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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KOCAYEMIS (Arbutus unedo L.) BITKiSI KARBONHIDRAT VE FENOLIK
BILESENLERI ILE ANTIOKSIDAN ETKILERININ INCELENMESI

Abdurrahim ERBOGA
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Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dah

Orman Uriinleri Kimyasi ve Teknolojisi Bilim Dal

Tez Damismani: Dog. Dr. ibrahim TUMEN
Bartin 2016, Sayfa: xiv+60

Bu c¢alismada, Bartin ilinin Aliobast mevkiinde dogal olarak yetisen kocayemis (Abutus
unedo L.) agaglarindan alinan meyve Ornekleri kullanilmistir. Kocayemis meyvelerinin
fenolik bilesenlert HPLC yontemiyle belirlenmistir. Toplam Fenolik Madde Miktar1 tayini
Folin-Ciocalteu Ayiraci (FCR) ile tespit edilmistir. Kocayemis (Arbutus unedo L.)
meyvelerinin antioksidan 6zellikleri DPPH Serbest Radikali Giderim Aktivitesi Yontemi

uygulanarak belirlenmistir.

Tespit edilen karbonhidratlar en yiiksek oran siralamasi ile D-(-)-Fruktoz (%25.721), D-(+)-
Glukoz (%16.409), Siikroz (%6.499) ve D-(+)-Galaktoz (%0.224) seklinde olmustur.
Fenolik bilesenlerden vitamin C (%58.849), gallik asit (%3.484), katesin (%2.511),
siringaldehit (%1.367), kuersetin (%0.760), p-Hidroksibenzoik asit (%0.663), trans-Ferulik
asit (%0.435), benzoik asit (%0.045) ve rosmarinik asit (%0,03) tespit edilmistir. Toplam
fenolik madde miktar1 274,372 m GAE/g olarak bulunmustur. Antioksidan yiizde inhibisyon
degerleri ise 250 pg/ml’de %27.134, 500 pg/ml’de %46.710 ve 1000 pg/ml’de 70.419

olarak tespit edilmistir.
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF CARBOHYDRATES, PHENOLIC COMPONENTS AND
ANTIOXIDANT EFFECTS OF STRAWBERRY TREE (Arbutus unedo L.)

Abdurrahim ERBOGA

Bartin University
Graduate School of Applied Sciences
Forest Industry Engineering

Department of Chemistry and Technology of Forest Products

Thesis Advisor: Do¢.Dr. ibrahim TUMEN
Bartin 2016, Pp: xiv+60

In this study, Strawberry tree (Arbutus unedo L.) fruit samples which naturally grown in
Alioba district of Bartin province were used. The phenolic compounds of Arbutus unedo L.
were determined by HPLC method. Total phenol content determination has been detected
with Folin-Ciocalteu Reagent (FCR). Antioxidant properties of Arbutus unedo L. were

determined by free radical scavenging activity.

Respectively detected rates of carbohydrates; D-(-)-Fructose (25.721%), D-(+)-Glucose
(16.409%), Sucrose (6.499%) and D-(+)-Galactose (0.224%). Vitamin C (58.849%), gallic
acid (3.484%), katechin (2.511%), shiringaldehyde (1.367%), quercetin (0.760%), p-
Hydroxybenzoic acid (0.663%), trans-Ferrulic acid (0.435%), benzoic acid (0.045%) and
rosmarinic acid (0,03%) were determined as phenolic compounds. Total phenolic compound
quantity was found 274,372 m GAE/g. Antioxidant inhibition percentages were found
27.134, 500% at 250 pg/ml, 46.710% at 500 pg/ml and 70.419 % at 1000 pg/ml.

Key Words

Strawberry tree, Arbutus unedo L., carbohydrate, phenolic compounds, antioxidant.
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Genel Bilgiler

Ericales takimindan Ericaceae familyasi, Arbutus cinsine ait olan Arbutus unedo L. tiirii
yani kocayemis, cografik olarak ¢ok genis bir yayilma alanina sahiptir. Arbutus unedo’nun
genel olarak Akdeniz iklimine sahip olan bdlgelerde kizilgam ormanlarinda ve maki
vejetasyonunda yetistigi goriilmektedir (Karadeniz, Kurt ve Kalkisim, 1996). Akdeniz
tilkelerinde, Kuzeybati ve Orta Amerika’da yayilis gosteren 12 farkl tiirli bulunmaktadir.
Bu 12 tiir disinda Arbutus cinsi igerisinde farkli bolgelerde dagilim gosteren pek ¢ok tiir ve
melezleri bulunmaktadir (Sakaldas, 2012). Tir zenginliginin yaninda ‘Elfin King’,
‘Compacta’ ve ‘Rubra’ gibi ticari 6neme sahip degerli ¢esitleri de vardir (Sakaldas, 2012;
URL-1, 2016). Bunlardan Arbutus unedo L. ve Arbutus andrachne L. Tiirkiye florasinda
dogal olarak yetismektedirler (Ansin ve Ozkan, 1993). Bu tiirler iilkemizde Akdeniz, Ege,
Marmara ile Bat1 Karadeniz kiyilarindaki maki alanlar iginde yetismektedirler (Yaltirik ve

Erding, 2002).

Onemli bir kiiltiir kaynag1 olan kocayemis iilkemiz florasinda da uzun yillardan beri vardir.
Anavatani olarak Anadolu’nun da iginde yer aldig1 Yunanistan, Liibnan, irlanda ve Giiney
Avrupa Bolgesi oldugu bilinmektedir. Tipik bir Akdeniz iklimi tiridir (Karadeniz ve
Sisman, 2003). Kocayemis genis bir cografik yayilma alanina sahip olup Akdeniz ikliminin
hakim oldugu biitiin yorelerdeki kizilgam ormanlarinda ve maki vejetasyonunda meseler,
yabani zeytin agaclari, mersin agaglar1 ve fundaliklar ile diger pek cok agaglar ve tipik

calimst tiirler ile birlikte yetismektedir (Karadeniz, Kurt ve Kalkisim, 1996).

Tiirkiye’de Karadeniz Bolgesinin Sinop, Trabzon, Ordu, Giresun, Zonguldak, Artvin
illerinin sahil ve yiiksek kesimlerinde yogun olarak bulunmakta; Canakkale, Balikesir,
Bursa, Kocaeli, Sakarya, Bolu, Mersin, Hatay, Kahramanmaras’in Bag Konus Daginda (300-
500 m yiikseklikte), Izmir cevresinde, Mugla, Antalya, istanbul’da Yakacik sirtlarinda ve
Trakya bolgesinde yetismektedir (Davis, 1978; Karadeniz, Kurt ve Kalkisim, 1996; Varol,
2003).
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Sekil 1: Tirkiye’de Arbutus tiirlerinin dogal olarak yayilis gosterdigi alanlar (Celikel,
2005).

Kocayemis meyveleri Diinya’da bulundugu yoreye ait cesitli isimler almigtir. Almanya’da
‘Erdbeerbaum’, Fransa’da ‘Arbousier commun’, Yunanistan’da ‘Koumarja’, italya’da
‘Corbezzolo’, Ispanya’da ‘Mardofio arboser’, Portekiz’de ‘Medronheiro’ olarak
isimlendirilmektedir (Soro ve Paxton, 1999). Ulkemizde, yeterince taninmayan ve ydresel
olarak davulga, dag cilegi, ay1 yemisi, dag yemisi, kocakari yemisi ve piridim olarak
adlandirilan ve sinirli miktarlarda tiiketilen bu meyve tiirii lizerinde yapilan arastirma sayisi
oldukca azdir. Tiirkiye'nin kuzeybatisinda bulunan iistiin meyve kalitesine sahip kocayemis
genotipleri segilerek, bu tiirlin yok olmasini1 6nlemek ve liretiminin yayginlastirilmasi i¢in
caligmalar yapilmaktadir (Celikel, Demirsoy ve Demirsoy, 2008). Bunun yaninda taze
kocayemis meyvelerinin besin degerleri ve kimyasal karakteristikleri de incelenmektedir
(Ozcan ve Haciseferogullari, 2007; Seker ve Toplu, 2007).

Olgunlasmis koyu kirmizi meyveleri yuvarlak cilek goriiniimiinde olmasina ragmen, botanik
ve pomolojik olarak cilek tiirii ile aralarinda benzerlik bulunmamakta, fakat Ingilizce’de
‘strawberry tree-gilek agact’ olarak isimlendirilmektedir. Ulkemizde ise dag yemisi,
davulga, yagma, piridim, ay1 yemisi, andira, dag ¢ilegi, Giresun’da ‘Enderek agaci ve Zefre
yemisi olarak isimlendirilmektedir. Kocayemis bitkileri herdem yesil, giizel kii¢lik bir aga¢
ya da cali formunda olup, normal gelisimi ¢ok govdelidir. Agacin dallanmas1 algaktan
olmakta ve birka¢ ana dal geliserek ta¢ olusturmaktadir. Genellikle 1,5-3 m yiikseklige
ulagabildigi gibi 9 m kadar da biiytiyebilir. Aga¢ kabugu kirmiz1 veya kizil kahverengi ile

hafif renklenmistir. Kabugu piirtizliidiir diizensiz olarak soyulmaya meyilli ince dilimlidir



ve govde de pul pul dokiilmeler goriiliir. Son derece lifli bir yapiya sahip olup, kirllmaya
dayaniklidir. Siirgiinleri gencken tiiylidiir (Pekmedir, 2010). Siirgiinler genellikle ince ve
kisadir (Karadeniz ve Sisman, 2003). Kizil kahverengi dallar iizerinde sarmal durumda
bulunan yapraklar1 herdem yesildir. Kirmizimsi kisa sapli, tiiysiizdiir. Yapraklari tist yiizii
parlak koyu yesil, alt yiizii agik yesil, kenarlar1 keskin testere disli, ucu sivri mizrak
sekildedir (URL-1, 2016). Yapragin boyu 4,5-8 cm, genisligi 2-3,5 cm’dir (Yaltirik ve
Erding, 2002).

Sekil 2: Kocayemis (Arbutus unedo L.) agac1 ve govdesi (Foto: Abdurrahim ERBOGA).

Kocayemis ¢icekleri beyaz, ug kisimlar1 yesilimsi veya agik pembe renklidir. Cigekler can
veya testi seklinde olup 8-9 mm uzunlugunda bilesik salkimda toplanmis olarak bulunurlar
(URL-1, 2016). Salkim boyu 6-10 cm uzunlugundadir. Dalin en u¢ kisminda sarkik halde
bulunan salkimlar 15-30 cicekten olusmaktadir. Cigeklenme periyodu oOnceki yilin
meyvelerinin olgunlasma donemine denk gelir. Cigeklenme siireci Eyliilden Mart ayina
kadar devam eder (Chessa ve Nieddu, 2004). Cigekler 5 tag ve 5 ganak yapraktan olusmustur.
Sepaller bitisiktir. Tag yaprak loplar1 asagiya dogru kivrik ve tag kismi genis karinl testi ya
da ¢an seklindedir. Her ¢igekte bir disi organ bulunur. Disi organ erkek organlardan daha
uzundur. Sikca ince uzun yumusak tiiylerle kapli 10 tane erkek organa sahiptir. Anterler ince
uclu olup ucunda iki boynuzcuk vardir. Ovaryum 5 karpelden olusmakta ve her karpelin
icinde ¢ok sayida tohum taslaklar1 bulunmaktadir (Tutin vd., 1981; Ansin ve Ozkan, 1993).



