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ÜZÜM ÇEKİRDEĞİ (VİTİS VİNİFERA) VE YAPRAĞINDAKİ 
PROANTHOCYANİDİNLERİN KARAKTERİZASYONU VE KOZMETİK ALANDA 
KULLANIMI                                                                      (AHMET ÖZTÜRK) 

ÖZET 
Doğada bir çok çeşit ve işlevde antioksidan bulunur. Genellik le bunlar bitk i 

çeşit lerinde bulunurlar. Bu antioksidanların reaksiyon mekanizmaları, etk i 
şekil leri, bulundukları bitk i veya meyvedeki miktarları bitk iden bitk iye çeşit l i l ik  
gösterir. Antioksidan olarak etk i gösteren k imyasal bileşimlerden bir i de 
f lavanoidlerdir. Flavanoidler bir fenol çeşididir ve kendi aralarında da çeşit l i  
gruplara ayrılır lar. Bu gruplar Anthocyaninler, Flavanlar ve Proanthocyanidinler, 
C-GlikozilFlavonoidler, BiFlavonoidler, İsoFlavonoidler, NeoFlavonoidler, Flavon 
ve Flavonoller, Flavon ve Flavon glikozidleri, Küçük Flavonoidler, Çeşit l i  
Flavonoidler’dir.  

Anthocyanidinler, bitk ilerde, meyve organlarda ve de çiçeklerinde kırmızı 
ve mavi renk sağlayan bir pigment olarak bil inir ler. Biyosentezi çok karışık ve 
çeşit l idir. 

 Flavanlar ve Proanthocyanidinler ise yine kendi içinde ayrılır lar. Bunlar da 
Flavanlar, Flavan-3-ol’ ler, Leucoanthocyanidinler ( f lavan-3,4-diol’ ler, f lavan-4-
ol’ ler, peltagoid f lavanlar, Proanthocyanidin Oligomerleri (A ve B tipi) ve 
Proanthocyanidin polimerleri’dir. 

Proanthocyanidin isimleri için sınıf landırma sisteminin Haslam tarafından 
(1982) taslağı çıkarılmış ve Hamingway tarafından tanıtılmıştır. Oligo 
Proanthocyanidinlerin sonradan bulunan yapıları daha sonra genişleti lerek 
eklenmiştir. Flavonoid monomerlerinin sonradan ortaya çıkan çeşit l i  kompleks 
yapıları bu sistemde uygulanmış ve Flavanoidler arasındaki i l işk i polisakkarit lere 
benzer bir şekilde isimlendir i lmiştir . Parantez içerisinde bağ türü ve yönü 
belirt i lmiştir  (4α      ) . Enantiomerler, enantio önekiyle ve 2R,2S olması i le de 
catechin ve epicatechin şeklinde gösterilmiştir . 

Çeşit l i  bitk ilerden mono,di ve tr imerik f lavan-3-ol’ lerin alkol çözücü olarak 
kullanılarak ayrılması gerçekleştir i lmiştir  ( i laç olarak sephadex LH20). Benzer 
çözücü sistemleri i le yüksek poroziteli polistiren jel kullanılarak ta ayrıştırma 
yapılmış ve burada çözücü programlaması etk il i  olmuştur. Son zamanlarda ters 
faz C8,C18 ve CN destekli kolon kromatografi sistemleri i le (etanol veya 
metanolik) ayrıştırma gerçekleştir i lmiş, hatta arpa ve şerbetçi otu procyanidinleri 
TSK jeli i le preperatif olarak ayrıştırılmıştır. Ters faz HPLC ile preperatif ve 
analit ik  olarak çok başarılı çalışmalar yapılmıştır. 

Yapılarının aydınlatılmasında 300 veya 500 MHz yüksek alan NMR, FAB-
MS ve UV spektrometresi kullanılmıştır. 

Kullanım alanları genell ik le şarap olmak üzere en önemlisi gıda 
endüstr isidir. Burada renkli bileşik ler oldukları önemli olduğundan kırmızı şarap 
en yaygın olanıdır. Fark lı üzümler üzerinde araştırma yapılmış ve detaylı bilgiler 
şarap saklama esnasındaki değişik lik lerin monitörize edilmesi i le edinilmiştir . 

Flavanoidler, bitk i aleminde fenolik  bileşik ler olarak çok geniş bir gruptur. 
Bunlarda C6,C3,C6 temel iskeleti oluşturur. Plazmadaki düşük yoğunluklu 
l ipoproteinleri (LDL), hızlı hücre çoğalmasını önlemede etk indir ler. Başka bir 
çalışmada ise kırmızı şarap ve üzüm suyunda bulunan quartechin bileşiğinin 
relax etk ileri bulunmuştur. Flavanoidlerin bu yüksek antioksidant etk ileri OH 
sübstitüentlerinden kaynaklanır. 

Aktif proanthocyanidinler düşük molekül ağır lık lı olanlarıdır. Suda 
çözünebil ir  ve de vücutta kolayca taşınabil ir ler. Gece kramplarına %50 iyi geldiği, 
bacak damarlarında kan tutulması i le oluşan aşırı pıhtılaşma, ayak ağrılarına, 
i lt ihaplara, gece körlüğüne, oksidatif zedelenmelere karşı koruyucu bir görev 
üstlenir ler. Fakat bazı proanthocyanidinler etk il i  değildir. 

Anti alerjik t ir  ve doğal hücre ölümlerini geciktir ir . Gastr ik  ülseri önlemede 
etk il idir ler. Günde en az 15 sigara içenlerde  yapılan deneysel çalışmada aspir in 
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benzeri bir etk isi gözlenmiştir. 
İ lk  olarak 1951’de Fransa’da üzüm çekirdeğinden ekstrakte edilmiştir . 

Başlangıçta C vitamini i le bir l ik te olan ve C vitaminine yardımcı etk ileri bulunmuş, 
daha sonra Avrupa’da yapılan çalışmalarda diğer etk ileri bulunmuştur. Üzüm 
extraktı çam kabuğu extraktından daha ucuzdur ve OPC içeriği daha fazladır.  

En güçlü bioflavonoidler leucoanthocyanidin’lerdir.  Hücre zarına zararlı 
olan collagenase ve elastase enzimlerinin etk ilerini inhibe eder. Retinaya kan 
akışını destekler. 

Çeşit l i  f lavanoid türleri gıda ve kozmetik alanlarda kullanılmıştır. Bu tür 
yüksek antioksidan özell ik l i fenolik  yapılar çeşit l i  bitk ilerden extrakte edilerek 
satışa sürülürler. Bu tarz extraktlar yüksek yoğunluklu antioksidan kapasiteli 
bitk ilerin kullanılması i le elde edil ir ler. Bu bitk iler Yeşil çay, kakao olabildiği gibi 
en çok yaygın olanı üzüm çekirdeği ekstresidir. Ekstreler toz halinde gıda katkı 
maddesi veya kozmetik ürün katkı maddesi olarak sunulduğu gibi i laç kapsülleri 
eşdeğerinde bağışık lığı destekleyici olarak kapsülize edilerek de satılır lar. 

Yapılan çalışmada ekstraksiyon yöntemi olarak Folin Ciocalteu Metodu (UV 
spektrometresi i le toplam fenolik  madde tayini) ve RP-HPLC metodu 
kullanılmıştır. Ekstraksiyon metodu toplanan üzüm çekirdeklerine, Folin-Ciocalteu 
metodu elde edilen extraktlara ve HPLC metodu da toplanan extraktlar ve hazır 
extraktlara olmak üzere çalışılmıştır. Çalışma sonucu beklentimiz, yerli 
sanayicilerimize bir şekilde bu sektöre girerek boşa giden ve atılan atık ların 
tekrar fazlası i le geri kazanılmaları için yöntem geliştir ip sunmaktır.  
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CHARACTERIZATION AND USING COSMETIC FIELD OF 
PROANTHOCYANIDINS IN GRAPE LEAF (VITIS VINIFERA) AND GRAPE 
SEEDS         (AHMET OZTURK) 

ABSTRACT 
 There are several k inds of antioxidant which have various functions in 

nature. Generally, are found in plants. These functions and reaction mechanisms 
of antioxidans show great various att itudes because of the quantity of 
antioxidans in herbals and fruits, changing according to each plant and fruit. One 
of the chemical compound which shows antioxidant effect is f lavanoids. They are 
a k ind of phenolic type and separate into several different groups. These are 
Anthocyanidins, Flavans and Proanthocyanidins, C-Glikozil Flavonoids, 
Bif lavonoids, Isoflavonoids, Neoflavonoids, Flavon and Flavonols, Flavon and 
Flavons glikozids, Small Flavonoids. 

