alinarak yagin ayni zamanda stabilitesi de
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gelistiriimis olur. Deodorizasyon islemi yalniz bir su buhari damitma iglemi degildir.
istenmeyen koku ve tat veren aroma bilesiklerin arinmasi isine ek olarak bir takim
kimyasal reaksiyonlarda gerceklestirilir. Bunlar deodorize edilen yagin stabilitesi ve
kalitesi igin gereklidir.

E. Vinterizasyon

O C° dolayinda veya daha dlstk sicakliklarda, yemeklik sivi yaglarda
doymus yag asitleri ve trigliseritleri kristallendirerek c¢oktirip, stizmekle yapilan
ayirma iglemine "Vinterizasyon" denir. Boylece soduda dayanikli, 6zellikle kis

aylarinda bile berrak bir gérinime sahip yemeklik yag elde edilir(6).

2.2. Serbest Radikaller

2.2.1. Radikal Kavrami ve Oksijen Radikalleri

Bilindigi gibi atomlarin ¢ekirdekleri etrafinda dénen elektronlar; belirli enerji
dizeylerinde, birbirine zit momentli giftler seklinde bulunmaya egilimlidirler. En dis
ybéringede bulunan elektron ciftinin dengesi, yéringeye bir elektron girmesi ya da
cilkmasiyla bozulursa, momenti dengelenmemis bu tek elekiron; atoma(ya da
moleklle) blyUk bir aktiflik kazandirir. En dig yéringede eslenmemis bir elektronu
bulunan molekll ya da molekil gruplarina “radikal” adi verilmektedir ve molekulin
kimyasal simgesinin sag Ust kdsesine konan nokta veya cizgiyle gosterilir(7-12).

2.2.2. Oksijen Radikalleri

Oksijen dogada dioksijen (O.) olarak bulunan kararsiz bir elementtir. Bu
kararsiz konumu, enerji diizeylerinde bulunan elektronlarinin yapisiyla iligkilidir. Bu
elektronlarin orbital yapisi sekil 1’de gdsterilmistir(8,10).

Oksijen molekilindeki ayni yonde dénen iki elektrona sahip 2p son orbitali
6nemlidir. Bu orbitallerden herhangi birindeki elektron, bir orbitali birakip digerine
gectiginde veya farkli ydénde déndiglinde “singlet oksijen” olusur. Orbitallerden birine
ters donasli iki elektron veya ikisine ters dénUglu iki elektron daha gelirse “oksijen

radikali” elde edilir. Reaksiyon olusumu asagida gdésteriimektedir.
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O. + é — Oy (stperoksid radikali)

Dogal oksijenden tireyen oksidan molekuller Sekil-2 ‘de verilmistir (8,10,11).
Orbital

O O O O
oD OD O DO O
PD DL DL DD @

@ @ @ @

@ @ D D
@ @ D D
@

2p
2p

®
2p @

egeegse O

2p
25 @ @ @
2z @ @ @ @
Olesijen molekili Singlet Oy Siuperoksit  Peroksit Tyomu Singlet Oy
o Oy

Sekil-2 Dogal oksijenden tureyen oksidan molekdller

Olusan radikal eslesmemis tek elektronu nedeniyle cok dengesizdir ve hizla
ortamdan kaybolur. Bu yilizden bu radikaller tek elektronlarini bir bagska molekile
verebilir(rediksiyon) ya da bir bagska molekllden elektron alarak elektron cifti
olusturabilirler(oksidasyon). Sonucta radikal olmayan vyapiyr radikal sekle
dénusturebilirler. Bu 6zellikleri ile reaktif oksijen partikulleri iki ana baslhk altinda tablo
-1 deki gibi incelenmektedir(8,10).

Tabl-1. Reaktif oksijen partikilleri

Radikaller Nonradikaller
Superoksit 0O2) Hidrojen Peroksit H20>
radikal
Hidroksil radikal | (OH) Lip. Hidroksiperoksit LOOH
Peroksil radikal | (ROO) Hipohaloz Asit HOX
Alkoksil radikal (RO) N Halojenli Aminler R-NH-X
Semikinon (HQ) Singlet Oksijen 0o
radikal
Ozon Os
Azot Dioksit NO,
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A. Hidrojen Peroksit
Hidrojen peroksit eslesmis elektrona sahip olmadigindan aslinda bir radikal
degildir. O2’nin hidrojenle yaptigi reaksiyona “Dismutasyon “ adi verilir ve reaksiyon
su sekilde ifade edilir;

202' + 2H" — H202 + OQ

Dismutasyon hizi asidik pH degerlerinde hizlanir(13,14). Bazi enzimler ya tekili
(NADPH oksidaz) ya da ¢iftli (Glukoz oksidaz) elektron eklenmesini katalize ederek
Oy veya H>O, olugmasini saglarlar.

B. Hidroksil Radikaller
Kimyacilar ve biyologlar; radyasyona maruz birakilan hlcrelerde olusan
hasarlarda serbest radikal reaksiyonlarinin rolind detayli bir bigimde incelemiglerdir.
Ornegin; dokular, y radyasyona maruz kaldiklarinda, enerjinin cogu hiicre igindeki su
tarafindan absorblanir ve radyasyon oksijen-hidrojen arasinda kovalent baga neden
olur. Sonucta sekilde goruldigu gibi iki radikal meydana gelir.

-O-H — H + OH’(Hidroksil radikal)

Bu radikallerden biri hidrojen (H) ve digeri ise hidroksil (OH’) radikalidir.
Hidroksil radikalleri en reaktif radikal olarak bilinir ve OHher molekulle hiicum ederek
hasar meydana getirebilir. Oldukca reaktif OH' nin biyolojik molekullerle rekasiyonu
nonradikal bir tepkimedir. OH" reaksiyonlari DNA'nin pirin ve pirimidin bazlar ile
etkilesir, ayrica tiyol grubu iceren biyolojik moleklllerden H atomu cikarabilir.
Ornegin;

-SH + OH — RS + H,O tepkimesi
Sonucta olugsan sulfar radikalleri ilging kimyasal 6zelliklere sahiptir. Sulftr

radikalleri, O, ile kombine olabilir ve oksi sulfir radikallerini olusturur. RSO, ve RSO

gibi bunlarin bir gogu da biyolojik molekullerde hasara neden olurlar.
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OH: Radikali hidrojen peroksitten Fe*? veya Cu*? yardimiyla da olusabilir.

OH-¢ok hizli bir sekilde komsu molekdillerle reaksiyona girer.
Fe? + H,0, —» Fe™ + OH + OH: (Fenton reaksiyonu)
Cu* + H0, — Cu*® + OH + OH

OH’'In sebep oldugu en iyi karakterize edilmis olan biyolojik hasar lipid
peroksidasyon olayidir. OH, membran fosfolipitlerinin doymamis yag asit yan
zincirlerine hilcum eder. Bu 6zellikle arasidonik asitleri gibi doymamis yag asit yan
zincirlerinin (C) atomunun birinden H atomunu ¢ikartir ve sonugta su olusumunu
saglar.