Cigekleri hos kokulu ve hermafrodittir. Arilar ve bocekler tarafindan tozlanir (Sakaldas,

2012).

Meyvelerinin biiyiikliigii ortalama 15-25 mm ¢apinda ve 4-8 g agirhigindadir. Meyveler
kirmizi renkte, yuvarlak veya yassidir. Bazen meyvenin u¢ kisminda ¢ikintilara rastlanabilir.
Dis kabugu piiriizliidiir. Meyve tamamen olgunlagtiginda ¢ok 6z1i tropikal meyve yapisinda
ve hos bir lezzete sahip olup, tam olgunlastiginda yenilebilir hale gelir (Chessa ve Nieddu,
2004). Yaz sonunda yesilden saritya donen meyveler yenilebilecegi donemde kirmizi bazen
de pembe veya portakal rengine doniisiir ve kokuludurlar (Yaltirikk ve Erding, 2002).
Meyvelerin olgunlagmasi 1 yilda tamamlanir. Agag iizerinde olgun meyve ve ¢igekler ayni
zamanda bulunurlar. Toplu halde bulunan meyveler sonbaharda olgunlagsmaya baslar ve

uzun siire agag tizerinde kalirlar (Karadeniz, Kurt ve Kalkigim, 1996).

Sekil 3: Kocayemis (Arbutus unedo L.) ¢icek ve meyvesi (Foto: Abdurrahim ERBOGA).

Kocayemisin yiiksek oranda C vitamini ve kuru madde icermesi, kis aylarinda olgunlagmasi
degerini oldukca yiikseltmektedir. Kocayemis insan sagligi i¢in onemli bir meyvedir.
Meyveleri mineral elementler ve 6zellikle C vitamini (150-280 mg/100 g) bakimindan
oldukc¢a zengindir (Baytop, 1984). Yapraklar1 tanen ve sakkaroz, metilarbutin, arbutin ve
urson gibi fenolik maddeler igermektedir. Aga¢ kabugu ve koklerinde tanen (%45)
bulunmaktadir (Yaltirik ve Erding, 2002).



Kocayemisin meyveleri ve yapraklari pek cok hastaliga iyi gelmektedir. Yapraklar: ishali
Onler ve idrar yollar1 antiseptigi olarak faydalidir. Meyveleri viicudu kuvvetlendirir ve
mikroplara kars1 korur. Bobrek ve mesane yollari iltihaplarinin iyilesmesini saglar, bagirsak
kurtlarin1 doker, karaciger yetmezligine iyi gelir, dis taslarmi eritir, safra taslarinin
dokiilmesine yardimct olur ve sinirleri kuvvetlendirir. Meyveleri haslanip elde edilen sivi
icilirse kizamiga iyi gelir, idrar soktiiriir, Oksliriik ve bronsite iyi gelir, yiiksek tansiyonu
diisiiriir, damar sertligini giderir, romatizma ve mafsal iltihabina iyi gelir, atesi diisiiriir, cilde
tazelik ve giizellik verir. Kocayemisin kullanim alani olduk¢a genistir. Yemis olarak
degerlendirilmekte, tipta ve ila¢ sanayisinde kullanilmaktadir. Cit bitkisi olarak da
kullanilmakta, yapraklari ¢igekgiler tarafindan degerlendirilmektedir. Cigekleri de bal
tiretiminde 6nemli nektar kaynagidir. Kislar1 kuslarin besin kaynagidir. Govde kabugu deri
tabaklamada kullanilir. Agaci, pipo, kése, bonsai mobilya vs. yapiminda kullanilir. Sert ve

agir bir odunu vardir. Genellikle yakacak olarak kullanilir ve komiir yapilir (Celikel, 2005).

Son yillarda yabani meyve tiirlerinin kiiltiire alinip tiretimlerinin ve kullanim alanlarinin
yayginlagtirilmasi giderek dnem kazanmaktadir. Ancak {ilkemizde pek ¢ok yabani tiirde
oldugu gibi kocayemisin de ticari olarak yetistiricili§i yapilmamakta ve bu tiir lizerinde
yapilan ¢aligmalar da yetersiz durumdadir. Gerek saglik agisindan faydalar1 gerekse hos
kokulu meyvesinin yiiksek albenisiyle degisik ve onemli bir tiir olan kocayemisin tistiin
ozellik gosteren tipleri korunmalidir. Kiiltiire alma ¢alismalarinin baglatilarak bu tiiriin iilke
meyveciligi ve endiistrisine kazandirilmasi ve yenilik arayisinda olan genis tiiketici
topluluklarmin bu meyve tirii bakimindan bilgilendirilmesi gerekmektedir. Gegim

kaynaklari sinirli olan yore ¢iftcisine ve iilke ekonomisine katki olacaktir (Pekdemir, 2010).

1.2 Calismanin Amaci

Bu c¢alismada amagc, Tiirkiye’de Karadeniz Bolgesinin Bartin ilinde yetisen kocayemis
(Arbutus unedo L.) meyvesinin karbonhidrat igerigi, fenolik bilesenleri ve antioksidan
etkilerini arastirmaktir. Yapilan arastirmalarda yiiksek karbonhidrat igerigi ve fenolik
bilesenler agisindan zengin olusu goéze carpmaktadir. Ozellikle yiiksek miktarlarlardaki C
vitamini icerigi dikkat cekmektedir. Tespit edilen fenolik bilesenlerin antioksidan etkileri de
dikkat ¢eken diger bir husustur. Bu calisma ile kocayemis (Arbutus unedo L.)’ in

karbonhidrat icerigi, fenolik bilesenleri ve antioksidan etkileri belirlenerek tip, eczacilik ve



diger alanlarda kullaniminin artirilmast amaclanmaktadir. Belirlenen bilesimler ayni

zamanda literatire kazandirilacaktir.

1.3 Kurutma Yontemi

1.3.1 Donduruculu kurutma (Freeze-Dryer)

Uriin 6zelliklerini taze forma en yakin sekilde korumay1 saglayan bir kurutma metodu olan
dondurarak kurutma, dondurulmus tiriinde bulunan suyun siiblimasyon ile uzaklastiriimasi
ilkesine dayanmaktadir (Sobral, 2002). islem gidada sivi su bulunmamasmi ve diisiik
sicakliklart gerektirmektedir. Bu kosullarda mikrobiyal ve diger bozulmalar durduruldugu
icin son uriinde ytliksek kalite saglanmaktadir. Dondurarak kurutma esnasinda suyun kati
formda olmasi iirliin seklini korumaktadir. Dondurarak kurutma ¢ok fazla avantaja sahip

olmasina ragmen, pahali bir sistem olmas1 kullanimini azaltmaktadir (Ratti, 2001).

Kurutulacak olan yas iiriin 6nce hizla -25, -30°C degerlerine kadar sogutularak dondurulur.
Ardindan, iriindeki donmus suyun serbest buhar basincina gore biraz daha diisiik
degerlerdeki vakum ortaminda, gerekli siiblimasyon 1sis1 verilerek, donmus suyun, sivi fazi

atlayarak dogrudan buhar fazina gegmesi saglanmis olur (Tamtiirk, 2013).

Sekil 4: Freeze Dryer cihazi (Foto: Abdurrahim ERBOGA).
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1.4 Karbonhidratlar

Karbonhidratlar dogada bitkisel, hayvansal ve tek hiicreli organizmalarda yaygin halde
bulunan bir takim maddeleri teskil ederler. Bir karbonhidrat olan nisasta, tohumlarda,
meyvelerde ve koklerde bol miktarda bulunur. Hayvansal canlilarin da nisastas1 olarak
niteleyebilecegimiz glikojen ise hayvanlarin viicudunda depo edilen ve onlarin enerjilerinin
bliyiik kismini teskil eden bir karbonhidrattir. Bitkilerde destek dokusu gorevi géren ve hiicre
duvarinin baslica yap1 maddesi olan seliilloz da bir karbonhidrat tiiridiir. Bakterisel hiicre
duvarlar1 da peptidoglikan adi verilen karbonhidratlar1 ihtiva ederler. Karbonhidratlar
genellikle tatli maddelerdir fakat biitiin karbonhidratlar seker tadi vermezler. Ornegin
nisasta, tatli degildir ama nisasta kendisini meydana getiren glukoz iinitelerine ayrildigi
zaman tath bir lezzet verir. Karbonhidrat terimi eski bir deyim olup 6nceleri karbonhidrat
smifina giren biitiin maddelerin yapisinda yer alan C, H ve O in Cn(H20)n formiiliine uygun
orantilar igerisinde bir araya geldikleri, yani C atomu ile birlesen H ve O atomlarinin daima
sudaki gibi 1:1 orantisin1 muhafaza ettigi disiiniiliyordu. Bu diisiince tarzindan hareket
edilerek, yapisinda genel olarak yukarida agiklanan formiildeki orantilar dahilinde C, H ve
O igeren bilesiklere karbonhidrat denilmistir. Ancak karbonhidratlar daha yakindan
incelenirlerse biitiin karbonhidratlarda H ve O orantilarinin iki hidrojene karsilik bir O
orantisinda olmadig gériiliir. Ornegin bir pentoz olan ve deoksiriboniikleik asidin yapisinda
yer alan deoksiriboz bir karbonhidrat oldugu halde formiiliinden (CsH1004) de kolayca
anlasilabilecegi gibi, yapisindaki H'in O'e orami /1 seklinde degildir. Ramnoz da bir
karbonhidrat oldugu halde formiil yapisi yoniinden bu tarife uymamaktadir (CsH1004). Diger
bir yandan azot ve kiikiirt i¢eren bazi karbonhidratlar da bu genel formiile uymazlar. Bunun
disinda laktik asit gibi maddeler C, H ve O orantilar1 yoniinden karbonhidratlara benzedikleri
halde karbonhidrat sayilmazlar. (Bing6l, 1975)

1.4.1 Glukoz

Glukoz, renksiz, kokusuz ve kristal halde bir maddedir. Suda kolaylikla erir ve a-D-glukoz
polarize 15181 112° saga, B -D-glukoz, 19° saga gevirir. Bu 6zelligi sebebiyle glukoza
dekstroz da denir. Tath ve lezzetlidir. Hayvansal ve bitkisel yapilarda genis dl¢iide glukoz
mevcuttur. Disakkaritlerin ve polisakkaritlerin yapilarinda yer alir. insan kaninda % 100 mg
glukoz vardir. Idrarda normal halde elde mevcut ayraglarla fark edilemeyecek kadar az

miktarda glukoz bulunur. Seker hastaligi olanlarda kanda ve idrarda glukoz miktarlar ¢ok
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artar. Stiphesizki glukoz biyokimyasal yonden ¢ok onemli bir monosakkaritdir (Bingol,
1975).