Anthocyanidins, are known to be the pigment which provides to plants, 
Fruit organs and flowers red and blue color. Their biosynthesis are too complex 
and varied. 

Flavans and Proanthocyanidins are also separated into groups. These are 
Flavans, Flavan-3-ols, Leucoanthocyanidins (f lavan-3,4-diols, f lavan-4-ols, 
peltagoyd flavans), Proanthocyanidin Oligomers (A and B type) and 
Proanthocyanidin polimers. 

The nomenclature of Proanthocyanidin are scaffolded by Halsam (1982) 
and then represented by Hamingway. OligoProanthocyanidins new formations 
were then added and enlarged. Later new complex formations of f lavanoid 
monomers are practised in to this scheme and relations amongst f lavanoids are 
named as it is in polysaccarides. Within paranthesis correlation type and 
direction is started (4      ) . Enantiomers, are represented by formations like 
enantio premodels and 2R,3S states also as catechin and epicatechin. 

From various k inds of herbals, it  is achieved to pepare mono, di and 
tr imeric f lavan-3-ols and using alcohol as solvent (as a dry sephadex LH20). 
Using the same kind of solvent systems with high porozit ic polistiren gel, it  is 
also managed to make separation and this is also effective inside the solvent 
programs. Recently it has been achieved to separate with reverse phase C8, C18 
and CN supported column chromatografy systems (ethanolic and methanolic) and 
also borley and malt herbals procyanidin with TSK gel are decomposed as 
preparative reverse phase HPLC, there are lots of succesful preperative and 
analytic works were performed with the same method. 

 At the enligthening of the constructions 300 and 500 MHz high f ield NMR, 
FAB-MS and UV spectrometer is used. 

Area of their usage are generally in nutr iment industry, especially wine 
producing. Since they are colored compounds, they are mostly used in redwine. 
There were lots of researches done on various types of grapes and collected 
detailed informations while preserving wine some changes occur and were 
monitorized for gett ing those informations. 

Flavanoids; amongst the herbal world are widely found as phenolic 
compounds. In those C6,C3,C6 make the basic fromework. Low density 
Lipoproteins (LDL) inside the plasma are effective in preventing rapid cell 
increase. In another study, it  is found that quartechin compound in redwine and 
grape juice has relax effects. Why flavanoids have these high antioxidan effect is 
because of their OH substituents. 

Active proanthocyanidins are those which have low molecular weight. They 
can be easily is solved in water and can be also easily absorbed by body. It is 
proved that they are useful at the rate of 50% overnight cramps. Against 
excessive blood clott ing inside the veins of legs, headaches, inflammations, night 
blindness, oxidative harms or injures, those proanthocyanidins have prophylactic 
effect and tasks. But some of those are also not effective. 
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They are anti-allergit ic and also they delay the natural dying process of 
cells. They are so effective on preventing gastr ic ulser. They show on 
aspir inelike effect over the people who smokes at least 15 cigarettes a day. 

First, proanthocyanidin were extracted from grape seeds in 1951 in 
France. Then as t ime went the researcheis in Europe showed their other useful 
effects. Grape extract is also cheaper than pine bark and it has more OPC 
contents. 

The most powerful bioflavanoids are leucoanthocynidins. They inhibit the 
hazardous effects of collagerase and elastase to the cell wall. They also support 
f lowing of the blood to the retina. 

Various f lavanoid types were used in the nutr iment and cosmetic 
industr ies. This k ind of highly antioxidant structures are extracted from various 
plants and there are formanded to soile, This k ind of extracts are obtained from 
using highly antioxidant plants. These plants are green tea, cocoa, etc but the 
highest concentration is obtained from grape seed. Those extracts are added to 
nutr iments as powder or cosmetic compound or as capsule to support immune 
system. 

In this study, the extraction method Folin-Ciocalteu method (UV spectrometer 
assign) and RP-HPLC method were used. Extraction method were applicated to 
grape seed extracts, Folin-Ciocalteu method were applicated to obtained extracts 
and HPLC method were applicated to collected and ready extracts. Our 
expectation at the end of this study is to introduce after developing a method for 
our industr ialists to gain back extremely the wastes which are in no use and 
thrown by entering this sector at any k ind
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1. GİRİŞ 

 

Yapılan bu çalışmada; şarap, pekmez ve suma (alkol) fabrikalarında 

çekirdekli üzümlerin kullanıldıktan sonra, atık olarak herhangi bir değeri olmayan 

üzüm çekirdeği, yaprağı ve sapı karışımından (yüksek oranda çekirdek ihtiva 

eder), çeşit l i  doğal bitk iler arasında en fazla antioksidan (proanthocyanidin ve 

türevleri) ihtiva etmesinden dolayı, bir k ısım işlemden geçir i lerek kullanılabil ir  

nitelik te bir ürün elde edilmesine il işk in veriler ve bulgular toplanmış ve 

irdelenmiştir. Sunulan çalışmadaki asıl amaç, insan vücuduna dahil i ve harici 

olarak sayısız yararları olan, doğada çeşit l i  bitk i lerde sınır lı miktarda bulunan, 

elde edilmesi sentetik  olarak zahmetli ve maliyetl i  olduğundan ve de buna bağlı  

t icari olarak çok değerli olan bu antioksidan karışımının (üzüm çekirdeği 

ekstresi), ülkemizdeki çekirdekli üzüm işleyen fabrikalarından toplanan atık lar i le 

düşük maliyetl i olarak üreti lmesine katkı sağlamak olmuştur.   

Öncelik le elde edilen bileşimin yapısında fazla miktarda bulunan polimerik bir 

yapıya sahip olan  proanthocyanidin, monomerleri ve  türevlerinin k imyasal olarak 

hangi sınıf landırmaya tabi olduğu belirt i lmiş, daha sonra da o sınıfa dahil olan 

benzer yapılarla i l işk ileri, benzer yapıları, molekül çizimleri ve konfigürasyonları 

(Escribano-Baiton,T, et al. 1992) izolasyon ve saflaştırma yöntemleri i le kullanım 

alanları-uygulamaları, t icari olarak üretimleri ve çeşit l i  markaların ne şekilde ve 

hangi form ve şekilde satışa sundukları, dahil i olarak hangi şekil lerde 

kullanıldık ları, kullanım limit leri, toksisiteleri,  harici olarak kozmetik sektöründe 

kullanılmak üzere Amerikan ve Avrupa patentli formülasyon örnekleri i le 

kozmetikte kullanım miktarları i le hangi bitk ilerde yaklaşık ne miktarda olup bu 

bitk ilerden ne şekilde ayrıldığı tablolar ve şekil ler üzerinde anlatılmıştır. 

Bir f lavonoid yapısında bulunan proanthocyanidin, monomer ve türevlerinin en 

büyük özell ik leri, C vitamininden 20 kat, E vitamininden ise 50 kat daha aktif 

antioksidan özell ik  göstermeleridir. (Jayaprakasha,G.K. et al. 2001) Bu ve 

benzeri özell ik leri sayesinde bu tür moleküller, bell i bir l imit dahil inde bir gıda 

katkı maddesi olarak kullanıldığında, 12 saat içerisinde kana geçerek antioksidan 

aktivitesi i le görev yaparken, harici olarak kozmetik alanda ise bu aktivitesini 

serbest radikalleri inhibe etk isi göstererek göstererek “yaşlanma etk ilerini 

geciktirme” özell iğine sahip olur. Yayınlanan makalelerde sayısız yararları 

araştırılıp gözden geçir i lmiş ve şeker hastalık ları, gece körlüğü, romatizmal 

rahatsızlık lar, kalp-damar hastalık ları, mide rahatsızlık ları, damar sertl iği hatta 

AİDS’e karşı etk inliği ve hücre yenileyici özell iği gibi bir çok aktivitesi 

kanıtlanmıştır.  
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2. SINIFLANDIRMA 

 

Fenollerin sınıf landırması aşağıdaki biçimde yapılmıştır. 

· Basit Fenoller, 

· Kumarin ve diğer glikozidler, 

· Antrakinonlar, 

· Lignan ve neolignanlar, 

· Tanninler (hidrolize tanninler; gall ik  asit ve nonhidrolize tanninler; 

proanthocyanidinler, leucoanthocyanidinler, oligo proanthocyanidin ve 

pisogenollerdir.) 

· Flavan ve f lavonoidler (apigenin, rutin, quartechin) 

· Anthocyaninler 

· Diğer Glikozidler 

 

 Buna bağlı olarak nonhidrolize tanninler grubuna giren proanthocyanidinler 

f lavonoidler grubunda da yer almaktadır. Aşağıdaki sınıf landırma flavonoid’lerin 

sınıf landırmasıdır ve yapılan çalışmada bu sınıf landırmaya göre f lavanlar ve 

proanthocyanidinler başlığında incelenecektir. 