-C- + OH —» -C- + HXO

Bu reaksiyon sonunda membranda (-C-) radikali kalir. Bu -C- radikali oksijen

ile kombine olarak peroksil radikalini olugturur.

ey
|
C- 4+ 0y —= -C-

Peroksit radikaller reaktiftir ve yakinindaki doymamis yag asitlerinin yan

zincirlerine saldirir;

D5 H . H
| | |
-2 -0 —= - 4+ - -
L |

Lipit ndroperokesit

Béylece OH' radikalleri, yuzlerce yagd asitlerinin yan zincirlerini lipit
hidroperoksitlere dénastirar. Membranda lipit hidroperoksitlerinin birikimi membran
fonksiyonunu bozar. Peroksil radikaller ve sitotoksik aldehitler, membran
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proteinlerinde ciddi bir hasara neden olurlar ve membrana bagl bazi enzimleri ve

reseptorleri inaktive edebilirler(10,13,15).

2.2.3. Biyolojik Sistemlerde Serbest Radikal Olusturan Mekanizmalar
Serbest radikal olusturan kaynaklar endojen ve ekzojen olmak Uzere iki
gruba ayrilabilir(16).

A. Endojen Serbest Radikal Uretim Kaynaklari
Normal olarak metabolizmada, bazi biyokimyasal olaylarin cesitli

basamaklarinda serbest radikaller olusmaktadir. Her ne kadar serbest radikal
yapisina sahip maddelerin organizmaya zarar verme potansiyelleri varsa da, bazi
metabolik olaylarin ilerleyebilmesi icin bunlarin olusmasi kaginilmazdir.

Biyokimyasal mekanizmalar arasinda sunlar sayilabilir:
-Hucresel oksijen metabolizmasi (Mitokondriyel elektron transportu)
-Fagositoz
-Lipit peroksidasyonu
-Enzimatik aktivite (Cesitli oksidazlar ve dehidrogenazlar)
-Otooksidasyon
-Cesitli hastalik durumlari (Ornegin Yang)
-Bazi metabolik olaylar (Hipoksi, iskemi)

B. Ekzojen Serbest Radikal Uretim Kaynaklari
Serbest radikaller, eksojen nedenlerle de olusabilir.
-Radyasyon
-Sigara dumani
-Zehirli gazlar
-llaglar
-Karsinojen maddeler
-Pestisitler en 6nemli ekzojen serbest radikal tretim kaynagini olusturur(16,17).
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2.2.4. Serbest Radikallerin Etkileri
A. Proteinlere Etkileri

Serbest radikallerin proteinlere etkisi proteinlerin aminoasit igerigine goére
degisir. Protein molekulleri Gzerindeki sulfhidril veya amino gruplariyla serbest
radikallerin etkilesmesi sonucu proteinlerde olusan yapisal degisiklikler Gge ayrilir.

1) Amino asitlerin modifikasyonu
2) Proteinlerin fragmantasyonu
3) Proteinlerin agregasyonu veya ¢apraz baglanmalar (18-20).

Aromatik aminoasitlerde(fenilalanin, tirozin, triptofan) doymamis yapilar
oldugundan oksidatif ataklara cok hassastirlar. Sulfarli amino asitler olan sistein ve
sistin de serbest radikal atagina hassas aminoasitlerdir. Proteinin temel yapisindaki
degisme, antijenitesindeki degismeye ve proteolize hassasiyete yol acabilir.
Radikaller, membran proteinleri ile reaksiyona girebilirler ve enzim, nérotransmitter ve
reseptdr proteinlerinin fonksiyonlarinin bozulmasina neden olabilirler(19,21).

Serbest radikaller etkisiyle IgG ve albimin gibi fazla sayida disUlfit bagi
bulunduran proteinlerin G¢ boyutlu yapilar bozulur. Béylece normal fonksiyonlarini
yerine getiremezler. Yine bir protein olan a;Pl (a-1 Proteinaz inhibitér)’tin, oksijen
radikalleri tarafindan inhibisyonu amfizem gelisimiyle sonuglanir(18).

Hem proteinleri de serbest radikallerden 6nemli oranda zarar gorUrler.
Ozellikle oksihemoglobinin O, veya H»O, ile reaksiyonu methemoglobin olusumuna
sebep olur (22,23).

O, + 2H + Hb-Fe-O, — HbFe™ + H.,0, + O,

H,O, + 2H + 2Hb-Fe-O, — 2Hb-Fe™® +2H.0, + O

B. Nikleik Asit ve DNA’ya Etkileri
Oksijen radikalleri oksidatif uyariima ile DNA hasarina yol agabilir, DNA
zincirlerinin kopmasi, DNA ¢ift sarmali ayrilmasi sonucu hiicrede mutasyonlar ve
6lum gelisebilir(22,24,25). DNA molekdlleri nikleusta bulunur ve siki heliks yapisinda
dizenlenmigtir, ayrica histonlarla da korunur. Bundan dolay! serbest radikallerle
temasa bagh degisiklikler azdir(19).
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C. Karbonhidratlara Etkileri

Monosakkaritlerin otooksidasyonu sonucu hidrojen peroksid, peroksitler ve
okzoaldehitler meydana gelirler. Bunlar diyabet ve sigara icimi ile iligkili kronik
hastaliklarin patolojik proseslerinde énemli rol oynarlar(21).

Enflamatuar eklem hastaliklarinda sinoviyal siviya gegen PML’lerden
extrasellller siviya salinan H>O, ve O, buradaki mukopalisakkarit olan hiyallronik
asidi parcalarlar. Goézin vitrdz sivisinda bol miktarda hiyallronik asit bulunur.
Bununda oksidatif hasari katarakt olusumuna katkida bulunur(17,23).

D. Membran Lipidlerine Etkileri

Oksijen radikalleri, poliansatire yag asitlerini etkiyerek lipid peroksidasyonuna
yol acarlar. Membran kolesterol ve yagd asitlerinin doymamis baglar serbest
radikallerle kolayca reaksiyona girerek peroksidasyona ugrayabilirler. Lipid
proksidasyonu, serbest radikallerin poliansature yagd asitlerinin  metilenik
karbonlarindan hidrojen atomunu c¢ikarmak icin yaptiklar atakla baglar ve zincir
reaksiyonu seklinde ilerler. Lipid peroksidasyonu ile meydana gelen membran hasari
geri dénidstmsuzdur.

Demir, lipid peroksidasyonunda zincir reaksiyonunun baslangicinda énemli
rol oynayarak slperoksit ve hidrojen peroksidin daha gucli oksidanlara déntsimani
katalizler(18,26,27).

Hidroksil radikali, fosfolipaz A2’yi stimlle ederek arasidonik asit salinimina yol
acar. Arasidonik asitten bir hidrojen atomu g¢ikararak lipid peroksidasyonunu
baslatabilir(18,19,26).

LH + OH — L + H,O

L + O, —LOO

LOO- + RH — R + LOOH
LOOH + Fe**—> LO + OH +Fe®™
LOOH +Fe*™~ LOO +H" +Fe*?

Hidrojen atomunun birden cikarilmasi, karbon atomu Uzerinde eslesmemis

bir elektron birakir ve sonucta karbon merkezli radikal olusur. Bu radikal siklikla
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konjuge dien sekline cevrilir ve sonra molekiler oksijenle reaksiyona girerek peroksi
radikali(LOO' ) olusturur. Olusan peroksi radikali baska bir peroksi radikaliyle veya
membran proteinleriyle etkilesebilir(22).

O2" nin lipid peroksitlerle(LOOH) reaksiyonu ile yeni radikal reaksiyonlar
bagslayabilir.