O M O
H——OH HO——H
HO——H H——OH

H——OH HO——H
CH,0H CH,OH

Sekil 5: D-Glukoz (sol), L-Glukoz (sag)

1.4.2 Fruktoz

Ozellikle meyveler i¢inde ¢ok miktarda bulundugundan kendisine bu ad verilmistir.
Siikrozun yapisinda yer alir. Fruktoz bir ketoheksozdur. Ikinci karbon atomu keto
seklindedir. Keto-D-Fruktoz seklinde yazilabildigi gibi, a-D-fruktopiranoz ve [-D-
Fruktofuranoz sekillerinde de olabilir. Polarize 15181 -92° sola gevirir. Glukoz ise Seliwanoff

reaksiyonu ile ayrilir. (Bing6l, 1975)

CH,OH CH,OH
—0 —0
HO——H H——OH
H——OH HO——H
H——OH HO——H
CH,OH CH,OH

Sekil 6: D-Fruktoz (sol), L-Fruktoz (sag)




1.4.3 Galaktoz

Dogada pek serbest halde bulunmaz ve genellikle birlesik haldedir. Laktozun ve bitkilerdeki
baz1 polisakkaritlerin yapisinda galaktoz vardir. Ozellikle legiimlerin tohumlarinin
kabuklarinda mevcuttur. Glikolipidlerin igerisinde de galaktoz vardir. Tad1 glukozdan daha
azdir. Fermantasyon agisindan da glukoza kiyasla mayalar tarafindan daha yavas formente
edilir. Sicak nitrik asitle okside edilirse Miisikasid ihva eder. Bu asit mikroskop altinda tipik
kristalleri ile taninir. Galaktozun spesifik cevirme derecesi glukozdan da fazla olup +80° sag

yondedir. (Bing6l, 1975)

CH-OH
HO - o. OH
< on

OH

Sekil 7: Galaktoz.

1.4.4 Maltoz

Nisastanin asitlerle veya enzimlerle hidrolizi sonucu meydana gelir. Cesitli cocuk mamalari
ve malt igeren besin maddeleri hububatin hidrolizi ile elde edilir. Viicutta nisastanin hidrolizi
ile maltoz meydana gelir. Oldukga tatli bir karbonhidrattir. Maltoz i¢indeki glikozid bagi 1.
ve 4. karbon atomlar1 arasinda oldugundan dolay1 glukozlardan birinde serbest bir aldehit
grubu vardir. Bu sebeple osazon teskil edebilir. Karbonil reaktifleri ile reaksiyona girebilir.

Mutarotasyon gosterebilir ve rediikleyici etkiye sahiptir. (Bing6l, 1975)

OH

HO O OH

HO '®
OHO

HOOH

Sekil 8: Maltoz.
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1.4.5 Siikroz

Hepimizin bildigi ¢ay sekeridir ve sakkaroz adiyla da bilinir. Genellikle pancar ve kamistan
elde edilir. Birgok meyve ve sebzelerin tohum, meyve, yaprak ve ¢igeklerinde de bulunur.
Havugcta, ananasta ve akgaagagta da sakkaroz bulunur. Siikroz alkalik bakir soliisyonunu
rediikte etmez. Ciinkii serbest aldehit ve keton gruplari mevcut degildir. a-glukozun aldehit
grubu ve fruktozun keton grubu birleserek 1- 2 glikozit bagi olusturarak siikrozu meydana
getirirler. Bu nedenle siikroz osazon yapmaz. Sakkaroz normal olarak polarize 15181 68,5
derece saga ¢evirir. Ancak hidroliz edildikten sonra polarize 15181 sola ¢evirir. Bu durum
hidroliz sonucu meydana gelen fruktozun sola ¢gevirme derecesinin glukozun saga ¢evirme
derecesinden daha yiiksek olusundan kaynaklanmaktadir. Zira fruktozun sola ¢evirme
derecesi -92.4 oldugu halde glukoz soliisyonununki +52,8 derecedir. Boylece sakkarozun
hidrolizi sonucu meydana gelen bu cevirme degisikligi sebebiyle sakkaroza “Invert Seker”
de denir. Invert seker, fruktoz ve glukozun ekivalan bir karisimindan ibarettir. invertaz ad:
verilen enzim tarafindan meydana getirilir. Siikroz yalniz agiz yolu ile verildigi zaman viicut
tarafindan kullanilabilir. Disakkaritler ister siikroz olsun ister laktoz olsun dogrudan dogruya
kana verildikleri zaman viicut bunlardan faydalanamaz. Yabanci bir madde gibi idrarla

viicuttan disari atilirlar. (Bingol, 1975)
CH-,0OH
CH->OH

O 0

OH HO

OH O CH,0H
OH OH
Sekil 9: Siikroz.

1.4.6 Mannoz

Mannozda pek serbest halde bulunmaz. Bazi polisakkaritlerin hidrolizi ile mannoz elde

edilebilir. Gida yoniinden ¢ok degeri yoktur. Polarize 15181 14° saga cevirir (Bingol, 1975).
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CH,0H CH,OH

Sekil 10: D-Mannoz (sol), L-Mannoz (sag).

1.4.7 Pentozlar (Arabinoz ve Ksiloz)

Riboz ve deoksiriboz niikleik asitin yapisinda bulunurlar. Riboz ayrica bazi enzimlerin
yapisinda yer alir. Arabinoz, gom arabik ve kiraz zamkinin hidroliziyle D-Ksiloz ise, odun

ve samanin hidrolizi ile Ksilandan elde edilir. (Bingdl, 1975)

Sekil 11: Arabinoz (sol), Ksiloz (sag).

1.5 Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler bitkilerde bulunan en genis ve en yaygin gruplardan birisidir. Fenolik
bilesikler kimyasal yap1 olarak en az bir hidroksil grubu (OH) ile bir benzen halkas1 yada
bunun fonksiyonel gruplarini igeren aromatik halkadan olugsmaktadirlar. Buna gore fenolik

bilesiklerin en basit sekli bir tane hidroksil grubu i¢eren benzen yani ‘fenol’diir. Bagka bir
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tabirle fenolik bilesikler; genellikle bir veya birden fazla hidroksil grup igeren bir aromatik
halkaya sahip, farkli yap1 ve fonksiyonlardaki metabolitlerdir (Naczk ve Shahidi, 2004).

Fenolik bilesikler, bitkilerde homojen olarak dagilmamaktadirlar. Suda ¢6ziinmeyen fenolik
bilesikler hiicre duvarinin bileseni iken, suda ¢oziinenler bitki hiicresinin i¢inde yer alirlar.
Bitkisel dokuda bitkinin dis tabakasi i¢ tabakasindan daha fazla fenolik bilesik icermektedir.
Lignin ve hidroksi sinnamik asitler gibi hiicre duvarinda bulunan fenolik bilesikler, ¢esitli
hiicresel bilesenlerle baglantilidirlar. Bu bilesikler; hiicre duvariin mekanik giiciine katkida
bulunur ve bitki gelisiminde diizenleyici bir rol oynarlar (Naczk ve Shahidi, 2004). Besinsel
fonksiyonu olmamasina karsin gidalardaki fenoliklerin saglik iizerine olumlu etkileri
mevcuttur. Flavonoidler ve diger bitki fenolikleri yiiksek redoks potansiyelleri ile 6nemli
antioksidanlardir. Fenolik bilesiklerin antioksidan etkileri serbest radikalleri baglamalari,
metallerle selat olusturmalari ve bazi enzimleri inaktive etmeleriyle agiklanmaktadir (Yang

ve Tsao, 2003).

En basit fenolik bilesik olan ‘fenol’den diger tiim fenolik bilesikler tliremistir. Fenolik
bilesiklerin molekiil yapisindaki yer degisiklikleri sonucu bu bilesiklerin farkli tiirevleri
olusmaktadir. Sonu¢ olarak fenolik bilesiklerin tamami bir hidroksil kokii ve bir benzen
halkasina farkli organik gruplarin eklenmesi ile olugmaktadirlar. Fenolik bilesiklerin
sayllarinin ¢ok fazla ve yapilarimin karmasik olmasi, bazi fenolik bilesiklerin
tanimlanamamasina neden olmustur. Gida bileseni olarak fenolik bilesikler; insan saglig1
acisindan islevleri, tat ve koku olusumundaki etkileri, renk olusumu ve degisimine
katilmalari, antimikrobiyal ve antioksidatif etki gostermeleri, enzim inhibisyonuna neden

olmalari gibi birgok agidan 6nem tagimaktadir (Bakir, 2010).

OH  Os_ OH O, -OH

O

HO OH
HO OH

p-Hidroksibenzoik asit Benzoik asit Gallik asit
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Katesin Siringaldehit Kuersetin
OH @]
= i X-""OH
I A,
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HO ; OH OCHs
Rosmarinik asit trans-Ferulik asit

Vitamin C (Askorbik asit)
Sekil 12: Referans alinan fenolik bilesenlerin molekiil yapilari.

1.5 Antioksidanlar

Geleneksel tanimiyla antioksidan oksidasyona karsi koruyan, oksijen ya da peroksitlerle
ilerleyen reaksiyonlari engelleyen maddelerdir. Bu antioksidan maddelerin ¢ogu ¢esitli
tirtinlerde koruyucu olarak kullanilmaktadir. Daha biyolojik olarak ise antioksidan madde,
havadaki oksijen ile bozulan iirtinlere ilave edilerek bozulmay1 engelleyen veya bozulmay1
geciktiren sentetik veya dogal madde olarak tanimlanmaktadir. Gida endiistrisinde
antioksidanlar genis bir kullanim alanina sahiptir. Oksijen ve nitrojen gibi reaktif tiirlerin
insanlardaki normal fizyolojik fonksiyonlar1 tizerindeki ters etkilerini ciddi bir sekilde
azaltan diyetsel antioksidanlardan, yaglarin bozunmasini engelleyen maddeler iceren

antioksidanlara kadar genis bir kullanima sahiptirler (Huang, Ou ve Prior, 2005).

Antioksidanlarin hikayesi serbest radikallerle baslamaktadir. Serbest radikaller ve reaktif
karakterli maddeler ile bu maddeleri iireten tiim faktorler “oksidan™ veya “prooksidan”
olarak tanimlanmaktadirlar (Ozyurt, 2005). Serbest radikaller ve oksidanlar ise su sekilde

tanimlanmaktadir; dis orbitallerinde bir ya da daha fazla eslesmemis elektron bulunan, kisa

13



Oomiirlii, reaktif atom veya molekiillerdir. Serbest radikaller, radikal olmayan bir atom veya
molekiilden bir elektron ¢ikmasiyla veya radikal olmayan bir atom veya molekiile bir
elektron ilavesiyle olusmaktadirlar (Karafakoglu, 2004). Hiicre i¢i ortamda olusan serbest
radikaller, 6nemli hiicresel yap1 ve bilesiklere etki ederler. DNA ve proteinler, hiicrede zarar
goren onemli hedeflerden bazilaridir. Biyolojik sistemlerde, serbest radikalin saldiracagi

diger bir hedef ise hiicre membranindaki lipitlerdir (Naczk ve Shahidi, 2004).
Antioksidanlar hidrojen atomu verme yetenegine sahip kimyasal bilesenlerdir.
Antioksidanlarin molekiil yapist sadece hidrojen atomu verme agisindan degil, ayni zamanda
radikalleri diisiik reaktiviteli hale getirip lipitler ile reaksiyona girmesini engellemesi
acisindan olduk¢a uygun yapidadir (Madhavi, Deshpande ve Salunkhe, 1996).