 

· Anthocyaninler, 

· Flavanlar ve proanthocyanidinler, 

· C-Glikozil f lavonoidler, 

· BiFlavonoidler, 

· İsoFlavonoidler, 

· NeoFlavonoidler, 

· Flavon ve f lavonoller, 

· Flavon ve f lavon glikozidleri, 

· Küçük flavonoidler, 

· Çeşit l i  f lavonoidler 

 

 Bu sınıf landırma grubu içerisinde ilgil i  oldukları gerekçesi i le 

proanthocyanidinlerden önce anthocyanidinlerden de bahsedilecektir. 
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Çizelge 2.1 Flavanoid yapıları tablosu 

 

 

Şekil 2.1 Flavonoid iskelet yapısı 
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3.  ANTHOCYANİDİNLER 

 

Bitk ilerde, meyve, organlarda ve de çiçeklerinde kırmızı ve mavi renk 

sağlayan bir pigment olarak bil inir ler. Biyosentezi çok karışık ve çeşit l idir. 

Anthocyaninlerin yapısal karakterizasyonundaki en büyük ilerleme, HPLC ve 

FAB-MS’tir . Anthociyaninler asile olmayan glikozidler gibi hızlı bozunurlar ve 

böyle pigmentler, mineral asit içeren çözücü kullanılarak izole edil ir ler. Bununla 

bir l ik te katı halde kararlıdır lar ve FAB-MS yöntemi i le moleküler iyonlar halinde 

elde edilebil ir ler.  

3-3-Kafeil sübstitüenti ve 6 glikoz içeren bir peonidin (Ipomea Purpurea)’in 

kompleks pigmentinin karakterizasyonu, hidroksisinnamik asit ler i le sübstitüe 

olmuş anthocyanidin’in çalışması hızlı H-NMR ile sürekli hale getir i lmiştir . B 

halkasında sübstitüe olmuş anthocyanidinler içerisinde canlı bir k ırmızı renk 

(renkli çiçeklerde değişik bir hipsokromik nedenle) olduğu belir lenmiş, buradaki 

etkenin 3,5,3’-Triglikozid (cyanidin) olduğu saptanmıştır. 

Flavium katyonlarının öncüsü olarak kabul edilen f lavan-3,4-dioller 

( leucoanthocyanidin), anthocyanidinlerin zor biyosentezi için önemli bir buluş 

olarak tanımlanmıştır. 

(Çeşit l i  bitk ilerde doğal olarak bulunan anthocyanidinlerin l istesi EK1’de 

verilmiştir .) 
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Çizelge 3.1 Bil inen Anthocyanidinler tablosu 

 

 

Çizelge 3.2 Bazı anthocyanidinlerin HPLC’de alıkonma süreleri 



 6 

 

Şekil 3.1 Mavi renkli bir anthocyanidin yapısı 

 

             

Şekil 3.2 Genthiodephin yapısı 

 

 

Şekil 3.3 Plantycanin yapısı 
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Şekil 3.4 Carrot anthocyanidini yapısı 

 

4. FLAVANLAR VE PROANTHOCYANİDİNLER 

 

4.1 GİRİŞ 

 

 Bu bölümde; spektroskopik ve k imyasal karakterizasyon çalışmalarının 

görünüşü ve kondense taninlerle i l işk ileri tartışıldı. Bu sınıfa giren moleküllerin 

son beş yılda çeşit l i l iğinin hızlı bir şekilde artması şaşırtıcı olmuştur. 

Proanthocyanidinler dahil Haslam’ın önerdiği bu ve diğer fenolik ler, gall ik  asit 

metabolitesinin yeniden gözden geçir i lmesi i le karbonhidratlar ve analoglarına 

verilen kompleks polifenoller ismi uygun bulunmuştur. Tercihen karışım 

metabolitesi olarak bil inen bileşimlerin yüksek oranı, bu öneride tam beş yıldır 

zamanla proanthocyanidin k imyasındaki belir l i  yönünü göstermiştir. Elagi 

taninler, kalgonlar, sinnamik asit ler ve alkoloid içerik li örneklerin alanı, diğer 

ik incil bitk i metabolitelerinin çeşit l i l iği, bir f lavan-3-ol’ün (en sık bil inen catechin) 

bir numaralı yapısı buna tipik bir örnektir. 

 Flavanların C halkasında sübstitüe olmamış türleri ihmal edil irken, 

catechin (f lavan-3-ol) formu esas alınır. Proanthocyanidin mineral asit i le 

ısıtıldığında bu şekildeki monomerlerine ayrılır . 

 

4.2 İSİMLENDİRME 

 

 Proanthocyanidin isimleri için sınıf landırma sisteminin Halsam tarafından 

(1982) taslağı çıkarılmış ve Hamingway tarafından tanıtılmıştır. Oligo 

Proanthocyanidinlerin sonradan bulunan yapıları daha sonra genişleti lerek 
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eklenmiştir. Flavanoid monomerlerinin sonradan ortaya çıkan çeşit l i  kompleks 

yapıları bu sistemde uygulanmış ve f lavonoidler arasındaki i l işk i polisakkarit lere 

benzer bir şekilde isimlendir i lmiştir . Parantez içerisinde bağ türü ve yönü 

belirt i lmiştir  (4α    ) . Enantiomerler, enantio önekiyle ve 2R,2S olması i le de 

catechin ve epicatechin şeklinde gösterilmiştir . Ent-epicatechin-(4α  8 )-

epicatechin—(4α    8)-catechin olarak isimlendir i len dimer yapıları t ipik bir 

örnektir. Proanthocyanidin monomerlerinin tüm üyeleri buna göre 

biçimlendir i lmiştir . Akasya Orit iesta’dan elde edilen fenolik  hidroksilasyon 

numuneleri i le izole edilen Flavan-3,4-dioller orit in, Prosopis gradulosa’dan elde 

edilenlerde prosopin olarak isimlendir i ldi. 3α hidroksi izomerlerine epi ön eki 

(2R,3R) getir i lmiştir . (2R), (2S,3R) veya (2S,3S) olduğunda ise end ön eki 

getir i lmiştir . 

 Proanthocyanidin A2 bileşiğinde çift epicatechin bağlanması i le (C2 ve 

O7’den) epicatechin-(2β      7, 4 β       8)-epicatechin olarak isimlendir i lmiştir . 

Genelde 589 nm dalgaboyunda spesif ik  yapı rotasyonuna bakıldığında 

flavonoidlerin hemen hemen hepsinin sabit değişmez yapıda ve de optikçe aktif 

oldukları belir lenmiştir.  

 

 

Şekil 4.1 Flavanoid temel iskelet yapısı 

 

 

 

 

çizelge 4.1 Proanthocyanidinlerin sübstitüsyon yapısı 
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Şekil 4.2 Alternatif monomer sübstitüentleri 

 

 

Şekil 4.3 Alternatif monomer sübstitüentleri 
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Şekil 4.4 A2 formundaki Proanthocyanidin yapısı 
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Çizelge 4.2 Doğal Flavanlar tablosu 

 

4.3 YAPI VE TANIMLAMA 

 

4.3.1 Flavanlar 

 

Flavononların çift indirgenmesi i le oluşurlar. Licaris Radyata bitk isinden 

elde dilen f lavanlar, yeşil kelebeklerin larvaları için temel gıda maddesidir. İ lk  

doğal f lavanlar Australyada reçinelerden elde edildi. Daha sonra çeşit l i  bitk i ve 

reçinelerden elde edilen f lavanların okside olmuş hallerinin koyu ve parlak renkli 

oldukları belir lendi. 
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4.3.2 Flavan-3-ol’ler 

 

 En çok bil inen monomer yapıları catechin ve epicatechindir (I.Harborne et 

al.1988). Dikoti l bitk ilerde bulunurlar. Özell ik le i lkel bitk ilerde bulunan ve de aşırı 

yaygın olanları B halkasında 3,4,5 tr i hidroksi grubu bulunan (f lavan-3-ollerin) 

gallocatechin ve epigallocatechindir. Ent-catechin ve ent-epicatechin oldukça 

nadir bulunur. Catechin ve epicatechin’den C2 epimeraz enzimi i le ent- izomeri 

oluşumları görülmüştür. 

 Son zamanlarda flavan-3-oller bir ağaç tipinden izole edilebildi ve 1983’te 

ik i yenisi daha bulundu (prosopin (2R,3S) ve leguminosa (2R,3R)). Çok karmaşık 

yapıları olduğundan tetra-O-metil eter i le NMR ve MS’te yüksek çözünürlük i le 

yapıları kesinleşti. Tüm etk ilerinin epicatechin i le çok benzer olduğu gözlendi. 