LOOH + Oy — LO + 0O, + OH

Bunun yaninda sOperoksit lipid peroksidasyonunu bitirici etki de
gbsterebilir(17,21).

LOO + Oy +H— LOOH + O3

Membran fosfolipitlerinin peroksidasyonu, permeabilitede ve membran
akigskanhginda degisikliklere yol acar. Permeabilite 6zelliklerinin degismesi anormal
Ca*? girisine yol acarak hiicre fonksiyonlarinin disregiilasyonuna ve oksidasyonla
fosforilasyonun ayrilmasina yol agar. Sinir lifleri etrafindaki miyelin  kilifi
peroksidasyonu ndérolojik hastalik sebebi olabilir. Akciger surfaktaninin
peroksidasyonu atalektazi ve pulmoner disfonksiyona yol agabilir(18,24,28).

Hasarli dokularda lipit peroksidasyonu saglikli olanlardan daha hizli ilerler.
Bu dokularda peroksidasyona yatkinhktaki artig, antioksidanlarin inaktivasyonunun
ve metal iyonlarinin(Fe ve Cu )hlcre icinden serbestlesmesinin neticesidir. Metal
iyonlari lipid peroksitlerin sitotoksik Urlinlere degisimini kolaylastirir(29).

Lipid hidroperoksitleri yikildiginda ¢ogu biyolojik olarak aktif olan aldehidler
olusur. Bu bilesikler, hiicre diizeyinde metabolize edilirler veya diffiize olup hicrenin
diger bélimlerine hasari yayabilirler. U¢ ya da daha fazla cift bag ihtiva eden yag
asidlerinin peroksidasyonu, malondialdehid (MDA) meydana getirir. MDA, yag asidi
oksidasyonunun spesifik ya da kantitatif bir indikatéri dedildir, ancak lipid
peroksidasyonunun derecesi ile korelasyon gdsterir. Peroksidasyonla olusan MDA,
membran komponentlerinin ¢apraz baglanma ve polimerizasyonuna sebep olur. Bu

da deformasyon, iyon transportu, enzim aktivitesi ve hlcre yizey bilesenlerinin



18

agregasyonu gibi intrinsik membran &zelliklerini degistirir. Bu etkiler, MDA’nin nigin

mutajenik, genotoksik ve karsinojenik oldugunu agiklar(25,30,31,32).
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Sekil-3. Lipid peroksidasyonu asamalari(33).
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2.3. Antioksidan Savunma Sistemleri
Serbest radikalleri metabolize eden enzimler, toplayicilar veya serbest radikal
olusumunu &nleyen veya serbest radikallerin temizlenmesini arttiran maddelere
antioksidan  denir(17).  Antioksidanlar, peroksidasyon zincir reaksiyonunu
engelleyerek veya reaktif oksijen tlrlerini toplayarak lipid peroksidasyonunu inhibe
ederler. Antioksidanlar, endojen kaynakli ve eksojen kaynakli antioksidanlar olmak
Uzere baslica iki ana gruba ayrilabildigi gibi serbest radikalin meydana gelisini
Onleyenler ve mevcut olanlari etkisiz hale getirenler seklinde de ikiye ayrilabilirler.
Ayrica enzim ve enzim olmayanlar seklinde de siniflandirilirlar. Hicrelerin hem sivi

hem de membran kisminda bulunabilirler(34).

2.3.1 Antioksidan Etki Tipleri

Antioksidanlar dért ayr sekilde etki ederler:
-Toplayici etki (scavenging etki)

-Bastirici etki (quencher etki)
-Onarici etki (repair etki)
-Zincir kirici etki (chain breaking etki)

Serbest oksijen radikallerini etkileyerek onlari tutma veya ¢ok daha zayif bir
molekile ¢evirme islemine toplayici etki denir. Antioksidan enzimler, trakeobronsial
mukus ve klctk molekdller bu tip bir etki gbsterirler.

Serbest oksijen radikalleriyle etkilesip onlara bir hidrojen aktararak aktivitelerini
azaltan veya inaktif sekle dénistiren olaya bastirici etki adi verilir. Vitaminler ve
flavanoidler, bu tarz bir etkiye sahiptirler.

Serbest oksijen radikallerini kendilerine baglayarak zincirlerini  kirip
fonksiyonlarini engelleyici etkiye zincir kirici etki denir. Hemoglobin, seruloplazmin ve
mineraller zincir kirici etki gésterirler(36,37).
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2.3.2. Enzimatik Antioksidanlar

A. Superoksid Dismutaz

SOD’lar bir grup metalloenzimdir. Sdperoksid radikalinin - HxO2'ye
dénlsiminiU katalizleyerek, stperoksid radikalinin zararl etkilerine karsi hlcreleri
korurlar. Ayni zamanda lipit peroksidasyonunu da inhibe ederler. SOD aktivitesi
yUksek oksijen kullanan dokularda fazladir. SOD’nin ekstraselliler aktivitesi ¢ok
dlsUktr(38,39).

02' + 02' + 2H" — H202 + 02

B. Glutatyon Peroksidaz

Glutatyon peroksidaz (GPx) hidroperoksitlerin indirgenmesinden sorumliu
enzimdir. Olugsan H>O,, GPx veya katalaz araciligi ile suya indirgenir. Selenyum
bagimli GPx, H2O, ve organik hidroperoksitlerin glutatyon tarafindan indirgenmesini
katalize eden peroksidazlardan biridir. Tetramerik 4 selenyum atomu ihtiva eden
sitozolik bir enzimdir. GSH-Px asagidaki reaksiyonlari katalizler;

H.O, + 2GSH—S%Bp G35G + 2H,0

ROOH + 2GSH GSHPX o, GSSG + ROH + H,0

Eritrositin Se icerigi GSH-Px ile baglantili olmakla beraber diger dokular
Ozellikle karaciger enzimi Se bagimsiz tipinide igermektedir. H.O, ve organik
peroksitlerin glutatyon varliginda indirgenmesiyle oksitlenen glutatyon, glutatyon
rediktaz enzimi ve baslica pentoz fosfat yolundan saglanan NADPH yardimiyla
indirgenerek reaksiyonlarin devamini saglar.

Glutatyon peroksidaz fagositik hiicrelerde énemli fonksiyonlara sahiptir. Diger
antioksidanlarla birlikte GSH-Px, solunum patlamasi sirasinda serbest radikal
peroksidasyonu sonucu fagositik hlicrelerin zarar gérmesini engeller. Eritrositlerde de
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GSH-Px oksidan strese karsi en etkili antioksidandir. GSH-Px aktivitesindeki azalma,

hidrojen peroksidin artmasina ve siddetli hlicre hasarina yol acar(40-44).

C. Katalaz

Katalaz yapisinda protoporfirin hem grubu i¢erdiginden bir hemoprotein olarak
kabul edilmigstir(45). Kan, kemik iligi, karaciger, bébrek ve mukoz membranda ytksek
miktarda bulunmaktadir(46). H>O. olusum hizinin dislk oldugu durumlarda
peroksidatif tepkimeyle(tepkime 1) veya H>O, olusum hizinin ylksek oldugu
durumlarda ise Kkatalitik tepkime(tepkime 2) yaparak hidrojen peroksiti suya

dénlsturerek ortamdan uzaklastirir(47,48).