1.6 HPLC Cihaz1 Hakkinda Genel Bilgiler

HPLC’nin kullanilmasindaki en 6nemli sebepler;

a.  Duyarhdir.

b.  Dogrulugu yiiksektir.

c.  Uygulanmasi kolaydir.

d.  Hizli sonug alinir.

e.  Degisik bilim dallarina uygulanabilir.

f. Bir¢cok maddenin tayinine olanak saglar.

g.  Seklinde siralanabilir.

Mikotoksinlerin analizinde, ince tabaka kromatografisi (TLC), Yiiksekbasingli sivi
kromatografisi (HPLC), Gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi (GC/MS), Enzim
baglanmis immunoabsorbant yontemi (ELISA) ve enzimaktivitesine bagli immunoteknik
(Enzyme Multiplied Immunotechnique / EMIT) gibi yontemler uzun zamandan beri
kullanilmaktadir. Ancak bunlarin haricinde Flouresans Polarization Immunoassay (FPIA)
yontemi ile de mikotoksinlerin 6l¢iimiinde olumlu sonuglar alindig: bildirilmektedir (Orug,
2005).

Kromatografik teknikler arasinda en yaygin kullanim alan1 bulan HPLC teknigi, kat1 sabit
bir faz (kolon) ve hareketli bir siv1 faz (mobil faz) arasinda, bilesenlerin ¢esitli yontemlere

gore ayrmminin gergeklestirildigi bir tekniktir. Kolon kromatografisi ve ince tabaka

14



kromatografisi gibi klasik ayirma teknikleri ile karsilastirildiginda, HPLC’ nin bir¢ok
avantaji bulunmaktadir (Cemeroglu, 2007). HPLC’de hareketli faz siv1 (asetonitril, metanol,
etanol, tetrahidrofuran, etil asetat, su gibi solventler) ve sabit faz ¢ok kiiciik kati
parcaciklardan (kolonun dolgu maddeleri olan silisyum dioksit, aliiminyum oksit, gézenekli
polimer ve iyon degistirici regineler gibi) olusmaktadir. HPLC ile mikotoksin analizlerinde
bilinmesi gereken en Onemli faktorlerden biri, hangi mikotoksinin hangi dedektorle
aranacag@min bilinmesidir. Ornegin aflatoksinler (AFM1 dahil), fumonisinler ve OTA
analizlerinde fluoresans dedektdr; trikotesenlerin analizinde UV veya DAD dedektorii
kullanilmalidir. Ayrica kiitle dedektorii (MS/Mass Specrometer) ile de LC-MS veya LC-
MS/MS sistemi seklinde mikotoksin analizi yapilmaktadir. Aflatoksin, fumonisin,
okratoksin analizinde temelde C-18 kolonlar1 ve mikotoksinlerin ekstraksiyon agamasinda
toksinlerin daha konsantre ve saf olarak elde edilebilmesi i¢in genellikle Immiino Affinite
Kolonlar1 (IAK) kullanilmalidir. HPLC mikotoksin analizlerinde en fazla kullanilan analiz
yontemlerinden birisidir (Orug, 2005). Analiz siiresindeki muhtemel kayiplar, bir geri
kazanim testi ytiriitiilerek belirlenebilir. % 90 ve tizerinde elde edilen geri kazanim degerleri,
bilesenin tiim analiz siirecindeki kayiplarin minimum diizeyde oldugunun gostergesidir

(Cemeroglu, 2007).

Sekil 13: HPLC cihaz1 (Foto: Abdurrahim ERBOGA).
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1.7 Literatiir Ozeti

Medina Carnicer vd. (1973) yem olarak kullanilabilecek 7 farkli ¢ali tiiriiniin taze ve kuru
materyallerinde karoten igerigini dlgmiisler ve 88,5 mg/kg ile en yiiksek karoten degerini

Arbutus unedo’nun kuru materyallerinden elde ettiklerini bildirmislerdir.

Rodriguez vd. (1978) kocayemis (Arbutus unedo L.) bitkisinin geng dallarinin kimyasal
igeriklerini belirledikleri bir ¢alismada geng dallarin yeterli diizeyde Cu, Mn, Fe, Mg ve Ca

icerdigini, bu sebeple geyikler i¢cin dnemli bir yem bitkisi oldugunu bildirmistir.

Vidrich, Moretti ve Fusi (1980) kocayemisin yaprak, aga¢ gévdesi ve kabugundaki
tanenlerin endiistride islenme imkanlar1 lizerine yaptiklar1 ¢alismalarda, kocayemisin sadece

yapraklariin kimya endiistrisinde kullanilabilecegi sonucuna varmistir.

Dauguet ve Foucher (1982) Arbutus unedo L. yapraklarindan afzalin, juglanin, avicularin,
quercitrin ve hyperin flavonoidlerini elde etmislerdir. Bu flavonoidler siirgiin, ¢igek ve

meyvelerden daha az miktarlarda oldugunu belirlenmistir.

Karikas, Euerby ve Waigh (1986) Yunanistan’in Parnis dagindan toplanan Arbutus unedo
L. yaprak, govde kabugu ve meyvesinin astringent, diuretik ve antiseptik 6zelliklere sahip

oldugu i¢in ilag¢ yapiminda ticari onem tasidigini belirtmislerdir.

Karikas ve Giannitsaros (1990) Arbutus unedo L. yapraklarinda fenolik glikositlerden
arbutin ve piceoside bulundugunu, ayrica yapraklarinda ve govdesinde pek ¢ok bilesik

oldugunu; iiriner sistem antiseptigi 6zellikleri i¢in kullanildigin1 belirtmistir.

Meletiou, Rhizopoulou ve Diamantoglou (1994) Arbutus unedo’nun da yer aldigi herdem
yesil 4 Akdeniz bitkisinin giinese ve golgeye maruz birakilan yapraklarinda karbonhidrat,
lipit ve nitrojen igeriklerinin degisimini incelemislerdir. Arbutus unedo yapraklarinda nigasta
acisindan golgede ve giineste ayni sonuglar elde edilmistir. Nitrojen igerigi ise biiyiimiis geng
yapraklarda yiiksek iken biiylime periyodu siiresince azalmistir. Protein igerigi gilineste
bulunan yapraklarda daha yiiksek bulunmus ve yag icerigi ise golgede bulunan yapraklarda

biliylime mevsiminin baslangicinda daha fazla olmustur.
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Giileryiiz, Pirlak ve Aslantas (1995) bazi yabani meyve tiirlerinin besin degerlerinin
belirlenmesi lizerine yaptiklari bir ¢aligmada yabani Trabzon hurmasi, musmula, kocayemis
ve ali¢ gibi tiirleri incelemisler. Kocayemis meyvesinin gerek incelenen gerekse kiiltiirti
yapilan tiirlere gore su i¢eriginin diisiik, toplam seker miktarinin yiiksek, kiil ve toplam kuru
madde igeriginin ¢ok yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Ayrica kocayemis meyvelerinde

cilek ve portakaldan oldukga yiiksek C vitamini miktarinin oldugunu tespit etmislerdir.

Seidemann (1995) Arbutus unedo L. meyvesini tanimlayarak, bu tiiriin Akdeniz bolgesinde
yayildigini, meyvelerin nadiren islenmeden yendigini ¢ogunlukla sarap, regel, jel, ispirto ve

likdr yapiminda kullanildigini bildirmistir.

Karadeniz, Kurt ve Kalkisim (1996), Yomra (Trabzon) gevresinde yetisen Arbutus unedo
tiplerinin meyve Ozellikleri iizerinde yaptiklart calismada 17 tip belirlemislerdir. Belirlenen
bu tiplerin meyve agirligi, meyve boyu ve eni, meyve boy/en oranlari, pH, suda ¢6ziinebilir
kuru madde miktar1 (SCKM), toplam asit igerikleri ve SCKM/asit oranlarini bulmuslar ve
bu yonlerden iimit var olarak 5 tip belirlemislerdir. Meyvenin olgunlasmasmin kig
mevsimine rastlamasi ile C vitamini igeriginin yliksek olmasmin gida agisindan 6nemli

oldugunu bildirmislerdir.

Mulas vd. (1998) italya’nin Sardinya ydresinde Arbutus unedo ve Myrtus communis
tiirlerinin kiiltiire alinmasi i¢in dogal populasyonlardan tip se¢imi yaparak tiirlerin vejetatif
Ozellikleri ve meyve karakterlerini belirlemislerdir. Arastirmada Arbutus unedo’ya ait 20
farkl tipin meyve ozellikleri tizerinde durulmus, meyve agirligi (2.8-10,1 g), meyvedeki
kuru madde (%24,7-31,2) ve toplam seker igerigi (%21,4-25,2) belirlenmistir.

Cabras vd. (1999) kocayemis balinda yaptiklari analizler sonucunda homogentisik asiti (2,5-
dihydroxylacetic asit) belirlemislerdir. Homogentisik asitin baldaki ortalama igeriginin
378492 mg/kg oldugunu ve bu asitin farkli monofloral ballarin herhangi birinde
belirlenmedigini, bu nedenle homogentisik asitin kocayemis balinin belirleyicisi olarak

kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Ayaz, Kiigiikislamoglu ve Reunanen (2000) Samsun ¢evresinden topladiklari kocayemis
meyvelerinin bilesiminde fenolik asitler, ugucu olmayan asitler ve eriyebilir sekerleri

belirlemis ve bunlarin meyve tadina katkida bulunduklarini bildirmislerdir. Aragtirmacilar
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kocayemis meyvelerinde fenolik asitlerden en fazla gallik ve gentisik asit olmak {izere
protokatesuik asit, p-hidroksibenzoik asit, vanillik asit ve m-anisik asit; ugucu olmayan
asitlerden en fazla malik ve fumarik asit olmak tizere laktik, suberik ve sitrik asit; sekerlerden

en fazla fruktoz ve glikoz olmak iizere sukroz ve maltoz bulundugunu tespit etmistir.

Alarco-E-Silva vd. (2001) meyvenin niasin, A ve C vitaminlerince zengin oldugunu, yiiksek
seker kapasitesine (%42) sahip ve asit kapasitesinin %8,62 oldugunu, bu asit kapasitesinin
meyvenin seker kapasitesine uygun oldugunu bildirmislerdir. Ayrica kuinik asit ve insan
viicudunda degisime ugrayan hippurik asit, tanen ve yliksek oranda fenolik bilesiklere sahip
oldugunu ve fenolik bilesiklerin giicli bir antioksidant etkiye sebep oldugunu
belirtmislerdir.

Kivgak, Mert ve Demirci (2001a), Arbutus unedo L.’nin yapraklarmin yag igerigini
belirlemislerdir. En 6nemlileri (E)-2-decenal (% 12), a-terpineol (% 8,8), hexadecanoicacid
(% 5,1) ve 2-undecenal (% 4,8) olmak iizere yaprak yaginin % 76.7’sini olusturan 37 bilesik

oldugunu tespit etmislerdir.

Kivgak, Mert ve Demirci (2001b), kocayemis (Arbutus unedo L)’in yapraklarindan
hazirladiklar1 su, etanol ve n-hekzan ekstraklarinin antimikrobiyal aktivitesini

degerlendirmislerdir.

Kivcak ve Mert (2001) Izmir-Ciceklikdy’den yilm farkli dénemlerinde topladiklar:
yapraklarda en yiiksek a-tocopherol miktariin Mart ayinda ortaya ¢iktigini belirtmistir.