Ourele catchin ağaç kökünden izole edildi ve yeşil çay başta olmak üzere yeşil ve 

siyah çay’dan gallat esterleri elde edilmiştir . 

 Yeni C sübstitüe f lavan-3-ol’ lerin izolasyonu son beş yıldır i ler lemiştir. 

Bazılarının ise tam olarak yapısı X-Ray kristalografisi i le belir lenmiştir. Bazı 

dimerler ise kondenzasyon ile elde edilmiştir . Tüm C sübstitüe metabolit ler 

(chinconain, gambiri in, stenophyllain, coprirachin, larixinol) elektrofi l ik  

sübstitüsyon ile catechin veya epiatechin’in C8 veya C6’sının yüksek 

reaktivitesini yansıtır. 

 

 

 

 

 

Şekil 4.5 Flavan-3-ol örneği (Broussinol) 
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Şekil 4.6 Örnek Larixinol yapısı 

 

 

Şekil 4.7 A tipi fark lı Gambiri in yapıları 
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Şekil 4.8 B tipi fark lı Gambiri in yapıları 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.9 B3 tipi fark lı Gambiri in yapıları 
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Şekil 4.10 Kopsirachin yapısı 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.11 Cinchonain a ve b yapısı 
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Şekil 4.12 Stenophyllanin A,B ve C yapısı 
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Çizelge 4.3 Flavan-3-ol’ ler ve doğal türevleri 
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Çizelge 4.3 Flavan-3-ol’ ler ve doğal türevleri (devamı) 
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Çizelge 4.3 Flavan-3-ol’ ler ve doğal türevleri (devamı) 

 

 

 

Şekil4.13 Cinchonain c ve d yapısı 
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Şekil 4.14 Theasinensin A ve B yapısı 
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Çizelge 4.4 Doğal leucoanthocyanidinler:Flavan-3,4-diol’ ler ve türevleri 
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Çizelge 4.4 Doğal leucoanthocyanidinler:Flavan-3,4-diol’ ler ve türevleri (devamı) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Çizelge 4.5 Doğal leucoanthocyanidinler: Flavan-4-ol’ ler 
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Çizelge 4.6 Doğal leucoanthocyanidinler: Peltagynoid Flavanlar 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.15 Cyanomaclurin yapısı 
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Şekil 4.16 Tephrowatsonin yapısı 

 

 

 

Şekil 4.17 Eurobin A yapısı 

 

Şekil 4.18 Eurobin B yapısı 



 25 

 

Şekil 4.19 Farklı sübstitüe yapılar 

 

 

 

 

Şekil 4.20 Dryopterin yapısı 
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Şekil 4.21 Farklı sübstitüe yapılar 

 

4.3.3 Leucoanthocyanidinler (flavan-3-4-dioller) 

 

 Afzelechin ve catechin 4β-ol dihidroflavonollerden enzimatik indirgenme 

ürünleri i le izole edildi. Melacacidin ve izomelacacidin örnek olarak verilebil ir . 

 

4.3.4 Leucoanthocyanidinler (flavan-4-oller) 

 

 Flavonon’dan türevlenerek indirgenebil ir ler. Çoğu eğrelt i otundan elde 

edil ir . Euribin ve tr if i l in örnek verilebil ir . 

 

4.3.5 Leucoanthocyanidinler (peltagoid flavanlar) 

 

Diğer f lavonoidlerden fark lıdır lar, B halkasının 2 veya 6 nolu karbon atomu 

ile 3 oxy arasındaki köprü i le (Karbon köprüsü) 4 halkalı bir yapıdır. İsim ve 

belir l i  yapılarıda fark lıdır. Sıcak bölgelerdeki bitk i köklerinden izole edilebil ir . 

 

4.3.6 Proanthocyanidin Oligomerleri 

 

 Son beş yılda yüksek ve orta molekül ağır lığında doğal çok çeşit l i  doğal 



 27 

proanthocyanidin yapıları bulunmuştur. Ouratea, Kandelia Candel (bark), Uncaria 

Gambir ( leaf) örnek verilebil ir . Bazıları arpadan elde edil irken en küçük yeni 

proanthocyanidinler, Asetil Co-A ve Epicatechin-4-ol arasındaki kondenzasyon ile 

elde edildi. {epicatechin- (4β          8)n } epicatechin (n=1-5). 

 (Doğal proanthocyanidinler EK 2’de, f lavanoidler arası çift bağ içeren A 

tipi proanthocyanidinler EK 3’de sunulmuştur. ) 

 

 

 

Şekil 4.22 (+)Catechin yapısı 

 

 

Şekil 4.23 Quercetin yapısı 
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Şekil 4.24 Leucodelphinidin yapısı 

 

Şekil 4.25 (-)epicatechin yapısı 

 

Şekil 4.26 Taxifolin yapısı 



 29 

 

Şekil 4.27 Leucoanthocyanidin yapısı 

 

 

 

 

Şekil 4.28 Procyanidin A, B ve polimer yapısı 
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4.4 İZOLASYON VE SAFLAŞTIRMA YÖNTEMLERİ 

 Çeşit l i  bitk ilerden mono,di ve tr imerik f lavan-3-ol türevlerinin 

ektraksiyonu alkol kullanılarak gerçekleştir i lmiştir  ( i laç olarak sephadex LH20). 

Benzer çözücü sistemleri ve yüksek poroziteli polistiren jel kullanılarakda 

ayrıştırma yapılmış ve burada çözücü programlaması etk il i  olmuştur. Son 

zamanlarda ters faz C8,C18 ve CN destekli kolon kromatografi sistemleri i le 

(etanolik  veya metanolik) ayrıştırma gerçekleştir i lmiştir . Hatta arpa ve şerbetçi 

otu procyanidinleri TSK jeli i le preperatif olarak ayrıştırılmıştır. Ters faz HPLC ile 

preperatif ve analit ik  olarak çok başarılı çalışmalar yapılmıştır. Bu çalışmada 

fenolik  hidroksi gruplarındaki iyonlaşma önlenmiştir (I.Harborne 1988). 

 

 

Çizelge 4.7 Bazı proanthocyanidin yapılarının HPLC’de alıkonma zamanları 

 

Şekil 4.29 Atık ekstresi HPLC analiz diyagramı 



 31 

4.5 YAPISAL AYDINLATMA 

 

 300 veya 500 MHz yüksek alan NMR, FAB-MS ve UV spektrometresi 

kullanılmıştır. 

 

 

 

Şekil 4.30 Atık ekstresi MS analiz diyagramı 

 

 

Çizelge 4.8 Farklı çözücü ile elde edilen dimer miktarları 

4.6 UYGULAMALAR 

 

Genell ik le şarap olmak üzere en önemlisi gıda endüstr isidir. Burada renkli 

bileşik ler oldukları önemli olduğundan kırmızı şarap en yaygın olanıdır. Fark lı 

üzümler üzerinde araştırma yapılmış ve detaylı bilgiler şarap saklama 

esnasındaki değişik lik lerin monitörize edilmesi i le edinilmiştir . Şaraptan malvidin 

glikozidlerinden malvidin-3-(asetil glikozid) oranı HPLC ile ölçüldü. Özell ik le 
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oligomerik olanları pH ve ışığa duyarlı olduğundan çok kolay ağarır lar  (Wallin et 

al. 1980). 

Çoğu flavonoid yapısı böcek larvalarının gelişimini yavaşlatır. pH indikatör 

çalışmaları devam etmektedir. Flavanoidler biyolojik  ve f izikokimyasal 

çalışmalarda yaygın olarak kullanılır lar. Polifenolik  f lavanoidler meyve ve 

bitk ilerde bol bulunur ve çok çeşit l i  şartlarda elde edilebil ir ler. Yapıları en çok 

f lavon, f lavonol ve f lavonon şeklindedir. Son yıl larda anti-HIV aktivitesi 

bulunmuştur. Bir çalışmada flavon,flavonon ve benz-γ-pironların yapılarıyla C1-

C2 arasındaki dihedral açılarının (w) etk ileri araştırılmıştır. 

Flavonoidler, bitk i aleminde fenolik  bileşik ler olarak çok geniş bir gruptur. 

Bunlarda “C6,C3,C6” temel iskeleti oluşturur. Plazmadaki düşük yoğunluklu 

l ipoproteinlerini (LDL), hızlı hücre çoğalmasını önlemede etk indir ler. Başka bir 

çalışmada ise kırmızı şarap ve üzüm suyunda bulunan quartechin bileşiğinin 

relax etk ileri bulunmuştur (Jayaprakasha,G.K. et al.2001). 

Flavonoidlerin yüksek antioksidant etk ileri OH sübstitüentlerinden 

kaynaklanır. Quartechin ve izoquartechinin antikanser etk isi i le prostat kanserine 

etk isi olduğu saptanmıştır (Escribano-Baiton,T. Et al. 1992). 