HO, + AH, — 2H.O + A (tepkime1)

H.O, + H02 — 2H.O + O, (tepkime 2)

D. Mitokondrial Sitokrom Oksidaz
Solunum zincirinin son enzimi olan sitokrom oksidaz, asagidaki reaksiyonla

sUperoksidi detoksifiye eder.

402- + 4H" + 4e —)ZHQO

Bu reaksiyon, fizyolojik sartlarda strekli cereyan eden normal bir reaksiyon
olup bu yolla yakit maddelerinin oksidasyonu tamamlanir ve bol miktarda ener;ji
dretimi saglanir. Ancak, stiperoksid Gretimi gogu zaman bu enzimin kapasitesini asar.
Bu durumda, diger antioksidan enzimler devreye girerek superoksidin zararli
etkilerine engel olurlar(23).

E. Glutation -S-Transferazlar

Ksenobiotiklerin(yabanci maddeler) biotransformasyonunda &6nemli rol
almalarindan dolay! biyokimyacilar genetikgiler, Kklinisyenler, farmakolojistler ve
toksikolojistlerin ilgisini geken bir enzimdir.
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Basta arasidonik asid ve lineolat hidroperoksidleri olmak Uzere lipid
peroksidlerine kargi GST’lar Se-bagimsiz GSH peroksidaz aktivitesi gbstererek bir

defans mekanizmasi olustururlar(23).

(5T
EOOH + 2GSH = a5 + ROH + HO

2.3.3. Enzimatik Olmayan Antioksidanlar
A. Vitamin E (a-Tokoferol)

Vitamin E nin biyolojik olarak en aktif formu a-Tokoferoldir.
a-Tokoferol liproproteinler ve biyolojik membranlar iginde bulunan yagda ¢ézinen bir
bilesiktir(17,47).

Vitamin E yagdda ¢6zinen ve zincir-kirici bir antioksidandir. En énemli gbrevi
oksijen serbest radikallerinin ataklarina karsi membran lipidlerindeki yag asitlerini
korumaktir. Mitokondri endoplazmik retikulum ve plazma membran fosfolipitlerinin a-
tokoferole karsi cok yuksek affinitesi vardir. Tokoferoller fenolik bir hidrojeni
peroksidasyona ugramis bir doymamis yag asidindeki serbest peroksit radikaline

aktarirlar(49). Bunun sonucunda serbest radikal zincir reaksiyonlari kirilir.

ROO + Toc-OH — ROOH + Toc-Or

ROO + TocO' — ROOH + Serbest olmayan radikal

Toc-OH = TOKOFEROL

Olusan serbest a-tokoferol radikali bundan sonra yeni bir serbest peroksit
radikaliyle reaksiyona girer. Bdylece a-tokoferol kolay rezervibl oksidasyona
ugramaz. Kroman halkasi ve yan zincir seklindeki serbest olmayan radikal Grtintine

okside olur. Bu oksidasyon Urdand ikinci konumundaki hidroksil grubu Gzerinden

glukuronik asit ile konjugasyona ugrayarak safra yoluyla atilir(50).
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a-Tokoferol radikali glutatyon ve askorbik asidin bulundugu ortamlar da

dejenere olabilir ve tekrar a-tokoferol sekline gegebilir.

RO+ ROO* Vitatmin E Vitarmin C* NADH
Enzimatik /
Nonenz:imatil_c_ Askaorbat
Lo LOC Og rediilctaz
Co MO, UV /
ypa ROH ROCH Vitarmin B Vitarmin C MAD
Ubikinei GoH
(redilte) Vitamn E radikal
redilitaz
TThilanon /
{oloside) Vitarrin E
itatrin e

Sekil-4. Vitamin E’nin diger antioksidanlarla iligkisi

Tokoferollin antioksidan etkisi yliksek oksijen konsantrasyonlarinda etkilidir. Bundan
dolayl en yiksek oksijen kismi basinglarina maruz kalan lipit yapilarinda érnegin
eritrosit ve solunum sistemi membranlarinda etkileri belirgindir(50,51).

o-Tokoferol peroksit radikalleri icin doymamis yag asitlerinden daha hizli
yarisir ve kacUk bir miktan ¢ok miktarda doymamis yagir koruyabilir. Biyolojik
membranlardaki a-tokoferoliin  konsantrasyonlar lipit molekdllerinin - 1/1000’i
kadardir(52,53).
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=H proteinlerine kimyasal tahnibat

H, O+ ¥ily
Eatalaz
Enmm Sistemlen /
¥ santin _ Hy0y —= 2H0

Olesidaz

Amine asit olsidaglar
Cilesidantlan

Baskiayicidar 2i35H Perokaidaz

A

Doymars = ROOH — =

Lipidler N \L

ROH+ HyO

VITAMIN E Lipid Perokstdasyonu
(Eeaksiyorm Bloke Eder) Hicre Tahrbat

Sekil-5 Vitamin E nin Antioksidan Etkisi

B. Beta Karoten(Vitamin A On Maddesi)

Beta-karoten yagda ¢d6ztinen bir antioksidan olarak serbest radikaller biyolojik
hedeflerle interaksiyona girmeden &énce direkt olarak onlari yakalayabilir ve ayni
zamanda zincir kiran bir antioksidan olarak etki ederek de peroksit radikallerin
olusumunu 6nler(54,55).

Karotenoidler 6zel kimyasal yapilarindan dolay! singlet oksijeni tutabilirler.
Bunun iginde Oncelikle singlet oksijenden B-karotene eksitasyon enerjisi transfer
edilir. Bu kazandigi enerji sayesinde B-karotenin cift baglari acilir ve sonucta enerjice
zengin B-karoten radikali olusur. Bu radikal radikal olmayan formuna dénlslrken
enerji, 1si olarak salinir(55).

Bu olaylar vasitasiyla B-Karoten molekUlinin kendi orijinal enerji dizeyi
yeniden dizenlenirken singlet oksijen reaktif olmayan oksijene déntsur(55).

Tek bir B-Karoten molekili 1000 singlet oksijen molekllinG etkisiz hale

getirebilir. Bu 6zellik B-karoteni ¢gok kuvvetli bir singlet oksijen yok edicisi yapar(54).
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Karotenoidlerin singlet oksijen yok etme kabiliyeti, icerdikleri konjuge cift bag
sayisina baglidir. Etkili bir yoketme igin dokuz yada daha fazla ¢ift baga sahip olmak
zorunludur. B-karoten onbir konjuge cift baga sahiptir. Bu da onun singlet oksijen yok
edici etkisini arttirmaktadir(54).

CL/*\\A/\\\)V\\MYN\X&\\{NMQ

10, 10,
O‘O
O/o _

2

Sekil-6. Singlet Oksijenin B-karoten Uzerine etkisi

C. C Vitamini

C vitamini kapali form0li CeHgOg olan bir ketolaktondur. Suda eriyebilir
vitaminlerden olan askorbik asid, 6zellikle yesil renkli sebze, meyve ve turunggillerde
bol miktarda bulunur. Ince barsaklardan kolayca emilir. Isitlmaya dayaniksiz,
dondurmaya ise dayaniklidir. Plazma konsantrasyonu 0.5-1.5 mg/dl kadardir.
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C vitamini organizmada birgok hidroksilasyon reaksiyonlarinda indirgeyici ajan
olarak goOrev yapar. Kollagen sentezinde lizin ve prolinin hidroksilasyonu igin
gereklidir. Tirozinden epinefrin sentezinin dopamin B-hidroksilaz basamaginda, ve
lizinden karnilin sentezinde rol alir. Katekolamin sentezinde dopamin -
monooksijenaz reaksiyonunda kofaktér olarak etkilidir. Demirin emiliminde enzimatik
olmayan bir yol ile indirgeyici bir rol oynar. Midede ferri demiri ferro demire
indirgeyerek emiliminde gérev alir. immunite ve yara iyilesmesinde etkilidir.