Yayl vd. (2001), Arbutus unedo meyvelerinin ethrel-asetat ekstraksiyonlarinda baslica
fenol tiirevleri, doymus ve doymamis karbonil ve dikarbonil bilesikleri, polihidroksi
bilesikleri, cyclic ve bicyclic bilesikler ve terpen bilesikleri olmak tizere 31 farkli bilesik

tespit etmislerdir.
Pabugcuoglu vd. (2003) kocayemis yapraklarinin etanol ve metanol ekstraktlarinda fenol

glikozitler, vitamin E, flavanol glikozitler ve tanenleri tespit etmisler. Yapraklarin

antioksidant etkisinin bulundugunu bildirmistir.
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Soufleros, Mygdalia ve Natskoulis (2004)’in yapmis olduklar1 g¢alismalarda kaumaro
meyvesinin ortalama %39,4 ugucu madde, %24,6 SCKM igerdigi, meyvede Ca, Cu, Fe, Pb
elementlerinin bulundugu bildirilmistir. Arbutus unedo meyvelerinde diethyl succinate,
ethrel lactate, asetaldehit ve metanol gibi zararli organaleptiklerin European Community
(EC) tarafindan tespit edilen degerlerden diisiik seviyede olup meyvenin tiiketici i¢in
giivenilir bir besin kaynagi oldugu belirlenmistir. Arastirmada daha kaliteli iiriin elde etmek

i¢in sistematik tiretim ve standardizasyona ihtiya¢ duyuldugu da belirtilmistir.

Seker, Yiicel ve Nurdan (2004), yapmis olduklar1 bir arastirmada, Canakkale merkezi ile
birlikte Ayvacik, Can ve Lapseki ilgelerinin ormanlik alanlarinda dogal olarak yetismekte
olan kocayemis (Arbutus unedo L.) popiilasyonunun 6nemli bitki ve meyve 6zelliklerini
ayrintili bir sekilde incelenmislerdir. Yapilan analizler sonucunda meyve iriliklerine gore
popiilasyonda sekiz farkli meyve tipinin bulundugu ve tiplerin ortalama meyve agirliklarinin
0.96-13.63 g arasinda oldugu belirlemisglerdir. Bu tiplerin C vitamini igeriklerinin ise 124-

243 mg/100 g arasinda degistigi belirlenmistir. Tiiriin 6zellikle zengin C vitamini igerigi ve

degisik ozellikleri bakimindan dikkat ¢ekici yonleri oldugu bildirilmistir.

Seker ve Toplu (2007) kocayemis meyvesi kapsaminda; Canakkale yoresine ait Merkez,
Bayramig, Can, Lapseki ve Eceabat il¢elerinin dogal florasinda yetismekte olan kocayemis
tiplerinde ayrintili kimyasal analizler yapmiglardir. Meyvelerde PH, suda ¢6ziinebilir kuru
madde (SCKM)), titre edilebilir toplam asitlik (TETA), nem, kiil, C vitamini, fruktoz, glikoz,
sukroz, toplam fenolik bilesikler, toplam antioksidant aktivite diizeyi ve 25 elementi
kapsayan mineral madde analizleri yapmustirlar. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglara gére
kocayemis meyvelerinin ortalama olarak %16 SCKM, %0,4 TETA, %2,38 protein, %47,21
nem ve %2,82 kil seviyesine sahip olduklari belirlenmiglerdir. Taze kocayemis
meyvelerinin 270,5 mg.100 g-1 ortalama degeri ile zengin C vitamini kaynagi olduklart,
buna karsin HPLC teknigi ile yapilan seker analizlerine gore fruktoz, glukoz ve siikroz
igeriklerinin diisiik olduklar1 sonucuna ulagmistirlar. Toplam fenolik bilesikler (26,75 + 9,05
mg GAE.g-1) ve antioksidant aktivite diizeyi (18,51 + 5,94 umol TE.g-1) bakimindan da
yiiksek degerlere sahip olduklar1 goriilen kocayemis meyvelerinde en yogun olarak bulunan
elementler K>Ca>P>Mg>Na seklinde siralanmistir. Sonug olarak, kocayemis meyvelerinin
mineraller, fenolik bilesikler, antioksidant aktivite diizeyi ve C vitamini agisindan zengin
oldugu ancak toplam seker miktar1 bakimindan ise diisiik degerlere sahip bir meyve tiirii

oldugunu belirlenmislerdir. Kocayemis meyvelerinin insan beslenmesine katki
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saglayabilecek diizeyde zengin bir besin oldugu ve kiiltiire alinarak daha fazla iiretiminin

saglanmas1 gerektigi sonucuna ulagilmiglardir.
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BOLUM 2

MATERYAL VE METOT

2.1 Materyal

Arastirma materyali olarak segilen Kocayemis (Arbutus unedo L.) bitkisinin karbonhidrat,
fenolik bilesenler ve antioksidan 6zelliklerini arastirmak tizere 6rnekler Bartin ili Merkez
flge’ye bagli Aliobas1 Koyii sinirlarindan alinmistir. Calismada kullanilacak materyaller
farkl1 agaclardan toplanmistir. Alinan Ornekler isimlendirilerek hava gegirmez plastik
posetlere konularak laboratuvara getirilmis ve derin dondurucularda muhafaza altina

alinmustir.

2.1.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Yapilan ¢alismalarda kullanilan kimyasallar Tablo 1°de verilmistir. Kullanilan kimyasallarin

tamami analitik safliktadir.

Tablo 1: Calismada kullanilan kimyasallar ve alindig1 firmalar.

Kimyasal Marka

Toluen Merck, Almanya

Etanol Merck, Almanya

Metanol Merck, Almanya
Asetonitril Merck, Almanya
Fosforik asit Merck, Almanya

Siikroz LGC Standards, Almanya
Maltoz LGC Standards, Almanya
Glukoz LGC Standards, Almanya
Ksiloz LGC Standards, Almanya
Galaktoz LGC Standards, Almanya
Arabinoz LGC Standards, Almanya
Mannoz LGC Standards, Almanya
Fruktoz LGC Standards, Almanya
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Tablo 1 (devam ediyor)

Gallik asit Sigma-Aldrich, Almanya
p-Hidroksibenzoik asit ~ AccuStandard, ABD
Benzoik asit AccuStandard, ABD
Protokatesik asit AccuStandard, ABD
Siringaldehit Sigma-Aldrich, Almanya
Gallik asit Sigma-Aldrich, Almanya
Vitamin C AccuStandard, ABD
Katesin Sigma-Aldrich, Almanya
Kuersetin Sigma-Aldrich, Almanya
Rosmarinik asit Sigma-Aldrich, Almanya
Trans-ferulik asit Sigma-Aldrich, Almanya

Folin—Ciocalteu reaktifi Sigma-Aldrich, Almanya
DPPH Sigma-Aldrich, Almanya

Yapilan ¢alismalarda kullanilan cihazlarin model ve markalar1 Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2: Calismada kullanilan cihazlarin model ve markalari

Cihaz Model ve Marka

Freeze Dryer Cryodos-50, Telstar, Ispanya

(Calkalamal1 su banyosu SV 1422, Memmert, Almanya

Evoparator LABORATA 4000, Heidolph, Almanya

Sonikasyon Cihazi US-05 JEIOTECH LAB COMPANION

Analitik terazi JB1603-C/FACT, Mettler Toledo

Blender ISOLAB

Mikro pipet (100-1000 ul.) BRAND®

Ultra saf su cihazi PFAXXXXM1, ELGA, Birlesik Krallik

HPLC SHIMADZU

Fenolik Kolonu Inertsil ODS-4, 5um 4,6x250mm,GL Sciences, Japonya

Seker Kolonu CARBOSep CHO-682 LEAD Column, Transgenomic,
ABD

uv UV-1800, Shimadzu
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2.2 Metot

Arastirma igin ilk olarak Amasra Orman Isletmesi Sefligi ve ¢evre halkindan edinilen
bilgiler dogrultusunda yorede kocayemis popiilasyonunun yogun oldugu bélgeler tespit
edilmis ve farkli agaglardan meyveler toplanmistir. Hava gegirmez plastik posetlerde, derin

dondurucuda bulunan 6rnekler muhafaza edilmistir.

2.2.1 Rutubet Tayini

Materyalimiz olan kocayemis meyvesinin rutubet tayini i¢in ugucu maddeler igeren bitki ve
meyveler i¢in yararl olan toluen metodu kullanilmistir. Etiiv yontemi ile nem tayininde bu
maddeler de buharlasma olacagi igin rutubet iizerinde etkili olabilir. TS 2134 Baharat
Rutubet Tayini ve TAPPI T-208 standardina gore kocayemis meyvesinden yaklasik 20 g
almip damitma balonuna konularak {izerine numuneyi tamamen ortecek sekilde 200 ml
toluen eklenmis ve calkalanmistir. Aygitin pargalar1 birbirine takilmis ve toplayict geri
sogutucudan akitilan ¢oziici damitma balonuna tasincaya kadar doldurulmustur. Geri
sogutucunun iist ucuna cam yiinii ve silikajel yerlestirilmistir. Bu sekilde geri sogutucunun
i¢ borusu i¢inde atmosfer rutubetinin yogunlagmasi Onlenmistir. Damitmanin kontrol
edilebilmesi i¢in balon ve toplayiciya uzanan boru sargi ile sarilmistir. Balon, damitma hizi
yaklasik olarak dakikada 100 damla oluncaya kadar isitilmigtir. Suyun biiyiik bir kismi
damitildiktan sonra damitma hiz1 yaklasik olarak dakikada 200 damlaya ¢ikarilmis olup
islem, su toplanmayincaya kadar devam ettirilmistir. Damitma siiresi boyunca, geri
sogutucunun g¢eperlerine yapismis olan rutubeti toplayiciya yikamak i¢in, geri sogutucu ara
sira, 5 ml kadar toluen ile yitkanmistir. Damitma, toplayicidaki su diizeyi 30 dakika siire ile
degismeden kalincaya kadar siirdiiriilmiis ve ardindan 1sitma islemi durdurulmustur. Geri
sogutucu toluen ile bolca yikanmistir. Kalan rutubet damlaciklarini ¢ikarmak igin ise cam
¢ubuk kullanilmistir. Toplayict oda sicakligindaki suya daldiriimis ve en az 15 dakika, toluen
tabakasi belirleninceye kadar tutulmus ve ardindan su hacmi okunmustur (TS 2134 Baharat
Rutubet Miktarinin Tayini 1975).

Rutubet asagidaki verilen Esitlik 1’e gore hesaplanmustir:

_ 100V

1)
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R= Rutubet
m= Numunenin agirlig: (g)

V= Toplanan suyun hacmi (ml)

2.2.2 Meyvelerin Kurutulmasi

Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvelerinin kurutulmasi islemi -45 °C ve 1 atm basingta 24

saat siireyle freeze-dryer ile yapilmistir.

2.2.2 Karbonhidrat Tayini

3,75 g yas meyveye (2 g tam kuru) 200 ml destile su eklendikten sonra laboratuvar tipi
blender ile parcalandi. Ardindan 250 ml’lik balon jojeye alindi. Manyetik karistirict
yardimiyla homojenizasyon islemine tabi tutuldu. 2000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi.
Homojenize edilen ekstraktin iist sivi kismindan numune alinarak 15 ml’lik tiipe koyuldu.
Tiip 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Tiipiin iist kismindan alinan 6rnek 0,45 pm’lik
filtre ile siiziilmek suretiyle viale alinarak HPLC cihazinda 1 ml/dk akis hizinda ve 80° C

sicaklik sartlart altinda analiz edildi.