Çevresel k ir l i l ik , gıda yetersizliği, UV radyasyon ve patojenik etk ilerle 

strese karşı etk in olduğu başka bir çalışmada saptanmıştır (Tor P. Schultz et al 

2001). Patojenik mikroorganizmalara karşı koyarlar ve bu nedenle enfeksiyon 

önleyicidir ler. Ozona duyarlı stresin giderilmesinde etk il idir ler. 

Aktif proanthocyanidinler düşük molekül ağır lık lı olanlarıdır. Suda 

çözünebil ir  ve vücutta kolayca taşınabil ir ler. Gece kramplarına %50 iyi geldiği 

ispatlanmıştır. Bacak damarlarında kan tutulması i le oluşan aşırı pıhtılaşma, 

ayak ağrılarına, i lt ihaplara, gece körlüğüne, oksidatif zedelenmelere karşı 

koruyucu bir görev üstlenir ler. Tüm proanthocyanidinler etk il i  değildir. 

Anti alerjik t ir  ve doğal hücre ölümlerini geciktir ir . Gastr ik  ülseri önlemede 

etk il idir ler (Tor P. Schultz et al 2001). Günde en az 15 sigara içenlerde  yapılan 

deneysel çalışmada aspir in benzeri bir etk isi gözlenmiştir. 

Üst solunum Yolları Enfeksiyonu, diabetik körlük, alerji ve yaşlanma 

etk ilerine karşı etk il idir.  

İ lk  olarak 1951’de Fransa’da üzüm çekirdeğinden ekstrakte edilmiştir . 

Başlangıçta C vitamini i le bir l ik te olan ve C vitaminine yardımcı etk ileri 

bulunmuştu (Adamson, G.E. et al. 1999). Daha sonra Avrupa’da yapılan 

çalışmalarda diğer etk ileri bulundu. Üzüm extraktı çam kabuğu extraktından daha 

ucuzdur ve OPC içeriği daha fazladır. (I.Harborne et al. 1988). 
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Farmakolojik  özell ik leri olanlar OligoProanthoCyanidinlerdir. Polifenollerin 

kompleks karışımını oluşturan tanninlerdir (Escribano-Baiton,T. Et al. 1992)  

Asit le muamele edildiğinde anthocyanidin monomerler ine ayrışır lar. Fark lı 

bitk ilerde fark lı miktarlarda ve fark lı işlevsel özell ik  gösterir ler.  

 

Çam kabuğu ekstraktında; f lavonoidler, catechin, epicatechin ve taxifolin 

bulunurken üzüm çekirdeği ekstraktında; fenolik  asit ler (p-kumarik, sinnamik, 

kafeik, gentisik, ferulik  ve vanil ik  asit), tr ihidroksi sti lbenler (resveratrol ve 

polidatin), f lavonoidler (catechin, epicatechin, quertechin) içerir ler (Takahashi et 

al. 2003). 

 

Kırmızı şarabın her l itresinde 1 gram polifenol bulunur. Kızılcık, bilbery, 

uvaursi, yeşil çay, kahve, çikolata ve yer fıstığı kabuğunda da bulunurlar. Kuru 

yeşil çayda %30 procyanidin bulunur (Wallin et al. 1980). 

 

Birkaç polifenol bileşiği (catechin,quartechin ve resveratrol), karsinojenleri 

önler, tümör gelişimini yavaşlatır, l ipoprotein salgı ve sentez ünitelerini, 

nötrofi l lerde leukotr iene tromboxan sentezini engeller Jayaprakasha, G.K., & 

Jaganmohan Rao, L.(2000). 

 

 

Antimikrobiyal (Tor P. Schultz et al 2001), anti alerjik , renal ve elektronik 

ayarlama, endokrin sistem, antineoplastik ,antioksidan, deri ve mukus 

membranları gibi önemli işlevleri vardır.  

 

 

E vitamininden 50, C vitamininden ise 20 kat daha fazla antioksidant 

etk iye sahiptir (Adamson, G.E. et al. 1999). Glutasyon indirgenmesi için H+  iyonu 

sağlayarak C vitaminine yardımcı olur. 20 dakikadan daha kısa sürede kanda 

absorbe olur ve 1 saat içerisinde etk ileri görülmeye başlanır. Maximum etk isi 72 

saatte oluşur ve diğer gıdalar i le bir l ik te alınması tercih edil ir . En fazla mor üzüm 

çekirdeğinde bulunur (Lee,C.Y. et. Al 1987). 

 

En güçlü bioflavonoidler leucoanthocyanidin’lerdir.  Hücre zarına zararlı 

olan kollejenaz ve elastaz enzimlerinin etk ilerini inhibe eder. Retinaya kan 

akışını destekler. 
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4.6.1 KOZMETİK ALANDA PRONTHOCYANİDİN İÇERİKLİ GELİŞTİRİLEN 

FORMÜLASYONLAR 

 

Proanthocyanidin A2 içeren 200 mg’lık kapsül:  

100 mg Proanthocyanidin, 95 mg Laktoz, 3 mg toz silika, 1 mg magnezyum 

stearat ve 1 mg talk karışımıdır. 

 

Proanthocyanidin A2 içeren 100 g’lık farklı bir kapsül:  

 2 g proanthocyanidin, 8 g lanolin, 10 g çinko oksit, 1 g lavanta esansı, 4 g 

silika, 15 g mısır nişastası ve 60 g talk karışımıdır. 

 

Proanthocyanidin A2 içeren 450 mg’lık farklı bir kapsül:  

250 mg üzüm çekirdeği ekstresi, 118 mg mikrokristalize selüloz, 3 mg silika, 

4 mg magnezyum stearat, 12 mg metakrilik asit ve esterlerinin anyonik 

polimer karışımı, 8 mg talk, 8 mg magnezyum karbonat, 5 ng mısır nişastası 

ve 159 mg kabartıcı gam arabik karışımıdır. 

 

Proanthocyanidin içeren 100 g günlük bakım kremi: 

2 g üzüm çekirdeği ekstresi, 15g setil alkol, 5 g izopropil miristat, 1 g 

karboksilik polimer, 3 g sodyum laurilsarkosinat, 3 g polisorbat (60), 0,2 g p-

hidroksi benzoat, 0,2 g parfüm ve geri kalanı ise demineralize su olmak 

üzere 100 grama tamamlanır. 

 

Proanthocyanidin içeren 100 g güneş emülsiyonu: 

1 g bitkisel yağ, 1,8 g mineral yağ, 0,2 g lanolin alkolleri, 5 g propilen glikol 

kaprat ve kaprilatın bentonit yağı, 1,7 g setil alkol, 4 g izopropil palmitat, 2 g 

UV-A koruyucu, 2 g UV-B koruyucu, 2,5 g fenoksietil lauril alkol, 2,5 g 

sorbitan stearat, 1 g fenoksietil sorbitan stearat, 0,1 g tetrasodyum EDTA, 

0,35 g karbopol, 5 g bütilen glikol koruyucu, 0,3 g parfüm, 0,2 g üzüm 

çekirdeği ekstresi, 70,35 g demineralize su kullanılır. Bu ve tüm 

formülasyonlarda su , yağ ve katı fazları ayrı ayrı karıştırılır (katı fazlar en 

fazla 80ºC olmak üzere önceden çözülür), daha sonra hepsi birlikte 

karıştırılarak bir gece bekletilir. 

Proanthocyanidin içeren 100 g güneş koruyucu jel:  

3 g serezin, 3 g pirinç waksı, 2 g bitkisel yağ, 44,7 g etil-hekzil palmitat, 40,5 

g propilen glikol kaprat ve kaprilatın bentonit yağı, 2,5 g kuruyemiş (fındık, 

fıstık) yağı, 2 g UV-A ve UV-B koruyucusu, 0,2 g üzüm çekirdeği ekstresi, 
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0,02 g renklendirici, 2 g silika (silisyum dioksit), 0,08 g parfüm karışımından 

hazırlanır. 

 

Proanthocyanidin içeren 100 g koruyucu gündüz bakım kremi: 

1,75 g stearin, 2,7 g propilen glikol monostearat, 3,5 g izopropil lanolat, 6 g 

propilen glikol kaprat ve kaprilatın bentonit yağı, 6,5 g izopropil palmitat, 3 

g silikon yağı, 1,8 g sorbitan stearat, 1,5 g polioksietil sorbitan stearat, 0,6 g 

setil alkol, 2 g UV-A ve UV-B koruyucu, 64,55 g demineralize su, 0,1 g 

tetrasodyum EDTA, 0,8 g alüminyum silikat, 0,15 g karboksimetil selüloz, 4 g 

propilen glikol, 0,5 g antibakteriyel koruyucu, 0,2 g üzüm çekirdeği ekstresi, 

0,35 g parfüm karışımından hazırlanır. 