Cok gucld bir indirgeyici ajan olan askorbik asid semidehidroaskorbat radikal
drind Gzerinden kolaylikla dehidroaskorbik aside okside olur. Gugli indirgeyici
aktivitesinden dolay!l gicli bir antioksidandir. Siperoksid ve hidroksil radikali ile
kolayca reaksiyona girerek onlari temizler. Semidehidroaskorbat da antioksidan
maddeler ile inaktive olmasini engeller, tokoferoksil radikalinin, o—tokoferole
rediklenmesini saglar. C vitamininin bitkisel ve hayvansal yaglari balik, margarin ve
sut gibi yag ihtiva eden yiyecekleri oksidatif bozulmaya karsi korudugu bilinmektedir.

C vitamininin diger bir &6zelligi, antioksidan etkisi yaninda okside etki de
gostermesidir. CUnkl C vitamini, ferri demiri ferro demire indirgeyen siperoksid
radikali disindaki tek selliler ajandir. Bu yolla askorbat, proteine bagh ferri demiri
uzaklastirarak ya da dogrudan ferri demiri indirgeyerek Fenton reaksiyonunda
hidrojen peroksid ile etkilesmeye uygun olan ferro demire ddénUstirdr. Yani
stperoksid Uretimine katkida bulunur. Bu 6zelliginden dolayr C vitamini, serbest

radikal reaksiyonlarinin énemli bir katalisti veya bir prooksidan olarak degerlendirilir.
Asc. + Fe™ — Protein — DHAsc +Fe* + Protein
Fe*® VitC — Fe™ +VitC + 2H*
Goruldigu gibi, C vitamininin ferri demirle dogrudan reaksiyonunda C vitamini
radikali(dehidroaskorbat radikal anyonu vit C) de meydana gelmektedir. Bu sekilde

meydana gelen C vitamini radikali pek reaktif degildir. Ya NADH redlktaz tarafindan

indirgenir veya iki proton alarak serbest radikal reaksiyonlarinin ilerlemesini durdurur.
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2VitC + 2H — VitC + DHA
Ancak, ayni radikal bagka bir ferri demiri indirgeyerek kendisi
dehidroaskorbata dénUsirken bu arada yine Fenton reaksiyonu igin gerekli olan ferro
demiri aciga cikarabilir.

VitC' + Fe™® — DHA + Fe*?

Bunlarin disinda, C vitamininin oksidasyonunda dogrudan H.O. de meydana
gelebilir.

VITC + 02 — DHA + H202

Bdylece C vitamini tarafindan hem H.O., hem de ferro demir sentezi Fenton
reaksiyonuna, yani radikal tretimine katkida bulunur. Ancak, bu tip etkisinin sadece
dislk  konsantrasyonlarda(0,2 mMdan az) goérdldigi daha  ylksek

konsantrasyonlarda ise gugll bir aktioksidan olarak etki gésterir(23).

2.3.4. Enzimatik Olmayan Diger Antioksidanlar
A. Glutatyon (Gsh)

Bir ¢ok tiriin hemen hemen tim hdcrelerinde bulunan glutatyon, metabolizma
da o6nemli rol oynayan bir tripeptittir. GSH; Glutanik asit, sistein ve glisin
aminoasitlerin den olusur. GSH sentezi ATP kullanilan iki basamakh bir reaksiyonla
gergeklesir(34,56).

v glutamil sistein

Glutamat + Sistein + ATE Sentetaz v glutamil sistein + ADP 4P,

v glutamil sistein + Glisin + ATP Gialyondemetar _ ~epr | wpyp p

Molekdlin aktif kismi sisteinin salfhidril grubudur. y glutamil kismi hicre igi
stabiliteyi ve peptidazlara direnci saglar. Canh hicrelerde 0.5-8 mM konsantrasyonda
bulunur(57).
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Glutatyonun énemli iglevleri
-Hilcre zarlarindan aminoasitlerin hicre i¢ine tasinmasi
-Koenzim olarak enzim yapisina katilmak
-Proteinlerdeki sulfhidril gruplarini korumak
-Peroksit, serbest radikaller ve reaktif toksik ara maddelerin detoksifikasyonu(7,57).

B. Melatonin

Melatonin -OH radikalini ortadan kaldiran en gi¢li antioksidandir. Melatonin,
OH' radikali ile reaksiyona girdikten sonra bir indolil katyon radikaline dénlsur ki
bunun da ortamdaki O, radikalini tutarak antioksidan aktivite gdsterdigi
kaydedilmistir.

Serbest oksijen radikalleri olusturmak suretiyle kansere sebep olan safrol’iin
DNA (zerindeki hasarinin melatonin tarafindan ¢ok etkili bir sekilde inhibe edildigi
gbsterilmigtir.

Melatonin’in, antioksidan olarak diger 6nemli bir 6zelligi de lipofilik olmasidir.
Dolayisiyla hticrenin hemen batin organellerine ve hlicre ¢ekirdegine ulasabildigi gibi
kan-beyin bariyeri gibi bariyerleri de kolayca gecger. Bdylece ¢ok genis bir dagihmda
antioksidan aktivite gdsterir(23).

2.3.5 Polifenoller

Fenolik bilesikler daha yaygin olarak kullanilan ismiyle polifenoller, benzen
halkas! iceren maddelerdir. Bilindigi gibi hidroksi benzen, ¢ogunlukla fenol adi ile
anilir. Buna gére en basit fenolik bilesik bir tane hidroksil grubu iceren benzen yani
fenolddr. Diger tim fenolik maddeler bundan ttremiglerdir. Bitkisel fenoliklerin saglik
acisindan yararl ve énemli bilesikler oldugu saptanmistir. Nitekim klorojenik asit ve
katesinler gibi cok yaygin olarak bulunan fenolik bilesiklerin antimutajen ve
antikansorojen 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir(31).

Bltun bitkiler metabolizmalarinda, sekonder metabolit olarak, ancak bu
maddelerin bitkilerin kendi metabolizmalarindaki rolleri yeterince bilinmeyen, ¢ok
sayida fenolik madde olusturmaktadirlar. Bu nedenle, bitkisel kdkenli butlin gidalarda
daima farkli nitelikte ve miktarda cesitli fenolik bilesikler bulunmaktadir. Fenolik

bilesikler meyve ve sebzelerin kendilerine 6zgi buruk tadini verirler.
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Fenolik bilesikler 80 monomerli bilesiklere kadar kondanse olabilirler ve
proteinlerle kompleks olusturarak tortu yaparlar. Bu 6zelliklerinden meyve suyu
endustrisinde yararlaniimaktadir. Bitkilerde fenolik bilesikler; fenolik asitler(veya fenol
karbonik asitler), flavonoidler ile kictk molekllli ve c¢odunlukla ugucu olan
bilesiklerdir. Bunlarda gidalarin yapilarinda yer alan fenolik asitler ve flavonoidler
6nem tasimaktadir.