2.2.3 Fenolik Bilesenler ve Toplam Fenolik Madde Miktar:

Fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in Barros vd. (2010) ve Mulero, Pardo ve Zafrilla (2010)
metodu modifiye edilerek kullanilmigtir. Freeze Dryer ile kurutulmus 6rnekten 1 gr alinarak
tizerine 50 ml etanol eklendi. Bu karisim 25° C, 150 rpm’de ¢alkalamali su banyosunda 15
saat stireyle bekletildi. Elde edilen ekstrakt ultrasonik su banyosunda 15 dakika sonikasyon
islemine tabii tutuldu ve ardindan Whatman No.4 filtre kagidi ile filtre edildi. Elde edilen
etenol ekstrakti darasi alinmis balona aktarildi. Kagitta kalan tortuda 50 ml metanol ile bos
birbalona yikandi ve 25° C, 150 rpm’de 15 saat ¢alkalamali su banyosunda bekletildi. Elde
edilen ekstrak daha sonra yine 15 dakika sonikasyon islemi uygulandi ve Whatman No.4
filtre kagidu ile filtre edildi. Toplam 100 ml olan metanollii ve etanollii ekstrak tek bir balona
alinarak ¢oziiciiler (metanaol ve etanol) 35° C’de evoparatdr ile uzaklatirildi. Konsantrasyon
metanolle 10 mg/ml’ye ayarlanarak +4 °C’de muhafaza altina alindi. Ornekler HPLC’ye 1
ml/dk ve 40° C sicaklik sartlar1 altinda verildi. Sartlar i¢cin kullanilan Gradient Eliisyon

Programi Tablo 3’te verildi.
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Tablo 3: Gradient Eliisyon Programi

A (%) B (%) Siire (dk)

8 92 0

8 92 10
18 82 57
24 76 78
26 74 80
28 72 92
80 20 98
8 92 115

Toplam fenolik i¢in Wolfe, Wu ve Liu (2003) prosediirii modifiye edilerek kullanilmistir.
Hazirlanan 1 ml ektre ¢ozeltisine 5 ml Folin—Ciocalteu reaktifi (1:10 v/v saf su ile
seyretilmis) ve 4 ml sodyum karbonat (75 g/1) eklendi. Ardindan Vortexte 15 saniye santifiirj
edilerek renk degisimi igin 40 °C’de 30 dakika bekletildi. Olgiimler 765 nm dalga boyunda
yapildi. Gallik asit belirleyici standart (esdeger) olarak kullanildi ve sonuglar buna gore
belirlendi (Barros vd. 2010).

2.2.4 Antioksidan Aktivite Tayin Yontemi (DPPH Serbest Radikali Giderim Aktivitesi)

Antioksidan aktivite tayini icin en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisi DPPH serbest
radikal siiptiriicii aktivite tayini yontemidir. Yapilan deneyde kullanilan DPPH, serbest
radikal olup, ortaklanmamis bir elektronu sebebiyle 517 nm dalga boyunda giiglii
absorbsiyon vermektedir. Bu yontem Blois (1958) tarafindan bulunmus olup, ekstrelere

Hatano (1995) tarafindan modifiye edilmis yontem uygulandi (Senol, 2009).

Hazirladigimiz ekstreler 250 pg/ml, 500 pg/ml ve 1000 pg/ml, DPPH stok ¢ozeltisi 6x10°
mol/l konsantrasyonda olacak sekilde %75’lik etanolde ¢oziildii. Her ornekten deney
tiiplerine, mikropipet yardimiyla 300 ml alinarak tizerlerine 2700 ml DPPH ¢ozeltisi ilave
edildi. Ardindan tiipler oda sicakliginda, karanlikta 20 dakika bekletildi. Siire zarfi sonunda
orneklerin absorbansit 517 nm dalga boyunda kor olarak kullanilan etanole Kkarsi
spektrofotometrede okundu. Orneklerin DPPH serbest radikaline karst % inhibisyonlar

asagida verilen Esitlik 2’ye gore hesaplandi. Her 6rnek 3 paralel olarak calisiimis olup
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sonuglar 3 deneyden elde edilen % siipiiriicii etkilerinin ortalamasi + standart sapma olarak
verildi (Senol, 2009).

DPPH Giderim Aktivitesi (% inhibisyon) = Zkentrol = domek 5 1 (2)

Akontrol

Agontror - Kontroliin absorbansi

Agrner - Ornegin absorbansidir.
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BOLUM 3

BULGULAR

3.1 Rutubet Tayini

TS 2134 ve TAPPI T-208 standartlarina gore toluen ile yapilan rutubet tayininde kocayemis

(Arbutus unedo L.) meyvesinin rutubet miktart % 70 olarak tespit edilmistir.

3.2 Karbonhidratlar

3.2.1 Standartlarinin Ahikonma Siireleri ve Kalibrasyon Egrileri

Referans alinan karbonhidratlarin alikonma siireleri Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4: Seker standartlarinin alikonma siireleri

Referans Karbonhidratlar

(Standartlar) Alikonma Siireleri-Dakika (Retention Time)

Stikroz 17.693
D-(+) Maltoz 19.364
D-(+)-Glukoz 20.723
D-(+) Ksiloz 22.607
D-(+)-Galaktoz 25.334
D-(-)-Arabinoz 28.155
D-(+)-Mannoz 29.741
D-(-)-Fruktoz 32.265

3.2.1.1 Siikroz
Sekil 14’te Siikroz karbonhidrat standardina ait farkli mg/L degerlerinde hazirlanan

standartlar kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmus olup standardin 250 mg/L’deki

kromatogrami Sekil 15°de verilmistir.
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Area(x1,000,000)

150 Y = 8755388X + 37064,43 -
R2 = 0,9990764

1.00

0.75

050

0.25

0 280 500 750 1000 1250 1500 Cone.

Sekil 14:Siikroz kalibrasyonu.

mv
Detector A

-

Ukroz

00 25 50 15 100 125 150 175 200 25 50 25 300 5 mn

Sekil 15: Siikrozun 250 mg/L’deki kromatograma.
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3.2.1.2 D-(+) Maltoz

5.0

4.5

Area(x100,000)
5.5

Y =1016,568X + 15074,42
R? =0,9992805

4.0

3.5

3.0 :

2.5

2.0

0.5

0.0

T r]OO‘ —

" 200

Sekil 16: Maltoz kalibrasyonu.

Sekil 16’da de goriildiigii gibi D-(+) Maltoz karbonhidrat standardina ait farkli mg/L

degerlerinde hazirlanan standartlar kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmus olup

standardin 300 mg/L’deki kromatogrami Sekil 17°de verilmistir.

45

40

359

304

25+

20+

154

10

059

00+

mv

“Detector A 5

SRR R R B O B B B B B B B B B B Y B B B B B Y B B B IR IR RO
00 25 50 75 100 125 150 175 200 25 50 215 0.0 25 30 315 mn

Sekil 17: D-(+) Maltozun 300 mg/L’deki kromatogrami.
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3.2.1.3 D-(+)-Glukoz

Area(x 100,000)

5.0}

4.0

457

Y = 996,2058X + 19040.71 rd
R? = 0.9992974

3.5

3.0

e

2.5

e

g

2.4

/

P

0.5

0.0}

A

100 1

200 250 300 350 4b0 450  Conc.

Sekil 18: Glukoz kalibrasyonu.

Sekil 18’de de goriildiigii gibi D-(+)-Glukoz karbonhidrat standardina ait farkli mg/L

degerlerinde hazirlanan standartlar kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmus olup

standardin 250 mg/L’deki kromatogrami Sekil 19°da verilmistir.

35+

30+

254

20+

154

10+

05+

00+

mv

Detector A o

‘ e ‘ e ‘ e ‘ e ‘ [ ‘ o ‘ e ‘ e ‘ e ‘ e ‘ e ‘ e ‘ e ‘ e ‘ P ‘ [ ‘
00 25 50 75 100 125 150 175 200 25 250 215 00 25 50 35 mn

Sekil 19: D-(+)-Glukozun 250 mg/L’deki kromatograma.
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3.2.1.4 D-(+) Ksiloz

Area(x100,000)

T v = 843,9819x+ 24742,58 /

1" R?=0,9982597

3.5
. /-/

25

%

0.5

Sekil 20: D-(+) Ksiloz kalibrasyonu.

Sekil 20°de de gorildigii gibi D-(+) Ksiloz karbonhidrat standardina ait farkli mg/L
degerlerinde hazirlanan standartlar kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmus olup
standardin 350 mg/L’deki kromatogrami Sekil 21’de verilmistir.

mv
Detector A

Siloz

0 N

T
00 25 50 75 100 125 150 175 200 25 250 215 300 325 350 35 mn

Sekil 21: D-(+) Ksilozun 350 mg/L’deki kromatograma.
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3.2.1.5 D-(+)-Galaktoz

Area(meDDO) i i i
] Y =926,2177X+ 9516,723
R? = 0,9998933
4.0~
3.=:
3.
2.5
2.
1.5
1.
o]
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 Conc

Sekil 22: D-(+)-Galaktoz kalibrasyonu.

Sekil 22°de de goriildiigi gibi D-(+)-Galaktoz karbonhidrat standardina ait farkli mg/L
degerlerinde hazirlanan standartlar kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmus olup

standardin 200 mg/L’deki kromatogrami Sekil 23’de verilmistir.

mv
Detector A

40

-Galaktoz

354

30+

254

20+

154

104

05

00

T AL B B B Y B A AR
00 25 50 75 100 125 150 175 200 25 250 215 300 325 350 35 mn

Sekil 23: D-(+)-Galaktozun 200 mg/L’deki kromatograma.
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3.2.1.6 D-(-)-Arabinoz

Area(x100,000)

5.0
4.5

4.0

Y =803,4455X+ 30306,77
R2 =0,9990907

3.5

3.0
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0.5
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Sekil 24: D-(-)-Arabinoz kalibrasyonu.

Sekil 24’te de gorildigi gibi D-(-)-Arabinoz karbonhidrat standardina ait farkli mg/L

degerlerinde hazirlanan standartlar kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmus olup

standardin 250 mg/L’deki kromatogrami Sekil 25’de verilmistir.

mv

[3,]

"[Detector A

rabinoz

00 25 50 75

100

125 150 175

200 25 250 215 300 325 350 375 mn

Sekil 25: D-(-)-Arabinozun 250 mg/L’deki kromatogrami.
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3.2.1.7 D-(+)-Mannoz

Area(x100,000)
4.0+~ ’

T 922,2558X+21852,23 /
a5

R? =0,9984353

3.0

Sekil 26: D-(+)-Mannoz kalibrasyonu.