 

Proanthocyanidin içeren 100 g yüz losyonu: 

0.05 g parfüm (menthol),  2 g polioksieti len, 5 g 1,3-butilen glikol, 0.5 

gprocyanidin B-2, 0.06 g L-Serin, 5 g gliserol, 0.1 g metil paraben, 0.1 g Citr ic 

acid, 0.2 g sodium sitrat, 8.0 g Ethanol ve kalan kısmı ise demineralize su i le 

tamamlanır. 
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5. TİCARİ ŞEKLİ VE KULLANIM ALANLARI 

 

Çeşit l i  f lavanoid türlerinin gıda ve kozmetik alanlarda kullanılmaları belir l i  

yapılarının sentetik  olarak üreti lmeleriyle olmadığı açıktır. Bu tür yüksek 

antioksidan özell ik l i fenolik  yapılar çeşit l i  bitk i lerden extrakte edilmek suretiyle 

(Lee,C.Y. et al. 1987) hazır lanıp satışa sürülürler. Bu tarz extraktlar yüksek 

yoğunluklu antioksidan kapasiteli bitk ilerin kullanılması i le elde edil ir ler. (Combe; 

Pierre (Bagnols-sur-Ceze,Fr. Et al. 1978)  Bu bitk iler yeşil çay, kakao olabildiği 

gibi en yaygın olanı üzüm çekirdeği ekstresidir. Ekstreler toz halinde gıda katkı 

maddesi veya kozmetik ürün katkı maddesi olarak sunulduğu gibi i laç kapsülleri 

eşdeğerinde kapsülize edilerekte satılır lar. Şu anda satışta bulunan 50’den fazla 

ekstrakt vardır ve her bir i kendi markası i le “Grape Seeds Extract” adı i le 

satılır lar. Genellik le eczanelerde satışa sunulan bu ürünlerin satışında tıpkı diğer 

hastalık i laçları gibi hangi hastalık lara iyi geldiği, kullanım şartları ve dozu, 

etk ilerinin maksimum süresi ve günde ne kadar alınması gerektiği gibi bilgileri 

içerisinde bulunan prospektüs’lerinde ihtiva ederler. En küçük miktarları bir 

gramın altında kapsüller olabildiği gibi, endüstr iyel olarak varil ler le yüksek 

ağır lık ta  ambalajlı olarak ta satılabil ir ler. 

 

 

 

6. KULLANILAN METARYEL VE METOTLAR 

 

Yapılan çalışmada; Ekstraksiyon metodu, Folin Ciocalteu Metodu (Singleton, 

V.L., & Rossi, J.R. 1965) UV spektrometresi i le toplam fenolik  madde tayini) ve 

Ters Faz HPLC metodu kullanılmıştır. Ekstraksiyon metodu toplanan üzüm 

çekirdeklerine, Folin-Ciocalteu metodu elde edilen extraktlara ve HPLC metodu 

da (Jayaprakasha,G.K., Singht, R.P., & Sakariah, K.K. 2001) toplanan extraktlar 

ve hazır extraktlara olmak üzere çalışılmıştır.  

 

6.1 Materyal 

 

Çözücüler analit ik  HPLC saflık ta olup (Merck), kateşin(+) hidrat standard 

(Sigma) olarak kullanıldı. 

Shimadzu LC-6A modeliyle (Shimadzu, Tokyo, Japonya) kullanılan 

kromatografik  (HPLC) sistemde Phenomenex (Torrance,CA) 5 µm sil ika kolon 

(250*4,6 mm I.D) i le ölçüm yapıldı. 20µl’ l ik  örnek haznesi mevcut olan sistemde 
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dedeksiyon aşamasında 0,04 duyarlık lı UV-Visible spektrometresi SPD-6V modeli 

kullanıldı. 

 

6.2 Ekstraksiyon 

 

 Ekstraksiyon için üzüm atık ları Alaşehir Suma Fabrikasından, yerel 

pekmez imalatçılarından, İzmir’de bulunan şarap fabrikaları ve Edirne’de bulunan 

şarap fabrikalarından elde edilmiştir . İşletmelerin hepsinde de tek bir üzüm çeşidi 

kullanılmayıp karışık olarak fark lı cins üzümlerin kullanıldığı gözlenmiştir. Tüm 

atık lar önce soğuk ortamda (0 ºC) kurutuldu ve öğütücü ile toz haline getir i ldi. 

(Gabetta, B. Et al. 2000) Daha sonra içerisindeki yağ bileşik lerinin 

uzaklaştırılması için Soxhelet ektraksiyon cihazı i le petrol eteri ve hekzan ayrı 

ayrı kullanılarak (sonuçlarda karşılaştırmak üzere) 60-80°C arasında 6 saat 

ekstrakte edildi. Yağı giderilmiş toz haldeki üzüm atığının 100 gramı yine 

Soxhelet ekstraksiyon cihazında, önce 150 ml aseton-su-asetik asit (90:9,5:0,5 

v/v) karışımı i le 8 saat, daha sonra metanol-su-asetik asit (90:9,5:0,5 v/v) 

karışımı i le yine 8 saat süreyle ekstrakte edildi. Daha sonra ekstrakt vakum 

altında fi ltre edildi ve süzülen çözelt inin çözücüsü uçurulduktan sonra kalan toz 

halindeki madde, kullanımına kadar desikatörde saklandı. Aynı işlemler tüm 

örnekler için tekrarlandı. 

 

 

 

Şekil 6.1 Farklı çözücülerde atık ektraksiyon verimi diyagramı 



 38 

 

Şekil 6.2 Farklı çözücülerde atık ektraksiyon absorbans diyagramı 

 

 

 

6.3 Toplam fenolik madde tayini 

 

 Fenolik  ekstrakt Jayaprahaska ve Jaganmohan Rao (2000)‘nun Yöntemi i le 

Gallik  Asit eşdeğerliğinde hesaplandı. Her bir kurutulmuş üzüm çekirdeği 

ekstraktından 5 g alındı ve 10 ml aseton-su (6:4 v/v) çözelt isinde çözüldü. Bu 

çözelt inin 0,2 ml i le 1:10 oranında seyrelt i lmiş 1,0 ml Folin-Ciocalteu çözelt isi ve 

0,8 ml % 7,5’luk sodyum karbonat çözelt isi karıştırıldı. Örnek oda sıcaklığında 30 

dk. bekleti ldikten sonra Genesys-5 UV-Visible  spektrofotometresi (Milton Roy, 

NY, USA) i le 765 nm’de ölçüm yapıldı. Standart çözelt i ler i le kalibrasyon yöntemi 

kullanılarak içerisinde bulunan toplam fenolik  madde gall ik  asit eşdeğerliğinde 

hesaplandı. (Hesaplanan sonuçlar “veriler” başlığında sunulmuştur). 

 

 

Çizelge 6.1 Bazı bitk ilerde toplam fenolik  içerik 
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6.4 HPLC Metodu 

 

 Bu çalışmada Adamson et al.(1999) yöntemi kullanıldı. Shimadzu LC-6A 

modeliyle (Shimadzu, Tokyo, Japonya) kullanılan kromatografik  sistemde 

Phenomenex (Torrance,CA) 5 µm sil ika kolon (250*4,6 mm I.D) i le ölçüm yapıldı. 

20µl’ l ik  örnek haznesi mevcut olan sistemde dedeksiyon UV-Visible 

spektrometresi SPD-6V ile yapılırken duyarlılık  0,04’e, dalga boyu ise 280 nm’ye 

ayarlandı. Akış hızı 1,0 ml/dk’ya getir i ldi. Kullanılan mobil fazda ise (A) çözücü 

sistemi olarak dik lorometan:metanol:su:asetik asit (82:14:2:2; v/v), (B) çözücü 

sistemi olarak metanol:su:asetik asit (96:2:2; v/v) karışımları kullanıldı. Elüsyon 

B içerisinde A çözelt isi olmak üzere %0-17,6 arasında değişmek üzere 30 

dakikalık i lk  adım kaydedildi. 2. adımda ise 30-45 dakika arasında yine A içinde 

B çözelt isi olmak koşulu i le %17,6-30,7 arasında artacak biçimde kaydedildi. 30-

45 dakika arasında olan 3. adımda ise (45-50 dakika arasında) yine A içinde B 

çözelt isi olmak şartı i le %30,7-87,8’e ayarlandı. Son olarak 10 dakika A çözelt isi 

mobil faz olarak kullanılarak sistem başa döndürüldü. Diğer işlemlerde de 

sırasıyla aynı yol takip edildi.  