Gida bileseni olarak fenolik bilesikler; insan sagligi agisindan iglevleri, tat ve
koku olusumundaki etkileri, renk olusumu ve degisimine katilmalari ,antimikrobiyal ve
antioksidatif etki géstermeleri, enzim inhibisyonuna neden olmalari gibi birgok acgidan
6nem tasimaktadir.

Fenolik bilesiklerin diger bir 6zelligi de antioksidan etkileridir. Antioksidan etki
fenol halkasinda —OH grubu sayisi artikca artmakta ve ayni bilesikte ise bu etki,
meta, orto, para, sirasi ile ylkselmektedir. Aromatik halkaya bagh OH grubu iceren
fenoller, etkili antioksidanlardir, ¢linkil bu bilesiklerden olusan radikaller, rezonans
kararlihlgina sahiptir, bu nedenle diger radikallere gbre etkin olmayan
radikallerdir(58).

LT T )
OH RO @'Q- + ROH

Fenaol " atrarh"

Fenol Radikalinin Rezonans yapilari;

':o PR o {—-}oz — -
.@o PR @:o

Sekil-7 Fenollerin rezonans etkilegsimleri
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Fenolik bilesikler icinde en fazla antioksidan etkiyi gallik asit, floroglusinik asit,
kafeik asit ve gentisik asit gdstermektedir. Serbest radikallerin lipid, protein ve nikleik
asitlere oksidatif hasar yaptigi ve kanser ile arterosikloriz dahil bircok hastaligin
patogenesinde 6nemli oldugu bilinmektedir. Serbest radikalleri nétralize eden
antioksidanlar ise, hastaliklari 6énlemede c¢ok 6nemli rol oynamaktadir. Bazi
flavanoidlerin, antioksidan aktivitesi kuvvetli olan sebze ve meyvelerde yogun olarak
bulunmaktadir. Bitkisel kdkenli materyallerde bulunan fenolik bilesikler,“fenolik asitler”
ve “flavonoidler” olmak Gzere iki gruba ayrilmaktadir. Fenolik asitler de, a) sinamik
asitler (veya hidroksisinamik asitler), b ) benzoik asitler (veya hidroksi benzoik
asitler) olmak Gzere iki gruptan olusmaktadir (58).

Bitkiler (meyveler, sebzeler, tibbi bitkiler vb) genis cesitlilikte serbest
radikalleri emen fenolik bilesikleri (6rnegin fenolik asitler, flavonoidler, quinnlar,
courmarinler, lignanlar, stilbeneler, ve taninler gibi), nitrojen bilesiklerini (alkaloidler,
aminler, betalainler gibi) vitaminler, terpenoidler (Karodenoidler gibi) ve anti oksidan

faaliyet bakimindan zengin bazi diger endojen metabolitleri icerebilirler(59).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Gerec
3.1.1. Orneklerin Hazirlanmasi
Sanliurfa’da bulunan blytk marketlerde yemeklik olarak satilmakta olan misir,

aycicegi, findik, soya, pamuk, naturel zeytin, riviera zeytin ve islenmemis saf zeytin
yaglarini aldik. Alinan bu yag o6rneklerinden 1/1 oraninda olacak sekilde %50
(metanol-su) ¢ozeltisi ile karistirdik. Hazirlanan bu karisim oda sicakliginda 1 saat
boyunca vorteksle karistirildi. Daha sonra 5000 rpm de 20 dakika santref(j edildi.
Santref(j sonucunda karigimimizda iki ayri faz olustu. Olugsan fazlardan metanolll
kismini yag ekstraktl olarak aldik. Aldigimiz bu ekstraktan yaglarin total fenol
iceriklerini ve total antioksdant kapasitelerini 6lctik.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
1-Gallik asit (Sigma)
2-Folin-ciocalteu reaktifi(Sigma)
3-Na,COj3; (Merk)
4-Metanol(Merk)
5-O-Diasidine(Sigma)
6-ABTS (Sigma)
7-KCl(Merk)
8-H.0,(Merk)
9-Sodyum Asetat(Merk)
10-Asetik asit(Merk)
11-Trolox(Sigma)
12-TPTZ (Sigma)

Kullanilan kiyasallar en yuksek saflikta idi.

3.1.3. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler
1- Abbott marka Aeroset model otomatik analizér
2- Jasco marka V-530 model UV/VIS spektrofotometre
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3- Hettich marka Universal 30 RF model santrif(j
4- Vorteks
5- Sartorius marka 0.0001 g’a duyarli hassas terazi
6- Hanna Marka pH metre

3.2. Yontem

3.2.1. Toplam Fenol Ol¢iimii

200 pL 6rnekten pipetle alindi. 1000 pL 1/10 dilie edilmig folin-ciocalteau
reaktifi Gzerine birakildi. Tlp icersine 800 uL % 7,5 Na>COj3; eklendi. Standart olarak
6rnek yerine tipe 1 mili molar konsantrasyonda hazirlanmis olan Galik asit eklendi.
Kor olarakta %50 metanol-su solusyonundan érnek yerine eklendi.
Ornekler bu islemlere tabi tutulduktan sonra kapaklari kapatilarak iki saat oda
sicakliginda inkilbasyona birakildi. iki saat inkilbasyonun ardindan 750 nm‘de
spektrofotometre ile kér, standart ve numunelerinin absorbanslari 6l¢ildd. Birim

cevirimini standart olarak kullanilan milimolar Gallik asit Eqivalent/L seklinde ¢evirildi.

3.2.2. Toplam Antioksidan Kapasite Ol¢iimii (TAK) Erel-1

Erel tarafindan gelistirilen tam otomatik bir yéntem olup, glclli serbest
radikallere kargl vucudun total antioksidan kapasitesini él¢gen bir metoddur.

Fe?* —o-dianisidine kompleksi hidrojen peroksid ile Fenton tipi reaksiyon
olusturarak OH radikalini olusturur. Bu gucli reaktif oksijen tiirl indirgen disik pH’da
renksiz o-dianisidine molekull ile reaksiyona girerek sari-kahverengi dianisidin
radikallerini olustururlar. Dianisidin radikalleri ileri oksidasyon reaksiyonlarina
katilarak renk olusumu artmaktadir. Ancak drneklerdeki antioksidanlar bu oksidasyon
reaksiyonlarini bastirarak renk olusumunu durdurmaktadirlar. Bu reaksiyon otomatik
analizdérde spektrofotometrik olarak élgllerek sonug verilmektedir Standart olarak
geleneksel olarak kullanilan vit E nin suda ¢ézinur analogu olan Trolox kullanildi. Ve
sonuglar mmol Trolox Equiv./L olarak ifade edildi. (60).

3.2.3. Toplam Antioksidan Kapasite Ol¢iimii (TAK) Erel-2

Orneklerin toplam antioksidan kapasitesi Erel tarafindan gelistirilen yéntemle
6lclldi(61). Bu yéntemde uzun dmdarla dayanikli ABTS radikal katyonu olusturuldu.
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Karakteristik olarak mavi-yesil renkli bu radikalin rengi antioksidantlarca rediklenerek
kaybolmaktadir. Numunedeki antioksidantlarin renk agici ve/veya renksizlestirme
etkisi onlarin toplam antioksidan kapasitesi olarak degerlendirildi. Standart olarak
geleneksel olarak kullanilan Vit E nin suda ¢6ztnUr analogu olan Trolox kullanildi.Ve
sonuglar mmol Trolox Equiv./L olarak ifade edildi.