Sekil 26’da de goriildiigii gibi D-(+)-Mannoz karbonhidrat standardina ait farkli mg/L
degerlerinde hazirlanan standartlar kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmus olup

standardin 400 mg/L’deki kromatogrami Sekil 27°de verilmistir.

mv
Detector A 0
354

30+

25+

20+

154

10+

05+

00

RSN T T B B Y B B R R
00 25 50 75 100 125 150 175 200 25 50 215 300 325 350 375 mn

Sekil 27: D-(+)-Mannozun 400 mg/L’deki kromatogrami.
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3.2.1.8 D-(-)-Fruktoz

Area(x100‘000)_ _ _ i
3.009- : : : '

] Y =971,2948X-177,1311 ¥
2751

{1 R?=0,9983982
2.509-

4
2.0 /

1,7‘; //
1.505

1.2=f
1.005 /
0.?“3
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0.254
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Sekil 28: D-(-)-Fruktoz kalibrasyonu.

Sekil 28’de de goriildiigii gibi D-(-)-Fruktoz karbonhidrat standardina ait farkli mg/L
degerlerinde hazirlanan standartlar kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmus olup

standardin 250 mg/L’deki kromatogrami Sekil 29°da verilmistir.

mv
40-Petector A

ruktoz

354

30+

25

20

154

10

05

00

I N D N
00 25 50 15 00 25 B0 w5 A0 25 A0 25 N0 RS B0 F5  mn

Sekil 29: D-(-)-Fruktozun 250 mg/L’deki kromatograma.
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3.2.2 Kocayemis (Arbutus unedo L.) Meyvesinin Karbonhidrat Analizi Sonuclari

Kocayemis (Arbutus unedo L.) Meyvesinin HPLC ile analizi sonucunda elde edilen

karbonhidratlara ait kromatogram Sekil 30’da verilmistir.

mv
“Detector A

200

175+

-(-)-Fruktoz

150

125

D-(+)-Glukoz

10.0

754

50+

25

D-(+)-Galaktoz

0.0+

By B B R
00 50 100 150 200 50 200 350 400 mmin

Sekil 30: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin karbonhidrat analizine ait
kromatogram.

Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin HPLC ile analizi sonucunda karbonhidratlara ait

elde edilen sayisal veriler Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin karbonhidrat analizi

sonuglari.

Karbonhidratlar Konsantrasyon Alan %
Siikroz 273,022 276106 6,499
D-(+)-Glukoz 680,657 697116 16,409
D-(+)-Galaktoz - 8872 0,224
D-(-)-Fruktoz 1048,542 1018267 25,721
D-(+)-Mannoz - - -
D-(+) Ksiloz - - -
D-(-)-Arabinoz - - -
D-(+) Maltoz - - -
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3.3 Fenolik Bilesenler

Referans olarak kullanilan fenolik standartlarin maksimum absorbans yaptiklar1 dalga

boylar1 ve alikonma siireleri Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6: Fenolik standartlarin maksimum absorbans yaptiklar: dalga boylar1 ve
alikonma stireleri.

Referans Alnan Standartlar Maksimum Absorbans Alikonma Siireleri-Dakika

Dalga Boyu (nm) (Retention Time)
p-Hidroksibenzoik asit 255 21.919
Benzoik asit 275 53.107
Protokatesik asit 260 12.318
Siringaldehit 305 42.538
Gallik asit 270 6.359
Vitamin C 245 3.115
Katesin 280 25.267
Kuersetin 360 91.263
Rosmarinik asit 331 75.996
Trans-ferulik asit 321 51.603

Coziicli olarak kullanilan metanoliin alikonma siiresi Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7: Coziici olarak kullanilan metanoliin alikonma siiresi

Coziicii Alikonma Siiresi-Dakika (Retention Time)
Metanol 3.171

3.3.1 Karisim Halinde Verilen Fenolik Bilesenler
Ekstraksiyon islemlerinde kullanilan metanol (alikonma siiresi 3,171 dakika) ve olasi

kirliliklere ait pikleri standart piklerinden ayirt edebilmek i¢in metanol kromatogrami

¢ikarilmis ve Sekil 31°de verilmistir.
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6 farkli fenolik standarti (p-Hidroksibenzoik asit, Benzoik asit, Protokatesik asit,
Siringaldehit, Gallik asit, Vitamin C ) karisim halinde verilerek kalibrasyon egrileri

olusturulmustur ve karisimin kromatogrami elde edilmistir.

mAU
6.5 4255nm4nm (1.00)

Metanol

6.0
55
5.0
457
4.0
3.5
304
25
2.0
15
1.0
0.5
0.0 ,MJ

~0.5

-1.04

-154
N
0.0 25 5.0 75 100 125 15.0 17.5 min

Sekil 31: Metanol Kromatogrami.

20, 40, 80 ve 160 mg/L konsanrasyonlarda hazirlanan p-Hidroksibenzoik asit standartina ait

kalibrasyon egrisi Sekil 32°de verilmistir.

Area(x1 D,ODO.QDO) . .
1 Y =117855,5X+1954,025 ‘ |
1754 e - -  —
R?=0,9999972 ‘ ‘

1.004 -

0.754 -

oso]

0.0 28.0 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 Conc.

Sekil 32: p-Hidroksibenzoik asit standartina ait kalibrasyon egrisi.
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20, 40, 80 ve 160 mg/L konsanrasyonlarda hazirlanan benzoik asit kalibrasyon egrisi Sekil

33’de verilmistir.

Nessl000000
o] versixasrs

o] R2=0,9999003 /

1.25—; rrrrr | | |

100

0,75
0,50 L
025

0'000-,0' © 280 500 730 '1oéb,o' o '12i5.0' " 1500 Conc.

Sekil 33: Benzoik asit kalibrasyon egrisi.

20, 40, 80 ve 160 mg/L konsanrasyonlarda hazirlanan protokatesik asit standartina ait

kalibrasyon egrisi Sekil 34’de verilmistir.

Area(x1,000,000)

6.

s5]. Y =36564,08X-5499,314 vl
so]. R?=0,9994323

45]

3.5 _

0.0 250 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 Conc.

Sekil 34: Protokatesik asit standartina ait kalibrasyon egrisi.
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20, 40, 80 ve 160 mg/L konsanrasyonlarda hazirlanan siringaldehit standartina ait

kalibrasyon egrisi Sekil 35’de verilmistir.

Area(x 10,000,000)

1251 Y = 82464,61X-19636,63
R? = 0,9999916

0.0 25.0 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 Conc.

Sekil 35: Siringaldehit standartina ait kalibrasyon egrisi.

20, 40, 80 ve 160 mg/L konsanrasyonlarda hazirlanan gallik asit standartina ait kalibrasyon

egrisi Sekil 36°da verilmistir.

Area(x1,000,000)

ol Y = 39953 5X-37454,62
R2 = 0,9999913

5.0
a0l

B

204

1

0.0 220 500 750 1000 1250  150.0 Conc.

Sekil 36: Gallik asit standartina ait kalibrasyon egrisi.
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20, 40, 80 ve 160 mg/L konsanrasyonlarda hazirlanan vitamin C stnadartina ait kalibrasyon
egrisi Sekil 37°de verilmistir.

Area(x 1,000,000)

21" Y = 55809,54X-582046,9
703 R?=0,9993988

q1 ~

00 250 500 750 1000 1250  150.0 Conc.

Sekil 37: Vitamin C standartina ait kalibrasyon egrisi.

Karigim halinde verilmis olan fenolik bilesenlere ait standartlarin 20 mg/L’de ki 6rnek

kromatogrami Sekil 38’de verilmistir.

Vitamin Q

4-Hydroxybenzoi

Syringaldehyde

Protocatechuic

Gallic

20

enzoic

10

-10-

Sekil 38: Karisim halinde verilen fenolik bilesenlere ait standartlarin 20 mg/L’deki
kromatograma.
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Analiz sonucunda kocayemis meyvesine ait karisim halinde verilen fenolik bilesen

kromatogrami Sekil 39°da verilmistir.

(61}
3
|
Vitamin

4-Hydroxybenzoic
Syringaldehyde

Benzoic

Sekil 39: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin karisim fenoliklerine ait
kromatograma.

3.3.2 Diger Fenolik Bilesenler

5, 10, 20, 30, 50 ve 110 mg/L konsatrasyonlarda hazirlanan Katesin standartina ait
kalibrasyon egrisi Sekil 40°da verilmistir.

Area(x100,000)

7o} Y = 6634.774X+3692,78
sof- R2=0,9992227

40} i S N j, - T S— - T— _

10_: e S ............. N

0.0t ""6 —
0 10 20 30 40 0 60 70 ) 90 100 Conc.

Sekil 40: Katesin standartina ait kalibrasyon egrisi.
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Katesin satndartina ait 110 mg/L’deki 6rnek kromatogram Sekil 41’de verilmistir.

mAU
{280nm4nm (1.00)
275

25.0

Catechin hydrate

22.5%
20.0%
17.5%
15.0%
125%
10.0%
75
5.0%

25

0.0}—"

O’.O‘ Y ‘5.0‘ Y ‘10.0‘ Y ‘15.0‘ Y ‘20.0‘ Y ‘25.0‘ o ‘30.0‘ Y ‘35.0‘ Y ‘40.0‘ Y ‘45.0‘ Y ‘50.0‘ Y ‘55.0‘ ‘ ‘m‘in
Sekil 41: Katesin standartina ait 110 mg/L’deki kromatogram.

Analiz sonucunda kocayemis meyvesine ait Katesin kromatogrami Sekil 42°de verilmistir.

mAU
500 —1280nmdnm (1.00)

350—?
300—?
250%
200%
150

100

° 8
Catechin

Sekil 42: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin katesin kromatogrami.

5, 10, 20, 30, 50 ve 110 mg/L konsatrasyonlarda hazirlanan Kuersetin standartina ait

kalibrasyon egrisi Sekil 43’de verilmistir.

43



Area(x1,000,000)

1 v =68461,6X+401,8022 T s
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Sekil 43: Kuersetin satndartina ait kalibrasyon egrisi.
Kuersetin standartina ait 30 mg/L’deki 6rnek kromatogram Sekil 44°de verilmistir.

mAU
1360nm4nm (1.00)
%,

Quercetin

80

70-]

20

il B

Sekil 44: Kuersetin standartina ait 30 mg/L’deki kromatogram.

Analiz sonucunda kocayemis meyvesine ait Kuersetin kromatogrami Sekil 45°de verilmistir.
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mAU
1360nm4nm (1.00)

12.5+
10.0+
7.5+

5.0
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ol

Quercetin

Sekil 45: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin kuersetin kromatogrami.

5, 10, 20, 30, 50 ve 160 mg/L konsatrasyonlarda hazirlanan rosmarinik asit standartina ait

kalibrasyon egrisi Sekil 46°da verilmistir.

Area(x10,000,000)
113

Y =68097,96X-70748,94
R?=0,9998476

104

051

o0 250 560 780 1000 1250 1500 Conc.

Sekil 46: Rosmarinik asit standartina ait kalibrasyon egrisi.

Rosmarinik asit standartina ait 30 mg/L’deki 6rnek kromatogram Sekil 47°de verilmistir.
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mAU
[331nm4nm (1.00)

]
Rosmarini

70

20

il I

_10;

Sekil 47: Rosmarinik asit standartina ait 30 mg/L’deki kromatogrami.

Analiz sonucunda kocayemis meyvesine ait rosmarinik asit kromatogrami Sekil 48°de

verilmigtir.

mAU
35.0 -331nmdnm (1.00)
325
3001
275
2501
225
200
1754
1501
125
100

754

50

254

004

Sekil 48: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin rosmarinik asit kromatogrami.
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5, 10, 20, 30, 70 ve 140 mg/L konsatrasyonlarda hazirlanan trans-Ferulik asitin kalibrasyon

egrisi Sekil 49°da verilmistir.