6.5 Örnek İçerisindeki Procyanidinin hesaplanması 

 

 Üzüm çekirdeği ekstraktı su:etanol (6:4) çözelt isinde (1mg/ml) çözüldü ve 

10 µl’si HPLC sistemine enjekte edildi. Konsantrasyon hesabı pik alanı ve 

seyreltme faktörü göz önünde bulundurularak hesaplandı. (Hesaplanan sonuçlar 

“veriler” başlığında sunulmuştur). 

 

 

Şekil 6.3 Atık ekstresi dimer oranı diyagramı 
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7. VERİLER 

 

7.1 Toplam Fenolik Madde Verileri 

 

 Üzüm çekirdeği ektresinden alınan 5 g örnek 10 ml aseton-su (6:4; v/v) 

karışımında çözüldü ve bu çözelt iden alınan 0,2 g örnek 1:10 oranında 

seyrelt i lmiş 1,0 ml Folin-Ciocalteu çözelt isi ve 0,8 ml % 7,5’luk sodyum karbonat 

çözelt isi i le karıştırılarak son durumda 5µg/L olan örnek hazır landı. 

Bulunan sonuç (örnekte tespit edilen toplam fenolik  madde) bu miktara 

(5µg/l) oranlandığında extraktta bulunan toplam fenolik  maddenin % oranı da 

bulunmuş olur. Kurutma, öğütme ve yağlı maddeleri uzaklaştırmak için yapılan 

extraksiyon işlemi sonrasında kaybolan (tüm örneklerde yaklaşık olarak %20’dir) 

% 20’l ik  kayıpta hesaba katıldığında çıkan fenolik  maddenin %’sinin %20 daha 

fazlası bize ham atıktaki toplam fenolik  madde yüzdesini verir. Buda çıkan % 

değerinin 1,2 i le çarpılması i le hesaplanmış olur. Aşağıdaki tablolarda UV-VİS 

spektrometresinde kullanılan standartlar (konsantrasyonları i le bir l ik te), örnek ve 

bunların absorbans değerleri verilmiş, daha sonra da yukarıda anlatıldığı şekilde 

ham atıkta bulunan toplam fenolik  madde değeri hesaplanmış ve tablo sonunda 

belirt i lmiştir . 

 

 

 

Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Absorbans 

Standart1 0,6 µg/L 0,1521 

Standart2 0,9 µg/L 0,2042 

Standart3 1,1 µg/L 0,3115 

Standart4 1,3 µg/L 0,3419 

Standart5 1,5 µg/L 0,3973 

Örnek 1,4719 µg/L 0,3824 

Ham atıktaki Top.Fen.Madde : % 29,43 

 

Çizelge 7.1: Suma fabrikası atığı tayini-1 
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Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Absorbans 

Standart1 0,6 µg/L 0,1519 

Standart2 0,9 µg/L 0,2033 

Standart3 1,1 µg/L 0,3107 

Standart4 1,3 µg/L 0,3438 

Standart5 1,5 µg/L 0,3966 

Örnek 1,4514 µg/L 0,37776 

Ham atıktaki Top.Fen.Madde : % 29,03 

 

Çizelge 7.2 Suma fabrikası atığı tayini-2 

 

 

 

 

 

 

 

Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Absorbans 

Standart1 0,6 µg/L 0,1512 

Standart2 0,9 µg/L 0,2001 

Standart3 1,1 µg/L 0,3092 

Standart4 1,3 µg/L 0,3483 

Standart5 1,5 µg/L 0,3917 

Örnek 1,2556 µg/L 0,3325 

Ham atıktaki Top.Fen.Madde : % 25,12 

 

Çizelge 7.3: İzmir şarap  fabrikaları atığı tayini 
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Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Absorbans 

Standart1 0,6 µg/L 0,1492 

Standart2 0,9 µg/L 0,2103 

Standart3 1,1 µg/L 0,3099 

Standart4 1,3 µg/L 0,3380 

Standart5 1,5 µg/L 0,3901 

Örnek 1,1180 µg/L 0,3110 

Ham atıktaki Top.Fen.Madde : % 22,36 

 

Çizelge 7.4: Edirne şarap  fabrikaları atığı tayini 

 

 

 

 

 

 

 

Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Absorbans 

Standart1 0,6 µg/L 0,1501 

Standart2 0,9 µg/L 0,2009 

Standart3 1,1 µg/L 0,3156 

Standart4 1,3 µg/L 0,3522 

Standart5 1,5 µg/L 0,3898 

Örnek 1,4922 µg/L 0,3823 

Ham atıktaki Top.Fen.Madde : % 29,43 

 

Çizelge 7.5: Pekmez üretim atığı tayini-1 
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Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Absorbans 

Standart1 0,6 µg/L 0,1612 

Standart2 0,9 µg/L 0,2114 

Standart3 1,1 µg/L 0,3591 

Standart4 1,3 µg/L 0,3774 

Standart5 1,5 µg/L 0,4056 

Örnek 1,4955 µg/L 0,4021 

Ham atıktaki Top.Fen.Madde : % 29,91 

 

Çizelge 7.6: Pekmez üretim atığı tayini-2 

 

7.2 HPLC’de Catechin Miktarı Tayini 

 

 Üzüm çekirdeği ekstraktının 1 mg 1 ml su-etanol karışımında (6:4) 

çözülerek konsantrasyonu 1000 ppm olan örnekler haır landı. Catechin (+) 

standartları 10 ppm ile 250 ppm arasında (denemeler sonucu bu aralıkta mantık lı 

değerlere ulaşıldığı için) hazır lanmıştır. Tüm standartların alı konma zamanı 

yaklaşık olarak aynı değerde bulunmuş ve pik alanından catechin konsantrasyonu 

seyreltmeler göz önünde tutularak hesaplanmıştır. Buna göre bulunan pik alanına 

karşılık  gelen konsantrasyon değeri i le başlangıç örnek konsantrasyonu (1000 

ppm)oranlanır. Bu oran önceki metotta belir t i ldiği gibi kayıplardan dolayı 1,2 

çarpanı i le çarpılarak ham üzüm çekirdeği atığındaki catechin miktarı hesaplanır. 
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Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Alıkonma 

Zamanı 

Pik Alanı Pik 

Yüksekliği 

Standart1 10 ppm 2,12 26833,84 4503,83 

Standart2 20 ppm 2,12 44954,50 7112,74 

Standart3 50 ppm 2,10 54674,10 11773,04 

Standart4 100 ppm 2,08 87004,00 14773,04 

Standart5 150 ppm 2,07 92004,67 15616,57 

Standart6 200 ppm 2,11 269337,0 41192,47 

Standart7 250 ppm 2,13 284549,0 42597,47 

Örnek 11,22 ppm 2,07 28886,19 4601,72 

Ham Atıktaki Catechin Miktarı: % 1,12 

  

 

Çizelge 7.7: Suma fabrikası atığında HPLC ile catechin tayini-1 

 

Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Alıkonma 

Zamanı 

Pik Alanı Pik 

Yüksekliği 

Standart1 10 ppm 2,12 13711,11 2856,20 

Standart2 20 ppm 2,12 40995,00 5224,55 

Standart3 50 ppm 2,10 65554,48 13818,09 

Standart4 100 ppm 2,08 90994,41 15514,22 

Standart5 150 ppm 2,07 112887,3 22665,74 

Standart6 200 ppm 2,11 22154,1 40019,21 

Standart7 250 ppm 2,13 336762,9 58771,99 

Örnek 11,18 ppm 2,07 15514,44 3510,22 

Ham Atıktaki Catechin Miktarı: % 1,11 

 

Çizelge 7.8: Suma fabrikası atığında HPLC ile catechin tayini-2 
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Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Alıkonma 

Zamanı 

Pik Alanı Pik 

Yüksekliği 

Standart1 10 ppm 2,12 19772,22 2756,41 

Standart2 20 ppm 2,12 40998,09 5005,33 

Standart3 50 ppm 2,10 70065,62 15723,92 

Standart4 100 ppm 2,08 88927,98 17777,81 

Standart5 150 ppm 2,07 119516,2 17821,34 

Standart6 200 ppm 2,11 156732,3 39974,27 

Standart7 250 ppm 2,13 192634,2 41512,94 

Örnek 12,47 ppm 2,07 23555,77 3004,97 

Ham Atıktaki Catechin Miktarı: % 1,25 

 

Çizelge 7.9: İzmir şarap  fabrikaları atığı tayini 

 

Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Alıkonma 

Zamanı 

Pik Alanı Pik 

Yüksekliği 

Standart1 10 ppm 2,12 13555,76 2918,37 

Standart2 20 ppm 2,12 37834,94 5463,67 

Standart3 50 ppm 2,10 68522,14 14434,28 

Standart4 100 ppm 2,08 95523,43 21667,76 

Standart5 150 ppm 2,07 112542,65 23745,88 

Standart6 200 ppm 2,11 212554,75 32523,86 

Standart7 250 ppm 2,13 231097,13 34542,87 

Örnek 10,07 ppm 2,07 13556,44 32875,78 

Ham Atıktaki Catechin Miktarı: % 1,01 

 

Çizelge 7.10: Edirne şarap  fabrikaları atığı tayini 
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Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Alıkonma 

Zamanı 

Pik Alanı Pik 

Yüksekliği 

Standart1 10 ppm 2,12 25564,75 4533,65 

Standart2 20 ppm 2,12 33625,87 6635,41 

Standart3 50 ppm 2,10 55662,18 12755,44 

Standart4 100 ppm 2,08 89354,45 13647,76 

Standart5 150 ppm 2,07 94523,67 14537,76 

Standart6 200 ppm 2,11 256759,7 42657,78 

Standart7 250 ppm 2,13 277948,1 44526,45 

Örnek 15,95 ppm 2,07 29847,53 5725,76 

Ham Atıktaki Catechin Miktarı: % 1,59 

 

Çizelge 7.11: Pekmez üretim atığı tayini-1 

 

Ölçülen 

Madde 

Konsantrasyon Alıkonma 

Zamanı 

Pik Alanı Pik 

Yüksekliği 

Standart1 10 ppm 2,12 25768,76 4762,87 

Standart2 20 ppm 2,12 42657,88 7352,96 

Standart3 50 ppm 2,10 55637,65 13736,9 

Standart4 100 ppm 2,08 86736,99 13857,84 

Standart5 150 ppm 2,07 91837,81 16534,82 

Standart6 200 ppm 2,11 269370,8 40828,29 

Standart7 250 ppm 2,13 287928,0 43625,90 

Örnek 14,13ppm 2,07 33729,11 53718,93 

Ham Atıktaki Catechin Miktarı: % 1,41 

 

Çizelge 7.12: Pekmez üretim atığı tayini-2 
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8. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Yapılan bu çalışmada, iyi kalitede ve düşük maliyette üzüm çekirdeği ekstresi 

hazır lanması amaçlanmıştır. Piyasada bulunan ve satışa sunulan üzüm çekirdeği 

ekstreleri ve i laçları tamamen yabancı üretim olup f iyatları oldukça pahalıdır 

(300-450 €/kg)Bunun nedenlerinin başında ürünün değeri, daha sonra üreticilerin 

uzakta olması ve üretiminin zahmetli olmasıdır. Ülkemizde üzüm işleyen bir çok 

fabrika ve işletme vardır ve bu üretim yerlerinden çıkan atık lar hiçbir şekilde 

değerlendirmeye tabi tutulmamaktadır. Sadece birkaç bölgede çok az bir k ısmı 

hayvan yemlerine katılmakta, ancak bununda ne kadar sağlık lı ve kullanılabil ir  

olduğu bil inmediğinden bil inçsizce bir uygulama olduğu ve sadece maliyet 

düşürmek amaçlı olduğu bell idir. Bu atık ların işlenebilmesi ve geri kazanımı i le 

i lgil i  bazı sanayicilerin gir işimi olmuş fakat bu da bilgi ve i lgi yetersizliğinden 

dolayı yetersiz kalmıştır. Bu atık ların geri kazanılması i le i lgil i  yapılacak bir 

üretimin en büyük zorluklarından bir i yapısında bulunan antioksidan özell ik l i 

fenolik  bileşik lerin kararsız olması ve de kısa zaman içerisinde, eğer şartlar 

uygun değilse, başka moleküllere bozunmalarıdır. Bu da bize ya belir l i  bir 

bölgede, sadece yakın çevredeki işletmelere bağlı kalarak üretimi, ya da özel 

koruyucu taşıma fi loları i le üretim zorunluluğunu getirmekte, bu da maliyeti biraz 

artırmaktadır. Ayrıca atığın yapıldığı anda toplanması, korunması ve işlenmesi 

zorunluluğu olduğundan koordine bir atık toplama sistemi geliştir i lmesi zorunlu 

olmaktadır. 

Yapılan çalışmada özell ik le uzak bölgelerden atığın toplanması çalışmamız 

açısından dezavantaj sağlamıştır. Uzak bölgelerden toplanan atık lar ne kadar 

özen gösteril ip korunmalı bir şekilde getir i l ip işlense de olması gereken şartların 

tümünün oluşmaması, gerekli korumalı ulaşım ekipmanları bulunmaması 

nedenlerinden dolayı bir k ısım fenolik  bozunmanın oluştuğu aşikardır. Fakat bu 

durumda dahi toplam fenolik  maddenin %20-30 arasında olması bize bu atık ların 

işlenebilecek ve satışa sunulabilecek bir durumda olduğunun göstergesidir.  

EK.4’te çizilmiş olan üzüm atık ları geri kazanımı işletme şemasında, gelişmiş 

ülkelerde sistemin nasıl işlediğinin ve ne kadar hassas bir çalışma olduğu 

gösterilmiştir . Hassas olmasının en büyük nedenlerinden bir i son ürünün gıda 

katkı maddesi olarak kullanılması ve hiçbir durumda içerisinde solvent vb. 

artık larının kalmamasının çok önemli bir gerekli l ik t ir  (Wallin et. al USPTO 1980). 

Bu sisteme göre yapılan üretim sonuçlarında yapılan testlerde yüksek saflık ta 

kaliteli ürün oluştuğu ve sistem veriminin en yüksek değerde olduğu 

belir lenmiştir. 
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Diğer bir konu ise geri kazanılan atığın değerli bir ürün haline getir i ldikten 

sonra pazarlanmasıdır. Bu ürünün (grape seed extract) sadece ülkemizdeki satışı 

bile bir işletmenin kurulabilmesi için yeterli bir sebeptir. Ülkemizdeki en 

küçüğünden en büyüğüne kadar kozmetik f irmaları ürün gamlarının genişleti lmesi 

için yaptık ları çalışmalarda genell ik le bir çeşit lerinde üzüm çekirdeği ekstresi 

kullanmışlar veya hedef edinmişlerdir. Kullanımının çok yüksek bir seviyede 

olmayışının en büyük sebebi diğer katkı maddelerine kıyasla f iyatının çok daha 

yüksek olmasıdır. Örneğin herhangi bir bitk inin özünü kullanmak için k ilogram 

başına ödediği ücret 20-50 € civarında seyrederken, üzüm çekirdeği ekstresi için 

bu f iyat 300-450 € civarıdır. Bu da kozmetik üreticileri kullanmayı düşünseler 

dahi minimum etk i oranı olan % 0,5 olarak değil, % 0,01-0,1 oranlarında 

kullanmakta ve bu da fazla bir işe yaramamakta, sadece reklam amaçlı kullanımı 

i le sınır lı kalmaktadır.  

Yapılan çalışma sonucu beklentimiz, yerli sanayicilerimizin bir şekilde bu 

sektöre girerek boşa giden ve atılan atık ların tekrar fazlası i le geri kazanılmaları 

için işlem yapmalarıdır.     
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10. EKLER/ EK.1 

 

 

Çizelge E.1 Çeşit l i  bitk ilerden elde edilen anthocyanidinler 
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Çizelge E.1 Çeşit l i  bitk ilerden elde edilen anthocyanidinler (devamı) 
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Çizelge E.1 Çeşit l i  bitk ilerden elde edilen anthocyanidinler (devamı) 
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Çizelge E.1 Çeşit l i  bitk ilerden elde edilen anthocyanidinler (devamı) 
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Çizelge E.1 Çeşit l i  bitk ilerden elde edilen anthocyanidinler (devamı) 
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Çizelge E.1 Çeşit l i  bitk ilerden elde edilen anthocyanidinler (devamı) 
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Çizelge E.1 Çeşit l i  bitk ilerden elde edilen anthocyanidinler (devamı) 
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EK.2 

 

 

Çizelge E.2 Doğal proanthocyanidinler 
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Çizelge E.2 Doğal proanthocyanidinler (devamı) 
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Çizelge E.2 Doğal proanthocyanidinler (devamı) 
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Çizelge E.2 Doğal proanthocyanidinler (devamı) 
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EK.3 

 

 

Çizelge E.3 Flavanoidler arası A t ipi çiftbağ içeren proanthocyanidinler 
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EK.4 

 

Şekil E.1 Atık geri kazanım akım şeması 
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Şekil E.1 Atık geri kazanım akım şeması (devamı) 
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Şekil E.1 Atık geri kazanım akım şeması (devamı) 
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Şekil E.1 Atık geri kazanım akım şeması (devamı) 
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Şekil E.1 Atık geri kazanım akım şeması (devamı) 
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