3.2.4. Toplam Antioksidan Kapasite Ol¢iimii (TAK) Frap
FRAP toplam antioksidant kapasite Benzie ve Strain’in gelistirdigi metoda gére
calisildi. 20 mikrolitre 6érnek 600 mikrolitre taze hazirlanmis calisma reaktifi ile
karistirildi (Calisma reaktifi: 10 hacim 300 mM asetat tamponu pH 3.6 + bir hacim 10
mM TPTZ soltsyonu). 37°C de 5 dakika inkllbe edildi ve absorbansi okundu.
Standart olarak geleneksel olarak kullanilan vit E nin suda ¢dzUnir analogu olan
Trolox kullanildi. Sonuglar mmol Trolox Equiv./L olarak ifade edildi(62,63,64,65).

3.2.5. istatiksel Analiz
Cahsmamizda elde edilen sonuglar SPSS(11) istatistik programinda

korelasyonlar yapilip barr grafikleri ile karsilagtirma yapilmigtir.
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4. BULGULAR

Bu ¢alismamizda piyasada yemeklik bitkisel yag olarak satilan riviera, sizma
ve saf zeytin yagi, findik yagi, aygicek yadi, misir yagi, pamuk yadi ve soya yaglari
satin alinarak metanolli ekstraklari hazirlandi. Hazirlanan bu ekstraklarda Erel-1,
Erel-2 ve Frap yoOntemleriyle total antioksidan kapasiteleri ve Folin-ciocalteau
reaktifiyle polifenoller dlctimustar.

Yag ekstraklarinda bulunan polifenol miktarlarinin élgiimesi sonucunda en
fazla miktarda polifenol, saf zeytin yaginda tespit edildi. Bunu sizma zeytin yagi,
riviera zeytin yagi, misir yagi, aygicek yagi, findik yagi, pamuk yagi ve en az olarak
soya yaginda oldugu tespit edildi. Bunu birim olarak mMol Gallik Asit Equivalent/L
seklinde grafiklendirdik.( Grafik-1)

Yag ekstraklarinda Erel-1 metoduyla yaptigimiz total antioksidan kapasite
6lgiminde antioksidan kapasite siralamasi en yiksek olarak saf zeytin yagi, misir
yadl, aycicek yagl, sizma zeytin yagi, pamuk yagi, soya yagi, riviera zeytin yagi,
seklinde olup en az findik yaginda 6lgtldi. Bu 6lgiimler birim olarak mMol Troloks
Equivalent/L seklinde grafiklendirildi.( Grafik-2)

Yag ekstraklarinda Erel-2 metoduyla yaptigimiz total antioksidan kapasite
6lgiminde ise antioksidan kapasite siralamasi en ylUksek olarak saf zeytin yagi,
aycicek yagi, pamuk yagi, misir yagi, sizma zeytin yagi, riviera zeytin yagi, findik
yagl seklinde olup en az antioksidan kapasite soya yaginda o&lculdi. Bu dlgimler
birim olarak mMol Troloks Equivalent/L seklinde grafiklendirildi.(Grafik-3)

Yag ekstraklarinda Frap metoduyla yaptigimiz total antioksidan kapasite
Olciminde ise antioksidan kapasite siralamasinda en yiksek olarak misir yagi,
aycicek yagi, riviera zeytin yagi, saf zeytin yagi, sizma zeytin yagi, pamuk yagi, soya
yagd! seklinde olup en az antioksidan kapasite findik yaginda 6él¢ildd. Bu &lgiimler
birim olarak mMol Troloks Equivalent/L seklinde grafiklendirildi.(Grafik-4)

Yag ekstraklarimizda calistigimiz ¢ ayrt TAK metodonun Fenol icerikleri ile
korelasyonlari yapilmis olup en yiksek deger (r=0,700) olarak Erel-1 ile olup bunu
(r=0,649) Erel-2 ve en az korelasyonuda (r=0,143) ile Frap metodunda
bulundu.(Grafik-5,6,7)
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Grafik -2 Yag Ekstraklarinin EREL-1’e goreTAK (Toplam Antioksidan Kapasite)
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rafik -3 Yag Ekstraklarinin EREL-2’e goreTAK (Toplam Antioksidan Kapasite)
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Grafik -4 Yag Ekstraklarinin FRAP’a géreTAK (Toplam Antioksidan Kapasite)
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TAK(Erel-1) ile karsilagtirma grafigi

Grafik -5 Yag Ekstraklarinin FENOL-
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Grafik -6 Yag Ekstraklarinin FENOL- TAK(Erel-2) ile karsilagtirma grafigi
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5. TARTISMA SONUC

Temel gidalarimizdan olan yaglarda stabiliteyi etkileyen en énemli bilesikler
antioksidan olarak bilinen tokoferol, sesamol, gossipol ve ferulik asit gibi bilegiklerdir.
Nétral katl ve sivi yaglar yapilarinda bulunan bu biesiklerden dolayi saf trigiliseritlere
gore oksidatif bozulmaya daha dayaniklidirlar. Tokoferoller pek c¢ok bitkisel yagda
dogal olarak bulunan 6énemli iz bilesenlerdir. Bunlar oksitlenmeyi geciktirici olarak
gbrev yaparlar. Tokoferoller ayrica yagda ¢6ztnen E vitamininin kaynagidirlar. Bunlar
aromatik tokol halkasina baglanan -CHs; gruplarinin yeri ve sayisi degdiserek
meydana gelen yedi ¢esit tokoferolden olusan bilesiklerdir(5).

Tokoferoller arasinda a-tokoferol en yiksek E vitaminine sahiptir.
Tokoferollerin antioksidan aktivitelerinin azalis dizeni delta, beta, gama ve alfa
sirasini takip eder(5). Yaglarda yaygin olarak bulunan tokoferollerin yani sira bazi
yaglarin 6zel antioksidanlari vardir. Susam yaginda az miktarda tokoferol yaninda
sesamolin, sesamin ve sesamol icerir. Susam yagindaki bu antioksidanlarin etkinlik
dereceleri sesamol, sesamolin ve sesamin seklindedir. Ozel antioksidanlardan biride
ham pamuk yaginda bulunan gossipol'dir. Gossipol kompleks fenolik bir bilesiktir.
Gok kuvvetli bir antioksidan olan gossipol toksik etkisinden dolay! rafinasyon ile
yagdan uzaklastirilir. Fosfatidlerde yagda squalen, ferulik asit, tokoferol veya diger
fenolik tipteki bilesiklerle birlikte bulundugunda antioksidan aktiviteye sahiptir(5).

insan viicudu serbest radikallerin ve diger reaktif oksijen tiirlerinin zararlarina
kars! birgok savunma mekanizmasina sahiptir. Organizmada normalde oksidan ve
antioksidanlar arasinda bir denge s6z konusudur. internal veya eksternal faktorlere
bagh olarak dretilen reaktif oksijen radikallerine karsi organizmada internal ve
eksternal antioksidan savunma sistemleri vardir. Antioksidan savunma sisteminde
herhangi bir yetmezlik dengenin oksidanlar lehine kaymasina neden olmaktadir(1).