Area(x10,000,000)

1_25_:.. - Y =91375,05X-110836,7 ,-/
R2 = 0,9996254 ; | :

1,004
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Sekil 49: trans-Ferulik asit standartina ait kalibrasyon egrisi.

Trans-Ferulik standartina ait 20 mg/L’deki 6rnek kromatogram Sekil 50°de verilmistir.

mAU
1321nm4nm (1.00)

trans-Feruli

25

20

15

10

Sekil 50: trans-Ferulik asit standartina ait 20 mg/L’deki kromatogram.
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Analiz sonucunda kocayemis meyvesine ait trans-Ferulik asit kromatogrami Sekil 51°de

verilmisgtir.

mAU
65 {321nm4nm (1.00)

60
55
50
45
40
35
30
25
20
15

10

k0

trans-Ferulic

Sekil 51: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin trans-ferulik asit kromatograma.

Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin HPLC ile analizi sonucunda fenolik bilesenlere
ait elde edilen sayisal veriler Tablo 8’de ve verilerden olusturalan grafik Sekil 52’de

verilmistir.

Tablo 8: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin fenolik bilesen sonuglari.

Fenolik Bilesenler Konsanstrasyon %

p-Hidroksibenzoik asit 0.261 0.663
Benzoik asit 0.333 0.045
Gallik asit 5.468 3.484
Katesin 18.752 2.511
Kuersetin 0.032 0.760
Rosmarinik asit 1.040 0.030
Syringaldehit 0.546 1.367
Trans-ferulik asit 1.244 0.435
Vitamin C 63.564 58.849

Protokatesik asit - -
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Sekil 52: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin fenolik bilesenlerine ait grafik.

3.4. Toplam Fenolik Madde Miktari

Gallik asit esdeger alinarak 5, 10, 30, 50, 100 ve 147 mg/L konsantrasyonlarinda 765 nm’de
elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 53’te verilmistir.

1,8

y=0,01014x+0,09043
R2=0,99847

1,6
1,4

1,2

Abs

1
0,8
0,6
0,4

0,2

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Conc. (mg/l)

Sekil 53: Gallik asit kalibrasyon grafigi.
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Meyve Orneklerinin Folin-Ciocalteau yontemi kullanilarak toplam fenolik madde miktar

degerleri yapilan 3 denemenin ortalamas: seklinde karsilagtirmali olarak Tablo 9’da

verilmistir.

Tablo 9: Orneklere ait toplam fenolik madde miktarlari.

Ornek Konsantrasyon Absorbans (765nm)
Al 284,701 2,978
A2 302,931 3,163
A3 235,484 2,479
Ortalama 274,372 2,873

Elde edilen veriler dogrultusunda A1, A2 ve A3 6rneklerine ait UV kromotogram: Sekil

54’te verilmisgitr.

Abs.

4,000

3,000

2,000

1,194
190,00

400,00

Sekil 54

600,00 800,00
nm.

: Orneklere ait UV kromatogramu.
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3.5 DPPH Radikal Siipiiriicii Etki

3 tekrarli sekilde yapilan 1000, 500 ve 250 pg/ml konsantrasyonlarda verilen meyve

ornekleri i¢in elde edilen absorbans degerlerinin ortalamasi alinarak Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 10: Orneklerin konsantrasyon ve absorbans degerleri.

Srnek Konsantrasyon Absorbans
(ng/ml) (517 nm)
Al 250 0,448
Al 500 0,298
Al 1000 0,164
A2 250 0,433
A2 500 0,302
A2 1000 0,130
A3 250 0,459
A3 500 0,380
A3 1000 0,250

1000, 500 ve 250 pg/ml konsantrasyonlarda verilen meyve Ornekleri i¢in elde edilen

absorbans degerlerinin grafikte gosterimi Sekil 55°te verilmistir.

0,5

0,45

0,4

0,35
2

S 03
o]

s 025
[%]
Q0

< 0,2

0,15

0,1

0,05

0

250 pg/ml 500 pg/ml 1000 pg/ml
Konstantrasyon

mAl mA2 mA3

Sekil 55: Kocayemis (Arbutus unedo L.) meyvesinin fenolik bilesenlerine ait grafik.
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517 nm’de 3 tekrarli sekilde yapilan meyve 6rnekleri i¢in ortalama alinarak ortamdaki DPPH
serbest radikallerinin inhibe edilen miktar1 ylizde olarak Tablo 11’de verilmistir. Yiizde
inhibisyon degeri ne kadar yiiksekse antioksidan etki de o kadar yiiksek kabul edilmektedir.

Yiizde inhibisyon degerlerinin karsilastirmasi Sekil 56’da verilmistir.

Tablo 11: Konsantrasyon degerlerine gore % inhibisyon sonuglari.

Konsantrasyon (ng/ml) % inhibisyon
1000 70,419 + 10,090
500 46,710 + 7,542
250 27,134 + 2,130

% inhibisyon
80
70
60
50
40
30
20

10

1000 pg/ml 500 pg/ml 250 pg/ml

W % inhibisyon

Sekil 56: % inhibisyon grafigi.
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BOLUM 4

TARTISMA, SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada kocayemis (Arbutus unedo L.) bitkisinin meyvelerinin karbonhidrat igerigi,

fenolik bilesenleri ve antioksidan etkileri irdelenmistir.

TS 2134 Baharat Rutubet Tayini ve TAPPI T-208 standartlarina gore yiiriitiilen ¢alismada
kocayemis meyvesinin rutubeti %70 olarak tespit edilmistir. Ozcan ve Haciserefogullar:
(2007) kocayemis meyvesinin rutubetini % 53.72, Barros vd. (2010) % 59.70 ve Ruiz-
Rodriguez vd. (2011) farkli y1l ve lokasyonlarda 46.82-71.89 ¢/100g araliginda tespit
etmistirler. Rutubet miktarlar1 arasindaki farklar kullanilan rutubet tayini yontemi ve

meyvelerin toplandig1 bolgeye gore degisiklik gosterdigi digiiniilmektedir.

Yapilan karbonhidrat calismalarinda HPLC kullanilarak karbonhidrat standartlarinin
kalibrasyon egrileri olusturuldu ve materyalimiz analize verildi. Analizler sonucunda
konsantrasyonlar1 tespit edilen karbonhidratlar; D-(-)-Fruktoz (1048,542 mg/L), D-(+)-
Glukoz (680,657 mg/L) ve Siikroz (273,022 mg/L)’ dur. Elde edilen yiizde degerler ise D-(-
)-Fruktoz (%25,721), D-(+)-Glukoz (%16,409), Siikroz (%6,499) ve D-(+)-Galaktoz
(9%0,244) olarak tespit edildi. Galaktoz yiizde deger almasina karsin konsantrasyon degeri
sifirin altinda oldugu ic¢in konstarsayonu hesaplanmamistir. Bu bilgiler dogrultusunda
kocayemis meyvesinin karbonhidrat igerigi % 48,853 olarak tespit edildi. Mulas vd. (1998)
kocayemis meyvesinin toplam karbonhidrat igerigini %21,4-25,2 araliginda, Alarco-E-Silva
vd. (2001) ise %42 karbonhidrat kapasitesi oldugunu bildirmistir. Ayaz, Kiiglikislamoglu ve
Reunanen (2000) yaptiklart calismada karbonhidrat i¢erigini Fruktoz %27,8, Glukoz %21,5
Siikroz %1,8 Galaktoz %1,11 olarak tespit etmislerdir ve toplam karbonhidrat igerigi
%52.21 olarak goriilmektedir. Meyvelerdeki karbonhidrat igergi miktar1 bolgelere gore
degisiklik gosterdigi ongoriilmektedir.

Yapilan fenolik bilesen ¢alismalarinda HPLC kullanilarak fenolik bilesenlerin kalibrasyon
egrileri olusturuldu ve materyalimiz analize verildi. Analizler sonucunda tespit edilen
bilesikler p-Hidroksibenzoik asit (0,261 mg/L), benzoik asit (0,333 mg/L), gallik asit (5,468
mg/L), katesin (18,752 mg/L), kuersetin (0,032 mg/L), rosmarinik asit (1,040 mg/L),
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siringaldehit (0,546 mg/L), trans-Ferulik asit (1,244 mg/L) ve vitamin C (63,564) mg/L’dir.
Vitamin C ile ilgili yapilan ¢alismalarda taze meyvede Seker, Yiicel ve Nurdan (2004) 124-
243 mg/100 ml, Ayaz, Kiigiikislamoglu ve Reunanen (2000) 150-280 mg/100 g, Pallauf vd.
(2007) 6,03 mg/100g degerlerini elde etmislerdir. Calismamizda elde ettgimiz kuru madde
miktarina gore 635,64 mg/100 g degeri Seker, Yiicel ve Nurdan (2004) ve Ayaz,
Kiigiikislamoglu ve Reunanen (2000) tarafindan yapilan ¢alismalarda elde edilen sonug ile
yakin bir degere sahiptir. Ayrica Ayaz, Kiigiikislamoglu ve Reunanen (2000) ¢alismalarinda
gallik asit (10.7 mg/g), gentisik (1,9 mg/g), protokatesik asit (0.6 mg/g), p-hidroksibenzoik
asit (0.3 mg/g), vanillik asit (0.12 mg/g) ve m-anisik (0.05 mg/g) tespit ettiklerini
bildirmislerdir. Meyvelerdeki fenolik bilesenler ve miktarlarinin degisiklikler gosterdigi

ongoriilmektedir.

Gallik asit esdeger alinarak, Folin-Ciocalteau yontemi kullanilarak yapilan ¢alismada toplam
fenolik madde miktar1 274,37 mg GAE/g olarak tespit edildi. Barros vd. (2010) 126,83+6,66
mg GAE/g, Andradea vd. (2009) 254,50+4,60 mg GAE/g ve Oliveira vd. (2011) tam olgun
meyvede 26,81+2,44 mg GAE/g, yart olgun meyvede 48,26+4,49 mg GAE/qg,
olgunlasmamis meyvede 25,35 +2,51 mg GAE/g olarak tespit etmistir.

DPPH tenkinigi ile 250, 500 ve 1000 png/ml konsantrasyonlarda spektrofotometre ile yapilan
analizlerde 250 pg/ml’de yiizde inhibisyon degeri 27,134 + 2,130, 500 pg/ml’de yiizde
inhibisyon degeri 46,710 £ 7,542 ve 1000 pg/ml’de yiizde inhibisyon degeri 70,419 = 10,09
olarak tespit edilmistir. Yiizde inhibisyon degerinin yliksekligi, yiiksek anitoksidan etkiye

sahip oldugunu gostermektedir.

Kocayemis (Arbutus unedo L.) bitkisnin karbonhidrat igerigi, fenolik bilesenleri ve
antioksidan etkileri goz oniinde bulunduruldugunda ticari yetisticiligi yapilmasi gereken
degerli bir besin maddesidir. igerdigi fenolik bilesenler ve antioksidan etkilerinden &tiirii tip
ve eczacilik gibi alanlarda kullanilmas1 gereken bir tiirdiir. Bu nedenle daha fazla aragtirma

yapilarak degerlendirilmesi gerekmektedir.
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