Yaglarin yapilarindaki bu antioksidan bilesikler viicudun oksidan—antioksidan
dengesi agisindan énemlidirler. Bir cok hastaligin etiyolojisinde viicudun antioksidan
aktivitesinin azaldigi ileri sdrtlmektedir. Vlicudun antioksidan dizeyinin yuksek
olmasi aterosikloris, kanser, erken yaslanma ve lipit peroksidasyonunu énlemede
etkin rol oynar(1).
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Yapmis oldugumuz calismada U¢ farkh metodla yapilan Olgimde Erelin
gelistirmis oldugu iki ayri ydontemde saf zeytin yaginin toplam antioksidan kapasitesi
en yuksek olarak bulunurken Frap’in ydnteminde ise misir yaginin toplam
antioksidan kapasitesi en yiksek olarak bulundu.

Daha o6nce vyapilan c¢aligmalar farkli 6lcim metotlarinda antioksidan
aktivitelerin farkllik g6sterebilecegini ortaya koymustur(66).

Bizim ¢alismamizda toplam antioksidan kapasite(TAK) farkli metodlarda saf
zeytin yagr ve misir yaginda en fazla bulunurken Pellegrini ve arkadaslari bitkisel
yadlarin (TAK)'lan ile ilgili yapmig olduklar bir ¢alismada en yiuksek TAK’in soya
yaginda ardindan saf zeytin yaginda en az olarak yer fistigi yaginin geldigini
belirtmisler(67).

Buna benzer Valavanidis ve arkadaslarinin bitkisel yaglarda yapmis olduklari
bir calismada soya yaginin TAK'nin saf zeytin yagindan daha ytksek oldugunu ve
bunun da soya yaginin bilesimindeki gamma ve delta tokoferollerden kaynaklandigini
belirtmislerdir(68).

Jose ve arkadaslarinin bitkisel yaglardan saf zeytin yagi, rafine zeytin yagi ve
aycicek yagi ile yapmis oldugu bir calismada (TAK)nin en fazla saf zeytin yagi
sonrasindaki siralamanin aycigek yadi ve rafine zeytin yagdi seklinde oldugunu
ortaya koymuslar. Yalniz yaglarin kizartma islemine tabi tutulmasindan sonra
siralamada aycicek yagi ile rafine zeytin yaginin siralamasinin degistigini ve bunun
nedeninin yaglarin yapisindaki fenolik bilesiklerin farkliligindan ileri geldigini
belirtmigler(69).

Yapmis oldugumuz ¢alismada Uc¢ farkli metodla toplam antioksidan kapasite
Olcimlerinde Erel'in gelistirmis oldugu iki metotta en ylksek antioksidan kapasite saf
zeytin yaginda bulunurken bunu sizma ve riviera zeytin yagitakip ederken en az
antioksidan kapasite ise soya ve findik yaglarinda tespit edildi. Frap’in metodunda
ise en yuksek antioksidan kapasite misir ve aycicek yaglarin da en az antioksidan
kapasite ise soya yaginda tespit edildi.

Juan Carlos ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada findik yagi ile
zeytin yaginin benzer yapida yag asidi icerdiginden zeytin yagina alternatif



41

olabilecegini ve bununda 6tesinde findik yaginin yapisindaki tokoferol igeriginden
dolayl glines 1s1gindan zeytin yagina oranla daha az etkilendigini. Buna ilaveten
findik yaginin serbest radikal toplama lak fazinin daha uzun oldugunu ve bu
6zelliklerinden dolayi findik yaginin saglik acisindan blyik éneme sahip oldugunu
belirtmiglerdir(72).

Yaptigimiz ¢caligmada saf zeytin yadi, sizma zeytin yagdi, riviera zeytin yagi,
misir yagl ve aygicek yaginin hem toplam antioksidan kapasiteleri hem de toplam
fenol icerikleri findik yagindan fazla oldugunu tespit ettik. Bundan dolayi saf zeytin
yadl, sizma zeytin yagi, riviera zeytin yagi, misir yagi ve aygicek yaginin findik
yagindan saglik acisindan daha fazla yarar saglayacagini diisintyoruz.

Daha 6nce yapilan calismalar  farkh Olcim metotlarinda antioksidan
aktivitelerin farklilik g6sterebilecekleri sdylenmisti(66). Bunun yani sira ¢alismamizda
yaglarin toplam fenolleri ile toplam antioksidan kapasitelerini t¢ farkli metodla ayr
ayri korelasyonu yapildi bu iligski Erel metodlariyla (r =0.700 ve r =0.649) iken Frap ile
korelasyon da (r =0.143) olrak bulundu. Yaglarin antioksidan &zelliklerinin blytk
cogunlugu yapilarindaki fenolik bilesiklerden kaynaklandigi bilinmektedir. Yaptigimiz
calismada fenollerle pozitif korelasyonundan dolayr Erel metodlarinin toplam
antioksidan kapasitelerinin élgcme hasasiyetinin daha fazla oldugunu sdéyleyebiliriz.

Bu calismamizi destekleyen benzer bir calisma Shela ve arkadaslarinin
zeytin yaglanini kullanarak yapmis olduklari ve dért ayri metotla yapilan antioksidan
kapasite 6lgimlerinin timinde en fazla antioksidan kapasitenin saf zeytin yaginda
oldugunu gézlemisler(70).

Yag ekstrakarinda bulunan polifenol miktarlarinin él¢ciimesi sonucunda en
fazla miktarda polifenol, saf zeytin yaginda tespit edildi. Bunu sizma zeytin yagi,
riviera zeytin yagi, misir yagi, aygicek yagi, findik yagi, pamuk yagi ve en az olarak
soya yag! seklinde oldugunu tespit edildi.( Grafik -4-1)

Briante ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada. Fenol bilesiklerinin
serbest radikalleri toplayarak antioksidan 6zellik gésterdiklerini. Fenollerden 3,4 veya
2,5 dihidroksil fenollerin bakir selatdriirligi yaparak Cu*? yi rediikleyerek oksidan
reaksiyonlari dnlemede etkili olduklarini ortaya koymuslardir(71).
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Moschandreas ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada plazma
toplam antioksidan direncinin, protein oksidasyon markiri olan protein-SH
konsantrasyonunun lipit oksidasyonu markiri malondialdehit ve lipit hidroperoksit
konsantrasyonun yuksek fenol icerikli zeytin yagiyla yapilan diyetle dnemli bir iligkinin
oldugunu belirtmiglerdir(74).

Carmen ve arkadaslarinin yapmis oldugu in vivo bir calismada Periferal
damar hastaligi olan kisilerde saf zeytin yaginin LDL oksidasyonunu énlemede rafine
edilmis zeytin yagindan daha etkili oldugunu ortaya koymuslardir(75).

Farkl gidalarda antioksidan igeren farkli bilesiklerin varoldugunu ve bu
antioksidan iceren gidalarla beslenmenin hastaliklarin olusumuna kargi koruyucu
etkisi oldugu bilinmektedir(73).

Elde edilen sonuclara gbére, bitkisel sivi yagarda yapmis oldugumuz
galismanin sonucu olarak antioksidan igerigi ve toplam fenol icerigi en fazla olan saf
zeytin yagi ve diger zeytin yaglar oldugunu tespit ettik. Bunlarin gida olarak
kullaniminin artirnlmasi kuskusuz, aterosikloriz, kanser ve diyabet gibi pek cok
aksakligin aciga cikmasini énlemede ya da geciktiriimesinde yararli olabilecegi
kanaatindeyiz.
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